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Resumo

Neste trabalho, propomos um modelo para estudar o efeito da correlagdo ele-
tronica nos diagramas de fases de materiais magnetocaldricos itinerantes, no
qual os elétrons de condugdo d sdo descritos pelo modelo de Hubbard, e que
inclui ainda uma interagéo de troca J¢4 entre os momentos localizados e iti-
nerantes, um campo magnético externo, e uma interacdo de troca Jyy entre os
momentos localizados. Discutimos a aplicabilidade do modelo em materiais
intermetélicos contendo elementos de terras raras e metais de transi¢do, onde
a presenca simultinea de momentos localizados interagentes e do magne-
tismo itinerante produz um comportamento peculiar, que € refletido nas suas
propriedades magnetocaldricas. Num primeiro estdgio, tratamos o modelo
dentro da aproximagdo de campo médio. A partir do calculo das curvas de
magnetizacdo em uma rede cibica simples, obtemos os diagramas de fases
e investigamos as transi¢des de fase magnéticas e o efeito magnetocaldrico.
Num segundo estdgio, utilizamos a aproximacgdo da analogia de liga para
tratar o modelo de Hubbard, que fornece uma descricdo mais detalhada e

realista para esses materiais.

Palavras chaves: Modelo de Hubbard, efeito magnetocalérico, compostos
intermetalicos.






Abstract

In this work we propose a model to study the effect of electron correlation
in the phase diagrams of itinerant magnetocaloric materials, where the con-
duction electrons are described by the Hubbard model, and that also includes
the exchange interaction Jy; between localized and itinerant moments, an
external magnetic field, and the exchange interaction Jy; between localized
moments. We discuss the applicability of the model to intermetallic materials
containing rare earth elements and transition metals, where the simultaneous
presence of interacting localized moments and itinerant magnetism produces
a peculiar behavior that is reflected in their magnetocaloric properties. As
a first step, we treat the model within the mean-field approximation. From
the computaion of the magnetization curves on a simple cubic lattice, we ob-
tain the phase diagrams and investigate the magnetic phase transition and the
magnetocaloric effect. In a second step, we use the alloy analogy approxi-
mation to treat Hubbard model, which provides a more detailed and realistic

description for these materials.

Key words: Hubbard model, magnetocaloric effect, intermetallics com-
pounds.
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Capitulo 1

Introducao

A descoberta do efeito magnetocalérico (EMC) nos materiais mag-
néticos tem despertado nas dltimas décadas grande interesse de pesquisado-
res motivados principalmente por sua aplicagdo na refrigeracdo magnética
em temperaturas proximas a do ambiente, no aferrecimento de componentes
eletrdnicos e na liquefacao de gases. Além do mais, o efeito magnetocaldrico
fornece informacgdo importantes sobre as propriedades fisicas dos materiais
magnéticos tais como a transi¢do de fases magnéticas, a entropia, o calor
especifico, entre outros.

Para um ferromagneto usual, o EMC ¢ caracterizado por uma troca
de calor ou mudancga de temperatura quando é submetido a um campo mag-
nético varidvel. Quando magnetizados, os momentos magnéticos desse ma-
terial tendem a alinhar-se paralelamente. Isto faz com que ocorra uma dimi-
nuicao na entropia magnética ASy, e, consequentemente, liberagdo de calor
para ambiente. Por outro lado, a remog¢ao do campo magnético faz com que
0s momentos magnéticos tornam-se desordenado, ocasionando um aumento
na entropia magnética e calor do ambiente tem de ser absorvido para manter
a temperatura desse material constante. Podemos observar que na primeira
situacdo ocorre um aumento na temperatura do ambiente, ao passo que este
ultimo, ocorre uma diminui¢do da mesma. Desta maneira, pode-se concluir
que o efeito magnetocaldrico desses materiais magnéticos € caracterizado
por duas quantidades importantes: o primeiro caracterizado por uma mu-

danca isotérmica da entropia ASys e o segundo por uma mudanca adiabética



de temperatura AT,,;. Em sistemas ferrimagnéticos pode ocorrer a inversao

do efeito magnetocaldrico.

A descoberta do efeito magnetocaldrico gigante no Gds (Sij—xGey )4
em 1997 impusionou a busca por novos materias que pudessem ser utilizados
na construcao de refrigeradores magnéticos, que operassem em temperaturas
préximas a do ambiente. Dentre estes materiais, nos ultimos anos tem sido
dado énfase ao estudo de ligas e compostos a base de terras raras R e ele-
mentos ndo-magnéticos e tarras-raras e elementos de metal 3d. Nos primei-
ros compostos os tnicos portadores de momentos magnéticos sdo os fons de
terras raras (a este grupo pode ser atribuido também os compostos R — Ni,
uma vez que, o Ni possui um momento magnético de intensidade bem fraca
e, portanto, pode ser desprezada). Esses compostos, devido aos efeitos de
campo cristalino, podem apresentar além do ordenamento ferromagnético,
tipos mais complexos de ordenamento magnético. Nos compostos R — Fe
existem duas sub-redes magnéticas, R e Fe, ordenadas ferrimagneticamente,
e exibem um comportamento magnético andlogo ao observado em granadas
de ferro e terras raras. O momento magnético do cobalto Co em compos-
tos R — Co apresenta uma natureza itinerante e, de acordo com os modelos
existentes, € induzida por um campo molecular agindo de uma sub-rede do
elemento de terra-rara. A transi¢c@o para o estado ordenado magneticamente
em alguns destes materiais € de primeira ordem. H4 também uma transicio
metamagnética induzida por um campo magnético externo relacionada com
o comportamento itinerante do momento Co. Devido a este fator é possivel
esperar valores importantes do efeito magnetocalérico em compostos R — Co.

Nas tltimas décadas o modelo de Hubbard tem sido utililizado para
descrever o comportamento dos elétrons nos metais onde o efeito da cor-
relagdo eletronica sdo muito fortes. O Hamiltoniano de Hubbard descreve
elétrons que se deslocam entre o sitios da rede cristalina, levando em consi-
deracdo a repulsdo coulombiana U, caso o elétron desloca-se para um sitio ja
ocupado por outro elétron com spin oposto, conforme requer o principio de
exclusao de Pauli. Além do mais, o principal interesse no estudo de modelo
de Hubbard estd na investigacdo da transicdo (condutor-isolante) de Mott

para finitos valores de U e na determinacio das propriedades magnéticas dos



materiais na presenca de um campo magnético externo.

Incluindo o interacdo de troca entre os momentos localizados e iti-
nerantes na presenca de um campo magnético externo no modelo de Hub-
bard, exploramos teoricamente os diagramas de fases magnéticas e o EMC
em compostos intermetdlicos, que podem ser aplicados principalmente aos
compostos formados por terras raras e cobalto.

No capitulo 2 € realizada uma abordagem sucinta dos materiais
magnéticos e do efeito magnetocaldrico, incluindo a descri¢do termodina-
mica deste efeito, na qual s@o determinadas as relagdes empregadas no cdl-
culo da variagdo isotérmica da entropia magnética. Ainda é feita uma breve
apresentacdo das principais propriedades dos compostos intermetalicos con-
tendo terras raras e cobaltos e do efeito magnetocaldrico nestes materiais.

No capitulo 3 encontram-se o modelo e aproximagdes utilizadas
para descrever os diagramas de fases de materiais magnetocaléricos, prin-
cipalmente os compostos intermetélicos contendo terras raras e cobalto. Pri-
meiramente é apresentado o modelo utilizado nesta dissertacdo para descre-
ver o magnetismo itinerante, levando em consideracio o efeito da correlacao
eletronica em bandas estreitas de energia e a intera¢do entre os momentos lo-
calizados e os elétrons da banda de condu¢@o. Em seguida sdo apresentados
o modelo que descreve a intera¢do de troca entre os momentos localizados e
itinerantes dos compostos intermetélicos e o modelo de Hubbard, seguido da
aproximacdo Hatree-Fock, conhecida também como aproximagdo de campo
médio, que constitui a primeira aproximacao utilizada no modelo proposto.
Em seguida sdo apresentadas as aproximagdes de Hubbard I e da analogia de
liga ou aproximagdo de Hubbard III. A partir da aproximacao da analogia de
liga € realizado uma discussdo sobre a transi¢ao metal-isolante, conhecida na
literatura como a transi¢cdo de Hubbard-Mott.

No capitulo 4 € mostrado alguns resultados obtidos a partir do mo-
delo proposto para a aproximagdo de campo médio e para a aproximacio da
analogia de liga.

A conclusdo e a perspectiva futura sdo apresentadas no capitulo 5,
seguidas da referéncia bibliografica e dos anexos.






Capitulo 2

Materiais Magnetocaloricos

Neste capitulo, é realizada primeiramente uma breve descri¢dao dos
materiais magnéticos, dando atencio especial aos materiais ferromagnéti-
cos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos, que sdo de fundamental interesse
para este trabalho. Em seguida, € realizada sucintamente uma revisdo sobre
o efeito magnetocaldrico, apresentando seus aspectos historicos e tedricos.
Uma decri¢do termodinamica deste efeito € realizada com o intuito de justifi-
car os modelos e aproximagdes utilizadas. E feita também uma breve descri-
¢ao do efeito magnetocaldrico em alguns compostos ou ligas intermetélicas,
que, préximos a temperatura ambiente, podem ser utilizadas na construgado de
refrigeradores magnéticos, dentre os quais destacam-se compostos formados

por elementos de terras raras e cobalto.

2.1 Materiais magnéticos

O magnetismo e as propriedades magnéticas nos materiais tém sua
origem na estrutura elétronica dos &tomos, no qual é resultado da combinacio
dos momentos angulares S e orbitais L. dos elétrons, que dao origem aos
dipolos magnéticos e faz com que cada dtomo se comporte como um ima
elementar.

O momento angular total do elétron J é dado pela soma vetorial

J=S+L. 2.1)



Considerando um meio magnético, o vetor magnetizacdo M desse
meio € definido como o vetor soma dos momentos de dipolos magnéticos dos

atomos, (m), contidos em um volume unitario e expresso por

1 dm
M= lim — = —. 2.2
AV S0 AV Zml av (2:2)

i
Aplicando um campo magnético externo H, os materiais podem exi-
bir momentos de dipolos magnéticos intrinsicos ou induzidos, de maneira

que o campo magnético resultante B, no sistema internacional de unidades e

medidas S, é dado por

B = yo(H+M). 23)

em que up € a permeabilidade magnética no vicuo.

Em geral, um material se torna magnetizado em resposta a um campo

externo H. Portanto, o vetor de magnetizagdo M pode ser expressa como:

M —yH 2.4)

em que ) € a susceptibilidade magnética do material.

A magnetiza¢do do material magnético pode ser obtida também por

meio das equacdes derivadas da energia livre F!, como

M = NgupJBy(y), (2.5)

em que B;(y) é a fungdo de Brillouin definida como

2J+1

B;(y)= (2]) coth[(2J+1)y] — ;—Jcoth ) (2.6)

com

! As equagdes das energia livre de Gibbs sdo definidas no capitulo 3.



y= % , (2.7)
B
em que J é o momento angular total, N é o nimero de elétrons, g é o fator
de Landé, up é o magneton de Borh, kp € a constante de Boltzmann, T € a
temperatura termodindmica e B é o campo magnético efetivo.
De acordo com o ordenamento magnético dos spins dos elétrons, 0s
materiais podem ser classificados em ferromagnéticos, antiferromagnéticos

e ferrimagnéticos, conforme sdo ilustradas na figura (2.1).

a) Ferromagnetismo b) Antiferromagnetismo c¢) Ferrimagnetismo

ettt 1ot
trer titl] ¥t

Figura 2.1: Representagdo pictdrica do alinhamento dos momentos magnéticos de um material
ferromagnético (a), antiferromagnético (b) e ferrimagnético (c).

2.1.1 Materiais ferromagnéticos

Os materiais ferromagnéticos sdo aqueles que, mesmo na auséncia
do campo magnético aplicado, possuem uma magnetizacio espontanea de-
vido ao alinhamento paralelo de todos os momentos magnéticos em uma
unica dire¢do, como ilustrado na figura (2.1-a). Este efeito € geralmente de-
vido a interacdo de troca entre eletréns de sitios vizinhos. Para um ferromag-
neto em um campo magnético aplicado H, o Hamiltoniano pode ser descrito

como [3]:

H=-Y"1;;S:.S;+gup ) .S;H, (2.8)
ij J
em que g € o fator de Landé e up € o mangton de Bohr. Para materiais fer-

romagnéticos a interacdo de troca € positiva, J > 0, devido ao alinhamento



paralelo dos momentos magnéticos. O primero termo do lado direito da equa-
¢do (2.8) corresponde a energia de troca de Heisenberg [4] e o segundo termo
a energia de Zeeman [5].

Na figura (2.5) é mostrada a curva de magnetizacdo M de uma subs-
tdncia ferromagnética em fungdo da temperatura. A partir dela, podemos
observar que, quando um material ferromagnético atinge ou extrapola uma
determinada temperatura, denominada de temperatura de Curie T¢, ele perde
sua magnetizacdo espontdnea e comporta-se como um material paramagné-
tico. Acima desta temperatura, a energia térmica predomina sobre a ener-
gia de ordenamento dos momentos magnéticos, fazendo com que o material
magnético perca sua magnetizacdo [1].

A — Theory
1.0 g — o  Experimental data

':":: 081
=
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Temperature, T/T,

Figura 2.2: Curva de magnetizagdo por saturagdo em func¢do da temperatura para o niquel Ni,
com § = 1/2. Para T < T, o material comporta-se como ferromagnético. Acima desta tempera-
tura, o material comporta-se como paramagnético [6].

Os unicos materiais ferromagnéticos a temperatura ambiente sdo o
ferro (Fe), o niquel (Ni), o cobalto (Co), que perdem todas as suas pro-
priedades ferromagnéticas acima da temperatura de Curie, que vale 770°C
(1043K) para o ferro. Algumas ligas desses materiais (formadas entre si ou

com outros metais) também sao ferromagnéticas, como o alcino, uma liga



aluminio-niquel-cobalto com uma pequena quantidade de cobre. Em baixas
temperaturas, alguns materiais de terras raras, tais como o gadolinio (Gd) e
o disprésio (Dy), sdo ferromagnéticos. E interesante, também, que algumas
ligas de metais ndo ferromagnéticos a baixas temperaturas sao ferromagnéti-
cas, tal como o bismuto-manganés e o cobre-manganés-estanho [7].

O comportamento da susceptibilidade em fun¢do da temperatura
para materiais ferromagnéticos € ilustrado na figura (2.3). Podemos observar
que a susceptibilidade magnética tende ao infinito a8 medida que a tempera-

tura se aproxima da temperatura de Curie 7.

>

Susceptibilidade magnética y

>
T Temperatura, T

Figura 2.3: Curva da susceptibilidade magnética em fun¢@o da temperatura [6].

2.1.2 Materiais antiferromagnéticos

Os materiais antiferromanéticos sdo aqueles que possuem momen-
tos magnéticos alinhados antiparalelamente uns aos outros. Pictoricamente
os momentos magnéticos desses materiais podem ser representados como
um arranjo composto por duas sub-redes iguais, interpenetradas, porém com
momentos magnéticos com sentidos opostos e de mesma intensidade, como
ilustrada na figura (2.1-b). Este alinhamento antiparalelo (caracterizado por
uma interagdo de troca negativa J < 0) produz uma magnetizacdo liquida

nula no material.



Alguns exemplos de materiais antiferromagnético sao: o Cromo
(Cr), o manganés (Mg), o 6xido de manganés (MnO), o 6xido de niquel
(NiO), sulfeto de ferro (FeS) e o cloreto de cobalto (CoCl,) [7].

O antiferromagnetismo € definido a partir do comportamento da sus-
ceptibilidade magnética em fungdo da temperatura critica, chamada de tem-
peratura de Néel Ty [8]. No grafico (2.4) € mostrado o comportamento da
suceptibilidade magnética com o aumento da temperatura. Abaixo da tem-
peratura de Néel, o material se comporta como antiferromagneto. Acima
desta de Ty, a susceptibilidade magnética obedece a lei de Curie-Weiss para
materiais paramagnéticos.

I

Figura 2.4: Curva da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para um material
antiferromagnético [3].

A aplicac@o de campo magnético forte sobre uma material antifer-
romagnético produz um alinhamento antiparalelo entre os momentos magné-
ticos das sub-redes, uma vez que ele é mais intenso que o campo molecular

interno. Como o campo magnético aplicado € crescente, a orientagdo desses

momentos depende fortemente da direcdo do campo aplicado e da direcao
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inicial das magnetizagdes das sub-redes. Se o campo magnéticos aplicado é
perpendicular as magnetizagdes das sub-redes, os momentos magnéticos sao
rotacionados na dire¢do do campo até que estejam alinhados colinearmente
a ele. No entanto, se 0 campo magnético aplicado € paralelo as magnetiza-
¢des das sub-redes, os momentos magnéticos permanecem alinhados e irro-
tacionais até que o campo exceda o valor critico Bsr, na qual os momentos
magnéticos se orientam em uma configurag¢do diferente, como mostrado na
figura (2.5). Esta configuragdo é chamada de transicdo spin-flop. A medida
que o campo aplicado vai crescendo o angulo entre os momentos magnéticos

vai diminuindo até que estejam novamente alinhados paralelamente.

a b)
TM+ M, M,
B\ M M_B
B i - o — M,
| — M, ﬁ&z

-_— S m. i——)M,
M_ M_ M_
B=0 B=0 B>B, B < By RS B> B,

Figura 2.5: Configuracdo dos momentos magnéticos das sub-redes sob a influéncia de um campo
magnético forte (a) perpendicular e (b) paralelo. Sobre um valor critico do campo magnético
o sistema sofre uma transi¢cdo spin-flop para uma fase spin-flop, quando o campo aplicado é
paralelo aos momentos magnéticos [3].

2.1.3 Materiais ferrimagnéticos

Os ferrimagnetos sdo materiais compostos por uma mistura de duas
ou mais espécies magnéticas (dtomos ou fons), em que a interagdo de troca
pode orientar todos os dtomos semelhantes em um sentido e todos os outros
atomos diferentes em sentido oposto, conforme estd representada na figura
(2.1-c). Cada tipo de dtomo ou fon forma uma sub-rede desigual e o efeito
global é uma magnetizacdo espontanea diferente de zero, que pode ser forte,
mas nao tdo forte quanto o ferromagnetismo. As ferrites compdem a classe
principal de ferrimagnetos e baseiam-se em 6xidos de ferro III misturado
com metais, tais como Ni, Al, Zn, Mn, Co e nos seus estados de oxidacdo

secundarios II. Um exemplo € o de Fe, 03, MO [9].
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Chamando as sub-redes magnéticas de A e B, a magnetizacdo total
¢ dada pela contribui¢do de cada sub-rede, como segue:

(M| = [My| — [Mp|. 2.9)

Devemos observar que € necessario representar a interacdo de troca
pelos coeficientes Jaa, Jap € Jpp, que correspondem as interacdes entre as
sub-redes. Para ferrimagnetos essa interacdo de troca € negativa, J < 0, uma
vez que, |My| # |Mg| e Jaa # Js.

A magnetizacio de cada sub-rede é representada por uma fungao de
Brillouin e, quando B = 0, cada magnetizag¢do da sub-rede cai para zero a
uma temperatura critica 7T, conhecida como a temperatura Néel ferrimagné-
tica. Em algumas circunstancias, como € ilustrada na figura (2.6), é possi-
vel o cancelamento das duas magnetizagdes das sub-redes exatamente a uma

temperatura conhecida como temperatura de compensacao Tcomp [6].

I -
MA

=

3

he]

5 M
N

k7]

c

g
= T

MS MB

Temperature, T

Figura 2.6: Magnetizacoes das sub-redes de um ferrimagneto. 7; € a temperatura de Néel fer-
rimagnética. Do lado esquerdo, |Jaa| >> |Jag|,|/sa|, € do lado direito, |Jpg| >> |Jag|,|Jaal.
Tcomp € a temperatura de compensacdo quando a magnetizacdo liquida € igual a zero [6].

O inverso da susceptibilidade magnética para ferromagnetos esta re-
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presentada na figura (2.7).

=
ir

1/ Susceptibility, 3*

:

Temperature, T

Figura 2.7: Inverso da susceptibilidade magnética sobre a temperatura de Néel ferrimagnética

[6].

2.2 Efeito magnetocaldrico

Nas tdltimas décadas, muitos pesquisadores t€m mostrado um grande
interesse na investigagdo do efeito magnetocaldrico devido a possibilidade de
se obter informagdes importantes sobre o estado magnético e a transicao de
fase magnética dos materiais magnéticos. O potencial de aplicag¢do tecnol6-
gica do EMC motivou ainda mais esses pesquisadores, uma vez que, tornou-
se vidvel a possibilidade de construcdo de refrigeradores magnéticos (frigo-
rificos, congeladores domésticos, climatizadores de edificios e veiculos) e
de sua utilizacdo no resfriamento de componentes eletronicos e liquefacao
de gases. Além do mais, o efeito magnetocaldrico tem mostrado uma forte
influéncia no comportamento fisico das grandezas fisicas tais como a tempe-
ratura, a entropia, a capacidade térmica, a condugdo térmica, entre outras.

A primeira observagdo do efeito magnetocalérico foi feita pelo fi-

sico alemdo Emil Gabriel Warburg, em 1881, ao fazer um estudo sobre o
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comportamento magnético de uma amostra de ferro (Fe). Ao magnetizar
essa amostra, Warburg verificou que ela sofria um aquecimento de alguns
milikelvins e, ao desmagnetiza-la, sofria um resfriamento. Desta forma, con-
cluiu que a variagdo no campo magnético ocasionava uma mudanca na ener-
gia térmica da amostra [11].

Motivados pela descoberto de Warburg, Tomas Alva Edison e o fi-
sico Nicolas Tesla, em 1890, tentaram, de maneira independente, inventar
a primeira mdquina térmica baseada no EMC, porém ndo obteram o éxito
esperado [12,13].

A explicacdo tedrica para este efeito foi proposta somente em 1905
pelo fisico francés Paul Lanvegin [14], na qual demonstrou que uma mudanca
na magnetizacdo paramagnética por um campo magnético externo provoca,
de maneira geral, uma variacdo reversivel na temperatura.

Anos mais tarde, o fisico holandés P. Debye (1926) e o quimico
canadense W. Giauque (1927) mostraram independentemente um do outro
que era possivel obter temperaturas inferiores a 1K utilizando a técnica de
magnetizacio e desmagnetizacdo sucessiva em um sal paramagnético. Surge
entdo, a primeira aplicabilidade para o efeito magnetocalérico [15, 16]. A
técnica de magnetizagdo e desmagnetizagdo recorrentes ficou conhecida na
literatura como desmagnetizacdo adiabdtica.

O primeiro experimento da refrigeracdo magnética foi realizado em
1933 por W. Giauque e D. P. MacDougall. Neste experimento utilizaram
uma amostra de 61g de sulfato de gadolinio (Gda(SO4)38H,0), imergido
em um campo magnético de 0,8T. Por meio do processo de desmagnetizacao
adiabdtica, conseguiram fazer com que a temperatura do sal paramagnético
diminuisse de 1,5 K para 0,25 K [17]. Desde entio, a refrigeracdo magnética
tem se tornado um equipamento muito Util para o resfriamento de temperatu-
ras da ordem de sub-Kelvins. Por este trabalho W. Giauque foi laureado em
1949 com prémio nobel de Quimica.

No ano de 1976, G. V. Brown deu o primeiro passo para a cons-
trucdo de um refrigerador magnético baseado no EMC capaz de funcionar
a temperatura ambiente. Neste protétipo ele utilizou como material refrige-

rante o metal lantanideo gadolineo (Gd), aplicado a um campo magnético de
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7 T produzido por um eletroima. Nestas circunstancias, foi possivel obter
uma redugdo na temperatura do refrigerador de 519 K (46°C) para 272 K
(—1°C) [18].

O EMC teve maior relevancia com a descoberta do efeito magne-
tocaldrico gigante-(EMCG), em 1997, pelos fisicos K. Pecharsky e K. A.
Gschneidner. Aplicando uma varia¢cdo no campo magnético de 0 — 57, en-
contraram uma mudanca de aproximadamente 18J/Kg.K na entropia mag-
nética do composto GdsSi» Ge, em uma temperatura proxima a temperatura
ambiente [19]. Essa variagdo entrépica do composto GdsSixGe; € significa-
ticamente maior que a do Gd que, quando submetido as mesmas condicdes,
apresenta uma mudanga na entropia de aproximandamente (10J/kg.K) [21].
Além do Gd, outros materiais tais como LaFe;3_,Si, [22,23], MnAsi_,Sb,
(0 <x<0.3) [24] e MnFePy 45As0.55 [25] t8m se mostrado fortes candidatos
a ser utilizados como materiais refrigerantes na refrigeracao magnética.

Apoés estas descobertas, estudos tedricos e experimentais t€m se
concentrado nos metais de transi¢do 3d, metais de terras raras e compostos a

base destes dois tipos de materiais.

2.3 Descricao termodinamica do efeito magneto-

calorico

A descricdo do efeito magnetocaldrico € feita por meio das grande-
zas termodinamicas tais como a energia interna U, a energia livre de Helmholtz

F e pela energia livre de Gibbs G.

A energia interna pode ser representada explicitamente em fungdo

da entropia S, do volume V e do campo magnético H [26]:

U=U(SVH). (2.10)

ou por meio dos pardmentros extensivos,S e V, e da magnetizacdo M:
U=U(SV,M). (2.11)
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Da primeira lei da Termodinamica, a variagdo infinitesimal da ener-
gia interna é dada pela diferenca infinitesimal entre o calor trocado Q e o

trabalho realizado W':

dU = 8Q — dW. 2.12)

A variagdo infinitesimal do calor é dado por:

8Q = TdS. (2.13)

A variagdo infinitesimal do trabalho, levando em consideragio a va-
riacdo infinitesimal do trabalho mecanico e do trabalho magnético, é dado

por:

SW = pdV +MdH. (2.14)

Das equacdes (2.13) e (2.14) a equacdo (2.10) pode ser escrita:

dU =TdS —pdV —MdH. (2.15)

De maneira semelhante, a equagdo (2.11) pode ser escrita como:

dU =TdS —pdV —HdM. (2.16)

em que p € a pressdo e T € a temperatura absoluta do sistema.

A energia livre de Helmholtz e de Gibbs s@o definidas, respectiva-

mente, como:

F=U-TS; (2.17)

G=U-TS+pV—MH. (2.18)

Ou na forma do diferencial total as equagdes (2.17) e (2.18) sdo

expressas, respectivamente, por:
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dF = —=8dT — pdV —MdH; (2.19)

dG=Vdp—SdT —MdH. (2.20)

A equacdo (2.19) fornece as seguintes equacdes de estados:

S(THV)=— (g’;)w (2.21a)

M(THV)=— (g';) (2.21b)
vV, T

p(TV.H)=— (32) (2.21¢)
HT

De maneira andloga, para a energia livre de Gibbs temos as seguin-

tes equagdes de estados:

S(TH,p) = — <g(T;)H (2.22a)
P

M(T,H,p) =— (gg)T (2.22b)
4

V(T,H,p) = (?}i) . (2.22¢)

Escolhendo-se a magnetizagdo M como um parametro externo de G,

temos:

oG
H=— (azw) y (2.23)

A partir da equacdes (2.22a) e (2.22b), (2.22a) e (2.22c), e (2.22a) e

(2.23) sdo obtidas as relagdes de Maxwell:
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oS )
(al_[) T.p N (8T>H,p (224a)
oS 1%
- =—| —= 2.24b
(BP)T,H <8T>H,p ( )

aS oH
<W) T.p T (aT>M7p (224C)

O diferencial total da entropia de um sistema magnético expresso

em fungdo de T, p e H € escrito como:

85) (E)S) (E)S)
dS=(=—) dT+(=—) dp+(-——) dH (2.25)
<8T o H ap TH oH Tp

Usando as relacdes de Maxwell (2.24a), (2.24b) e (2.24c), podemos

reescrever a equacdo (2.25) na forma:

ds 1% oM
ds = (> dT + () dp+ () dH (2.26)
), o ), ),

Considerando um processo isobdrico e isotérmico a equacdo (2.26)

reduz-se a:

oM
ds = () dH. (2.27)
o ),

A variacdo da entropia magnética € obtida integrando-se a equacdo

(2.27) no intervalo de 0 a H, como segue:

oM

H
ASu(T.H.p) = S(TH.p) ~S(TH=0) = | (aT) dH.  (2.28)
p,H

A capacidade térmica C, considerando a pressdo e o campo cons-

tante, pode ser escrita na forma:
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_ (%@
Cphi = (dT>p,H’ (2.29)

em que dQ corresponde a uma varia¢do na quantidade de calor do sistema ao
sofrer uma mudanga de tempratura d7.
Da segunda lei da Termodinimica, dS = 8Q/dT, a equagdo (2.29) é

escrita como:

ds
Cou=T () . (2.30)
P dT )

Explicitando a equagdo (2.30) na forma:

C
ds = %HdT, 2.31)

a equacgdo (2.28) pode ser reescrita como:

T (Cy,p—C
ASy(T,H.p) = /0 (HPT‘”’> drT. (2.32)

A equagdo (2.32) fornece o cdlculo da variacdo da entropia magné-
tica a partir da capacidade térmica Cy (7).

A expressdo para a cdlculo da varia¢do adiabdtica da temperatura é
obtida inserindo a equacdo (2.30) em (2.26), sob a condi¢do adibética dS =0

e integrando de 0 a H, logo temos:

H
ATad(HaT) = ! (aM

= dH. (2.33)
),

0 Cp,H

As equacdes (2.32) e (2.33) caracterizam o EMC dos materiais mag-
néticos € mostram claramente que os potenciais magnetocaldricos, ASy e
AT,,, podem ser obtidos a partir das curvas de magnetizag@o a pressao € o
campo magnético constantes [27].

Na figura (2.8) € ilustrada esquematicamente a entropia em fungdo
da temperatura e a relagdo entre os potenciais magnetocaldricos ASys e AT,

sob um campo magnético de 0 a H, respectivamente.
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Magnetic entropy

Temperature

Figura 2.8: Representacdo esquemadtica dos potenciais magnetocaldricos no diagrama S — 7', sob
um campo magnético de 0 a H, respectivamente [21].

No caso em que um campo magnético aplicado e a temperatura do
material magnético permanece constante, a variacdo da entropia € obtida pela
distancia perpendicular de duas curvas isotermas Tp. Contudo, para um pro-
cesso adiabdtico, AS = 0, a aplicacdo de um campo magnético ocasiona um
aumento na temperatura do material magnético AT, [21].

Na figura (2.9) € ilustrado a variag@o isotérmica da entropia mag-
nética para alguns compostos a diferentes temperaturas, quando submetidos
a uma variacdo no campo magnético de 27. Nos valores em que a entro-
pia magnética ¢ maxima ASy, aparece o ponto de Curie dos compostos e
sdo maiores que (2,5J/Kg.K). Podemos abservar claramente que acima da
temperatura ambiente (298K), as ligas metdlicas apresentam resultados me-
lhores, tornando-os bons canditados a serem utilizados como materiais refri-
gerantes. Abaixo desta temperatura, os compostos de terra-raras se destacam,

exibindo uma eficiéncia melhor [28].
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Figura 2.9: Variagao isotérmica da entropia magnética para diferentes materiais magnetocaldri-
cos com uma variacdo no campo externo de 0 a 2T [28].

2.4 Efeito magnetocalorico em compostos inter-

metalicos

Os metais de terras raras sdo compostos por 17 elementos quimi-
cos, dos quais 15 elementos pertecem a série dos lantanideos: lantanio (La),
cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samério (Sm),
eurdpio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprdsio (Dy), hdlmio (Ho), ér-
bio (Er), tdlio (Tm), itérbio (YD), e lutécio (Lu), e dois elementos pertecem
ao grupo III-B da tabela periddica: escandio (Sc) e itrio (Y). A representa-
¢do do preenchimento eletronico destes elementos geralmente tem a forma
[Xel4f"5d°16s%, em que o elemento quimico entre colchetes é o gds nobre
xendnio, denominado de carogo de xendnio e n varia de 1 a 14. Os elemen-
tos escandio (SC) e o itrio (Y) sdo representados utilizando entre colchetes
os gases nobres argdnio (Ar) e criptdonio (Kr), respectivamente [29].

A figura (2.10) mostra os metais de transicdo externa (bloco d) e os
metais de transicd@o interna (bloco f). Os metais de transi¢do interna pos-

suem, em geral, os orbitais de valéncia 3d, 4d e 5d (niveis mais energéticos).
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Os metais de transi¢do externa possuem camadas de valéncia 4 f (lantani-
deos) e 5f (actinideos).
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Figura 2.10: Tabela periddica dos elementos quimicos. O bloco d corresponde aos metais de
transi¢@o externa e o bloco f aos metais de transi¢do interna ou série dos lantanideos e actinideos.

Com excecdo dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, os metais de terras
raras t€m as subcamadas 4 f parcialmente preenchidas ou geram cétions com
subcamadas 4 f incompletas. Esta camada por ser mais interna tende a ser
blindada pelas camadas 5s e 5d, fazendo com que seus elétrons ndo partici-
pem das ligacdes quimicas e seu nivel de energia seja apenas ligeiramente
afetado pelo campo cristalino. Esta estrutura eletronica é responséavel pelas
propriedades quimicas e pelo comportamento magnético das terras raras: a
primeira dada pelo elétrons externos e a segunda pelos elétrons internos. Ou-
tro fato interessante é que o efeito magnético dado pelos diferentes elétrons
do nivel 4 f ndo se anulam mutuamente, como no caso de um nivel eletrdnico
totalmente preenchido, resultando em uma forte magnetizacdo.

Na tabela (2.1) € apresentado para cada elemento de terras raras sua
configuracdo eletronica bem como os valores tipicos para o momento angular
orbital L, momento magnético de spin S, momento angular total J e o fator

de Landé g, ambos calculados segundo a regra de Hund.
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Elemento = Z = Configuracio

Sc 21 | [Ar]3dl4s - - - -
Y 39 | [Kr]4d'5s2 - - -
La 57 | [Xe]5d16s? 0 0 -
Ce 58 | [Xel4f'5d76s2 121 15 | 6/7
Pr 59 | [Xel4f36s> 1 4 4/5

Nd 60 | [Xe]4f*6s?
Pm 61 | [Xe]4f6s?
Sm 62 | [Xe]4fo6s2
Eu 63 | [Xel4f76s?
Gd 64 | [Xel4f'5d"6s>
Tb 65 | [Xe]4f76s?
Dy 66 | [Xe]df'06s?
Ho 67 | [Xel4fl6s?
Er 68 | [Xel4f26s%
Tm 69 | [XeJ4fP6s?
Yb 70 | [Xe]4f™*6s2
Lu 71 | [Xel4f1*54' 652

S| W N[N N WO WR NN\ N WO
~
~
[\
~
~
\)
\8}

Tabela 2.1: Algumas propriedades dos elementos tarras-raras.

Os metais de terras raras pesado (Gd, Tb, Dy, Ho e Er) quando li-
gados ao cobalto (Co,) ddo origem aos compostos intermetalicos, onde sdo
representados pictoricamente na forma RCo;. Esses compostos exibem uma
transicao do estado paramagnético PM para o estado ferrimagnético FI. Nos
compostos GdCop (Te = 400K) e ThCo, (230K), essa transi¢do de fase é
segunda ordem, enquanto que, para os compostos DyCo, (140K), HoCo;
(75K) e ErCoy (32K) é de primeira ordem [26].

As propriedades magnéticas dos compostos intermetélicos RCo, po-
dem ser descritas pelo modelo de s — d, na qual leva em consideragao a co-
existéncia dos spins localizados 4 f e itinerantes 3d dos elétrons. De acordo
com este modelo, os fons de terras raras t€m momentos magnéticos localiza-
dos enquanto que o momento magnético do Co € induzido pelo campo mole-
cular, produzido pelo ordenamento ferromagnético das sub-redes magnéticas
das terras raras, abaixo da temperatura de Curie. Geralmente, os compostos

RCO, demonstram um comportamento metamagnético devido aos elétrons
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itinerantes, podendo ocorrer também uma transi¢do entre um estado magné-
tico e ndo-magnético sob a influéncia de um campo magnético. A transi-
¢cdo metamagnética estd relacionada com a natureza itinerante do momento
magnético do Co e com a diviséo das sub-bandas 3) do Co na presenca do
campo magnético. A aplicacdo do campo magnético externo nos compostos
RCO, pode, ainda, alterar a ordem de transi¢do da fase magnética de pri-
meira ordem para segunda ordem. O ordenamento ferrimagnético dos mo-
mentos magnéticos 3d e 4f nos compostos RCO, contendo ions de terras
raras pesados € resultado da hibridizac¢do dos elétrons 5d e 3d.

O efeito magnetocalérico em termos da variag@o isotérmica da en-
tropia magnética e da mudanca adiabética da temperatura nos compostos
RCO; (com R=Er, Ho e Dy) foram medidos por muitos autores e os resulta-
dos importantes encontram-se resumidos na Tabela (2.2).

Composto | To(K) = AH(KOe) (ASy) J/kgK) (AT, (K)

TbCo, 231 100 68 5
DyCo», 138 100 183 9,6
ErCo, 35 100 360 10,8
HoCo;, 82,5 100 225 10
Dyo’ng(),]COz 169 - 2,8 -
Gd0,4Tb0’6C0)2 306 - 6 -
Tbo gErg2C02 200 - 6,11 -
Erg Y 2Coo 24 80 9 8,8

Tabela 2.2: Temperatura de ordenamento magnético, valores maximos de isotérmica magnética,
variagdo de entropia e mudanca de temperatura adiabdtica nos compostos R — Co [com R = Tb,
Er, Ho e Dy] [26].

Nas figuras (2.11) e (2.12) sdo mostradas as curvas de ASy(T) e
AT (T) obtidas experimentalmente para os compostos ThCoy, HoCo,, ErCos
e DyCoy, respectivamente. Como pode ser observado, as curvas de ASy(T)
e AT (T) para o composto ThCo, apresentam uma forma quase simétrica, ti-
picas de materiais ferromagnéticos, com um miximo préximo a temperatura
de Curie. Esta caracteristica ndo é observada para os demais compostos na
qual apresentam uma assimetria em torno desta temperatura, semelhante ao

composto Gds(SiyGe_y)4 com uma transi¢do da fase magnética de primeira
ordem [26].
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Como pode ser observado, hd uma faixa de temperatura de valores
negativos do EMC no composto HoCo2 (figuras 2.11-c e -d) que ¢ inferior

a cerca de 80K, semelhante ao observado a partir das medi¢des diretas [26].

Esta faixa de valores, no entanto, ndo € observada nos compostos DyCo2 e

ErCo2 (figuras 2.12-a-b-c e d).

Para temperaturas préximas de 18K no composto HoCo; (onde ocorre

a transi¢do magnética devido a reorientag@o dos spins), a entropia magnética

ASy e o efeito magnetocaldrico muda seus sinais a o efeito magnetocaldrico

negativo (e ASy, positiva) tipico de materiais antiferromagnéticos. Abaixo

desta temperatura, ocorre a inversdo do EMC comumente observado em ma-

teriais antiferromagnetos e ferrimagnetos [26].
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Figura 2.11: a) Variacdo da entropia magnética em funcdo da temperatura b) EMC no composto
TbCoy e HoCoy [26].
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Capitulo 3

Modelo e Aproximacoes

Neste capitulo, serd apresentado o modelo microscopico utilizado
para estudar o efeito da correlacdo eletrdnica e o efeito magnetocalérico no
material intermetdlico. Em seguida, serdo apresentados o modelo de Hub-
bard e as aproximagdes utilizadas para tratar o modelo proposto, tal como a
aproximagdo Hartree-Fock !, aproximacio de Hubbard para o efeito da cor-
relacdo® e a aproximacdo da analogia de liga’. E realizada, também, uma
breve descri¢do da transicdo metal-isolante de Hubbard e do magnetismo iti-
nerante. Por fim, serd apresentado o modelo da interacdo magnética, que
descreve a interacao local entre os spins dos elétrons itinerantes da banda d e
os spins dos elétrons localizados da banda f em um mesmo sitio.

3.1 Modelo microscopico

A presencga simultanea de momentos localizados interagentes e do
magnetismo itinerante produz um comportamento peculiar que € refletido nas

propriedades magnetocaldricas dos materiais intermetalicos [26].

'A aproximagio Hartree-Fock é conhecida também na literatura como aproximagio do
campo molecular.

2Hubbard propdem em seu primeiro artigo uma solu¢io aproximada para o efeito da corre-
lacdo. Para isso ele faz uso da técnica da fungdo de Green da qual permite obter uma solu¢ao
exata para o limite atdmico. A técnica da func¢do de Green, utilizada nesta dissertacdo € descrita
com detalhes no apéndice (C).

3 A aproximagcio da analogia de liga ou aproximagio de Hubbard III é foi proposta por Hub-
bard de maneira a melhorar o modelo para correlac@o eletronica para banda de energias estreitas.
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As propriedades magnéticas destes compostos podem ser descritas
quantitativamente a partir do Hamiltoniano

H = H, + Hy + Hj + Hy,. 3.1
em que:
H=—Y tjciscjo, (3.2)
i,j,c

corresponde a energia cinética da banda d na aproximagdo "tight-binding".

Aqui, t;; é a energia de tunelamento entre os sitios i € J, clec i+ 30 nessa
J ic J

ordem os operadores criacdo e destruicio para um elétron de spin 6 no estado

de Wannier do i-ésimo sitio da rede;

1
Hy = EUZ”iG”i& (3.3)
ic

descreve a correlagdo U da band d em um sitio duplamente ocupado por dois

elétrons de spins opostos, de acordo com o principio de exclusdo de Pauli;

Hy =i Y SIS~} 8] s, (3.4)

descreve a interagdo de troca local entre os spins localizados (f) e itinerantes
(d) no mesmo sitio;

E, por fim,

Hy = —grh) S5 —gahy_ s, (3.5)
i i

“4Nesta dissertagdo utilizaremos a notacio —G6 = &
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descreve o efeito de um campo magnético externo H sobre os eletréns loca-
lizados e itinerantes.

Com relagdo ao Hamiltoniano (3.1) é importante observar que os
dois primeiros termos correspondem ao modelo de Hubbard puro e, neste
contexto, serdo utilizados para descrever a banda de condugdo associada ao
orbital d do metal de transicao.

Uma outra observacdo importante € que o tratamento de campo mé-
dio deste modelo implica em bandas rigidas e corresponde a teoria de Stoner
para o magnetismo itinerante.

Utilizaremos também a chamada aproximacao do potencial coerente
(CPA), que, no presente contexto, € equivalente a aproximacao da analogia de
liga (AAA) para o modelo de Hubbard, conforme descrita na secdo (3.3.2).

O estudo do efeito do campo magnético no modelo de Hubbard puro
serd fundamental para analisar os resultados que serdo obtidos para o modelo
completo (incluindo os spins localizados).

Um dos efeitos importantes revelados pela CPA (e que ndo é ex-
plicado em campo médio) € a necessidade de um valor minimo do campo
magnético h para produzir uma magnetizacio nos sitios dos metais de tran-
sicdo, conforme observado nos compostos de cobalto.

A introducdo da interagdo de troca Jry permite uma magnetizagio
espontinea (caso & = 0) dos elétrons f independentemente do estado magné-
tico dos momentos d.

Além disso, ndo estamos incluindo no modelo uma interacao de
troca Jy4 entre os sitios dos metais de transicdo, devido o seu efeito ser de
magnitude muito menor que a intera¢do Jr,. Assim, o acoplamento Jy, entre
os elétrons f e d deve ter um valor minimo para magnetizar os elétrons d.

As magnetizagdes dos spins da banda de condugio < s¢ > e dos

spins localizados < S/ > sdo calculadas, respectivamente, pelas expressdes:

1
<sé>= 5 (nis —nis) » (3.6)
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<8 >=8By(y). (3.7)

com By(y) dada pela equag@o (2.6).

A magnetizagao total é calculada por:

M=<S8>+<s>. (3.8)

3.2 Modelo de momentos localizados interagen-

tes

As propriedades magnéticas dos compostos intermetalicos podem
ser compreendidas em termos da interacdo de troca, uma vez que, esta inte-
racdo leva em consideracdo a relacio entre todos os spins do sistema f —d.
Essas interagdes sdo geralmente consideradas para ser do tipo de Heinsen-
berg. Devido haver trés maneiras distintas de interacdo de pares de spins
(ff,fd,dd), a interagdo sdo formalmente descritas por trés diferentes para-
metros de interagdo de troca, Jyrr, Jrq € Jyq.

Para J¢; > 0, ocorre um alinhamento paralelo entre os spins locali-
zados f, levando o sistema a um acoplamento ferromagnético. Para Jy < 0,
ocorre um alinhamento antiparalelo, levando o sistema a um acoplamento an-
tiferromagnético. O pardmetro de interacdo Jy4 € responsavel pela estrutura
magnética interna. Seu sinal negativo, Jz4 < 0, reflete em um acoplamento
antiparalelo entre os spins f — d para os metais de terras raras pesados, for-
necendo um acoplamento antiferromagnético. Para Jz; > 0 o sistema € fer-
romagnético (spins f — d paralelos).

Para sistemas intermetdlicos podemos escrever o hamiltoniano dos

momentos localizados interagentes como

Hy = Hyp + Hpg + Hag (3.9
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ou ainda,

Hy =Y SIS/~ Y Sl st —Jaa ) st si. (3.10)
i i i

O Hamiltonino (3.10) representa somente a interagdo entre os spins
no mesmo sitio. Portanto é necessario também acrescentar a energia de Zee-
man referente a interagdo dos spins com o campo magnético externo H apli-
cado ao sistema, uma vez que & preciso para descri¢do do efeito magnetoca-
I6rico [27]. Considerando a aplicacdo de um campo magnético externo ori-
entado na direg¢@o do eixo z, podemos reescrever o Hamiltoniano, incluindo

a energia de Zeeman, na forma

H =T Y. SIS —T1a Y Sl s —Jaa ¥ s sd + . (3.11)

Aqui Hz é escrito como

Hy = —grh) Si—gah) s, (3.12)
i i

em que gy € o fator de Landé do spin localizado, g4 € o fator de Landé do

elétrons de conducgdo, h = upB e up é o magneton de Bohr.

3.3 Modelo de Hubbard

O modelo de Hubbard® é um modelo que descreve a competi¢io
fundamental entre a energia cinética e a energia de interagdo de elétrons ao
se deslocarem pelas redes atdmicas cristalinas [30-32]. Foi proposto por
John Hubbard, a partir de 1963, em uma série de artigos intitulados Efeito da

50 modelo de Hubbard surgiu de maneira independe em dois artigos subsequentes - o pri-
meiro por Gutzvillere, em 1962 [33] e o segundo por Hubbard, em 1963 [34] - como um método
simplificado para descrever o efeito da correlacdo eletronica para elétrons-d em metais de tran-
sicdo.
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correlagdo eletronica em bandas de energias estreitas [34—-36] para investi-
gar o efeito de fendmenos da correlacdo eletronica em bandas de energia d e
f.

A figura (3.1) ilustra o deslocamento de um elétron pela rede cris-
talina. Ao deslocar-se de um sitio para outro o elétron pode encontrar um
sitio vazio, ou ocupado por um elétron de spin up ou down, ou ainda um sitio

duplamente ocupado por elétrons com spins opostos.

Figura 3.1: Representacéo pictérica do deslocamento de um elétron sobre a rede cristalina [37].

Considerando uma rede cristalina contendo N, sitios com N < 2Ny,

elétrons, o Hamiltoniano de Hubbard pode ser escrito na forma

Huubbard = Z tijC,Tchc + %anni@ (3.13)
i,j,0 i,c

O primeiro termo da equacdo (3.13) descreve a integral de salto ou

integral de hopping de um elétron entre dois sitios vizinhos préximos i e j de

uma rede e o operador fermidnico c s destréi um elétron com spin 6 no sitio j

€ 0 operador cch cria um elétron no sitio i de mesmo spin 6. O segundo termo

descreve a interagdo coulombiana U entre dois elétrons no mesmo sitio com

spins opostos, de acordo com o principio de exclusdo de Pauli. Os operadores

Nig = c};c jo € Nig = CisC j& sdo denominados operadores nimeros.
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3.3.1 Aproximacao Hartree-Fock

A aproximag¢do Hartree-Fock fornece muitos resultados interessan-
tes em diversas areas da ciéncia [38], porém, nos restringiremos aqui, a ave-
riguar somente as solu¢des que podem representar os estados ndo - ferromag-
néticos ou ferromagnéticos. O interesse pratico em se utilizar a aproximacao
Hartree-Fock estd no fato de que ao invés de levar em consideragdo a intera-
¢do simultanea entre todos os elétrons de um dtomo ou molécula, podemos
substitui-la pela interagdo de um elétron com um campo médio produzido
pelos demais elétrons.

Considerando a interacdo média de todos elétrons do sistema [39],

podemos fazer a seguinte aproximacio :

nighis = (Nis < nig > +nig < nig > — < Njg >< Nig >). (3.14)

Os valores de < n;js > representam o valor esperado do nimero de
ocupacgao de n;5 no ensemble candnico na mesma temperatura T e devem ser

determinados de forma autoconsistente.

Aplicando a aproximacao (3.14) no hamiltoniano (3.13), temos:
%f = Z tijC:'rGCjG + Uznic <njg > . (3.15)
i,j,0 ic

Considerando somente as solu¢des em que < nj5 >= ng para todo

i, o Hamiltoniano (3.15) pode ser reescrito como:

_ i1l +
%f - Z lij¢isCjc + UZ”(iCiGCiG; (3.16)
i,j,0 i,c
ou, reescrenvendo em termos dos operadores cltc, Cko

Hyp =Y exctoko +U Y nsclscio, (3.17)
k.o k.c

6Na aproximacio Hartree-Fock as flutuacdes na ocupagdo dupla nin;, sdo desprezadas [40].
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Hyp =Y {ex +Uns} cf ko (3.18)
k,c

O termo €k + Ung no Hamiltoniano (3.18) corresponde a energia do
estado (k,0) para um conjunto de elétrons nio-interagentes com a estrutura
da banda ligeiramente modificada.

Sendo ps(®) a densidade de estados para o caso interagente e P(®)
a densidade de estados da banda €, em que ¢ = +1, segue do Hamiltoniano
(3.18) que

po(®) = P(®) —Uns = P(0—Un+Ung), (3.19)

na qual o dltimo termo vem de

ny+n, = n. (3.20)

A densidade de particulas ng € calculada pela equagdo

1o = [ Pol@)0)d(©) = [ Po(0—Un+ Unofi@)d(@),  (321)

em que f{®) é a fungdo de Fermi-Dirac definida como:

1
flw) = T (3.22)

e u € o potencial quimico dos elétrons, kg € a constante de Boltzmann e T ¢
a temperatura absoluta.

A equagdo (3.21) pode ser resolvida concomitantemente com a equa-
¢d0 (3.20) para ny, n) e .

Uma das solugdes obtidas pela equacdo (3.21) é

1
n=n, = En, (3.23)

que representa o estado ndo-magnético do sistema e, a partir dele, podemos

determinar o valor do potencial quimico u fazendo:
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H 1
-n=[ Plo—= . 24
" Lw (o 2Un)doo (3.249)

Se U for suficientemente grande € possivel encontrar duas solucdes
ferromagnéticas para ny # n, a partir da equagéo (3.21) e que satisfaga a

equacdo (3.20). Logo, temos a solucdo

1=UP(u— %Un). (3.25)

Por outro lado, se para qualquer E a condigdo UP(®) > 1 ¢é satisi-
feita, para algum n ou u determinados pelas equacdes (3.24) e (3.25) a teoria

Hartree-fock prevé que o sistema serd ferromagnético.

Devemos ressaltar que embora a aproximacao Hartree-fock seja uma
aproximacao simples, ela € aplicdvel somente para sistemas com poucos elé-

trons, sendo portanto, necessdrio recorrer a outros tipos de aproximacoes.

3.3.2 Aproximacido de Hubbard I

Utilizando a técnica da fun¢@o de Green no hamiltoniano (3.13), J.
Hubbard [34] obtém uma soluc¢do exata para o limite de largura de banda
zero (limite atdmico) e propde uma solucdo aproximada para o problema de
correlagdo para o caso de uma largura de banda ndo nula que ficou conhecida,

posteriormente, como aproximagao de Hubbard 1.

Do hamiltoniano (3.13), encontramos as seguintes relagdes

[cic, H]| = Ztijcjc +Uniscis, (3.26)
J

[I’l,’g,}q = Zl,‘j (C}LGC]'G — C;GC,'G> . (3.27)
J
Usando a relac@o abaixo, descrita no apéndice C,
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E<<A;B>>w:$<[A,B}n>+<<m,m;3>>w. (3.28)

e reescrevendo-a para a fungdo de Green

i (©) = <<Cjc;clic>>m m=-1), (3.29)

obtemos a equagdo de movimento

1
oG (o) = Eﬁij+;tikG,fj(w) +UTY (), (3.30)

em que I'7;(w) € a fungdo de Green de ordem superior definido como

(@) = <<ni(scic;cj~c>>m, m=-1). (3.31)

Assumindo que #;; = —fg para i = j e t;; = 0 para i # j, obtemos a

energia média da banda como segue

Th=N") e (3.32)
k

Desta maneira, podemos reescrever a equacdo de movimento para

I7:(@) como

1
O)Fg(m) = Esij <n,-(5> + TOFz ( + UFG Ztlk <<”zcckc, jg>>E
ki
T i T
+ thk {<<Clcckcczc, JG>>(D - <<ckc—;ciacl~c,cjo>>w}

(3.33)

Os trés primeiros termos da equagdo (3.33) corresponde a solugdo
no limite atdmico’, enquanto que o dltimo par de termos se anula neste limite
[34]. Logo, qualquer aproximacao efetuada para tratar os dois tltimos termos

da equacdo (3.33), leva a solugdo exata no limite de lagura de banda nula.

70 limite atdémico corresponde a situacio em que os “overlaps” das fungdes dos diferentes
atomos sdo despreziveis.
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A aproximagao de Hubbard I consiste em desacoplar os dois tltimos
termos da equacao (3.33), utilizando as seguintes aproximagdes

< <ni6Ckc§ C},> >m ~ (nis) Gg;(0); (3.34)
<<C}L6Ckc’scic;c;6>>w ~ <cl%ck5> G%(m); (3.35)
<<Cl1c-6ciéci°';cjzc>>w ~ <C}£(;Cic‘s> Gfi(w); (3.36)

Considerando (n;s) = njs (devido a invarianga translacional) e subs-
tituindo as aproximacdes (3.34), (3.35) e (3.34) em (3.33) obtemos a expres-

sdo para o propagador eletronico dada por

1 o—Ty—U(l—ns
GS(0) = 0= U~ ng) . (3.37)
27N (0 —¢eg)(w—To—U) +nsU (T — &)
No limite atdomico (Tp = €x) a equagdo (3.37) se reduz a
1 1 —Ng ng
GY() = . 3.38
k(@) 2nN<w—To+0)—To—U> (3.38)

A equagdo (3.38) mostra que o sistema possui uma fracdo 1 —ng

com energia Tp e uma fragdo ng com energia 7o + U.

3.3.3 Aproximacao da Analogia de Liga (AAA)

A aproximagdo de Hubbard I, descrita acima, mostra que para pe-
quenos valores arbitrarios da repuls@o colombiana U ocorre uma divisdo da
banda em duas sub-bandas separadas por um gap de energia [37]. Isto im-

pede que ocorra uma transicdo metal-isolante do tipo Mott. Para apresentar
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uma aproximacdo mais realista para descrever o efeito da correlagdo eletrd-
nica, Hubbard [36] propdem a aproximagdo da analogia de liga (AAA). Esta
aproximacao consiste em considerar corre¢cdes de ordem superiores a aproxi-
macao prospota na se¢do anterior, na qual leva em conta a existéncia de sitios

proibidos para um elétron de spin G.

A ideia principal da analogia de liga, proposta por Hubbard, consiste
em considerar a propaga¢do de um elétron de spin 6 na rede com elétrons —G
"parados"e distribuidos estatiscamente sobre o cristal. Quando um elétron de
spin ¢ desloca-se pelo sitio da rede ele pode se deparar com um elétron de

spin —C ou ndo. A figura (3.2) ilustra essas duas possiblidades.

Numero de Elétrons Energia
0 0
al| Ty
1 T ou l Ty
bl Top+U
2 [ 2Ty + U

Figura 3.2: Niveis de energia de um dtomo.

Assumindo as consideragdes feitas na aproximacgdo de Hubbard I e
negligeciando os efeitos da intera¢do dos elétrons sobre diferentes dtomos,

podemos escrever o hamiltoniano na forma:
1
H = Z tijCjGng+Toznig+ EUZniGniﬁ’ (3.39)
i,J,0 i,c i,c

na qual definiremos agora
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tij= NI Zk(ek — To)eik(R"ik/‘) = T,'j - T()S,'j, (3.40)

comt; =0.

No Hamiltoniano (3.39) o termo #;; representa 0 movimento de banda
dos elétrons, o termo em #; a energia de ligac@o atdmica, e o termo U a ener-

gia de interacdo.

Utilizando a notacdo

Mg =tio (341)
g =1-ni
. + .
as quantidades n;; comportam-se como projetores e, portanto, obedecem as
relacdes
nnl = 8ognl (0B =+1) (3.42)
e
Y =1 (3.43)
o=+

A partir desses projetores podemos reescrever a fungdo de Green
(3.29) na forma

G%(0) = a;i <<n§gci0;c}6> >w (3.44)

Utilizando o Hamiltoniano (3.39), encontramos que as fungdes de

Green <<n%c,-6;c;6>> ,com (o0 = =), satisfazem a equagiio de movimento
(0]
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n2 +
o)), - B )}, + Do ),
4 i N
T {((chaoela)), ~ ((caracole)),

(3.45)

emquent =ng,ng =1—ng, e, =Tp+U,e_=TpeéL =+

Para obter a aproximacgdo de Hubbard I basta introduzir no lado di-

reito da equacgdo (3.45) as seguintes aproximacdes [36]

(i), 2o (o)), o0 a0

<<Cj56'kc’scic; Cj:">>w - <<C'Z(;Ci6('i6;c}6>>w =0 (i#k), (3.47)

que, quando inseridas na equacgdo (3.45), fornece

o e, =18 { 0 Eon{ (i),

teq <<n%c,~c; cj6>>w, (3.48)

em que

o

(o)), = o oo+ Bl |- 0

Introduzido este resultado em (3.44) obtemos
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100 = {{ewi)), = ety e Ko (i), )

(3.50)

em que

1 - l—lfl(g ns
o o-T o-Th-U

3.51)

Os resultados obtidos pela aproximac¢do de Hubbard I, podem ser

reproduzidos introduzindo a transformada de Fourier na equacéo (3.50)

GY(0) = ;ZG"k() k(Ri-Rj) (3.52)
k

onde a solugdo de Gy (w) é dada por

o 1 1
T~ T 3

em que gk corresponde 2 energia da banda, 6(= +1) € o spin eletrdnico, ng é
o nimero de elétrons por dtomo e T € a energia de ligagdo do nivel atdmico

oriundo da banda s.

A analogia de liga sugere dois melhoramentos a serem introduzi-
dos na aproximag@o de Hubbard I: a "corre¢@o para o espalhamento"devido
ao amortecimento da onda eletrdnica resultante de espalhamento desorde-
nada da liga e a "correcdo para alargamento de ressonéncia"devido ao des-
locamento do elétron de spin —C a rede que tem sua energia de ressonancia
alternando entre Ty e Tp + U.

A equagdo de movimento (3.45) para a componente <<n Cis; C > >
(O]

de G(’ pode ser rescrita como
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o <<n%cic;cg;;>>w = l’l% { ﬁﬁii +;l}'k <<Ckc;C;G>>w}
sea((nCiiCl)), + X (s~ eseicle),
+§azk:tik {<<c§66k5c,~0;c§6> >w — <<c}:6c,~6cic;c;’c>>m} : (3.54)

Na equacio (3.54) o terceiro termo do lado direito leva em consi-
deracdo o efeito descrito como "corre¢cdo de espalhamento”, equanto que o

ultimo termo refere-se a "correcdo para o alargamento de ressonancia".

Desprezando o ultimo termo de (3.54) e inserindo nela a expres-
sdo aproximada <<(n% —ng) co; c}c>> para a fungdo de Green, podemos
(0]
decompd-la na forma

<<(”% —ng)ckc;c;(,>>m = Z <<(nf’é —ng)ngéckc;cjc>>w, (3.55)

com cada componente satisfazendo a equacdo de movimento

- 1
o (( (185 —n)nfgcraiclo)) = 3-8 (15 —ng)nly)
+&p <<(”% —ng) ”Eackﬁ;c;o>m + Z’kl <<(”% —ng) ”E&Clﬁ;cjc>w
l

~+outros termos. (3.56)

Os "outros termos"da equacdo (3.56) surgem da relagcdo de comuta-
dores [nf%] e [n,[j(-s] e referem-se a "corregéo para o alargamento de ressonén-

cia", onde sdo desprezados aqui.

A equagdo (3.57) pode ser simplificada negligenciando a funcéo cor-
relacdo <(n% —ng) nEG> = <n%n,|§6> — ngng, que refere-se a correlagio entre

ocupagdes de sitios, e introduzindo no terceiro termo a aproximagao
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<<(n% —ng) n,%clc;c;c>>w R ng <<(nf}f—j —ng) CIG;C;G>>0) : (3.57)

Logo, obtemos

m<<<n%—n%>n,§6ck6;c}c>>wzss<<<n%—n%>n,§6cm;cjo>>m
Ztkl < Clc’ jc> . (3.58)

()

Resolvendo a equagdo (3.58) para <<(nl°(‘$ — ng)ngackc;cjc>>w em

termos de <<(n?é —ng) o} c}c>> e substituindo a solugdo na equagéo (3.55),
(0]

obtemos para i # k

<<("% - ”g)c’“’;c;c»w = ﬁfﬂc <<(n% —ng) Cic;c}6>>w
@) L (s —nesicle)) — (359)

l;ét

em que g°(w) é dado por (3.51).
A equacdo (3.59) pode ser escrita ainda na forma [34].

<<(n%—ng)ck6;cjc>> ZGH, t1,<< ng —ng) cis; j">>m’ (3.60)

em que

Gp(w)Gj (o) } 3.61)

6,(0) = 2n{ G (0) - A

corresponde a fungdo de Green de cavidade do problema.
Na expansao do limite atdmico obtemos para o sistema de equagdes

na analogia de liga [41]:
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Gij(0) = g°(0)3;j + g% Ztlkaﬁ (3.62)

em que

G . (D*U#*UI’Z(;*?LG
8°(@)= o(0—U —As) + Unshs (3.63)

com

ho(®) = Y taGy i = 1) — [G3) ", (3.64)
kl

representa a correcdo de espalhamento na analogia de liga.

A aproximagdo de Hubbard I pode ser resgatada como um caso par-

ticular, considerando-se A; = 0 na equacéo 3.63.

3.3.4 Transicao metal-isolante

A aproximagdo da analogia de liga proposta por Hubbard explica a
transicao metal-isolante prevista por Mott. Ao calcular a densidade de esta-
dos para o caso de uma banda semipreenchida (cada dtomo contendo somente
um elétron), assumindo um sistema nido-ferromagnético e com uma estrutura
de banda ndo pertubada parabdlica, Hubbard encontrou para a razdo W /U o
valor critico de (W /U ). = 2+/3 (W largura da banda nio pertubada), na qual
abaixo deste valor tem-se duas sub-bandas, uma completa e a outra vazia, ca-
racterizando sitema como isolante (ou semicondutor). Para valores de W /U
que excedem este valor critico, na qual estd definida uma superficie de Fermi,
tem-se apenas uma banda, e o sistema € caracterizado como condutor [36].
Na figura (3.3) € mostrado a densidade de estados para trés valores diferentes
darazio W/U.
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|}
To+U Energia

Figura 3.3: Densidade de estados de pseudos-particulas para trés valores darazido W /U. W /U =
1.1547 corresponde ao valor critico de W /U [36].

E importante salientar, no entanto, que ha uma singular diferenca en-
tre a transi¢do metal-isolante encontrada por Hubbard e a prevista por Mott.
Em seus célculos Hubbard mostrou que estd transi¢do ocorre de maneira con-
tinua®, enquanto que Mott prevé uma transi¢io abrupta. Hubbard justifica
esta disparidade ao fato de sua teoria negligenciar as interacdes entre elé-

trons em atomos diferentes.

8Na literaruta a transicio encontrada por Hubbard é denominada de transicio Mott-Hubbard.
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Capitulo 4

Resultados

Utilizando o modelo proposto, apresentaremos neste capitulo os re-
sultados numéricos para o efeito magnetocaldrico obtidos na aproximacao de
campo médio (ACM) e na aproximacdo da analogia de liga (AAA). Estes re-
sultados podem ser aplicados a materiais intermetalicos contendo elementos
de terras raras e metais de transi¢cdo, como, por exemplo, o cobalto. Para efe-
tuar os cdlculos utilizamos uma rede ctibica simples, caracterizada por uma
lagura de banda W = 12¢, e consideramos alguns parametros fixos, adotando-
seS=1/2,gs=2,J;0=0easconstantes hi=1e kg =1.

4.1 Resultados obtidos pela aproximacao de cam
po médio
4.1.1 Magnetizacao

A baixa temperatura, a magnetizagio < S/ > dos spins localizados
¢ saturada, portanto, o comportamento da magnetizacao total M do sistema
é governada pela magnetizagio < s¢ > dos elétrons de condugio. A figura
4.1 mostra as isotermas de magnetiza¢do em funcio do campo magnético ex-
terno para Jyq = —6,0¢, Jyy = 0, n = 0,5 e diferentes valores de U. O sinal
negativo da interagdo de troca Jy4 implica em um acoplamento antiparalelo
entre as magnetizagdes < S/ >e < s? >. As curvas sio simétricas em torno

de h = 3,0t, que corresponde ao valor do campo magnético externo que equi-
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libra a componente do campo molecular produzida por J¢,. Para campos
magnéticos inferiores a h = 3,0¢, a magnetizacio < 9 > tem sentido contré-
rio & magnetizagio < S/ >, o que caracteriza a fase ferrimagnética FI. Para
campos magnéticos acima desse valor, < s¢ > orienta-se paralelamente a
< 87 >, 0 que corresponde 2 fase ferromagnética FM. A inversio de < s¢ >
em fungdo do campo externo constitui uma transicdo metamagnética itine-
rante. Para algum valor ainda maior de /& (que vai depender do valor de U),
ocorre a saturacdo de < S/ >, e o sistema passa para uma fase ferromagnética
saturada FMS. Considerando a simetria das curvas, existe um valor minimo
de & abaixo do qual < s? > est4 saturada no sentido contririo a < §/ >, o que
corresponde a uma fase ferrimagnética saturada FIS. Para valores pequenos
de U, a transicdo metamagnética é gradual, tornando-se descontinua quando
U > 6¢. Neste caso, as curvas de magnetizacio apresentam um salto abrupto,
que aumenta com o valor de U.

—o— U=10.0t
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Figura 4.1: Isotermas de magnetizagdo para T = 0,001z, Jpg = —6,0¢t, Jrr = 0,06, n = 0,5 e
diferentes valores de U.

As isotermas de magnetizacdo para diferentes valores da densidade
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eletronica n, considerando fixos os pardmetros T' = 0,001z, Jzg = —6,0z,
Jrr=0,0t e U = 4,0, € apresentada na figura (4.2). Novamente, podemos
observar que as curvas de magnetizag@o s@o simétricas em torno de 7 = 3,0¢.
Com o aumento do nimeros de elétrons na banda de condugio as fases FIS
e FMS diminuem, aumentando a contribui¢do dos elétrons de condug¢do para
a magnétizacdo. E interessante observar que, para a concentragio eletrénica
n=1,0, a fase FIS desaparece completamente para campos magnéticos posi-
tivos e € necessdrio um campo de intensidade maior para que o sistema atinja
a fase FMS.

1.2 T

J.=00t ]

[ T=0.001t U=4.0t J =-6.0t

fd

1.0
0.9
0.8
07
M 0.6
05
0.4
03}
0.2}
01 ke
0.0 E=

Figura 4.2: Isotermas de magnetiza¢do para T = 0,001¢, Jr4 = —6,0t, Jpr = 0,0t, U = 4,0t e
diferentes valores de n.

O efeito da interacdo entre os momentos localizados e itinerantes so-
bre as isotermas de magnetizagdo para diferentes valores de J4 negativos sdo
apresentados na figura (4.3). Consideramos fixos os parametros 7' = 0,001z,
Jrr=0,0t, U =4,0t, n=0,5. Aumentando o valor de J¢4, em médulo, ob-
servamos o deslocamento mondtono das isotermas de magnetizacdo para a
direita, revelando a necessidade de campos magnéticos de intensidade maio-

res para que ocorra a magnetizacao dos elétrons da banda de conducdo.
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os|  T=0.001t U=40t J =00t n=0.5

—e— J4=0.0t
o Jgg=-10t |
—o— Jgg=-2.0 |
e Jgg=-3.0t |
e Jgg=-A0t |
e Jgg =50t |
—e— Jg4=-6.0t
—o— Jgg=-T.0t
—o— Jg=-8.0t

—o—Jgg=-9.0t |
Jig=-10.0t

02 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

h/t

Figura 4.3: Isotermas de magnetiza¢do para T = 0,001z, U = 4,0t, J;y = 0,0t e n = 0,5 e dife-
rentes valores de Jyg4.

A figura (4.4) mostra as curvas de magnetizacdo dos spins localiza-
dos (linhas sélidas) e dos spins itinerantes (linhas pontilhadas) em funcao da
temperatura para h = 0,0¢, Jrg = —6,0t, Jrr = 0,0t n = 0,5 e diferentes valo-
res de U. Podemos observar que a medida que o valor de U aumenta as curvas
de magnetizagdo sdo deslocadas para a direita e € necessario uma tempera-
tura minima para magnetizar os elétrons da banda de condu¢do, que aumenta
com o aumento da intensidade da repulsdo coulombiana U. A magnetizacao
liquida esta representada na figura (4.5). As temperaturas em que a magneti-
zagdo cai a zero para h = 0,0¢, representam a temperatura de Néel ferrimag-
nética. Podemos observar, ainda, que hd uma inversdo nas curvas de magne-
tizacdo para valores da repulsdo coulombiana maiores que U = 6,0¢ e, nesta
temperatura, ocorre o cancelamento das duas magnetizacdes a uma tempera-

tura caracteristica denominada de temperatura de compensacao Tcomp-
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0.6

T T T T ,
h=0.0t J =-6.0t J =0.0t n=0.5
0.5 fd ff |
04} ]
<S> 03+ ]
——U=0.0t
02} ——u=10t
——U=20t
01 —U=30t
——— U=4.0t
0.0 ‘ —— U=5.0t
‘ —— U=6.0t
oLr Ly ——u=7.0t
d )
<s> o —— u=8.0t
-0'2_” T T e H TR - U=9.0t
0.3 R S S U=10.0¢
0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.

Th

Figura 4.4: Curvas de magnetizagdo para h = 0,0¢, Jr4 = —6,0t, Jsr = 0,0t, n = 0,5 e diferentes
valores de U. As linhas sélidas correspondem a magneti¢do dos spins localizados (f) e as linhas
pontilhadas a magneti¢éio dos spins itinerantes (d).

T T T T T T T T T T
0.25 fes h=0.0t J =60t J=00t n=05 A
0.20 | .
0.15 1 —o— U=0.0t
——U=1.0t
0.10 | —— U=2.0t
M —— U=3.0t
005 L —— U=4.0t
—— U=5.0t
—— U=6.0t
0.00 —— U=7.0t
—— U=8.0t
-0.05 —— U=9.0t
. ) . ) . . . . . |——U=10.01
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

Tt

Figura 4.5: Curvas de magnetizagdo total para h = 0,0t, Jpg = —6,0t, J5y = 0,06, n=0,5¢
diferentes valores de U.
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A figura (4.6) mostra a magnetizacao em funcio da temperatura para
h=0,0t, Jrqg = —6,0t, Jrr = 0,0t, U = 4,0t e diferentes valores de n. As li-
nhas sélidas correspondem a magneti¢do dos spins localizados e as linhas
pontilhadas a magneticdo dos elétrons da banda de condu¢do. Com o au-
mento do nimero de elétrons na banda de conducdo a temperatura de Néel
ferrimagnética também aumenta e a contribuiciio dos elétrons de conducio
para a magnetizacio também aumenta. A medida que a concentracio de elé-
trons da banda de condug@o se aproxima de n = 1,0 (o que corresponde a uma
banda semipreenchida), as curvas de magnetizacdo dos elétrons de localiza-
dos e da banda de condugdo tornam-se praticamente simétricas. As curvas de
magnetizacdo total estdo representadas na figura (4.7). Nela podemos obser-
var novamente a inversdo das curvas de magnetizagdo e o aparecimento da
temperatura de compensacdo Tc,,p, para valores da concentragio eletronica
n>0,5.

0.6 T T T T T T
h=0.0t J,=60t J=00t U=40t
0.4 - .
<Sf> ]
0.2 .
—n=0.1
0.0 |\ n=0.2
e ; n=0.3
‘ S —n=04
02k . . S n=0.5
‘ s n=0.6
d o . —n=0.7
<S> g4l : : —n=0.8
—n=0.9
1 1 1 1 1 1 n:]‘O

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Tht

Figura 4.6: Curvas de magnetizagdo parah = 0,0t, J74 = —6,0t, Jry = 0,0t, U = 4,0t e diferentes
valores de n. As linhas sélidas correspondem a magneti¢éo dos spins localizados (f) e as linhas
pontilhadas a magneti¢iio dos spins itinerantes (d).
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0.4 _
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0.3 =
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—o—n=0.4
- o n=05
e =08
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L : I I | | |
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Figura 4.7: Curvas de magnetizagdo total para h = 0,0t, Jpg = —6,0¢, Jrr = 0,06, U = 4,0t €
diferentes valores de n.

A figura (4.8) mostra o efeito da interagdo entre os momentos lo-
calizados e itinerantes dos elétrons para diferentes valores de J¢; em fungio
da temperatura na auséncia de campo magnético externo. Adotamos fixos
os pardmetros U = 4,0t, J;r = 0,0¢, n = 0,5. Como podemos observar, o
aumento em moédulo de Jr; desloca monotomicamente as curvas de mag-
netizacdo, aumentando uniformente a temperatura de Néel ferrimagnética.
Podemos notar ainda que € preciso uma temperatura minima (que depende
do valor em mddulo de Jy4) para que os elétrons da banda de condugdo co-
mecem a magnetizar-se. Além do mais, para valores muito alto, em mddulo,
de Jyq € necessdrio também um temperatura maior para que os elétrons do
momento localizado se magnetizem. As curvas de magnetizacdo liquida es-
tao representadas na figura (4.9). Nela podemos observar que a medida que
a intensidade da interacdo entre os momentos localizados e itinerantes dos
elétrons Jy; aumenta, as curvas de magnetizagio total cai suavemente para

Z€r1o.
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Figura 4.8: Curvas de magnetizagdo para h = 0,0¢t, U = 4,0¢, Jrr = 0,0t, n = 0,5 e diferentes
valores de Jy4. As linhas s6lidas correspondem a magneticdo dos spins localizados (f) e as

linhas pontilhadas a magneti¢do dos spins itinerantes (d).

0.40 T T T T T T T T T T
h=0.0t U=4.0t Jﬂ=0.0t n=0.5
0.35 i
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e J,=5.0t
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e J,=6.0t
0.10 —o—J,=7.0t
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0.05 —o—J,=-9.0t
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0.00 Bk z
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Figura 4.9: Curvas de magnetizagio total para h =0,0t, U =4,0t, J;r = 0,0¢, n = 0,5 e diferentes

valores de Jy .
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O efeito da interacdo dos momentos localizados em fun¢ado da tem-
peratura estd representado na figura (4.10). Consideramos fixo os parametros
h=0,0t, Jpg = —6,0t, U = 4,0t, n = 0,5. As linhas sélidas correspondem a
magneticao dos spins localizados f e as linhas pontilhadas a magneti¢do dos
spins itinerantes d. Como podemos observar, é necessario uma temperatura
minima para os elétrons da banda de condug@o se magnetizarem. Isto mos-
tra que o aumento da interac@o entre os momentos localizados J¢r dificulta
a magnetizacdo dos elétrons da banda de condu¢do. A magnetizacdo total é
ilustrada na figura (4.11). Em fun¢@o da temperatura, a intensidade da mag-
netizagio € favorecida em virtude do aumento do valor de Jy, caracterizado
por aumento suave nas curvas da magnetizacdo. Ainda podemos observar
que, com o aumento do valor de Jyy, a temperatura de Néel ferrimagnética €

deslocada uniformemente para a direita.

06 T T T T T T T T T
h=0.0t J =-6.0t n=05 U=4.0t

0.5 .
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—J=14t
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o —J,=2.0t
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Figura 4.10: Curvas de magnetizagio para h = 0,0¢, Jr4 = —6,0t, U = 4,0t, n = 0,5 e diferentes
valores de Jys. As linhas sélidas correspondem a magneti¢do dos spins localizados (f) e as
linhas pontilhadas a magneti¢@o dos spins itinerantes (d).
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Figura 4.11: Curvas de magnetizagdo total para h = 0,0t, Jzg = —6,0r, U =4,0t, n=0,5¢
diferentes valores de Jyy.

4.1.2 Diagramas de fases magnéticas

Para analisar as transicdes de fases magnéticas, construimos o dia-
grama de fase Jr, em fungdo da temperatura de Néel ferrimagnética Ty apre-
sentada na figura (4.12), uma vez que estatemperatura depende da interagdo
entre os momentos localizados e os elétrons de banda de conducdo. Conside-
ramos fixos os pardmetros U = 4,0t,n = 0,5, Jry = 0,0t e h = 0,0¢. A partir
do diagrama, podemos observar que a fase F1I ¢ favorecida a medida que a
intensidade da interacdo de troca entre os momentos localizados e itineran-
tes, J¢4, aumentada. A temperatura de Néel ferrimagnética € deslocada para
a direita para valores maiores de J¢4, aumentando a regido da fase ferrimag-
nética F'/. Para valores menores de Jgz < —1 o aumento da temperatura de

Néel torna-se praticamente linear.
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Figura 4.12: Diagrama de transi¢do de fase FI para PM de Jy; em fungdo da temperatura Ty
paralU =4,0t,n=0,5,J7r = 0,0t e h = 0,0r.

Na figura (4.13) estd representado o diagrama de fases magnéticas
em fungdo do campo magnético & e da interag@o entre os momentos localiza-
dos e itinerantes dos elétrons Jy,, adotando-se como pardmetos fixos, os va-
lores T = 0,001z, U = 4,0¢, J;r = 0,0t e n=0,5. Podemos observar, a partir
do diagrama de fases, que para valores pequenos de ‘J fd| a fase ferromag-
nética FM ¢ favorecida e a fase ferrimagnética FI é suprimida a medida que
a intensidade do campo magnético & aumenta. Para campos magnéticos de
intensidade muito grande, a fase ferromagnética saturada FMS € antecipada.
Para valores de J¢; > —3,0t aparece a fase ferrimagnética saturada FIS, que
aumenta com a intensidade de Jy,4, evidenciando a necessidade de um campo
magnético minimo para que o sistema se ordene ferrimagneticamente. A fase
ferromagnética saturada FMS, no entanto, € retardada com o aumento na in-
tensidade de J4, sendo necessdrio campos magnéticos intensos para que ela

seja atingida.
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Figura 4.13: Diagrama de transi¢o de fases magnéticas de h versus Jz4 para T = 0,001z, U =
4,0t,Jrr =0,0ten=0,5.

4.1.3 Variacio isotérmica da entropia

Para analisar o efeito magnetocaldrico no modelo proposto, apresen-
tamos na figura (4.14) a variagao isotérmica da entropia para diferentes valo-
res da repulsdo coulombiana U, em correspondéncia a figura (4.5). Conside-
ramos aqui uma variagdo do campo magnético igual a Ah = 0,017 e fixamos
os pardmetros Jyqy = —6,0t, Jsy = 0t e n=0,5. O efeito peculiar mostrado na
figura (4.5), devido ao aumento da intensidade da repulsdo coulombiana U,
reflete diretamente no comportamento do efeito magnetocalérico. Em baixas
temperaturas AS apresenta um efeito magnetocalérico positivo. Para valores
de U > 5, no entanto, o efeito magnetocaldrico € invertido. Ainda é possivel

notar que com o aumento da repulsdo coulombiana hd um deslocamento da
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temperatura de Néel ferrimagnética para a regido de altas temperaturas.

F T T T T T T T T T T T 3
0015 | Ahzo.ot de:'6.0t ‘]ff:O'Ot n=0.5 |
0.010 |- -
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L ) . ) . ) . ) . . [——U=10.0t
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

Figura 4.14: Variacdo isotérmica da entropia para diferentes valores de U, com Ah = 0,01¢,
Jia=—60t,J;r=0ten=0,5.

A variagdo isotérmica da entropia para diferentes varia¢cdes do campo
magnético h estd representada na figura (4.15). Consideramos fixos os par-
metros U = 4,0t, Jgg = —6,0t, J;r = 0t e n = 0,5. Os valores negativos de
AS ocorrem abaixo da temperatura de compensacdo Tiopp. Acima de Teopnp,
as curvas de AS apresentam valores positivos aumentando com a tempera-
tura, até o valor de temperatura em que a variacdo isotérmica de entropia é
madxima. Para valores maiores que esta temperatura as curvas de AS decres-
cem suavemente, até a temperatura de Néel ferrimagnética Ty, onde ocorre o
aparecimento dos “picos”. Como podemos observar, a temperatura de Néel
ferrimagnética é suavemente afetada pela pela variagao do campo magnético
h. Os valores minimos das curvas de AS dependem da intensidade do campo
magnético, como observado na figura (4.15). Podemos notar ainda que, para

campos magnéticos altos, ocorre a inversdo do efeito magnetocaldrico.
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Figura 4.15: Variagdo isotérmica da entropia para diferentes variacdes de z, com U = 4,0,
de = —6,0r, Jrr = 0ten=0,5.

4.2 Resultados obtidos pela aproximacao da ana-

logia de liga

4.2.1 Magnetizacao

As isotermas de magnetizacdo obtidas na aproximacdo da analo-
gia de liga apresentam diferencas importantes em relagdo aos resultados de
campo médio, particularmente, no caso particular de banda semipreenchida
n = 1,0, onde a diferenca mais evidente é a presenga de platos para valores
grandes para a repulsdo coulombiana U.

A figura (4.16) mostra as isotermas de magnetiza¢do para alguns

valores de n, considerando fixos os pardmetros 7' = 0,001z, U = 6,0¢, J74 =
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—6,0t, Jrr = 0. Podemos observar que para valores de n > 1,0 a transi¢do
da fase ferrimagnética F'I para a fase ferromagnética F'M ocorre de maneira
gradual, enquanto que para n = 1,0, a transicdo das fases FI para FM ¢é
marcada pela presen¢a de um platd. Essa regido indica que o sistema prefere

ficar em uma fase isolante ndo magnética antes de passar para a fase FM.

T=0.001t U=60t J =60t J =0.0t ]

=

o
T
.
o
=

o
O
T

0.3 —o—n= o.iL
—o—n=0.
0.2 n=0.6
0.1 ——n=0.8
0.0 I A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A + n.: 10
0.0 1.0 20 30 4.0 50 6.0 7.0

h/t

Figura 4.16: Isotermas de magnetizagdo para T = 0,0017, U = 6,0, Jzg = —6,0t, Jir =0 e
alguns valores de n = 1,0.

No caso n = 0,5, as diferengas em relagdo aos resultados de campo
médio sdo mais discretas, conforme mostrados nas figuras (4.17) (4.18) e
(4.19), que sdo andlogas as magnetiza¢des mostradas nas figuras (4.1), (4.4)
e (4.5). Elas podem ser compreendidas a partir da observagado de que a apro-
ximagdo de campo médio tende a favorecer as fases magnéticas no modelo
de Hubbard, como é bem conhecido, enquanto que a analogia de liga tende a

restringi-las, conforme ilustram os resultados.
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Figura 4.17: Isotermas de magnetizag¢io para T = 0,001z, Jr; = —6,0t, J;r = 0,0, n =05 e
diferentes valores de U.
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Figura 4.18: Curvas de magnetizagdo total para h = 0,0¢, Jpg = —6,0t, U = 4,06, n=0,5¢
diferentes valores de J.
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Figura 4.19: Curvas de magnetizagdo total para & = 0,0¢t, Jrg = —6,0t, U =4,0t, n =05 e
diferentes valores de Jy.

Como mencionado anteriormente, a diferenga mais evidente entre
a aproximacdo da analogia de liga e do campo médio, ocorre para a con-
centracdo eletronica n = 1,0, onde ha a presenca de platds para valores de
U > 2, conforme ilustrado na figura (4.20). Estes platds sdo simétricos em
torno de i = h* = 3,0¢, que corresponde ao valor de 4 que compensa o campo
molecular oposto produzido por J¢4 sobre os elétrons de condugdo. Eles in-
dicam que os sitios do metal de transi¢do ndo apresentam magnetizagdo, ou
seja, que existe um valor minimo de % (acima do valor de equilibrio 4*) para
iniciar a magnetizagdo estes sitios. Por simetria, também deve existir um
valor minimo do campo molecular associado a J¢,; para magnetizar o metal
de transi¢do no sentido oposto. Podemos perceber que, em ambos os casos,
a repulsdo coulombiana U contribui para dificultar o aparecimento do mag-
netismo itinerante, seja com relacdo a fase ferrimagnética FI, em torno de
h = 0, seja na fase ferromagnética FM, para & > h*. Portanto, o modelo im-
plicaria numa espécie de “critério de Stoner invertido". Por outro lado, um

valor maior de U tende a acentuar a transi¢do metamagnética itinerante asso-
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ciada ao aumento da magnetizagdo M pela aplicacdo de A, além de antecipar
o surgimento da fase saturada. Este comportamento anormal é consequéncia
da transi¢do metal-isolante presente no modelo de Hubbard quando n = 1,0:
o sistema prefere se organizar em uma fase isolante nio magnética antes de
passar para a fase FM. Esta situacdo ndo ocorre na aproximagdo de campo
médio, onde a transicdo metal isolante estd sempre associada a uma magne-
tizacdo saturada, através de um deslocamento de bandas rigidas. A evolucio
correspondente das densidades de estados deve ser investigada em trabalhos

futuros.

00 1.0 20 30 4.0 50 6.0 7.0 8.0

h/t

Figura 4.20: Isotermas de magnetizagio liquida para T = 0,001¢, Jrg = —6,0t, J;r = 0,0, n =
1,0 e alguns valores de U.

A figura (4.21) ilustra as isotermas de magnetizagdo liquida para di-
ferentes valores de J¢4 negativos com T = 0,001z, U = 4,0t, Jpr = 0,0t €
n=1,0. A intensidade de J¢; provoca um deslocamento monotdno das iso-
termas de magnetizag¢do para direita. Outro fato que podemos observar, é

que para valores de Jyg > —2,0t € necessério um campo magnético minimo
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para magnetizar os elétrons da banda de conducdo. Isto volta a acontecer
novamente na transi¢do da fase FI para a FM, onde tem a ocorréncia nova-
mente dos platos. Para valores de Jy; > —6,0¢ aparece a fase ferrimagnética

saturada FIS, ndo encontrada na aproximacio de campo médio.
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Figura 4.21: Isotermas de magnetizagdo liquida para 7’ = 0,001t,U = 4,0t, J;y = 0,0t e n = 1,0
e alguns valores de Jyg4.

4.2.2 Diagramas de fases magnéticas

Para compreender as transicdes de fases magnéticas no estado fun-
damental em fun¢@o de campo magnético e da repulsdo coulombiana, cons-
truimos o diagrama, & — U, figura (4.22), considerando fixos os pardmetros
Jra = —6,0t, Jrr =0 e n=1,0, para baixas temperaturas. A fase ferrimag-

nética FI aparece para valores do campo magnético menores que i = 3,0t e
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diminui a2 medida que o valor da repulsdo coulombiana U aumenta. Acima
desse valor as fases FM e FMS sao favorecidas com o aumento de U. A re-
gido ndo magnética NM representa os platds, que por sua vez, estd associado

a ndo magnetizagdo dos elétrons da banda de conducio.

14.0
1=0.001t  J =60t  n=10
12.0
FS
10.0
8.0

h/t o

4.0

2.0

0.0
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0

Ut

Figura 4.22: Diagramas de fases em fun¢ido do campo magnético & e da repulsdo coulombiana
UparaJpg=—6,0t,J;p=0en=1,0.

A figura (4.23) mostra o diagrama de fases do campo magnético em
fungdo da interacdo entre os momentos localizados e os elétrons da banda
de condugdo , h —Jyg. Adotando os valores fixos para J¢4 para U = 6,0z,
Jrr =0en=1,0, a baixa temperatura, podemos notar que para valores de
Jra < —2,0t a fase ferrimagnética FI € favorecida, enquanto que, para a fase
ferromagnética saturada FMS ser atinginda é necessdrio campos magnéticos
de intensidades maiores. Por meio do diagrama podemos observar também
que independente do valor de J¢; sempre ocorrerd uma regido em que os elé-
trons da banda de condugdo ndo se magnetizam, evidenciado pela presencga

dos platos.
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Figura 4.23: Diagramas de fases em fungdo do campo magnético / e da enteragdo de troca J g
paraU =6,0t, Jry =0en=1,0.
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Capitulo S

Conclusao

Neste trabalho, fizemos um estudo tedrico de um sistema composto
contendo momentos magnéticos localizados conectados com uma banda ele-
trdnica de conducdo, com possiveis aplicagdes em uma série de materiais
magnéticos intermetélicos.

Os momentos magnéticos foram descritos através de operadores de
spin S;, e os elétrons da banda de condugdo através do modelo de Hubbard,
em termos de operadores fermidnicos de criagdo cfc e destruicdo cjg.

O modelo completo adotado considera como parametros relevantes
as interagdes de troca locais J¢4 entre os spins localizados S; e os spins dos
elétrons de conducdo s;, podendo incluir também as interagdes de troca Jzs
entre os spins localizados S; e S; de sitios vizinhos. A correlagdo eletronica
dentro da banda de condugio € totalmente descrita pelo modelo de Hubbard.

As interagdes de spin foram computadas dentro da aproximagao do
campo molecular. A contribui¢do proveniente do termo Jy implica numa in-
teracdo mutua entre os dois subsistemas (f e d). Para o modelo de Hubbard,
consideramos duas aproximacdes alternativas: a aproximagao de campo mé-
dio (ACM) e a aproximacdo do potencial coerente (CPA).

No nosso estudo sistematico, obtivemos como resultados as curvas
de magnetizacdo em fun¢do da temperatura 7 e do campo externo 4. A partir
destas curvas, determinamos os diagramas de fases, e as propriedades mag-
netocaldricas através da variagdo isotérmica da entropia.

Na aproximacdo de campo médio observamos que para diferentes
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valores de U, as isotermas de magnetizacdo apresentam uma simetria em
torno do campo magnético & = 3,0t corresponde ao valor do campo externo
necessdrio para contrabalancear o campo interno (oposto) devido a interacio
de troca Jyg4. Além do mais, observamos também uma descontinuidade nas
isotermas de magnetizacdo para valores de U grande. Na aproximacdo da
analogia de liga, no entanto, essa descontinuidade é suprimida para qualquer

valor de U.

Diferentemente da aproximagdo da analogia de liga, na aproxima-
¢do de campo médio ocorre a inversdo das curvas de magnetiza¢io para va-
lores grandes de U, onde a magnetizacao é nula (m = 0), a uma temperatura

denominada de temperatura de compensagao Topmp.

O aumento da concentragdo eletronica 9n) na aproximagdo do campo
médio, diminui as fases ferrimagnética saturada FIS e ferromagnética satu-
rada FMS, desaparecendo completamente para o valor da concentragdo ele-
tronica n = 1,0. Entretanto, na aproximacdo da analogia de liga (AAA), para
este valor ocorre o aparecimento de platds, que corresponde a regides onde 0s
elétrons da banda de condug¢do d preferem nao magnetizar-se, caracterizando
uma fase isolante nao magnética. Para a banda de condugdo d magnetizar-se
novamente, € necessdrio um valor de campo magnético minimo 4. A largura
do platd estd associada com o valor da repulsdo coulombiana U e cresce a
medida que a intensidade de U aumenta e, consequentemente, é necessario
um valor maior do campo & para magnetizar o sistema. Isto estd associado
a transi¢do metal-isolante, que ocorre no modelo de Hubbard para banda se-
mipreenchida. Este é um caso singular do magnetismo "itinerante", onde se
percebe uma dificuldade do sistema em passar de um estado nao magnético
isolante a um estado magnético também isolante, envolvendo transferéncias
de peso espectral importantes entre as bandas up e down. Esta situagdo nio
ocorre na aproximacdo de campo médio, onde a transi¢do metal isolante estd
sempre associada a uma magnetizacao saturada, através de um deslocamento

de bandas rigidas.

O efeito de Jyq € relativamente simples tanto na aproximagdo do
campo médio quanto na aproximagdo da analogia de liga, onde ocorre um

deslocamento das curvas para a direita a medida que J¢; aumenta.
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Contrariamente ao que se obtém em campo médio, ndo existe mag-
netizagio espontanea na auséncia de & e de J¢4. Se, por outro lado, incluir-
mos uma interagdo de troca direta Jry, aparecerd uma magnetizacdo f, pelo
campo molecular usual. Entretanto, nada garante que os elétrons da banda d
estardo polarizados: ambas as situacdes podem ser observadas nos compos-
tos de cobalto.

O efeito magnetocaldrico € afetado pelo aumento da repulsdo co-
lombiana U. Para valores de U > 5¢ ocorre a inversio do efeito magnetoca-
l6rico. A temperatura ferrimagnética de Néel, Ty aumenta a medida que U
também aumenta. No grafico da varia¢do isotérmica da entropia, as curvas A
¢ afetada pela intensidade do campo magnético h. Para valores menores da
temperatura de compensagao, Tiomp, as curvas A sdo negativas e apresentam
valores positivos acima dessa temperatura. Além do mais, o campo magné-
tico produz um pequeno deslocamento na temperatura de Néel ferrimagnética
Ty.

Por meio dos diagramas de fases, podemos observar que a apro-
ximag¢do da analogia de liga tende a restringir as fases magnéticas que, na
aproximacdo do campo médio, tende a favorece-las.

Uma série de detalhes importantes permanecem para ser investiga-
dos em estudos posteriores, por exemplo, a evolugdo das densidades de es-
tados em fung@o dos parametros do modelo, o efeito magnetocaldrico na

aproximacdo da analogia de liga, entre outros.
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Apéndice A

Segunda Quantizacao

Nesta secdo serd apresentada as principais defini¢des e relacdes ba-

sicas da teoria de segunda quantizacdo [43] utilizadas nesta dissertacdo.

N

Considerando uma base ortonormal de uma tnica particula, {|¢;) };";,

temos:

(9il0;) = &;; (A1)

O operador criagdo de estado i e o seu Hermitiano conjudado (o
i

operador aniquilagdo) serdo representados, respectivamente, por a; € a;. Es-

ses dois operadores sdo definidos escolhendo-se como referéncia o estado de

vdcuo |0);!, de maneira que:

0:) =al [0);,  a;|0);, =0. (A2)

O operador nimero de particulas que ocupam o estado |¢;) é defi-

nido como:

n, = aja,'. (A.3)

Da regra de comutago?

10 ket |0); corresponde ao estado de menor energia e € diferente de 0, que representa o vetor
nulo .

2Para saber de mais detalhes sobre a regra da comutagio (anticomutagio) consulte a reféren-
cia [44].
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{aja,-, (a:r)n} =n (a:f)n, (A4)

verifica-se que aplicagdo sucessiva do operador a:f (a;), faz com que haja um
aumento (diminui¢éo) no nimero de particulas no estado |¢;). Em termos do

nimero de ocupag¢do n;, o estado de Fock é definido por

£\
a;
|n1,n2,...>:H (\/% ‘O>l (AS)

1

Para um sistema de N particulas, a simetria (ou a antissimetria) do

estado de Fock ¢ estabelecida pelas relagdes de comutagio (ou anticomuta-

¢do)

[ai,a;] . = aiaj — T]aja,- =0, (A.6)
[ai,aj]n = O, (A'7)
em que 1 = +1 para os bésons e | = —1 para os férmions.

A equagdo (A.7) mostra a impossibilidade de duas partiulas ocupa-
rem o mesmo estado, obedecendo assim ao principio de exclusdo de Pauli.
Para os bésons e férmions, o nimero de ocupagdo total fica restrito

a soma de todos os operadores nimeros

N=Yn=Yda. (A.8)

A dlgebra de segunda quantizacdo € definida pelas relacdes de co-
mutagdo (ou anticomutagdo), que sob a tranformagdo candnica € invariante.
Considerando uma transformacgdo unitdria U sobre a base de uma

tnica particula dada por
ay =Y Uya], U'U=L (A.9)
i
Pode ser verificado facilmente que d& e {aq } satisfaz a dlgebra cand-
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nica (A.6) e (A.7).

Para operadores com duas varidveis lineares podemos escrever

~ -‘- _ T
A=Y dalAjjaj=a"Aa, (A.10)
ij
onde A € a matriz hermitiana no conjunto de bases ¢;, ou seja, um operador
de uma unica particula.
As relagdes de comutacdo dos operadores bilineares para bosons e

férmions sdo obtidos por meio do operador vi definido como

V' =Y via] =va'. (A.11)
i

Pela comutagdo de (A.10) com (A.11) encontramos que

A9 = (Av).a". (A.12)

Se v é um autovetor de A com autovalor de v, entdo $7 ¢ um auto-
operador de [A,9'] com autovalor v. Logo, podemos transformar ¥ sob a

rotagao:

(16)
2

PRyt — 5t oA 3]+ 5 [A AT = a3)

Uma matriz unitdria U pode ser escrita em termos de um conjunto

de geradores Hermitianos A, e parametros O:

Up=¢'Y BuAq. (A.14)
o

Um operador para muitas particulas U correspondente é definido

como
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Up=¢'Y BuAa. (A.15)
o

Usando (A.13) encontramos

Up¥'Uy " = (Upv).a'. (A.16)

A relagdo de comutacgdo entre os dois operadores bilineares é

~

[A,B] =a'[A,Ba. (A.17)

As relagoes (A.16) e (A.17) sdo aplicadas para férmions e bosons.
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Apéndice B

Comutadores

Apresentaremos neste apéndice as principais relagdes e cdlculos dos
anticomutadores para os operadores fermidnicos necessarios para a determi-
nacdo das fungdes de Green e, consequentemente, para a determinacdo da
magnetizacao dos elétrons de condugdo.

As relagdes de anticomutag@o para os operadores fermidnicos, de

acordo com o apédice A e com a referéncia [42], obedecem as seguintes

relagdes:
[ai,aﬂ = a,-aj» —aj»a,- =9, (B.1)
[ai,aj] = 0, (BZ)

Das relagdes de comutacao (e anticomutagdo), temos:

{A,B} =AB+BA (B.3)

[A,B] = AB — BA. (B.4)

Das relacdes (B.3) e (B.4), obtemos:

[A,B] = {A,B} —2BA (B.5)
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ou ainda

[A,B] = 2AB — {A,B}. (B.6)

Temos ainda que:

[A,BC] = ABC — BCA, (B.7)

Somando e subtraindo BCA na relagéo (B.7), temos:
[A,BC] = ABC — BAC+ BCA — BCA, (B.8)

[A,BC| = [A,B]C+BIAC]. (B.9)

De acordo com a equacdo (B.9) podemos escrever em termos dos

operadores criacdo e destrui¢@o a relacio:

[CiosChoCma] = [CigsCholCmo+ Chg, [CicsCmar] - (B.10)

Usando a relagdo (B.5) a equacdo (B.10) é reescrita na forma:

T _ i i T
[Cimckccmoc] = Ci5,CCmo, T Cpy CicsCmo, — 2cchi6acm0c~ (B.11)

Das relacoes (B.1) e (B.2) obtemos:

{cic,cza} — Sudoa, (B.12)

{CiosCmot =0. (B.13)

Portanto, o comutador (B.11) pode ser escrito na forma:

[Cimc;zccmoc] = 8O0 Cmar- (B.14)

De maneira semelhante, podemos obter ou demais comutadores ne-
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cessdrios para a determinacdo das fung oes de Green, como segue:
T
[Cicacmacm(x] = Simscﬁccmoc; (B.15)
T
[Cicacmacm(x] = 8imscsoccmoc- (B.16)

Os apéndices A e B sdo usados na se¢des 3.3 e nas subsecdes 3.3.1,
332e3.33.
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Apéndice C |

Técnica da Funcao de Green

Nesta secdo serd descrita a técnica da fungdo de Green!, utilizada
nesta dissertacdo. O método de calculo, as defini¢des principais e as equacdes
bésicas da funcdo de Green sdo baseados no formalismo descrito por Zubarev
em 1960 [45].

Seja X um operador no ensemble grande candnico, entdo definimos:

(X) = %tr {Xe’mH’“N)} : (C.1)

Z=tr [e—F‘(H—“N)] , B=(xT)", (C.2)

em que H é o Hamiltoniano do sistema, N é o operador nimero, K € a cons-
tante de Boltzmann, T € a temperatura absoluta e u é o potencial quimico dos
elétrons.

Considerando A(t) = "H/"A(0)e~*H!/" ¢ B(t') dois operadores de-
pendentes do tempo, as fungdes de Green retardada (+) e avancada (-), podem
ser definidas pela equagdo

GO ) = ((A@):BE)Y))YH = w0 {£(c—1)} < [A(t):B(t))] n> , (C3)

B

10s detalhes dos cilculos do método da fungio de Green podem ser encontrados nas refe-
réncias [42] e [45].
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em que [A,B], =AB— MBA2, M = +1 e 0(t —t') é a fungdo degrau definida

como:
1 se t>¢
0(t—1t)= (C4)
0 se <t
A equagio (C.3) é fungio somente de ¢ e ¢’ e satisfaz a equagio de
movimento

d ({(A(1);B(t')))™
dt

= 8( 1) ([A()B(1)]y ) + (([AW)H):BE)) ™
(C.5)

E mais conveniente definir para uma quantidade real E as transfor-

madas de Fourier das fungdes de Green, como segue:

(B = 5 [ (AG:BO)* e ar (C6)

T on

Para o caso da funcdo de Green retardada (+) a integral (C.6) con-
verge também para @ complexo se Im ® > 0, entdo <<A;B>>£D+) pode ser
definida e é uma fun¢do regular de E na metade superior do plano complexo
®. Semelhantemente, ((A;B))Eo_) ¢ uma fungéo regular na metade inferior do

plano complexo ®. Desta maneira, podemos definir a relagao

be se Imw>0 )
Vo e Imw<0 '

<<A;B>>m={

na qual € uma funcdo regular que consiste de dois ramos, uma definida na
parte superior, e o outro na parte inferior do semi-plano de valores complexos

de o, conforme pode ser visualizado na figura (C.1).

2 As relacdes de comutagio utilizadas nesta dissertacdo pode ser vista no apéndice A.
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-0 £ [ oo —oo ~iE 4+ o0

t=f] i<0

Figura C.1: Considerando x como uma varidvel complexa, o integrando da equagdo (C.6) tem
um polo no inferior semi-plano em x = —ie. Quando ¢ > 0 e o contorno deve ser fechado na
parte inferior do semi-plano e a integral € igual a unidade . Quando ¢ < 0, o contorno deve ser
fechado no semi-plano superior e a integral (C.6) desaparece [45].

Aplicando as transformadas de Fourier da equagdo (C.5), encontra-

mos a equacio de movimento:

1
E((A:B))o = 5= ([ABly ) + (A.H]:B)y- (€8)
Conforme € descrito por Zubarev [45], podemos ainda escrever a

equagao:

oo e—im(t—z’ )

(BHA@) =ilim [ [{(A:B))q e ~ (A:B))oie] ——progn d®-
(C.9)

O apéndice C € usado nas subse¢des 3.3.2 e 3.3.3.

89



