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Resumo

O modelo da rede de Kondo, também conhecido como modelo da dupla troca, é uti-
lizado para descrever materiais que possuem momentos magnéticos localizados e elétrons
de conducao. E considerado um material antiferromagnético composto por duas sub-
redes interpenetrantes formando uma rede cubica simples. Assumindo um acoplamento
ferromagnético Jx > 0 entre os elétrons de condugao e os momentos magnéticos locali-
zados, a magnetizagao dos elétrons de conducao é obtida através das fungoes de Green
por meio da equacao de movimento e a magnetizacao dos spins localizados é determinada
via fungao de Brillouin na aproximacao de campo molecular. Na aproximacao de campo
médio, os diagramas de fases Jx —n ¢ h — 7', incluindo as fases ferromagnética (FM) e
antiferromagnética (AF), sao obtidos. As curvas de AS exibem comportamentos distintos
para diferentes intensidades de campo magnético aplicado, sendo estes comportamentos

analisados por meio dos diagramas Jx —n e h —T.

Palavras chaves: Efeito magnetocalérico; dupla troca, rede de Kondo, antiferro-

magnético.
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Abstract

The Kondo lattice model,also known as the double exchange model, is used to
describe materials that have magnetic moments localized and conduction electrons.We
consider an antiferromagnetic material composed of two sublattices forming an interpe-
netrating simple cubic lattice. Assuming a ferromagnetic coupling Jx > 0 between the
conduction electrons and the localized magnetic moments, the magnetization of the con-
duction electrons is obtained through the Green functions by means of the equation of
motion and the magnetization of the localized spins is determined via the Brillouin func-
tion in the approximation molecular field. In the mean field approximation, the phase
diagrams Jx —n e h — T, including the phases ferromagnetic (FM) and antiferromagnetic
(AF), are obtained. The curves AS exhibit differents behavior for differents intensities of

the applied magnetic field, these behaviors are analyzed using diagrams Jx —ne h —T.

Key words: Magnetocaloric effect; double exchange model, Kondo lattice, an-

tiferromagnetic.
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Capitulo 1

Introducao

A intensa pesquisa sobre o efeito magnetocalérico (EMC) é motivada principal-
mente por sua aplicagao na refrigeracao magnética préoximo da temperatura ambiente ou
para atingir regioes de muito baixas temperaturas.

O EMC tem uma forte influéncia na entropia, calor especifico e condutividade
térmica, sendo que estas grandezas refletem as trasnformagcoes na estrutura de spin do
material magnético. Com base no efeito magnetocalérico é possivel a construgao de re-
frigeradores magnéticos que utilizam material magnético como refrigerante, em vez de
gas como ¢ utilizado nos refrigeradores convencionais. Em um refrigerador magnético, o
processo de compressao/expansao de um gés utilizado nos refrigeradores convencionais, é
substituido pela magnetizacao/desmagnetizacao do material magnético.

O material magnético utilizado como refrigerante deve possuir uma grande eficiéncia
quando submetido a campos da ordem de 2 T. A temperatura em que ocorre o efeito mag-
netocaldrico depende do material utilizado como refrigerante. No intervalo entre 253K e
313K, que ¢ o intervalo de funcionamento dos refrigeradores convencionais, os compostos
GdsSiaGesyl], MnFePy5As35102(2], MnAs[3], LaFey 7511 3[4] e LaFey; 4S5t 3[5] po-
dem ser citados, entre outros. O efeito magnetocalérico pode também ser utilizado em
processos onde deseja-se alcangar temperaturas mais baixas, como para liquefacao de ga-
ses. Nesta escala de temperatura podemos citar os compostos ErRusSis[6] e DySb[7],
além de outros. O EMC ¢é fortemente aumentado na presenca de transicoes de pri-
meira ordem, como observado nos compostos GdsSiaGey[1], MnAs[3|, MnFeP;_,As,[8]
e La(Fe;Si1—4)13[9)].

Em particular, os materiais que apresentam fase antiferromagnética (AF) tém sido



recentemente estudados pois apresentam um significativo efeito magnetocalorico com-
paravel ao dos compostos de referéncia ferromagnéticos.

Além da possibilidade da criagao de um refrigerador magnético, a grande quanti-
dade de resultados experimentais disponiveis no EMC, para varias familias de materiais
magnéticos, fornece uma poderosa ferramenta para explorar as propriedades fisicas fun-
damentais para varias faixas de temperaturas [10].

Dois métodos indiretos podem ser utilizados para caracterizar experimentalmente
o EMC, baseados nas medidas de calor especifico ou magnetizacao. No entanto, em
transicoes de primeira ordem, a possivel diferenca entre esses dois métodos tem gerado
algumas controvérsias [11, 12].

O modelo da rede de Kondo ferromagnética pode ser empregado para descrever
o EMC em materiais que apresentam momentos magnéticos localizados e elétrons itine-
rantes, incluindo as manganitas e o (Gd, entre outros compostos magnetocaldricos. Ex-
ploramos este modelo microscépico para estudar a transicao metamagnética dos elétrons
itinerantes observados em materiais antiferromagnéticos e como ela afeta as propriedades
magnetocaléricas. Como motivagao suplementar, o problema permite uma comparacao
direta dos dois métodos para a determinacao do EMC do ponto de vista tedrico, que
apresenta uma possivel divergéncia na presenca de transi¢coes de primeira ordem.

No segundo capitulo dessa dissertagao é realizada uma abordagem inicial sobre o
efeito magnetocaldrico, bem como a descricao termodinamica do efeito magnetocaldrico
onde determinam-se as relacoes que serao utilizadas para o cdlculo da variagao isotérmica
da entropia magnética. Ainda neste capitulo é apresentado o modelo fenomenolégico de
Landau e os modelos microscépicos de Heisenberg [13], modelo das ligagoes fortes, modelo
da rede de Kondo [14] e 0 modelo da rede de Kondo ferromagnético (modelo de dupla troca
[15, 16, 17]). Por fim, neste capitulo sdo apresentados alguns materiais magnetocaldricos
ferromagnéticos e antiferromagnéticos.

O capitulo 3 apresenta o modelo microscépico utilizado, assim como a aproximagao
utilizada. Ainda sao apresentadas as solugoes ferromagnética e antiferromagnética por
meio do método das fungoes de Green de operadores ferminonicos no modelo da rede de
Kondo ferromagnético. A equacao de movimento para os elétrons de conducao é determi-
nada dentro da aproximacao de campo médio desprezando as correlagoes dos operadores

de spin localizado e os operadores dos elétrons de conducao. Ainda neste capitulo é apre-



sentado o calculo da magnetizagao dos elétrons de conducgao e dos spins localizados. A
magnetizagao dos spins localizados é determinada por meio da funcao de Brillouin dentro
da aproximacao de campo médio.

Com base no modelo proposto, no capitulo 4 sao apresentados alguns resultados
numéricos para o efeito magnetocaldérico em um antiferromagneto composto por duas sub-
redes interpenetrantes formando uma rede ciibica simples. Sao apresentados os diagramas
Jk —n e h —t, além das curvas de magnetizagao, calor especifico, variacao isotérmica
da entropia magnética, energia livre de Gibbs e entalpia magnética nas fases FM e AF.
As curvas obtidas para a variagao isotérmica da entropia apresentam o comportamento
reportado experimentalmente para os compostos GdsAly, DyCus e Gdy_,Pr,Aly e ainda
apresentam uma transicao metamagnética que ocorre abaixo da temperatura de Néel.

As conclusoes do trabalho sao apresentadas no capitulo 5.



Capitulo 2

O efeito magnetocaldrico

2.1 Introducao ao Efeito Magnetocalodrico

Nesta se¢ao uma revisao bibliografica sobre o efeito magnetocaldrico é realizada.
Sao apresentados os aspectos histéricos e tedricos, bem como a descri¢ao termodinamica do
efeito magnetocaldrico. A descricao termodinamica é importante para verificar a validade
do modelo proposto, assim como os calculos e aproximacgoes propostas no capitulo 4.

Os materiais magnéticos apresentam a caracteristica de trocar calor ou mudar
sua temperatura sob a influéncia de um campo magnético variavel. Tal comportamento,
conhecido como efeito magnetocalérico (EMC), foi descoberto por E. Warburg em 188]1.
O efeito magnetocaldrico ¢ intrinseco a todos os materiais magnéticos sendo resultado do
acoplamento da sub-rede magnética com o campo magnético que faz com que a entropia
magnética do material seja alterada [18].

Em 1933, W. Giauque e D. P. MacDougall utilizaram o EMC, chamado por eles de
desmagnetizacao adiabdtica, para resfriar substancias paramagnéticas abaixo de 1 K. Eles
aplicaram um campo magnético de 0,8 T em uma amostra de 61 g de sulfato de gadolinio
(Gdy(S04)38H50) proporcionando uma diminui¢ado na temperatura da amostra de 1,5
K para 0,25 K e relataram a possibilidade de se obter baixas temperaturas por meio de
sucessivos processos de desmagnetizagao [19]. O primeiro protétipo de um refrigerador
baseado no EMC que funcionava a temperatura ambiente foi desenvolvido por G. V.
Brown em 1976 que utilizou o Gd (gadolinio) como material refrigerante e um eletroima
que produzia um campo magnético de 7 T [20, 22, 21].

No entanto, o efeito magnetocalérico teve maior impacto em 1997, quando V.



K. Pecharsky e K. A. Gschneidner reportaram sobre o efeito magnetocalérico gigante
(EMCG) no composto GdsSisGes na regiao de temperatura préxima a temperatura am-
biente [1]. Desde entao, os estudos experimentais e tedricos se concentram nos metais de
transicao 3d, metais de terras raras e ligas destes dois tipos de materiais. Além do Gd,
outro material que é forte candidato como material refrigerante na refrigeracao magnética,
sdo os compostos de La(FeSi)s [23, 24] .

Os refrigeradores magnéticos sao uma alternativa a refrigeracao convencional que
utiliza a tecnologia de compressao e descompressao de um gés e possuem uma série de
aplicagoes, tais como refrigeracao industrial ou doméstica, climatizacao para edificios e
veiculos, refrigeracao portatil, utilizagao para liquefacao de gases. Como o refrigerador
magnético utiliza um material magnético como refrigerante, ele se torna menos nocivo ao
meio ambiente [26], uma vez que produtos quimicos que destroem a camada de ozonio,
como o clorofluorcarbono (CFC) ou que causam o efeito estufa como o hidrofluorcabono
(HFC) nao sao necessérios no sistema de refrigeragdo. Outro fator importante a se res-
saltar na comparagao entre a refrigeragao magnética e a refrigeracao convencional diz
respeito a eficiéncia, enquanto os melhores refrigeradores a base de compressao e descom-
pressao de um gds possuem um rendimento de até 40% do limite tedrico, os refrigeradores
magnéticos que utilizam o G'd como material refrigerante podem alcancar até 60%. Con-
tudo para se obter essa eficiéncia é necessario um campo magnético de intensidade de 5
T [8].A figura 2.1 apresenta o esquema de funcionamento de um refrigerador magnético.

Em A e D o material magnético usado como refrigerante estd sob a presenca de
um campo magnético de menor intensidade, enquanto que em B e C a intensidade do
campo magnético é maior. Inicialmente, em A, os momentos magnéticos estao orientados
aleatoriamente. No processo AB, com o aumento da intensidade do campo magnético,
os momentos magnéticos sao alinhados causando uma diminui¢ao na entropia magnética.
Como o processo é adiabatico, a aplicacao do campo resulta em um aquecimento do
material magnético. No processo BC o calor é removido do material para o ambiente
por meio de transferéncia de calor. No processo CD, ao diminuir a intensidade do campo
magnético aplicado anteriormente em um processo adiabatico, os momentos magnéticos
voltam a ficar orientados aleatoriamente, levando ao resfriamento do material magnético
abaixo da temperatura ambiente. No processo DA, o calor do sistema a ser resfriado

pode entao ser retirado usando um meio de transferéncia de calor como a agua com



Figura 2.1: Representacao esquemadtica de um ciclo de refrigeracao magnética [8].

anticongelante, ar ou hélio (para temperaturas baixas).
A entropia em fungao da temperatura e do campo magnético aplicado S(T', H), de

um material magnético a pressao constante pode ser representada por [18, 26]:
S(HaT) :SM(HaT)+SR<H7T)+Se(H7T) (21)

onde Sy, é a entropia magnética, Sg é a entropia da rede e S, é a entropia eletronica
resultado da transferéncia de elétrons entre os sitios. A equacao (2.1) é valida para
materiais magnéticos de terras raras. Para os compostos a base de metais de transicao, a
separacgao das contribuiges para a entropia total ndo é tao evidente [10].

Geralmente, todas as trés contribuicoes dependem da temperatura e do campo
magnético e nao podem ser facilmente separadas. Em uma primeira aproximagao, considera-
se que a entropia da rede e a entropia eletronica dependem somente da temperatura, e

portanto, a influéncia do campo magnético esta somente na entropia magnética:
S(H,T) = Sy(H,T)+ Sgr(T) + S.(T). (2.2)

A partir da equagao (2.2), obtem-se a variacao da entropia a partir da variacao do
campo magnético:

AS(H,T) = S(H + AH,T) — S(H,T), (2.3)

AS(H,T) = Sy(H + AH,T) + Sp(T) + So(T) — Sy (H, T) — Sp(T) — So(T) ~ (2.4)



e portanto

AS(H,T) = ASy (H,T). (2.5)

A equacao (2.5) mostra que a variagao isotérmica da entropia total é igual a variagao da
entropia magnética. A variacao isotérmica da entropia magnética é um dos parametros
que caracterizam o efeito magnetocalérico. Outro parametro importante na caracterizacao
do EMC ¢é a variacao adiabatica da temperatura AT,;. Os potenciais magnetocaléricos

AS(H,T) e AT, sao representados na figura 2.2.

H,> Hg= 0
i S (H) ]

Entropy, S

,,,, Lat+El

ol PR L !

Temperature, T

Figura 2.2: Representacao dos potenciais magnetocaldricos no diagrama S — 1. Sigtre €

resultado da soma da entropia da rede e da entropia eletronica [18].

A figura 2.3 apresenta o nimero de publicagbes por ano com o termo ”magne-
tocaldrico”. E possivel perceber o aumento no interesse sobre o assunto a partir da

descoberta do efeito magnetocaldrico gigante [1].
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Figura 2.3: Numero de artigos publicados por ano com o termo ”magnetocalérico” [25].

A figura 2.4 apresenta o nimero de refrigeradores magnéticos a temperatura am-
biente reportados por ano, sendo possivel perceber um aumento significado a partir de

1997.
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Figura 2.4: Numero de refrigeradores magnéticos a temperatura ambiente reportados por

ano [25].



2.2 Descricao termodinamica

O efeito magnetocalérico pode ser descrito pela energia interna U, pela energia
livre de Helmholtz F' e pela energia livre de Gibbs G. As energias mencionadas devem
possuir a magnetizacao ou o campo magnético explicitados em suas defini¢oes, portanto, a
energia interna pode ser escrita em funcao da entropia .S, do volume V' e da magnetizacao
M [10]:

U=U(S,V,M). (2.6)

A variacao da energia interna é dada pela diferenca entre o calor trocado ) e o
trabalho realizado W
AU =Q —W. (2.7)

Para uma variacao infinitesimal da energia tem-se:
AU = 6Q) — oW. (2.8)

Considerando a variacao infinitesimal do trabalho mecanico e do trabalho magnético,

a variacao infinitesimal do trabalho é:
OW = pdV + MdH. (2.9)
A variagao infinitesimal do calor é dado por:
0Q =1TdS. (2.10)

Substituindo (2.9) e (2.10) em (2.8), obtemos a variac¢ao infinitesimal da energia

interna:

dU = TdS — pdV — MdH. (2.11)

As energias livres de Helmholtz e de Gibbs sao dadas respectivamente por:

F=U-TS (2.12)

G=U—TS+pV, (2.13)

onde U ¢ a energia interna, S é a entropia total, 7' é a temperatura absoluta, V' é o volume

e p é a pressao aplicada.



Escrevendo (2.12) na forma diferencial e substituindo (2.11), encontramos:
dF = —SdT — pdV — MdH, (2.14)

que nos fornece as equacoes de estado:

oF oOF oOF
S <6T>H,V P (aV)H,T (8H>V,T (2.15)

Da mesma forma, escrevendo (2.13) na forma diferencial e substituindo (2.11), encontra-

mos:
dG =Vdp — SdT — MdH. (2.16)
A equagao (2.16) fornece as seguintes equacoes de estados:
V- (@) 5= (@) M= (%) @
o ) ru or ), u oH ),
A partir das equacoes de estado, sao obtidas as relagoes de Maxwell:
oS ov
), ().
dp T.H oT o H
08 oM
— == 2.19
(aH)T,p (aT)p,H’ ( )
08 OH
— =—|= . 2.20
<8M)T,p <6T>p,M ( )
Escrevendo o diferencial total da entropia como funcao de T', p e H:
ds = (8_8) dT + (ﬁ) dp + (8—8) dH (2.21)
or), u ) vy OH ) 1,
e usando as relagoes de Maxwell (2.18), (2.19) e (2.20), encontram-se:
M
ds = (ﬁ) dT — (8_V) dp + (8_) dH. (2.22)
o), u o), u o' ), u
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Geralmente o procedimento experimental é realizado sob pressao constante [10] e

a equagao (2.22) pode ser escrita como:

5 oM
s = (—> T + <—) dH. (2.23)
ar) ar ), .

Em um processo isotérmico (dT° = 0) a equagao (2.23) ¢ entao reduzida a:

oM
dS:(—) dH. (2.24)
ar ) 4

Integrando de H = 0 (auséncia de campo magnético) até H (intensidade do campo

magnético aplicado), obtemos a variagao da entropia magnética:
H
oM
ASy(H,T) = / (—) dH. (2.25)
0 o' ), u

Para um processo adiabético (dS = 0) a equacao (2.23) pode ser escrita como:

85) (aM)
) dr=-(==) dH (2.26)
(or) = (51) ,

A capacidade térmica a pressao e campo constante é definida como:

_ (@
Cp,H - <ﬁ)p7H, (227)

onde 0(Q) é a variagao de calor do sistema em uma variacao de temperatura dT.

Usando a segunda lei da termodinamica:

0Q
dsS = — 2.28
T ? ( )
a capacidade térmica pode ser representada por:
08
Cog=T|—=— : 2.29
=7 (57) (229
Reescrevendo a equagao (2.29) da forma:
C
ds = ;H dT (2.30)
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e integrando, levando em consideracao que a terceira lei da termodinamica diz que em
T = 0 a entropia é zero, obtemos uma expressao para o calculo da variacao da entropia

magnética a partir da capacidade térmica Cy(T):

ASy(T) = /OT <CH(H2’T) ; CH(Hl’T)> dr. (2.31)

A partir da equagao (2.26) e da equagao (2.29), obtemos a expressao para a deter-

minac¢ao da variacao adiabatica da temperatura:

dTl = —

T (O0M
e dH. 2.32
prH ( or )p,H ( )

Integrando a equacao anterior

T(HQ,T) — T(Hl,T) = —/ C
Hy p,H

Ho
L (a—M) dH, (2.33)
or )

obtemos a expressao para o calculo da variacao adiabatica da temperatura:

Ho
AT,u(H,T) = I <8M

— dH. 2.34
Hy prH or )p,H ( )

A partir das equagoes (2.25) e (2.34) podemos ver que os potenciais magneto-
caldricos, ASy; e AT,,, podem ser determinados a partir das curvas de magnetizacao a
pressao e campo magnético constantes.

Os potenciais magnetocaldricos apresentam um valor maximo quando a derivada
parcial da magnetizacao em relacao a temperatura, (%—Ajf[)p,H, é maximo, e isto ocorre
geralmente na temperatura de transicao de fase magnética. Uma outra maneira de se obter
a variacao da entropia magnética é através das curvas de calor especifico, ou capacidade
térmica, como mostra a equagao (2.31) [27].

A variacao isotérmica da entropia pode ser determinada por meio do calor es-
pecifico (2.25) e por meio da relagao de Maxwell (2.31). Contudo a descontinuidade na
magnetizacao M e na entropia S sobre a linha de coexisténcia AF/FM deve ser levada
em consideracao.

A energia livre de Gibbs nas fases FM e AF sao representadas respectivamente

12



por:

Gruy = —S1dT — Mydh, (2.35)

Gap = —SodT — Msdh. (2.36)
Na fronteira AF/FM a energia livre de Gibbs das duas fases devem ser iguais:

Substituindo (2.35) e (2.36) em (2.37), obtemos:

AS Ah

A equagao (2.38) é a equacao de Clausius-Clapeyron magnética e deve ser utilizada

quando houver uma descontinuidade em M e S.
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2.3 Modelos fenomenolégicos

Os materiais magnetocaldricos sao geralmente modelados com base na expansao
fenomenolégica de Landau. A teoria proposta pelo fisico russo Lev Landau trata da
transicao entre fases que possuem simetrias distintas, ou seja, entre uma fase de maior
simetria denominada fase desordenada e uma outra fase de simetria menor, denominada
fase ordenada. De acordo com a teoria de Landau todos os estados ordenados possuem a
mesma energia livre de Gibbs [28].

Para descrever a fase ordenada é necessario a introdugao de um parametro de
ordem, ou seja, uma variavel termodinamica que toma valores nao nulos na fase ordenada
e se anula na fase desordenada. Em sistemas magnéticos a magnetizacao M pode ser
utilizada como parametro de ordem.

A teoria de Landau para a transicao ordem-desordem supoe que a energia livre de
um sistema magnético seja um polinomio de M. A energia livre pode entao ser escrita da

seguinte forma [29]:

®(M,T,H) = &o(T) + a(T — Ty)M? — BM* + o M® — HM (2.39)

onde «, [, o e Ty sao parametros independentes da temperatura.
A transicao ordem-desordem, em que a quebra de simetria é espontanea, corres-
ponde ao caso em que a derivada parcial da energia livre em relacao ao parametro de

ordem ¢é nula:

0

Minimizando a energia livre ® com relacao a M para determinar a condi¢ao de

equilibrio, obtemos:

H =2(T — Ty)aM — 43M?> + o M>. (2.41)

A equacao de estado magnético 2.41 permite construir o diagrama de fases H — T,

como por exemplo, o representado na figura 2.5.
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Figura 2.5: Diagrama H — T calculado com os parametros das propriedades magnéticas
do composto MnAs. T,.; e H..; sao respectivamente a temperatura critica e o campo
magnético critico, ambos definidos pelo ponto critico. F'M é a regiao ferromagnética e

PM é a regiao paramagnética [29].

O campo critico e a temperatura critica sao determinados considerando:

0OH
— ] =0 2.42
(77, 2
e a condicao critica
0?H
<8M2)T_O (2.43)

sendo H dado pela equagao (2.41). Os valores para o campo magnético critico e a tem-

peratura critica sao:

5 1/2
Hepi = 16V (2 (2.44)
125 \ o3

332
Toir =11 —_— 2.45
t o+ e ( )
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Para valores acima de H,..; e T..;; nao é possivel distinguir entre as fases ferro-
magnética e paramagnética.

Impondo a condigao:

() o o

na equagao (2.41) obtem-se a seguinte relagao:

240 M® — 83M?> + H = 0. (2.47)

Para cada valor de campo magnético 0 < H < H,..; ¢ obtido dois valores reais
para a magnetizacao, sendo possivel a construcao ds curvas M — H. Ainda, isolando T
na equagao (2.41), obtemos:

T:T0+2(§) M2—3<f> Y (2.48)

a 20 M

Substituindo na equagao (2.48) os valores de H com os respectivos valores de M,
encontrados a partir da equagao (2.47), é possivel determinar as curvas M —T', bem como

as duas curvas H,(7T") e Hy(T') no diagrama da figura 2.5.

2.4 Modelos Microscopicos

A seguir sao apresentados os modelos microscopicos utilizados na descricao do
efeito magnetocaldérico para materias com momentos magnéticos localizados e materias

com magnetismo itinerante.

2.4.1 Modelo de Heisenberg

O modelo de Heisenberg trata de momentos magnéticos localizados em sitios de
uma rede periédica que representa a estrutura cristalina do material [13]. Entre os mo-
mentos magnéticos vizinhos ocorre o acoplamento denominado interagao de troca. Este
acoplamento é caracterizado por um valor numérico Jy que representa a interagao entre
os momentos magnéticos.

A constante de interagao Jy pode assumir valores positivos ou negativos e o sinal

de Jy expressa a tendéncia dos momentos magnéticos se alinharem de maneira paralela ou
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antiparalela. Para Jy > 0 os momentos magnéticos tendem a se alinhar paralelamente, ou
seja, tem-se um acoplamento ferromagnético. Para Jy < 0 o alinhamento é antiparalelo
sendo o acoplamento antiferromagnético.

Os ordenamentos ferromagnéticos e antiferromagnéticos podem ser afetados pela
temperatura e pela aplicacao de um campo magnético ao material. Em temperaturas
suficientemente altas a agitagao térmica prevalece sobre as interagoes de troca entre os
momentos magnéticos localizados vizinhos. Como consequéncia os momentos magnéticos
nao mantém uma ordem e essa situagao é conhecida como fase paramagnética. Na me-
dida que a temperatura diminui a interacao entre os momentos magnéticos se torna mais
intensa e prevalece sobre a agitacao térmica levando a fase ferromagnética ou antiferro-
magnética. A aplicacao de um campo magnético externo em um ferromagneto faz com
que os momentos magnéticos se alinhem coletivamente na direcao do campo aplicado. No
caso de um material antiferromagnético a magnetizacao liquida aumenta com o aumento
do campo aplicado, pois a tendéndia natural é que os momentos magnéticos permanecam
alinhados antiparalelamente.

O hamiltoniano de Heisenberg ¢ dado por:
1
My = —5n Z S..S; (2.49)
ij

onde S; e S; sao os operadores de spin nos sitios i e j, respectivamente.
De acordo com o apéndice A o produto entre os operadores de spin pode ser escrito

CO1MO:

1
S;.S; = §(SjS; + S7S;) + 5755 (2.50)

Substituindo a equac@o (2.50) na equagao (2.49), o hamiltoniano de Heisenberg

pode ser escrito como:

1 - - zqz
My = =3I Y (8785 + 57 8/25757). (2.51)

ij
2.4.2 Modelo das ligacoes fortes

A chamada aproximacao de ligacao forte se aplica aqueles elétrons que ocupam

camadas atomicas internas e que no sélido mantém um certo cardter localizado [30].
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A aproximacao de ligacao forte parte da hipdtese fundamental que no cristal a
superposigao das fungoes ¢(r) de atomos vizinhos é pequena, e que a energia extra no
cristal, resultado dessa superposicao, também é pequena comparada com a energia que
ele possuia originalmente no atomo.

A relagao dispersao no modelo das ligacoes fortes é:

e(k) = =) tye R (2.52)
ij

onde

t para primeiros vizinhos
tij =
0 para outros casos

Utilizando operadores de segunda quantizacao o hamiltoniano no modelo das ligagoes

fortes é escrito como:

T = ZakchUcka. (2.53)

ko

Aplicando a transformada de Fourier aos operadores de criacao e aniquilagao:

1 .
T ik.R; .t
Ciy = —F— E e e 2.54
i /_N - ko ( )

1 —ikR;
Cig = —— e "My 2.55
J \/Nzk: k ( )

e substituindo a equacdo (2.52) em (2.53), obtemos:

% = — Z tijcjgcjo' (256)
]

onde t;; representa a energia de salto do elétron entre os sitios i e j, ¢, aniquila um elétron
T

no sitio j e spin o e ¢;, cria um elétron no sitio i com o mesmo spin o.

2.4.3 Modelo da rede Kondo

Em 1964 Jun Kondo tomou como base o modelo de interacao s — d para ligas

magnéticas diluidas para calcular a probabilidade de dispersao dos elétrons de conducao
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e explicar os resultados experimentais para a resistividade elétrica encontrados em ligas
de Cu, Ag, Au, Mg, Zn com Cr, Mn, Fe, Mo, Re, Os como impurezas [14].

Em muitas ligas mangnéticas diluidas em uma matriz nao magnética, os momentos
dos fons magnéticos podem ser considerados como independentes se a interacao RKKY
(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) for ignorada. A tunica interacdo remanescente é entre
o momento magnético e o spin do elétron de conducgao. Para altas temperaturas a im-
pureza se comporta como spins livres, momento paramagnético, porém abaixo de uma
temperatura caracteristica, conhecida como temperatura Kondo T, a interagao entre o
momento magnético e os elétrons de conducao leva ao spin da impureza tornar-se nao
magnético.

Préximo a T os elétrons de conducao tendem a formar uma nuvem de polarizacao
de spin oposta em torno do spin da impureza. O processo de blindagem da impureza
magnética pelos elétrons de condugao é conhecido como efeito Kondo e possui duas im-
portantes consequéncias experimentais [31]. Uma delas é que a magnetizacao cai abaixo
de seu valor previsto a partir da lei de Curie, justamente devido a blindagem do mo-
mento magnético local. A outra importante consequéncia experimental é que devido ao
momento da impureza ser fortemente interagente com os elétrons de condugao, surge um
novo termo na resistividade elétrica que é proporcional a JginT onde Jx < 0 ¢é integral
de troca entre o momento magnético localizado e o elétron de conducao.

Na grande maioria dos materiais a resistividade diminui com o decréscimo da
temperatura, pois a resistividade é fortemente determinada pelo nimero de fonons e
o numero destes decresce com a diminuicao da temperatura. Portanto, a resistividade
¢ dominada por um termo proporcional a 7' para altas temperaturas e 7° em baixas
temperaturas [32]. O novo termo JglInT o« —InT deduzido a partir do efeito Kondo leva
em baixas temperaturas ao aparecimento da resistividade minima como mostra a figura

2.6.
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Figura 2.6: Dependéncia da resistividade com a temperatura [31].

Utilizando o modelo de Kondo, podemos considerar um sistema com uma impureza
por sitio obtendo o modelo da rede de Kondo, no qual coexistem momentos magnéticos
localizados e elétrons de conducao. Como exemplo, temos os compostos de terras raras
onde a camada 4f ou 5f incompleta produz um momento magnético localizado e os
elétrons s e d constituem a banda de conducao.

Uma questao relevante no modelo de Kondo € a relacao entre a interacao RKKY e o
espalhamento Kondo. A interagdo RKKY é uma interacao efetiva entre as impurezas; uma
impureza magnética polariza os elétrons de condugao, criando uma polarizacao de spins;
por consequeéncia, a outra impureza fica submetida a influéncia de um campo magnético
efetivo [33, 34, 35, 36]. A interagdo RKKY tende a estabilizar a fase magnética ordenada
enquanto o efeito Kondo propicia um estado nao magnético. Como o efeito Kondo e a
interacao que da origem a interacao RKKY tendem a blindar os momentos magnéticos
localizados, ocorre a competicao entre o efeito Kondo e a interacao RKKY.

Considerando um sistema de Kondo unidimensional, Doniach demonstrou a existéncia
de um valor critico para J. onde ocorre a separacao do estado nao magnético e o estado
com ordenamento magnético [37]. Comparando as energias de cada estado em relacao
a J, Doniach construiu o diagrama de fase (ver figura 2.7) no qual é possivel analisar a

competicao entre a interacao RKKY e o espalhamento Kondo.
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Figura 2.7: Diagrama de Doniach mostrando a competicao entre o espalhamento Kondo

e a interacao RKKY [37].

De acordo com o diagrama, verifica-se que, para valores de J pequenos, a intera¢ao
RKKY predomina, enquanto que com o aumento de J o efeito Kondo passa a predomi-
nar. Para valores de J onde Tko = To existe a competicao entre os dois estados, onde
sugere-se que ocorra uma transicao de fase de segunda ordem de um estado fundamental
antiferromagnético para um estado singleto.

O modelo da rede de Kondo descreve a interagao dos elétrons itinerantes em uma
banda de conducao parcialmente completa com momentos magnéticos localizados em

determinados sitios da rede. O hamiltoniano de Kondo consiste de duas partes [38, 39]:

Hc = Ao+ Hy. (2.57)

O primeiro termo a direita da igualdade descreve a energia dos elétrons de conducao

(elétons s), sendo representado por:

% = — Z tijC;rUCjJ, (258)
ijo

T

onde o operador fermionico ¢j, aniquila um elétron com spin o no sitio j e ¢;, cria um

elétron no sitio ¢ de mesmo spin 0. O parametro ¢;; representa a energia de salto do
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elétron do sitio j para o sitio i. O segundo termo a direita da igualdade da equagao (2.57)
representa a energia de troca em uma interacao intra-atomica entre o spin do elétron

itinerante s; e o spin localizado S; (elétrons f):

Hy=—Jg Y Sis;. (2.59)

O parametro Jg € a integral de troca entre S; e s;. Para Jx > 0 o alinhamento paralelo do
spin itinerante e do spin localizado é favorecido, enquanto que para Jx < 0 o alinhamento
antiparalelo é favorecido.

Por conveniéncia o hamiltoniano (2.57) pode ser representado na forma de segunda
quantizagao [40, 39]. Expressando s; em termos de operadores fermionicos (ver apéndice

A), podemos reescrever o hamiltoniano de Kondo como:

Z tij wcjo. — Z (S7¢l_ciy + 0S7n4,) (2.60)

t,0=—+,—
onde S¢ representa o operador de aumento ou diminuigao de spin S;” ou S; , respectiva-
mente.

No hamiltoniano de Kondo devemos inserir a energia Zeeman referente a interacao
dos spins com o campo magnético externo B aplicado ao sistema. A insercao da energia
Zeeman no hamiltoniano de Kondo se faz necessaria para a descricao do efeito magneto-
caldérico. Vamos considerar que o campo magnético aplicado esta orientado na diregao z.

Desta forma, o hamiltoniano de Kondo, incluindo a energia Zeeman é escrito como:

th CipCio — Z (S7¢l iy + 0S7ni,) + 5, (2.61)
t,0=—+,—
onde:
Hy = —gh> 57— gah Y si, (2.62)

onde g é o fator de Landé do spin localizado, g.; é o fator de Landé do elétron de conducao,
pp € o magneton de Bohr e h = upB.
Sabendo que (ver apéndice A)

s; = —(cl ciy — cj-&cw) (2.63)

22



o hamiltoniano de Kondo é dado por:

2

1,0=—+,—

H = — ZtijCzTang — k Z (Sfcj-&cw +0Sin;,) — hgs Z S7—h Z 0Ny (2.64)
ij i io

2.4.4 Modelo da rede Kondo ferromagnética

O modelo da rede de Kondo ferromagnética é muitas vezes chamado de modelo da
dupla troca. O mecanismo da dupla troca foi proposto por Zener em 1951 e refere-se ao
acoplamento do spin da camada d incompleta com os elétrons de conducao. Este acopla-
mento tende a alinhar os spins da camada d incompleta de uma maneira ferromagnética
e somente quando este acoplamento indireto predomina sobre o acoplamento direto entre
as camadas adjacentes, é que o ferromagnetismo é possivel [15]. No atomo isolado, os
elétrons de conducao despareados da camada s sao fortemente acoplados com os elétrons
da camada d incompleta e de acordo com a regra de Hund o arranjo mais estavel, ou seja,
a menor energia corresponde ao caso em que o spin do elétron da camada s é paralelo
ao spin da camada d. Como os elétrons de condugao transportam-se de dtomo em atomo
sem que haja alteragao de spin, eles poderao se mover apenas se todos os spins das cama-
das d incompleta estiverem apontando na mesma direcao e desta forma este acoplamento
indireto via elétrons de conducao ira baixar a energia do sistema quando os elétrons da
camada d estiverem paralelos. Zener assumiu que o acoplamento direto entre as camadas
incompletas d, tende a alinhar os spins de maneira antiparalela e portanto desta forma o
ferromagnetismo nunca ocorre na auséncia dos elétrons de conducao ou algum outro tipo
de acoplamento indireto [16, 17].

Em alguns éxidos é possivel que ocorra um interacao de troca ferromagnética que
ocorre devido ao fato do fon magnético apresentar uma camada de valéncia mista, isto
é, pode existir mais que um estado de oxidacao. Exemplos disto sao os compostos que
contém o fon de Mn que pode existir nos estados de 3 ou 4, como Mn3** ou Mn** [31].
O elétron no fon Mn3* pode saltar para o sitio vizinho somente se no sitio vizinho houver

uma vacancia de mesmo spin (veja figura 2.8).
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Figura 2.8: Mecanismo da dupla troca [31].

Se o vizinho é um fon Mn*" e nao hd nenhum elétron na camada e,, ndo existe
nenhum problema para que ocorra a salto do elétron da camada e, para a camada ty;. No
entanto, ha uma forte interacao de troca, baseada na 1 regra de Hund, entre o elétron ¢4 e
os trés elétrons no nivel ¢y, que leva a todos os elétrons ficarem alinhados. Como mostra a
figura 2.9, nao é energeticamente favoravel para um elétron e, saltar para um fon vizinho
em que os spins ty, sao antiparalelos ao elétron e,. O alinhamento ferromagnético dos
ifons vizinhos, é portanto necessario, para manter o arranjo de spins tanto no ion doador,

quanto no ion receptor.
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Figura 2.9: Mecanismo da dupla troca [31].

O hamiltoniano do modelo da dupla troca é dado por:
0;;
I = — ZtQCOS <7j) C;[Cj — JZ Si-si> (265)
ij i

onde cj cria um elétron no sitio ¢ com spin paralelo ao nicleo do fon, enquanto c¢; aniquila
um elétron no sitio 7 com spin paralelo ao nicleo do ion; J é a integral de troca entre o
elétron de condugao e o momento magnético localizado [41, 42, 43]. Este é o modelo que
iremos utilizar para descrever a interacao entre os elétrons de condugao e os momentos
magnéticos localizados.

Comparando as equagoes (2.65) e (2.64) verifica-se que o modelo da dupla troca
é formalmente idéntico ao modelo da rede de Kondo diferindo apenas pelo sinal do aco-
plamento local J entre os spins localizados e os spins dos elétrons de condugao [44]. Para

0: e .
Jr >0 ety = tocos( 7]) verfica-se a equivaléncia entre os dois modelos.

2.5 Materiais magnetocaldricos

O efeito magnetocaldérico é mais pronunciado na regiao de transicao de fase, na
qual ocorre uma maior variagao de ASy; e AT,,. Para se obter uma grande capacidade

de refrigeracao é necessario obter simultaneamente uma maxima variacao da entropia
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magnética e da variacdo adiabatica da temperatura. A variacao da entropia magnética
esta relacionada com a quantidade de calor trocado entre o material magnetocaldrico
e sua vizinhanca, enquanto a variacao adiabatica da temperatura indica a variacao da
temperatura que ocorre em um processo a entropia constante.

Nos materiais ferromagnéticos, a variacao da entropia magnética causada por uma
variagao positiva do campo magnético (AH > 0) é sempre negativa e consequentemente
o efeito magnetocaldrico é positivo. Materiais com uma estrutura antiferromagnética ou
ferrimagnética podem apresentar para varios campos e intervalos de temperatura um valor
positivo para a variacao da entropia magnética, que corresponde a um efeito magneto-
caldrico negativo ou inverso.

A figura 2.10 mostra a variacao isotérmica da entropia magnética. Observa-se que
proximo a temperatura ambiente os materiais a base de metais de transicao apresentam
um maior valor de AS),, enquanto que em temperaturas um pouco abaixo da temperatura

ambiente, os metais a base de terras raras apresentam um maior valor de AS),.

40 : T T T T T
. {-%-Gd mefal

15 L AB:0-2T | Gd5G928i2

0k b A 1~ Gd,Ge,Sl, optimal
5 Bf Peo K 170 Mn, Fe, P As,
A |- WnFePy Asy Sl
:’; 15' T MnFePo.asAsu.ss
o |+ Lafe,, 81, A

£ -4~ Lafe,, i H..

r -4 MnAs

0t LT

250

T(K)

Figura 2.10: Variacao da entropia magnética [2].

Na figura 2.11 e na figura 2.12 estao representadas a variacao da entropia magnética

e a variacao adiabatica da temperatura, respectivamente, no efeito magnetocalodrico gi-
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gante reportado por V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner. Nas figuras sao comparados
o efeito magnetocaldrico do Gd puro e do composto GdsSiaGes. E evidente que o EMC
no composto é cerca de duas vezes maior comparado a altura do pico, independente-
mente da temperatura de Curie (T¢). Nao somente os valores de AS sdo maiores, mas
a largura dos picos é muito mais estreita, concentrando assim a variacao da entropia ao
longo de um intervalo de temperatura menor. Essa grande variacao de AS é devido a
transicao de fase de primeira ordem de uma estrutura ortorrombica FM para outra estru-
tura monoclinica PM em 276 K. Nas transi¢oes de primeira ordem, a primeira derivada
do potencial termodinamico varia descontinuamente e valores tais como a entropia e a
magnetizagao apresentam um salto no ponto de transicao.

Em materiais que apresentam transicao de primeira ordem o EMC - AS e AT
- podem alcancar valores muito maiores que em transi¢oes de segunda ordem para os
mesmos valores de magnetizacao. As transi¢oes de primeira ordem ocorrem geralmente

em transicoes ordem-ordem.

20 T T T T T T — T
[ O Gd:0-2T
SO Gd: 0-5T
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—w— Gd(Si,Ge,): 0-5T
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w
= I
5| o
.

240 250 260 270 280 290 300 310 320
Temperature (K)

Figura 2.11: Variagao da entropia magnética do Gd5Si,Gey, comparada com a variagao

da entropia magnética para o Gd puro [1].
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Figura 2.12: Variagao adiabatica da temperatura do GdsSioGey, comparada com a va-

riacao adiabética da temperatura para o Gd puro [1].

A figura 2.13 mostra a relagao entre o valor absoluto maximo da variacao de entro-
pia magnética e a temperatura de transicao para algumas familias de materiais magne-
tocaldricos para uma variacao de campo magnético de 5 T. Verifica-se que os compostos
Gds(SiGe)y, MnFe(AsP) e MnAs possuem um maior valor em médulo da variacao da

entropia na regiao de temperaturas préximo a temperatura ambiente.
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Figura 2.13: Variagao da entropia magnética em funcao da temperatura de transigao [45].

As figuras 2.14, 2.15 e 2.16 apresentam a variagao a entropia magnética para alguns
materiais magnetocaldricos citados na figura 2.13.

A figura 2.14 apresenta a variacao da entropia em funcao da temperatura para
o composto LaFej; 75 3. Acima da temperatura de Curie o composto apresenta uma
transigdo metamagnética de primeira ordem do estado paramagnético (PM) para o estado

ferromagnético (FM) que com o aumento da intensidade do campo magnético desloca-se

I;eak (K]

para a regiao de altas temperaturas.
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Figura 2.14: Variacao da entropia magnética para o LaFeq; 75713 [4].

A variagao da entropia para o composto Lal’e;; 457 ¢ como fungao da temperatura
para diferentes valores de campo magnético é apresentada na figura 2.15. Comparando
com o LaFeyy4Sisg, 0 LaFe; 45116 apresenta |[AS| maior e com uma largura de pico
menor para o mesmo valor de campo. Ainda é possivel perceber que a largura do pico
cresce assimetricamente com o aumento do campo aplicado. A magnitude do alargamento
acima de T é maior do que abaixo de T, que pode ser verificado pela derivada das curvas
como mostra o grafico inserido na figura. O alargamento assimétrico na diregao de altas
temperaturas ¢ devido a transicao metamagnética induzida pelo campo magnético do

estado PM para o estado FM.
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Figura 2.15: Variagao da entropia magnética para o LaFeq; 45116 [5].

A influéncia da pressao na variacao da entropia magnética no MnAs é ilustrada
na figura 2.16. Verifica-se que com o aumento da pressao a temperatura de transicao
desloca-se para a regiao de baixas temperaturas. Verifica-se ainda que o com o aumento
da pressao a variacao da entropia aumenta, porém comeca a diminuir apds determinado

valor de pressao.
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Figura 2.16: Variacao da entropia magnética para o MnAs [3].

A figura 2.17 mostra a variacao da entropia em funcao de T para o composto
ErRu,S5i2. Para uma variacao de 0,5 T do campo magnético, o composto apresenta um
EMC inverso, indicando um ordenamento AF. Para campos maiores o sistema sofre uma

transicao metamagnética de primeira ordem do estado AF para FM.
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Figura 2.17: Variacao da entropia magnética para o composto ErRusSis [6].

A variagao da entropia em funcao da temperatura para o DySb é apresentada na
figura 2.18. A mudanca de sinal do EMC induzida pelo campo magnético esté relacionada
com uma transicao metamagnética de primeira ordem a partir de um estado AF para FM
abaixo/na temperatura de Néel (Ty), enquanto o campo induz uma variagdo negativa da

entropia associada com uma transicao magnética de primeira ordem do estado PM para

FM acima de T.
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Figura 2.18: Variacao da entropia magnética para o DySb [7].

O composto bindrio intermetédlico GdsAly é ferrimagnético abaixo de 280 K na
auséncia de campo magnético. Na figura 2.19 é possivel perceber que com a aplicacao
de campos magnéticos maiores que 2,5 T uma transicao metamagnética abaixo de 60
K alinha toda a estrutura de uma maneira ferromagnética resultando em dois picos nas
curvas da variagao na entropia. O primeiro pico na regiao de maiores temperaturas
(T), nao varia de posigdo em relagao ao eixo da temperatura, enquanto o pico adicional
na regiao de menores temperaturas se desloca na direcao de aumento da temperatura

conforme o campo aumenta.
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Figura 2.19: Variacao isotérmica da entropia magnética para o GdsAls obtido experimen-

talmente por meio da magnetizacao e do calor especifico [51].

A figura 2.20 representa AS em funcao da temperatura para o composto inter-
metalico terra rara DyCus. O composto é paramagnético na temperatura ambiente e
antiferromagnético abaixo de 27 K. A forte dependéncia da temperatura e do campo
na magnetizacao em Ty e proximo de Ty levam a um grande efeito magnetocaldrico.
Um efeito magnetocalérico apreciavel persiste logo acima da temperatura de Néel, pro-
vavelmente devido a presenca de correlagoes ferromagnéticas de curto alcance no estado
paramagnético. Nota-se que com o aumento do campo, AS é aumentado consideravel-
mente. Abaixo de 20 K o DyC'uy sofre sucessivas transigoes induzidas pelo campo de uma

fase AF para outra fase AF e em seguida uma transicaio metamagnética para uma fase

FM [52].
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Figura 2.20: Variagao isotérmica da entropia magnética para o DyCus [52].

A figura 2.21 apresenta a variacao da entropia em funcao da temperatura para o
composto Gdg 25 Pro75Als com a intensidade do campo variando de 0 a 2 T (linhas tra-
cejadas e circulos abertos) e de 0 a 5 T (linha sélida e quadrados cheios). Os simbolos
representam os dados experimentais e as curvas representam os resultados obtidos pelo
célculos realizados na referéncia [54]. Os cdlculos levam em considera¢do o campo cris-
talino e as interagoes de troca e Zeeman. Este composto possui um acoplamento fer-
rimagnético e o EMC inverso estd associado com a competicao entre as magnetizacgoes

opostas das sub-redes do Gd e do Pr.
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Figura 2.21: Variagao isotérmica da entropia magnética para o (Gd, Pr)Aly [54].

A figura 2.22 apresenta o diagrama de fases para o Prg557041CagooMnQOsz. E
possivel perceber uma regiao de fase ferromagnética, uma regiao de fase antiferromagnética

com ordenamento de carga, além de uma fase paramagnética isolante.

37



280

260

240,

ALY

FM & Hup(T) -~

180

T (K)

160
140
120

100

Figura 2.22: Diagrama T-H para o PT0’5ST’0’410G0’09M71036 [53].
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Capitulo 3

Modelo microscépico adotado

O modelo da rede de Kondo ferromagnética, também conhecido como modelo da
dupla troca, descreve uma variedade de materiais onde existem momentos magnéticos
localizados e elétrons de condugao, incluindo as manganitas e compostos de Gd [47]. O
modelo pode ser empregado como uma alternativa para descrever o efeito magnetocaldrico
em alguns materiais que apresentam uma boa perfomance em relagao ao efeito magneto-
caldrico. Exploraremos este modelo microscépico para estudar a transicao metamagnética
em materiais antiferromagnéticos com elétrons itinerantes.

O hamiltoniano modelo utilizado na descricao serd o modelo da rede de Kondo
apresentado no capitulo 2 (equagao 2.64). O modelo da rede de Kondo na presenga de

um campo magnético é descrito pelo hamiltoniano:

He = Ao+ Ky + S (3.1)

no qual o primeiro termo 77; descreve os elétrons da banda de condugao no modelo das
ligacoes fortes, 77y descreve o acoplamento local ferromagnético (Jx > 0) entre os spins
localizados S; e os spins dos elétrons de condugao s; e J¢, descreve o efeito de um campo

magnético externo estatico uniforme.

3.1 Aproximacao utilizada

Em nossos cédlculos faremos uso da aproximacao de campo médio. A interacgao
entre spins localizados e elétrons de condugao com acoplamento de troca é um exemplo

de problema de muitos corpos. Um método para resolver este problema é substituir a
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interacao entre cada spin localizado e o elétron de conducao por um campo médio. Esta
ideia é frequentemente usada em varios campos da fisica do estado sélido. No caso de
spins esta aproximagao é chamada de aproximagao de campo molecular [32]. O conceito
de campo molecular foi introduzido por Weiss para discutir o ferromagnetismo e por esta
razao ¢ muitas vezes chamado de campo molecular de Weiss. Em 1097 P. Weiss postulou

a existéncia de um campo interno B,, s proporcional a magnetizacao:

B,y =M (3.2)

onde A\ é uma constante que parametriza a intensidade do campo molecular como funcao
da magnetizagao. Para um material ferromagnético o campo molecular atua de maneira
a alinhar os momentos magnéticos vizinhos e isto ocorre devido ao fato da interagao de
troca dominante ser positiva, enquanto que em um antiferromagneto a interagao de troca
dominante é negativa e a tendéncia é que os momentos magnéticos vizinhos se alinhem de
maneira antiparalela. Heisenberg mostrou que a constante A apresenta um valor elevado
pelo fato de depender da interagao de troca que envolve grandes energias de Coulomb.
Para determinar a intensidade do campo molecular reescrevemos o operador de
spin do i-ésimo momento magnético localizado e o operador de spin do i-ésimo elétron de

condugao, respectivamente, da seguinte forma:

S; = <Sz> + (551', (34)

onde (S;) e (s;) representam a média térmica dos operadores de spin; dS; e ds; representam

a flutuacao dos operadores de spin:

08; = S; — (Sy), (3.5)

ds; = s; — (sy). (3.6)

Substituindo as relagoes (3.3) e (3.4) no hamiltoniano (2.59) e considerando o eixo

z como o eixo de facil magnetizacao, obtemos:

Ay =—Jk Y ((SF) +8S7)((s5) + 85), (3.7)

7
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A =T Y ((S7)(si) + (S7)ds5 + 657 (s7) + 6576s7). (3.8)

i

Como aproximacao, consideramos que:
8S70s; = 0. (3.9)
Substituindo as equagoes (3.9), (3.5) e (3.6) no hamiltoniano (3.8), obtem-se:

Ay =Tk Y (SINsT) = T ) _(S7)si — JKZSf<Sf>- (3.10)

7 (2
O segundo e o terceiro termo a direita do sinal da igualdade da equagao (3.10)
téem a forma do hamiltoniano da energia Zeeman, resultado da interagao entre o momento

magnético p e o campo magnético aplicado B:

Hy = —puB. (3.11)
Sabendo que
pi = gusS; (3.12)
€
i = Galtns;, (3.13)

podemos reescrever o segundo e o terceiro termo a direita do sinal da igualdade da equacao

(3.10) como:

Ay = = (P25 (3.14)

guB
e
" / JK(SZ>)
= —u, | — ). 3.15
sf 2 ( Geib ( )
Comparando as equagoes (3.14) e (3.15) com (3.11), identificamos os campos moleculares:
JK<S’-Z>
hy= %7 3.16
! 9HB ( )
Jr (S?
h, = K<{S0) (3.17)
JelLB

onde g ¢ o fator de Landé para os momentos magnéticos localizados, g.; € o fator de Landé

para os elétrons de condugao e ug é o magneton de Bohr.
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De acordo com o hamiltoniano (2.57), o hamiltoniano de Kondo das sub-redes A

e B é dado, respectivamente, por:

%ﬂlgA) th CinoCinc — JK Z Sia-Sia, (3.18)
ijo i

%(B Zt” CipoCipo — JK Z SiB-SiB- (319)
ijo i

Da mesma forma que os campo moleculares (3.16) e (3.17) foram obtidos, a partir
dos hamiltonianos (3.18) e (3.19) e das relagoes (3.3) e (3.4), os campos moleculares para

as sub-redes A e B sao obtidos:

h — % 7 (3.20)
B = J;@fi?, (3.21)
W® - JI;LZZB>’ (3.22)
®) _ J;f_i? (3.23)

3.2 C(Calculo da magnetizacao

Microscopicamente, a magnetizacao ¢ resultado do ordenamento dos momentos

magnéticos atomicos, sendo definida como:

= lim ZM“ (3.24)

AV—)O

M = N(u*) = Ngpup(S57). (3.25)
A magnetizacdo também pode ser obtida por meio da relagao (ver apéndice D):
M = NgupJBj(x) (3.26)
onde Bj(z) é conhecida com fungao de Brillouin, dada por:

By(z) = % { (J + %) coth [(J + %) x] - %coth (g)} (3.27)
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sendo

guB 3

0 g, 3.28
Tt (3.28)

xr =

onde hes € o campo efetivo.
Comparando as equagoes (3.25) e (3.26) a magnetizacao dos spins localizados na

fase FM é dada por:

guB
'.Z pu— —_— e 3 .2
(57) = 5B, (kBTh f) (3.20)
onde
hey = h+ hy (3.30)
com
JK<S?>
hy = ! 3.31
! guB ( )

sendo h o campo magnético aplicado ao material.

Na fase AF as magnetizacoes dos spins localizados das sub-redes A e B sao obtidas

por:
(S3) =SB, (,i’:f—;hi’?) , (3.32)
(S3) =SBy (,ﬁ‘—; i?)) (3.33)

onde
ey =h+hiY (3.34)

€

W =nh+h? (3.35)

com

Jr(s%)

p = KA 3.36
/ guB ( )
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Jr (s%)
p\B) — ZE\B/ 3.37
J guB ( )

A magnetizacao dos elétrons de conducao é obtida por meio do formalismo das
funcoes de Green dentro da aproximacao de campo médio. A magnetizacao dos elétrons

de conducao na fase FM é determinada pela seguinte expressao:
(s7) = (nio) — (niz). (3.38)

Os valores médios (n;,) ¢ (n;z) sdo determinados via fungées de Green por:
(i) = [ dpia(w)s (o), (3.39)

(s} = / deopia (@) f (), (3.40)
onde

1
pio(w) = —;ImGi,-(w +i6) (3.41)
¢é a densidade de estados local e
00— (3.42)
é a funcao de Fermi.

Na fase AF a magnetizacao dos elétrons de conducao é determinada de maneira

analoga a fase FM:

(53 = 5 (a0} — (mac), (343
(53) = 5 ({ns) — (n5s)). (3.4

Analisando as expressoes que determinam a magnetizacao dos spins localizados e
dos elétrons verifica-se uma dependéncia entre elas. A magnetizacao dos spins localizados
é proporcional a magnetizacao dos elétrons de conducao e magnetizacao dos elétrons
de condugao ¢é proporcional a magnetizacao dos spins localizados, portanto as equacoes
devem ser resolvidas de maneira auto-consistente nas fases FM e AFM. As magnetizagoes
influenciam na manutencao da ordem magnética a longa distancia por meio dos campos

moleculares de uma forma auto-consistente, incluindo o potencial quimico .
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Observa-se que na fase antiferromagnética pura temos (ng,) = (n4s), bem como
(S%) = —(5%), mas estas condigdes nao serao satisfeitas na presenca de um campo
magnético externo h, de maneira que as magnetizacoes das sub-redes devem ser conside-
radas como parametros independentes. Como consequéncia, o nimero médio de elétrons
de condugao por sitio pode ser diferente nas sub-redes, resultando em um ordenamento

de carga, quantificado pelo parametro de ordem:

An, =n2 —nB. (3.45)

c

3.3 Solucgao ferromagnética

Estudando as correlagoes entre os operadores dos pares de spin podemos deter-
minar a magnetizacao dos elétrons de conducao e dos spins localizados. Para obter a
magnetizagao dos elétrons de conducao faremos uso do formalismo das fungoes de Green

de dois tempos, sendo a propagacao dos elétrons de conducao escrita da seguinte forma:

GF(t 1) = (e (t); () (3.46)
Gt —t') = —if(t —t")({cio (1), c}o(t’)}>, (3.47)
1 t>4t
ot —1t)=
0 t<t

O anti-comutador na equagao (3.47) envolve a criagdo de um elétron com spin o
no sitio j no tempo t’ e aniquilacao de um elétron com o mesmo spin ¢ no sitio ¢ no tempo
t. Como t > t' a funcao de Green é classificada como retardada.

De acordo com o Apéndice B a propagacao dos elétrons de conducgao pode ser

descrita pela transformada de Fourier da fungao de Green:

Gt ) = el clo(®)) = =i [ dte e (1)), (1)). (3.48)

Por simplicidade, vamos considerar ¢ = 0, entao:
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o — . — = —iwt .
G (w) = ({cioi ¢j0)) = —Z/O dte™""(|cio (t); ¢j5(0)]), (3.49)
que satisfaz a equacao de movimento:
WG (w) = ({eioi €l }) + ({[cios i ¢)))- (3.50)
Para obter as relagoes que nos permitem determinar a magnetizacao dos elétrons
de condugao utilizamos na equacao (3.50) o hamiltoniano (2.64) que foi relacionado com

o modelo da dupla troca, obtendo as seguintes relacoes de comutagao com os indices

modificados:

J
[Cicra %] = - Z tk,m[ciaa C,Izacma] - TK Z S](: [Ci0'7 Cjnacma}

k,m,a k,o=—+,—
_Jx Z 05 [Cio, . Cmal — 2h Z[c cl Cmal (3.51)
2 k1“0 “ma~ma 109 “mao -mao] .
k,a=+,— m,x

Os comutadores da equagao (3.51) estao calculados no Apéndice C, e sao dados

por:

[Ci07 CLacmoz] = ikéaacmaa (352)
[Cia> Cinacma] = 5iméo'&cmaa (353)
[Ci07 Cjnacma] = 6im50acma; (354)

Usando as relgoes (3.52), (3.53) e (3.54), a equagao (3.51) é reescrita como:

[Ciaa jf] = - Z tk,m5ik50acma - JTK Z S](:(;iméaézcma

km,« k,a=+,—
Jx )
— k a; ) 05 0im00aCma — 2h ; SimOooCmers (3.55)

que nos permite escrever:

(([eio, T €}y = = D tim{{emers o)

m

Ix

5 ({((S7cios clp)) + 0{(SFCin € ))) (3.56)
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—2ho {{Cio; TU>>.

Como aproximacao de campo médio desprezamos as correlagoes dos operadores de
spin S e os operadores dos elétrons de conducao ¢; e c} de forma que as segundas geragoes

das fungoes de Green sao aproximadas e reescritas como [49]:

(57 cias €l)) = (S7){(ciai cly)) = 0, (3.57)

((Sicios €l)) = (S7){(cios cf)) = (S7)GF(w). (3.58)

Substituindo as relagdes (3.57) e (3.58) na equagao (3.56), obtemos:

<<[cw,%];c}0>>=—Ztim<<cma;c}(,>>—£a<SZ>G”< ) = 2hoGF(w).  (3.59)

Usando a equacao (3.59), a equacdo de movimento (3.50) é reescrita da seguinte

forma:

J z 0' g
(w + 2ho + 71(0(52- )) =0, — Z tinGS,, (3.60)

G (w) —gz<m thmG(’ > (3.61)

onde

1
i : 3.62
%= + 2ho + Lo (S7) (3.62)

Fazendo as transformagoes de Fourier das fungoes de Green G;(w) e G, ;(w), do

parametro t;,, e da delta de Kronecker:

1 —iq.(Ri—R.
GHw) =5 D G (@ w)e ), (3.63)
q
1 )
0ij = v Z ¢4 (Ri—R;) (3.64)
a
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1 .
tim = = D e(q)e d ), (3.65)
q

1 | |
Gry(w) =5 D G (@ w)e "+, (3.66)
q

a equacao 3.61 é escrita da seguinte maneira:

1
(97)t —e(a)

onde £(q) é a relagao dispersao das ligagoes fortes na rede.

G’ (q,w) = (3.67)

A entalpia magnética por sitio F é obtida a partir do hamiltoniano modelo (2.64).

Na fase ferromagnética F é representada por:

E =6ty 7 = Ji(S7)(s%) = h(gs(S7) +2(s7)), (3.68)

onde 77, = <c;racj(,>. A média vf; é obtida a partir da fungao de Green (3.67) para primeiros

vizinhos por:

1= [ dopal) (@) (3.69)
onde

1
pic (W) = ——ImG;j(w + i9) (3.70)
T
¢é a densidade de estados local e

1

¢ a funcao de Fermi. O potencial quimico ¢é calculado de maneira autoconsistente para

qualquer valor da concentracao dos elétrons de condugao n = (n;,) + (n;).

3.4 Solucao antiferromagnética

Em um antiferromagneto o sistema pode ser considerado como composto por uma
rede bipartite, com duas subredes A e B interpenetrantes (ver figura 3.1) de maneira que
um sitio de A possui vizinhos que estao em B e um sitio de B possui vizinhos que estao

em A. O ordenamento por nés utilizado ¢ o tipo g como mostra a figura (3.2).
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@ @ l @ L
© L 4 © &
@ spin up
—® @ &— =
@ spin down
@ L & ]
@ & T @ @
sub-rede A sub-rede B

Figura 3.1: Representacao esquematica das sub-redes de um antiferromagneto.

Oupt (»)
@ down | (B)

g-afm
Figura 3.2: Rede cubica simples com ordenamento do tipo g [48].

Os momentos magnéticos localizados e os elétrons de conducao das sub-redes A e

B estao representados de maneira esquemaética na figura (3.3).

Rede A I I I II II Imomento magnético localizado

momento magnético localizado
@ @ Ielétron de conducio
Rede B
ﬂelérron de conducio

Figura 3.3: Os momentos magnéticos localizados sao representados pelas setas maiores,

enquanto os elétron de conducao sao representados pelas setas menores.

Na fase antiferromagnética, em uma rede bipartite, é necessario renormalizar as

funcoes de Green de forma a eliminar uma das sub-redes. Levando em consideragao o
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salto do elétron de conducgao para os sitios vizinhos, a funcao de Green correspondente ¢é

descrita como [50]:

W) = g5 > tanGYy (3.72)

Substituindo a equagao (3.72) na equacao (3.61), a equagdo de movimento para o

caso antiferromagnético é obtida:

G?j(w):gZ“’< =) .65 ) (3.73)

n#i
onde

== timtmngly- (3.74)

Utilizando as transformadas de Fourier no espaco dos momentos para as fungoes

de Green, para o parametro t;, e para a funcao delta de Kronecker:

-+ > Gylwge (3.75)

= %Xq: et (Ri~Ry) (3.76)

tim = —% zq: e(q)e e RimRm) (3.77)
- —% Xq: £(q)e i Fn—Ra) (3.78)

ZG" e~ Bn—R;) (3.79)

a equacao de movimento, considerando o sistema composto por duas sub-redes A e B

formando uma rede cubica simples, é dada por:

7l w) = (95)~"
A = ) T @ 250
Ghlq,w) = (g3) - (3.81)

(9%) 1 (g2) " — [e(@)]?*’
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onde

1
w+ 2ho + 2o (S7)

9ga (3.82)

1
w + 2ho + 2o (S3)’

9B (3.83)

A equagoes (3.80) e (3.81) também sao vélidas para a fase ferrimagnética.
Da mesma maneira que a equacao (3.68) é obtida, a entalpia magnética na fase

antiferromagnética é obtida e representada por:

E==3tY 75— Jk Y (Si)(s3)—hM (3.84)

onde a magnetizacao liquida por sitio é dada por:
gS z z z 4
M = ((S3) + (Sp) + (s2) + (s5)). (3.85)

As fungoes de Green (3.80) e (3.81) nos permitem calcular a média:

1 = {chesha = (nan) =~ Im [ G3(a.w)(w)d (3.56)
% = (clyeia)n = (e = = Im [ Gila.) ) (3.57)

O potencial quimico ¢ calculado de maneira autoconsistente para qualquer valor

de concentragao dos elétrons de condugao:

na = (Nas) + (nas), (3.88)

np = <7’LBJ> =+ <n35>. (389)
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Capitulo 4

Resultados

Com base no modelo proposto, neste capitulo sao apresentados alguns resultados
numeéricos para o efeito magnetocaldrico em um antiferromagneto composto por duas sub-
redes interpenetrantes formando uma rede cibica simples caracterizada por uma largura
de banda W = 12¢t. Para efetuar os cédlculos, consideramos alguns parametros fixos,

adotando S = 1/2, gs = 2 e as constantes h =1 e kg = 1.

4.1 Diagrama Jxg-n

Para analisar as fases magnéticas no estado fundamental em funcao de Jx e do
nimero de elétrons de conducgao é conveniente a construcao do diagrama Jgx — n para
varios valores de campo magnético aplicado. A figura 4.1 apresenta o diagrama de fases
no estado fundamental para diferentes valores de S sem a aplicagao do campo magnético.
Nota-se que com o aumento de S a regiao de fase ferromagnética (FM) aumenta em
comparagao a regiao de fase antiferromagnética (AF), deslocando a fronteira FM/AF na
regiao do aumento de n. Para n < 0,65 a fase é FM para qualquer valor de Jg, para
n > 0,65 a fase podera ser FM ou AF dependendo do valor de Ji. Para cada S a fronteira
FM/AF é construida analisando o cruzamento das curvas da entalpia magnética nas fases
FM e AF em funcao de Ji para diferentes valores de n e com h = 0, 000¢.

O diagrama Jx — n possibilita a escolha do conjunto de parametros Jg, n e S de
maneira que o sistema esteja na fase AF no estado fundamental. Analisando o diagrama
adotamos S = 1/2 pelo fato da regiao AF ser maior comparada a regiao FM para este

valor.
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20,0 —

It FM
10,0 —
0.0 . | . | . |
0,3 0,4 0,5 0,6

Figura 4.1: Diagrama de fases em funcao da integral de troca Jx e do niimero de elétrons

de conducao n para diferentes valores de S em T' = 0, 00t.
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A figura 4.2 mostra o diagrama de fases em T = 0, 0¢t. Este diagrama nos permite
identificar as fases FM e AF no estado fundamental quando um campo magnético h é
aplicado no antiferromagneto. Nota-se que aplicacdo de um campo magnético uniforme
desloca a fronteira FM/AF diminuindo a regiao AF. O diagrama de fases é obtido deter-
minando o cruzamento das curvas de entalpia magnética em funcao de Jx nas fases FM
e AF para diversos valores n para um determinado campo h como mostram as figuras 4.3

e 4.4.

20,0+
J /| FM
10,0 -
0,0 | |
0,5 0,6

Figura 4.2: Diagrama de fases em funcao da integral de troca Jx e do nimero de elétrons

de condugao n com S = 1/2 para diferentes valores de h em T = 0, 00¢.
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A figura 4.3 apresenta a comparagao da entalpia magnética por sitio em funcao de
Jk nas fases FM e AF no estado fundamental para h = 0,000t e alguns valores de n. E

possivel ver que com o aumento de Jx o sistema passa da fase AF para a fase FM.

P IR T R Y N S N Y MR S NI

2,05 ©

|
S

E/t

0.0 5.0 10,0 15.0

J St

Figura 4.3: Comparacao da entalpia magnética nas fases FFM e AFM em funcao de Jg

para h = 0,000t e (a)n = 0,70, (b) n=0,75¢e (c) n =0, 80.
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Na figura 4.4 estao representadas as entalpias magnéticas no estado fundamental
das fases FM e AF para alguns valores de n e h = 0,025¢. A aplicagao de um campo induz
duas transigoes de fase, uma transicaio FM/AF e outra AF/FM. Conforme n aumenta a
transigao FM/AF é deslocada no sentido em que Jx diminui e a transicao AF/FM ¢é
deslocada na diregao em que Jx aumenta.

-1.5 . . . . r . . . . r . . . . r

E/t

[ 0

(b)

-2,0

E/t

-3,0

oo b by Ly

©

-2.0

-3.0

N
9]
LI N N R I L B B B Y L

PR SR R R T T S S AN NN N S A N

5.0 10,0 15.0

J St

o
o)

Figura 4.4: Comparacao da entalpia magnética nas fases FM e AFM em funcao de Jg

para h = 0,025t e (a)n = 0,73, (b) n=0,75¢ (c) n=0,77.
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4.2 Magnetizacao

O efeito magnetocaldrico estd relacionado diretamente ao comportamento das cur-
vas de magnetizacao. No caso FM, na auséncia de campo, a magnetizacao tende su-
avemente a zero na temperatura de Curie (T¢) como apresentado anteriormente nas
referéncias [40, 44] no modelo da rede de Kondo ferromagnética. Na presenca de um
campo magnético h, a correspondente transicao ¢ descrita com nossa aproximacao de
campo médio como uma passagem da fase FM para a fase PM em altas temperaturas.
A temperatura caracteristica é determinada a partir do minimo na derivada na curva de
magnetizacao. No caso AF, para h = 0,000¢, as magnetizacoes das sub-redes A e B sao
simétricas e evoluem continuamente até zero na temperatura de Néel (7)) indicando uma

tipica transicao de segunda ordem como mostra a figura 4.5 com Jx e n fixos.

0’6 T T T T T T T T T T

0.4 _ _
<SZA>
Z
— <§ 5> 4
e <S>
0,2 ZA —
s>

<S> 0.0

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

T/t

Figura 4.5: As linhas continuas representam a magnetizacao dos spins localizados das
sub-redes e as linhas tracejadas representam a magnetizacao dos elétrons de conducao

das sub-redes em funcao de T paran = 0,8 e h = 0, 000%.
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A temperatura de Néel depende da interagao de troca entre os momentos localiza-
dos e os elétrons de conducao. Variando o valor de Jg no grafico 4.5 podemos determinar
a temperatura de Néel em funcao de Jx para n fixo e obter a figura 4.6. Vemos que
a temperatura de Néel cresce com o aumento de Jg, ou seja, quanto maior o valor da
interacao de troca entre os momentos localizados e os elétrons de conducao maior serd a

temperatura de Néel. Para valores maiores de Jx o aumento de T se torna linear.
30
2)5

20

Th/t 1,5

0,3

00 50 19,0 15,0

Tt

Figura 4.6: Diagrama da temperatura de transicao de fase AFF'M — PM em funcao de Jg
comn =0,8 e h = 0,000t
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Na figura 4.7 analisamos o efeito da aplicagao de um campo magnético moderado
na magnetizacao dos momentos magnéticos localizados e dos elétrons de conducao das
sub-redes A e B. Consideramos os parametros Jig = 4,0t, n = 0,8 e h = 0,025t de forma
que no estado fundamental o sistema encontra-se na fase AF como pode ser verificado na
figura 4.2. Nota-se que a magnetizagao das sub-redes é assimétrica e que para este valor
de campo o sistema passa gradualmente da fase AF para PM por meio de uma tipica
transicao de segunda ordem. Durante todo o processo de magnetizacao a fase AF é mais
estavel, sendo a estabilidade verificada analisando a energia livre de Gibbs das fases FM

e AF.

— <S“ZA>
— <SZB>

8>
5a

s>
SB

<S>

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
T/t

Figura 4.7: As linhas continuas representam a magnetizagao dos spins localizados das
sub-redes e as linhas tracejadas representam a magnetizacao dos elétrons de conducao

das sub-redes em funcao de 7' paran = 0,8, Jx = 4,0t e h = 0, 025¢.
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Com o aumento da intensidade do campo magnético aplicado, a solucao AF é que-
brada em um dado valor de campo h.(T"), levando o sistema abruptamente para a fase
FM/PM. A evolugao da solugao AF pode ser ilustrada pelas isotermas de magnetizacao
na figura 4.8. Para cada valor de temperatura menor que Ty existe um campo h. que
proporciona uma descontinuidade na magnetizacao. Para temperaturas muitos menores
que T o campo critico h. € maior e o salto na magnetizacao é mais abrupto, enquanto
que para temperaturas proximas a Ty o valor de h. é menor e a descontinuidade na curva
de magnetizagao ¢ menor. A descontinuidade das curvas indica o maximo valor de Jg

que suporta uma solucao AF auto-consistente para um dado valor de n.

h/t

Figura 4.8: Isotermas de magnetizacao para n = 0,8, Jx = 4,0t e diferentes valores de

T.
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Para um valor intermediario de h é observado um comportamento reentrante: o
sistema é FM em baixas temperaturas e com o acréscimo da temperatura ele sofre duas
sucessivas transicoes de fase. Primeiramante o sistema passa da fase FM para a AF e em
seguida da AF para a PM. Estas transi¢oes de primeira ordem sao caracterizadas por uma
descontinuidade nas magnetizagoes das sub-redes, na entropia S e na entalpia magnética
E. As contribuicoes dos momentos magnéticos localizados e dos elétrons de conducao das

sub-redes na magnetizacao para um campo de intensidade A = 0,050t sao mostradas na

figura 4.9.
0’8 T T T T T T T T T T
— <5 >
06— FM AF A -
- <SZB>
Z |
0.4 - PM <SzA> _
i s > |
<S>

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1,0

T/t

Figura 4.9: As linhas continuas representam a magnetizagao dos spins localizados das
sub-redes e as linhas tracejadas representam a magnetizacao dos elétrons de conducao

das sub-redes em funcao de T' paran = 0,8, Jx = 4,0t e h = 0,050¢.
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Na figura 4.10 verificamos o comportamento das curvas de magnetizagao das sub-
redes para a aplicacao de um campo magnético de intensidade h = 0,075t com Jx = 4,0t
en = 0,8. Para o conjunto de parametros adotados nota-se no diagrama representado na
figura 4.2 que no estado fundamental o sistema encontra-se na fase FM. Nas curvas de
magnetizagao observa-se que nao existe nenhuma descontinuidade e que o sistema passa
suavemente da fase FM para PM com a aumento da temperatura indicando uma tipica

transigdo de segunda ordem. Durante todo o processo de magnetizacao temos (S%) =

(5B) e (s3) = (sh)-

06l — <S> i
i o0 <8 > |
Z
— <5 >
0,51 A

<S>

Figura 4.10: As linhas continuas representam a magnetizacao dos spins localizados das
sub-redes e as linhas tracejadas representam a magnetizagao dos elétrons de conducao das

sub-redes em funcao de T' paran = 0,8, Jx =4,0t e h = 0,075¢.

62



A magnetizacao liquida M é apresentada na figura 4.11 como funcao da tempera-
tura para alguns valores particulares de h. Para h = 0,005t e h = 0,025¢, observamos a
evolucao a partir da fase AF para a fase PM com o aumento da temperatura. Um campo
h = 0,075t é suficiente para levar o sistema para a fase FM em baixas temperaturas e
entao o sistema evolui diretamente da fase FM para a fase PM. Para um intermedidrio
valor de campo h = 0, 050t, obtemos a situacao intermediaria ilustrada na figura 4.9, onde
a magnetizacao apresenta descontinuidades nas transicoes de primeira ordem: ela diminui

na transicao da fase FM para a fase AF e aumenta na transicao da fase AF para PM.

0,6

— h=0,005t iy
— h=0,025¢

h=0,050t
— h=0,075t¢

05

T/t

Figura 4.11: Magnetizacao liquida em funcao de 17" para n = 0,8, Jx = 4,0t e diferentes

valores de h.
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A figura 4.12 mostra a magnetizagao em fungao da temperatura para h = 0,000t e
Jix = 4,0t com diferentes valores de n. As linhas tracejadas representam a magnetizagao
dos elétrons de conducao e as linhas continuas a magnetizacao dos spins localizados. Com
o aumento do numero de elétrons na banda de conducgao a temperatura de Néel também

aumenta e a contribuigao dos elétrons de condugao para a magnetizacao também aumenta.

0,6 T T T T T
— n=0,7 1
0,4 — n=0,8 |

— n=0,9
0,2 —
z
<S> 00

_0’2 —]
0,4 _

1 I 1 I 1 I 1 I 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

T/t

Figura 4.12: Magnetizagao dos spins localizados (linhas continuas) e dos elétrons de
condugao (linhas tracejadas) em funcao de T' para Jx = 4,0t e h = 0,000t para diferentes
valores de n. Os valores positivos de (S?) representam a magnetizacao da sub-rede A,

enquanto os valores negativos representam a magnetizacao da sub-rede B.
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4.3 Diagrama Jg-T

Para analisar as transicoes de fase em termos do campo e da temperatura o dia-
grama h — T é representado na figura 4.13. O diagrama ¢é obtido pela anélise da energia
livre de Gibbs. Para os parametros adotados (Jx = 4,0t e n = 0,8) a fase AF é estédvel
para a regiao de campos menos intensos e baixas temperaturas. A linha tracejada indica a
fronteira FM/PM iniciando em um hipotético ponto critico de Curie em h = 0,000t loca-
lizado na regiao dominada pela fase AF. A fronteira FM/PM é obtida obtendo o minimo
da derivada da curva de magnetizacao em funcao da temperatura na fase FM para varios
valores de h como mostra a figura 4.14. A fronteira AF/PM inicia sobre a temperatura
de Néel para h = 0,000t. Esta linha se estende para a regiao de baixas temperaturas
como uma fronteira AF/FM, representando o campo critico h.(T). A linha também se
divide em uma segunda linha h.(7T") indicando a regido onde a solu¢ao AF existe dentro
de uma fase FM. As interfaces AF/FM e AF/PM no diagram h — T sdo determinadas,
essencialmente, analisando a estabilidade das fases FM e AF por meio da energia livre de

Gibbs (figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18).
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Figura 4.13: Diagrama h — T paran = 0,8 e Jx = 4, 0t.
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A figura 4.14 apresenta a derivada da magnetizacao na fase FM com Jx e n fixos
para alguns valores de campo h. Para cada valor de h estd relacionado um ponto de
minimo que indica a passagem da fase FM para PM. Nota-se que com o aumento de h
o minimo se desloca para a regiao de altas temperaturas. Estes pontos de minimo sao

utilizados para determinar a fronteira FM/PM indicada na figura 4.13.

0,0 o S U S = = s s s esas EEESSEERES
— h=0,010t
B — h=0,020¢t -
_1’0 | A ]’l=0,030t —
7 L — h=0,040¢ |
d<S> h=0,050¢
dT I — h=0,060t ]
20 ]
30 ]
i 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 ]

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
T/t

Figura 4.14: Derivada de (S?) na fase F'M em relagao a temperatura, em fungao de 7,

comn = 0,8, Jx = 4,0t e diferentes valores de h.
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A figura 4.15 mostra a diferenca das energias livres de Gibbs em fungao da tem-
peratura nas fases AF e FM com Jg e n fixos para alguns valores de campo magnético
h. Quando AG = 0 as energias livres de Gibbs das duas fases sao iguais indicando uma
passagem da fase AF para PM, FM para AF ou AF para FM. Para valores de h que
nao existe AG = 0 o sistema permanece na fase FM com a evolucao da temperatura.
Para obter a diferenca entre as energias livres de Gibbs nas duas fases foram utilizadas

as curvas obtidas nas figuras 4.16, 4.17 e 4.18.

0.05 — 1=0.000¢

— h=0,025¢ .
h=0,050¢
— h=0,075t¢ i

AG/ty .

-0,05

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Figura 4.15: Diferenca entre as energias livres de Gibbs nas fases FF'M e AF com n = 0, 8,

Ji = 4,0t e diferentes valores de h.
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O grafico 4.16 apresenta a comparacao das energias livres de Gibbs nas fases FM e
AF para h = 0,000t. Em T = 0,00t a fase AF possui energia mais baixa e com o aumento
da temperatura as energias se tornam iguais indicando uma passagem da fase AM para

PM na temperatura de Néel Tly.

_135 T T T T T T T

G/t

T/t

Figura 4.16: Comparagao entre a energia livre de Gibbs nas fases F'M e AF paran = 0, 8,

Jix = 4,0t e h = 0, 000¢.
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Na figura 4.17 esta representada a evolugao com a temperatura da energia livre de
Gibbs com Jg e n fixos para h = 0,050¢t. No estado fundamental o sistema encontra-se na
fase FM e com o aumento da temperatura sao observadas duas transicoes de fase. Com o
aumento da temperatura primeiramente ocorre uma transicao de fase FM/AF e seguinda

uma transicao da AF para PM.

-2,0 T T T T T

—FM

G/t 22

2,3

T/t

Figura 4.17: Comparagao entre a energia livre de Gibbs nas fases FM e AF paran = 0,8,
Jx =4,0t e h =0,050t.
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A energia livre de Gibbs nas fases FM e AF para h = 0,075t estd representada na
figura 4.18. Para Jx = 4,0t e n = 0,8 a fase FM possui energia mais baixa mesmo com

a evolucao da temperatura e nao ocorre transicao de fase magnética.

'2,0 T T T T T T T T T T

G/t

700 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
T/t

Figura 4.18: Comparagao entre a energia livre de Gibbs nas fases F'M e AF paran = 0, 8,

Jx =4,0t e h =0,075¢.
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4.4 Calor especifico

Além das curvas de magnetizagao, o efeito magnetocalérico pode ser analisado por
meio das curvas de calor especifico. A figura 4.19 mostra as curvas obtidas para o calor
especifico em funcao da temperatura para n = 0,8 e h = 0,000¢ com diferentes valores de
Ji. A medida que a interacao de troca entre os spins localizados e os elétrons de conducao
se torna mais intensa, o pico do calor especifico aumenta e se desloca para temperaturas
mais elevadas. Da definicao de calor especifico podemos concluir que quanto maior é o
valor de Jg, maior é a variacao da entalpia magnética do sistema para um mesmo in-
tervalo infinitesimal de temperatura até a temperatura de Néel do sistema, como mostra
a figura 4.20. Apos Ty o calor especifico decresce de maneira abrupta indicando que a
variacao da entalpia magnética é consideravelmente menor para um intervalo infinitesimal
de temperatura. As curvas de calor especifico sao obtidas por meio das curvas de entalpia

magnética na fase AF apresentadas na figura 4.20.
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Figura 4.19: Calor especifico em funcao de T para diferentes valors de Jg, com n = 0,8

e h = 0,000¢.
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A entalpia magnética da fases FM e AF para n = 0,8 e h = 0,000¢ é represen-
tada no grafico 4.20. A fase AF possui menor entalpia magnética para o conjunto de

parametros adotados.

-1,0 : . :
- J =400 - FM
- — J =4,0t-AF | 7
o J =80t-FM | |
— J =80t - AF
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E/t g ' .
2,5 —
-3,0 —
_3’5 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

T/t

Figura 4.20: Entalpia magnética das fases FM e AF para n = 0,8, h = 0,000t e alguns

valores de Jg.
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Na figura 4.21 apresentamos as curvas de calor especifico em funcao de 7' com
valores fixo de Jx = 4,0t, n = 0,8 e diferentes valores de h. O grafico mostra que
para valores de h compreendidos na fase AF estdvel do diagrama h — T (h = 0,000t
e h = 0,040t), o pico do calor especifico cresce com o aumento do campo e desloca-se
no sentido do decréscimo da temperatura. A queda deste pico é abrupta resultado da
passagem da fase AF para PM. Para h = 0,050t nota-se a presenca de um pico adicional
de menor intensidade na regiao de baixas temperaturas. De acordo com o diagrama
h — T, para este valor de campo, o sistema inicia na fase FM passando para a fase AF
e em seguida para a fase PM (ver figura 4.17). Estas duas transigao resultam nos dois
picos na curva de calor especifico para h = 0,050t. Com o aumento de h (h = 0,060t
e h = 0,075t) nota-se uma suavizacao da queda do calor especifico e o deslocamento
do ponto de méximo de ¢/t para a regiao de altas temperaturas. Para estes valores de
campo, o material antiferromagnético encontra-se na fase FM e passa para PM. As curvas
de calor especifico sao obtidas analisando a estabilidade das fases FM e AF por meio da

energia livre de Gibbs.
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Figura 4.21: Calor especifico em fungao de T' para diferentes valors de h, com n = 0,8 e

Jr =4,0t.
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4.5 Variacao da entropia em funcao da temperatura

Para analisar o efeito magnetocaldrico no modelo proposto, na figura 4.22 apre-
sentamos a variacao isotérmica da entropia magnética como uma funcao da temperatura
com Jg = 4,0t e n = 0,8 para diferentes valores de h, calculados a partir da equacao
2.31. Para um pequeno valor de h (h = 0,025t e h = 0,040t) ambas as entropias S(7’, h)
e S(T,0) sao integraveis a partir da fase AF para PM de acordo com a equacao 2.31.
Em baixas temperaturas AS é positivo (efeito magnetocaldrico inverso), pois um campo
magnético uniforme causa um aumento na entropia na fase AF, que estd relacionado
com a derivada positiva da curva de magnetizacao M (7T) mostrada na figura 4.11. Para
h = 0,025t e h = 0,040t, em AS é observado um méaximo em uma temperatura 7,,
abaixo de Ty que estd associado a uma transicao metamagnética da fase AF para PM.
Em altas temperaturas, a resposta paramagnética implica em um valor negativo para AS.
A inversao do sinal ocorre continuamente dentro de uma estreita faixa de temperaturas
entre 1), e Tly.

Para valores suficientemente altos de h, o estado fundamental torna-se FM e o sis-
tema exibe o EMC convencional (AS < 0). Um minimo adicional relacionado a transi¢ao
metamagnética AF-FM é obtido em uma temperatura 7T, abaixo de Ty. A posicao de T},
¢ deslocada para a direita com o aumento da intensidade do campo magnético. O efeito
magnetocaldrico é semelhante a um tipico composto ferromagnético como o Gd3Aly (ver
figura 2.19).

Para um valor intermediario de h, podemos observar o comportamento reentrante
mencionado nas figuras 4.9 e 4.11 que se manifesta como uma regiao intermediaria com
um inverso EMC entre os dois picos em T}, e Th.

As curvas obtidas para a variagao isotérmica da entropia magnética apresentadas
tém forma semelhante as curvas experimentais reportadas para o composto DyCus (ver
figura 2.20).

O segundo método para o calculo de AS, baseado na relagao de Maxwell (equagao
2.25), leva a resultados equivalentes desde que o espontaneo ordenamento de carga é le-
vado em consideracao na fase AF. Quando impomos a mesma concentracao eletronica
nas duas sub-redes, encontramos uma solucao auto-consistente adicional, que é termodi-

namicamente instavel, resultando em diferentes valores para AS dependendo do método

7



adotado. Assim, uma comparacao direta dos dois métodos presume que o estado de

equilibrio estavel correto é escolhido entre as solugoes permitidas.
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Figura 4.22: Variacao isotérmica da entropia para diferentes valores de Ah, com Jg = 4,0t

en=20,8.
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A figura 4.23 apresenta a variacao isotérmica da entropia magnética paran = 0,8,
h = 0,050t e alguns valores de Jg. Para Jx = 4,0t, AS apresenta o comportamento des-
crito anteriormente. Com o aumento de Jx nota-se uma regiao com um pequeno AS > 0
proximo de T = 0, 00t e pouco acima de T = 0,00t uma regiao com um pequeno AS < 0.
Préximo a temperatura de Néel, AS apresenta um efeito magnetocaldrico positivo e apds
Ty a resposta paramagnética implica em um valor negativo para a variacao isotérmica
da entropia magnética. Ainda é possivel notar que com o aumento da interacao de troca
entre os momentos magnéticos localizados e os elétrons da banda de conducao a tempe-

ratura de Néel desloca-se para a regiao de altas temperaturas.
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Figura 4.23: Variacao isotérmica da entropia com n = 0,8 e Ah = 0,050t e diferentes

valores de Jk.
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Nas figuras 4.24 e 4.25 a entalpia magnética e a energia livre de Gibbs das fases
FM e AF é comparada paran = 0,8, h = 0,050t e para os valores de Jx apresentados na
figura 4.23. Em ambas as figuras a fase AF possui entalpia magnética e energia livre de
Gibbs mais baixa do que a fase FM, ocorrendo apenas uma transigao de fase AF/PM em

Ty.

-1,5

Eit

(b)

G/t

3.0 | | ! | | | | | !
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0,6 0.7 0.8 0.9 1.0

T/

Figura 4.24: (a) Entalpia magnética com n = 0,8, h = 0,050t e Jx = 6,0¢t. (b) Energia
livre de Gibbs para n = 0,8, h = 0,050t e Jx = 6, 0t.
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G/t
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Figura 4.25: (a) Entalpia magnética com n = 0,8, h = 0,050t e Jx = 8,0t. (b) Energia
livre de Gibbs para n = 0,8, h = 0,050t e Jx = 8, 0t.
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Na figura 4.26 representamos o parametro de ordem An, que quantifica o ordena-
mento de carga na fase AF. Abaixo da temperatura de Néel percebe-se que o nimero de
elétrons de conducao na sub-rede A é maior que na sub-rede B, com um pico na regiao de
baixas temperaturas e uma elevagao mais suave e menor conforme a temperatura aumenta
no sentido de Ty. Esse ordenamento de carga na fase AF, sugere ser responsavel pelo

pequeno AS préximo a T = 0,00t mencionado na figura 4.23.
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Figura 4.26: Parametro de ordenamento de carga em funcao da temperatura paran = 0,8

e h =0,050t com Jg = 6,0t e Jg = 8,0t, individualmente.
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Na figura 4.27 analisamos as contribuicoes da magnetizacao dos spins localizados e
dos elétrons de conducgao para variacao isotérmica da entropia magnética. Consideramos
uma variagdo moderada no campo magnético (h = 0,025t), com Jx = 4,0t e n = 0, 8.
Sendo M o resultado da soma da magnetizacao dos spins localizados e dos elétrons de
conducao, verifica-se que a contribuicao dos elétrons de condugao é menor comparada

com a contribuicao dos momentos magnéticos localizados.
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Figura 4.27: Variacao isotérmica da entropia magnética explicitando a contribuicao dos

spin localizados e elétrons de condugao com Jx =4,0t, n = 0,8 e Ah = 0,025¢.
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Na figura 4.28 analisamos separamente as contribuicoes das magnetizagoes das sub-
redes A e B na variacao isotérmica da entropia magnética sob a influéncia da variacao
de um campo moderado. Consideramos o parametro da interacao de troca entre os spins
localizados e os elétrons de condugao como Jx = 4, 0t e o nimero de elétrons de condugao
como n = 0,8. Nota-se que abaixo de Ty a contribui¢ao da sub-rede B é maior, resultando
em um efeito magnetocaldrico inverso. Acima de Ty a contribuicao da sub-rede A é maior

resultando em um efeito magnetocalérico positivo.
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Figura 4.28: Variagao isotérmica da entropia magnética explicitando a contribuicao das

sub-redes, com Jxg = 4,0t, n =0,8 e Ah = 0, 025¢.
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Capitulo 5

Conclusao

Nesta dissertacao utilizamos o modelo da rede de Kondo ferromagnética para o
estudo do efeito magnetocaldrico em um material antiferromagnético. Consideramos uma
rede cubica simples composta por duas sub-redes interpenetrantes. A magnetizagao dos
elétrons de conducao foi determinada por meio da técnica das fungoes de Green para
os operadores fermionicos. A magnetizacao dos momentos magnéticos localizados foi
determinada por meio da fun¢ao de Brillouin na aproximacao de campo molecular. A
aproximacao de campo médio por nos utilizada nesta dissertacao, reproduz os resultados
reportados em varios materiais magnetocaléricos antiferromagnéticos ou ferrimagnéticos.
As curvas de magnetizacao apresentam comportamento distinto para diferentes valores
de h, podendo ocorrer transicoes de primeira ou segunda ordem dependendo do valor de
h.

As curvas de AS foram obtidas através das curvas de calor especifico, comparando
a energia livre de Gibbs na fases FM e AF. Em baixos campos magnéticos o método
descreve a conversao comumente observada a partir de um inverso efeito magnetocaldrico
com o aumento da temperatura. Em altos campos AS é negativo e exibe uma estrutura
com um duplo pico, onde o pico na regiao de baixas temperaturas esta relacionado com
uma transi¢ao metamagnética, como observado no GdzAls [51]. Os resultados obtidos
para AS sao muito semelhantes as medidas experimentais de AS para o DyCusy [52]. O
valor de AS nao foi relacionado com os valores experimentais, pois depende da relagao
entre os diferentes parametros que aparecem em cada termo contribuindo para a entropia.

Os resultados reportados para o G'dy_, Pr,Aly [54] confirmam a possibilidade de

uma regiao com EMC inverso entre dois picos com EMC convencional e sao semelhantes
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aos resultados obtidos nesta dissertagao. O valor de x implica na pressao quimica, que €
ajustada no modelo da rede de Kondo por meio do parametro Jg /t. Dependendo deste
parametro, um dado valor de campo magnético pode ser suficiente (ou nao) para induzir
uma situagao envolvendo sucessivas transigoes de fase FM/AF e AF/PM como descrito
anteriormente.

Embora o método assuma fases FM e AF homogéneas, identificamos uma regiao
intermediaria de estado AF metaestavel no diagrama h —T', onde a fase AF esta presente
em uma solucao metaestavel. Do ponto de vista experimental o surgimento desta fase
mista pode contribuir para a histerese e as discrepancias entre os dois métodos empregados
para o céalculo de AS.

Como perspectivas futuras, sao incentivas medidas em materiais antiferromagnéticos
em campos magnéticos variaveis com pressao hidrostatica ou quimica controladas, para

que se possa estender a aplicabilidade da abordagem realizado neste trabalho.
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Apeéendice A
Calculo do produro S; - s;

Considerando S como o operador de spin localizado e s como o operador dos

elétrons de conducao, tais operados podem ser escritos como:

S, = S2 + SVj + S72,

(A.1)
s; =s;T+s/y+s;z (A.2)
Escrevendo em termos dos operadores de aumento e diminuicao de spins:
St =5%+48Y, (A.3)
ST =5"—14i5Y, (A.4)
podemos reescrever (A.1) e (A.2) da seguinte forma:
S; = = (Sf + 7)d — = (S — 57)§ + 572, (A.5)
s = 5(s7 7)) — 5 (s —s7)g+ 872 (A.6)
Fazendo o produto dos operadores de spin (A.5) e (A.6), obtemos:
1
Si-s; = 3 (S sy +S;sf) + S7s?. (A7)
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Da mesma maneira, obtemos o produto entre os operadores de spin para momentos

magnéticos localizados:

Si-S; = % (SfS; +S7SF) + 575z, (A8)

+

Escrevendo os operadores fermionicos s;", s; e s* em termos dos operadores fermionicos

de criagao CZU e destruicao ¢;, considerando que o spin do elétrons pode ter apenas valores

de £1/2:

szq = 610'67157 (Ag)
1
sf = 5 (CZUC,L'O- — CZECZ‘5—> s (AlO)

sendo 0 = —o0.

Substituindo (A.9) e (A.10) em (A.8), obtemos:

1 - 1
Si s = 5 (Sfcjﬁcw + Sfc;-rgci5> + §Sf (cj-gcw - cjacw) (A.11)
ou
1
Sisi = 5 a;_(sgcjacw + 057! ¢i). (A.12)
Fazendo
Nig = ClyCis (A.13)
obtemos:
1
Sisi = 5 U;_(Sfcjgcw + 05704, ). (A.14)
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Apeéendice B
Funcoes de Green

Muitas propriedades fisicas de sistemas magnéticos podem ser expressas em termos
da correlacao entre os pares de operadores de spin. Essas quantidades podem ser obtidas
a partir das correspondentes fungoes de Green [55].

Na descrigao de Heisenberg, os operadores dependentes do tempo, que correspon-

dem a observaveis fisicos sao obtidos a partir de operadores constantes no tempo por:

A(t) _ ei%f’/hAe—z‘jf/ﬁ (B.l)
que implica em
i _ GA 9 e i e —iA|h
At) = i Ae e Ase , (B.2)
ihA(t) = [A(t), ). (B.3)
Considerando A = 1:
iA(t) = [A(t), ). (B.4)

Podemos definir outras fungdes de t e t' que satisfagam a equagao (B.3) que cor-

respodem a equacao de Green diferencial. Devemos ter portanto:

i — ([A(t), #]|B(t')) = 0 (B.5)



Introduzindo novas quantidades relacionadas com as acima, que sao representadas

por ((A; B)), onde:
({(4; B)) = —if(t — t')([A(t), B(")]) (B.6)

e que satisfazem

d({4; B))

h
R

— (([AQ®), ]; B)) = o(t — t')((A; B)). (B.7)

A funcao de Green é definida como:

Gesa(t,1) = (A (1); By () (B.8)
onde 1 = 1 para o anticomutador e n = —1 para o comutador.

Comparando (B.6) e (B.8), obtemos:

Gt ) = —ib(t — ) ([A2 (1), BY (1)), (B.9)

5,1
onde 7 e j sao os indices dos sitios da rede e §(t — t’) é a fungao degrau definida como:

=)

1
Ot —t') =
= 0 (t<t)

A equagao (B.9) deixa explicita as correlagoes ([A(t), BJQ‘/ (t')])y, que sao os valores
esperados da termodinamica:
z 1
(X) =~ > (nle™? X|n) = ETT@—MX) (B.10)
onde

Z =Y (nle™|n) = Tr(e?"). (B.11)

E mais conveniente trabalhar com as transformadas de Fourier das funcgoes de

Green, no espaco da energia:

aa’ _ - aa’ iw(t—t
G (W) = / G (t, 1) d(t — ), (B.12)
cho/ ) = 1 = Gao/ —iw(t—t/)d B.13
i (£ )= ) i (w)e w. (B.13)
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e também no espago de momento:

o (R;—R;
kv”] N ZGU’W )a (B14)
ao! —ik. R;—R;
G (w Z G ( ), (B.15)
CO1I:
1 .
5ij = N Z €Zk'(Ri7Rj) (B16)
bfk
(S
1 ; R,
e = D etk R (B.17)
bfk

onde N é o numero de sitios e R; é a localizacao do sitio .

Derivando a equagao (B.9) em relagao a ¢, obtemos:

0 e B, . o
5 Gt t) = == (B(t — £)([A7 (1) B (1)), (B.18)
0 e a0t —1t) o o N, . o
zaGmn(t t') = — (([A5(t), By (t )])n)+0(t—t)§(<[,4i (t), B (¢')]),). (B.19)

Como t' < t, temos 0(t —t') = 1 e obtemos entao:

0t — 1) S LA, BY (1)) = (AT, BY (). (B.20)

Temos ainda que:

d:;" = Lih[A%(t), ) (B.21)
(§]
dBY (t)
I — B.22
L =0, (B.22)

entao podemos escrever a equagao (B.19) como:

@%G?ﬁy(t t') = 8(t — )AL (1), By (¢)])y + (([AF (1), ) B (¢)) (B.23)

Aplicando as transformadas de Fourier da equacao (B.23), encontramos:

WG (W) = ([AF(t), B (1))y + ([AF(2), )i B (1)) (B.24)

23,M J
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Apeéendice C

Comutadores

Neste apéndice calculamos os comutadores dos operadores fermionicos necessérios

para a determinacao das funcoes de Green e consequentemente para a determinacao

da magnetizacao dos elétrons de conducao. Os anticomutadores para os operadores fe-

rimionicos obedecem as seguintes relagoes [56]:

{¢,c} =0,
{cl, ¢} =0,
{c, cT} =1,

ou de uma maneira mais geral:

{Ck:07 ck’o’} = 07

T _
{Cka’ Ck/g/} — 5kk’ 500’7

sendo
{A,B} = AB + BA
e
[A,B] = AB — BA.
Utilizando as duas ultimas relagoes, temos:
ou

[A,B] = 2AB — {A, B}.
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Temos ainda que:

[A, BC| = ABC — BCA,
[A, BC|] = ABC — BAC + BCA — BCA,
[A, BC| = [A, B]C + B[A, C].
De acordo com a equacao (C.12) podemos escrever:
[Cirs CLUCma] = [Cio, cLa]cma + cLa [Cios Cmal-
Usando a relagao (C.8) a equagao (C.13) é reescrita como:
[Cios clgcma] = {¢io, cLa}cma — QCLanCma + CLO,{Cw, Cma} — ZCLacmacw,

[Ci0'7 c]:gcma] = {Ciaa Clza}cma + CLQ{Can Cma} - QCLQ{CiU> Cmoc}-

Das relagoes (C.4) e (C.5) encontramos:
{Cig, L} = didoa,

{Cia7 Cma} =0

de forma que o comutador (C.15) pode ser escrito da forma:

T _
[Ciaa Cko-cmoc] — 5ik50acma-

(C.10)
(C.11)

(C.12)

(C.13)

(C.14)

(C.15)

(C.16)

(C.17)

(C.18)

Seguindo o mesmo procedimento, encontramos os outros comutadores necessarios

para a determinacao das funcoes de Green:
T _
[Cia> cmacma] - 6im50&0ma7

[Ci0'7 Cjnacma] - 5im50acma-
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Apeéendice D
Funcao de Brillouin

Vamos assumir o eixo z como o eixo de facil de magnetizacao, de forma que a

projecao do momento magnético de cada atomo seja:
Wy = gspupm (D.1)
onde
m=J,J—-1,..—(J—=1),—J=2J+ 1. (D.2)

O momento magnético médio por atomo serd, a uma temperatura 7', uma soma

sobre os subniveis m [58]:
(13) = gsip Z mP(m) (D.3)

onde P(m) é a probabilidade de ocupacao de um subnivel caracterizado por m sendo dada

pela distribuicao de Boltzmann:

o~BEm
P = D4
(m) =" (D.4)
onde Z é a funcao de particao
6_/8E7YL
Pm) = ——— (D.5)
>
e
E,, = —gjupmB. (D.6)
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Substituindo (D.5) em (D.3), obtemos:

Z meﬂgJ#BmB
(17) = gp—o

§ eb’gJuBmB
m

Fazendo x = Bg ;upJB a equagao (D.7) é dada por:

Z m/Jes™/7
(17) = gpupJ = . (D.8)

Z 6:IJm/J

(D.7)

Escrevendo:

d
oS e (D.10)
x
a equagao (D.8) pode ser escrita como:
do/dx
(55) = g 2L (D.11)

Escrevendo o somatério das equagoes (D.9) e (D.10) em termos de uma progressao

geométrica, obtemos:

o= i e = o1+ o+ + ...+ p¥), (D.12)
m=—J
onde ¢ = /7.
Temos que:
S, = ag + apr + apx® + ... + agr™ ' = % (D.13)
de forma que a equacao (D.12) pode ser reescrita como:
it (D.14)

p—1

€(1+1/2J)z _ 6—(1+1/2J)x

a= ce/2] _ o—x/2] ’ (D.15)

~ senh[(1+1/2J)x]
“= senh(x/2J) (D.16)
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da (14 1/2J)senh(x/2J)cosh[(1+1/2])x]
do senh?(x/2J)

(1/2J)senh[(1 + 1/2J)z|cosh(x/2J)
a senh?(x/2J)

Dividindo a equgao (D.17) pela equgao (D.16), encontramos:

x} — —coth QJ)

do/dx 2J+1 2J+1
1 =B = 2| (27

onde Bj(z) é conhecidade como fun¢ao de Brillouin.

Substituindo a equagao (D.18) na equagao (D.11), encontramos:

(13) = gupJ By(z).
Sabendo que M = N(u7), encontramos:

M = NgupJB,(x).
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