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Resumo

O modelo da dupla troca é utilizado para descrever diferentes materiais magneto-
caldricos contendo momentos magnéticos localizados e elétrons itinerantes. O modelo
inclui a regra de Hund para a troca J entre os spins localizados e elétrons de condugao.
Utilizando o método de equacoes de movimento, aplicamos um desacoplamento de ordem
superior para as funcoes de Green dos elétrons de conducao. O magnetismo dos momentos
magnéticos localizados ¢é descrito em termos do modelo de Heisenberg efetivo. Obtemos
uma descrigao simples das curvas de magnetizacao e variagao isotérmica da entropia AS.
Os resultados exibem uma elevacao nas curvas AS em baixa concentracao de n sepa-
rada do maximo usual na temperatura critica. O método pode também se aplicado aos

compostos da rede Kondo, no caso de acoplamento negativo J.

PALAVRAS-CHAVE: Dupla Troca. Efeito Magnetocalérico. Ferromagnetismo.



Abstract

The double exchange model is used to describe different magnetocaloric materials
containing localized magnetic moments and itinerant electrons. The model includes the
Hund rule exchange J between the localized spins and the conduction electrons. By using
the equation of motion method, we apply a higher-order decoupling for the conduction
electron Green's functions. The magnetism of the localized moments is described in terms
of an effective Heisenberg model. We obtain a simple description of the magnetization
curves and the isothermal entropy change AS. The results exhibit an additional low-
temperature bump in the AS curves at low concentrations n separated from the usual
maximum at the critical temperature. The method can also be addressed to the Kondo

lattice compounds, in the case of a negative couping J.

KEY WORDS: Double-Exchange. Magnetocaloric Effect. Ferromagnetism.



Capitulo 1

Introducao

Algumas familias de materiais magnéticos que exibem efeito magnetocaldrico pro-
nunciado tornaram-se objeto de intenso estudo cientifico devido ao seu potencial de uso
tecnoldgico na refrigeracao magnética. Em tais materiais, a coexisténcia do magnetismo
localizado (devido aos metais de transi¢ao ou terras-raras), com o magnetismo itinerante
associado aos elétrons de condugao acarreta em fenomenos fisicos peculiares. Podemos
citar como exemplos de materiais magnetocaléricos de interesse os compostos de LaFeSt,
GdSiGe e as manganitas.

Do estudo destes compostos, modelos tedricos véem sendo desenvolvidos visando cons-
tatar os diversos fenomenos existentes. Das observacoes experimentais, verificam-se os
diagramas de fases correspondentes e diferentes propriedades termodinamicas, além do
efeito magnetocaldrico.

Neste sentido, na presente dissertagao, sera feita uma abordagem inicial referente
ao efeito magnetocaldrico e as relagbes termodinamicas envolvidas (cap. 2). A partir
da descrigao termodinamica do efeito magnetocalérico, obtém-se as relacoes de Maxwell
(2.24) e (2.26), que serao utilizadas para obter curvas de magnetizacao e outras grandezas
fisicas do sistema estudado.

No terceiro capitulo sao discutidos modelos tedricos propostos para estudo das in-
teracoes entre elétrons de conducao e spins localizados. Sao entao apresentados o modelo
da dupla troca [1, 2, 3] que serd o modelo de fato utilizado nos célculos desenvolvidos
neste trabalho, o modelo de Kondo de uma impureza [4, 5, 6, 20] e o modelo da Rede de

Kondo [7, 8.
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Na sequéncia, apresentamos o método da funcao de Green de operadores fermionicos
(cap. 4), onde as equagoes de movimento para os elétrons de condugao e spins localiza-
dos sao obtidas por intermédio de duas aproximacoes alternativas. Primeiramente, por
aproximacao de campo médio, e, posteriormente, por um desacoplamento além de campo
médio, tanto no calculo da magnetizacao dos elétrons de conducao, quanto no calculo da
magnetizagao dos spins localizados.

No capitulo 5, sao apresentados os resultados obtidos numericamente por meio das
relagoes obtidas no capitulo anterior. Sao apresentadas curvas de magnetizacao, ca-
lor especifico, variagao isotérmica da entropia e densidades de estados, todas calculadas
préximas a temperatura de Curie.

No 1ltimo capitulo, sao apresentadas as conclusoes deste trabalho.

12



Capitulo 2

Efeito Magnetocaldrico e Relacoes

Termodinamicas

A parte essencial de qualquer dispositivo de refrigeracao magnética é o material mag-
netocalorico, que é o responsavel pelas variagoes de temperatura, quando submetido a um
campo magnético externo. A fisica contida nos materiais magnetocaldricos traz a possibi-
lidade de desenvolver materiais com larga escala de variacao de temperatura, sendo esta

uma das principais motivagoes no estudo dos aspectos fisicos dos mesmos.

40 T T T I
[ {—*- Gd metal
| AB:0-2T b g '
35 i 2 T8 Gd Ge,Si,
20 L . A 40— Gd Ge,Si, optimal
5 ! & | 4o Mny g oPosASg s
¥ ol -3 MnFeP, As, ;Si; ,
s i I 5 70.37.
3 .l 174 MnFePg 4sASg 55
< ' v LaFey ,Si; gH
& - Je LaFe;; 4Sis gHys
5F -t MnAs
oL & Mg gAS, o8By 4
250

Figura 2.1: Variacao isotérmica da entropia magnética para diferentes materiais com uma

variagao no campo externo de 27". Ref. [9].
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Pelos dados experimentais Ref.[9] mostrados na figura (2.1), observa-se nos diagramas
de fases magnéticas e estruturais de diversos compostos, que na temperatura ambiente,
os materiais a base de metais de transicao tém um potencial magnetocalorico melhor do
que os outros. No entanto, um pouco abaixo dessa temperatura, os materiais a base de
terras raras, mostram ter um efeito magnetocaldrico mais satisfatério.

Na figura (2.2) abaixo (Ref.[10]), os resultados numéricos sao comparados com o re-
sultado experimental da variacao isotérmica da entropia, caracterizando o efeito magne-

tocalorico no composto de lantanio.

3‘} -

La(Feg ggSig 12)4a

-AS (U kg K)

Figura 2.2: Gréfico da variacao isotérmica da entropia com varia¢oes de campo magnético
pelo modelo de Hubbard, sendo as curvas: de 07" a 17" (linha pontilhada), de 07" a 2T
(linha cheia) e de 07" a 57 (linha tracejada), os triangulos sao resultados experimentais.

Ref. [10].

A refrigeracao magnética Ref.[11, 12] estd baseada em uma propriedade termodinamica
fundamental dos materiais: o efeito magnetocalérico Ref.[13, 14], que causa uma varia¢ao
na temperatura se o material esta sujeito a um campo magnético aplicado sob condigoes
adiabéticas (ver Figura (2.4)). Em geral, ocorre o aumento da temperatura do material

com a aplicacao do campo magnético, e diminuicao da temperatura com a retirada deste

14



campo.

Figura 2.3: Variacao da temperatura de um material magnetocaldrico com aplicacao de
um campo magnético externo, em consequéncia da variagao da entropia magnética. V.

K. Pecharsky, Presentation:Thermodynamics of the Magnetocaloric Effect.

Neste sentido, efeito magnetocaldrico esta relacionado com a entropia associada aos
momentos magnéticos dos atomos em um material, e a entropia associada com a rede
cristalina. Se um campo magnético externo for aplicado sobre um determinado material,
ele tenderd a ordenar os spins dos momentos magnéticos localizados conforme figura (2.3),
diminuindo assim a entropia magnética. Se o material é isolado em sua vizinhanga, a
diminuicao na entropia magnética deve ser compensada pelo aumento da entropia da

rede, consequentemente, aumentando a temperatura, conforme figura (2.4).

Contribuem assim para a entropia S de um sélido: a entropia da rede, devidos aos
ions fixos na estrutura cristalina S,; a entropia dos elétrons S,, que tunelam de um sitio
para outro e a entropia magnética S,q. Nos compostos metdlicos com transicao de fase
magnética de segunda ordem, uma boa aproximagcao € escrever a entropia sob pressao

constante, na forma:
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ENTROPIA

Ts Te
TEMPERATURA

Figura 2.4: Diagrama S x T, apresentando as grandezas do efeito magnetocaldrico, AT,y

e AS),qy. Aplicando um campo magnético externo ocorre variacao isotérmica da entropia.

S(H,T) = Spag(H, T) + S.(H,T) + S.(H, T), (2.1)

expressao valida para os materiais magnéticos de terras raras. Ja para os compostos a
base de metais de transicao, a separacao das contribuicoes da entropia total nao é tao
evidente.

Em geral, as trés contribui¢oes da entropia (2.1) sdo dependentes da temperatura e do
campo magnético, e nao podem ser separadas explicitamente. No entanto, em uma pri-
meira aproximacao, considera-se que, as contribuicoes eletronica e da rede para a entropia
total, dependem apenas da temperatura. Assim, toda a influéncia do campo magnético

na entropia total do sistema estd contida somente em S,,,, na equacgao acima, ou seja:
S(H,T) = Spag(H,T) + 5,(T) + Se(T), (2.2)

tornando-se evidente que a variacao isotérmica da entropia total é igual a variacao isotérmica

da entropia magnética. Assim:
ASiag = Smag(H + AH,T) — Spag(H, T) = AS(H,T). (2.3)

16



O efeito magnetocaldrico é mais pronunciado na regiao de transicao de fase do material,
ou seja, na transicao de fase desordenada para o estado ferromagnético em um ciclo
termodinamico. Salienta-se que, para conseguir grande capacidade de refrigeracao, é
preciso obter simultaneamente uma variacao isotérmica maxima de entropia magnética
AS(H,T) e uma variacdo maxima de temperatura adiabatica AT

Os efeitos “magnetotérmicos”dos materiais magnetocaloéricos, podem ser descritos na
termodinamica pela energia interna U, energia livre de Helmholtz F' e energia livre de
Gibbs (G. Tais energias, devem ser definidas, como funcoes dependentes de parametros
termodinamicos que sejam suficientes para descrever o sistema. Portanto, é necessario
que as energias U, I’ e G tenham a magnetizagao ou o campo magnético explicitados em
sua definigao.

Desta forma, definiremos U como funcao dos parametros extensivos. Logo, U serd

funcao da entropia S, do volume V' e da magnetizacao M:
U=U(S,V,M). (2.4)

O aumento da energia interna do sistema, em qualquer processo em que nao ha variagao
em suas energias cinética e potencial, serd igual ao fluxo liquido de calor () para o sistema,

menos o trabalho total W realizado sobre a vizinhanca:
AU =Q —W, (2.5)
para um acréscimo infinitesimal na energia U, temos:
dU =d'Q — d'W. (2.6)

Sabendo que o sistema sofre a influéncia de um campo magnético H e que a tnica

forma dele perder ou ganhar calor é variando sua entropia S, podemos escrever:

d'W = pdV — HdM, (2.7)

dQ = TdS, (2.8)

fazendo entao a substituigao de (2.7) e (2.8) na equagao (2.6) chegamos a forma diferencial

de U para tal sistema:
dU =TdS — pdV + HdM. (2.9)

17



Obtendo a energia livre de Gibbs G, esta deve ser escrita como funcao dos seguinte
parametros intensivos: temperatura T', pressao p e campo magnético H. Isso é de grande
importancia vsto que esses parametros sao possiveis de medir no arranjo experimental, o
que torna mais facil a comparacao tedrica do problema com os resultados experimentais.

Para o sistema de estudo, GG deve ser assim definida:
G(T,p,H)=U—-TS+pV — MH. (2.10)
Escrevendo G na forma diferencial e usando a equagao (2.9), obtemos:
dG =Vdp — SdT — MdH, (2.11)

que por sua vez, fornece as seguintes equagoes de estado:

S(T,p, H) = — (g—g)pﬂ, (2.12)
M(T,p, H) = — <g—f])T,p, (2.13)
V(T,p, H) = (%—j)T,H. (2.14)

Com essas equagoes de estado podemos obter as relacoes de Maxwell escritas a seguir:

oS oM
= = [ == 2.1
<8H)T,p < aT )p,H’ ( 5)

().,

Supondo que a entropia seja fungao de T, p e H, podemos escrever:

ds = (8_5) dT + (8_5) dp + (6_5) dH (2.17)
or), u o) .y OH ) 1,
e usando as relacoes de Maxwell, dS fica da forma:
oS ov oM
ds = (—) dl — (—) dp + (—) dH. (2.18)
or), u o' ), u o ), u

Podemos usar a definicao de dois coeficientes termodinamicos, a capacidade térmica e

o coeficiente de expansao térmica, para substitui-los em (2.18).

18



A capacidade térmica de um corpo é definida como a razao AQ /AT entre o calor AQ
recebido e o correspondente incremento na temperatura AT, quando AT — 0. Escrevendo

a capacidade térmica a p e H contantes:

oQ
= (52) . (2.19)
P T ),
e substituindo (2.8) na equagao acima, obtemos:
oS
Co = T(—) . (2.20)
g ),

O coeficiente de expansao térmica é definido como a razao entre o incremento no
volume e o incremento na temperatura, portanto, para um processo realizado a p e H

contantes, temos:

1 [oV
ar(T,p, H) = v (8—T) : (2.21)
p,H

Usando as equagoes (2.20) e (2.21), podemos escrever a diferencial total da entropia

(2.18) em termos da capacidade térmica e do coeficiente de expansao térmica:

Cont oM

Podemos agora obter as duas grandezas que caracterizam o efeito magnetocaldrico,

s =

AS e AT,,. Para isso basta consideramos os processos isotérmico-isobarico e adiabatico-

isobdrico na equagao (2.22), ou seja:

e para um processo isotérmico-isobarico, d7"= 0 e dp = O:

oM
dsS = (8—T>p7HdH7 (2.23)
H2 1 OM
AS(H,T):/ (—) dH. (2.24)
Hy aT p,H

e para um processo adiabético-isobarico, dS =0 e dp = 0:

T [(OM
AT = — ) dH, 2.25
CI%H ( or )p,H ( )
o oM
AT,u(H,T) = — (—) dH. (2.26)
Hl Cp7H aT p,H

Pelas relagoes de Maxwell desenvolveremos os calculos de entropia, calor especifico en-
tre outras grandezas fisicas, para obter relagoes eletronicas importantes que serao melhor

detalhadas no capitulo referente a Métodos e Aproximacoes.
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Capitulo 3

Modelos

Neste capitulo, sao apresentados os modelos da dupla troca [1, 2, 3, 15], modelo de
Kondo de uma impureza [5], e o modelo da rede de Kondo. Em especifico, o modelo da
dupla troca é utilizado para desenvolvimento das equagoes que descrevem o sistema fisico
proposto.

E dada énfase aos modelos apresentados a seguir para importantes fenomenos, tais
como: dupla troca em misturas de valéncia de certas manganitas, que resulta da in-
teracao magnética indireta entre dtomos 3d; efeito Kondo, que consiste na blindagem dos
momentos magnéticos da impureza atravéz da interacao desta com elétrons de conducao,
acarretando em um minimo na resistividade do composto metdlico; interacaio RKKY
[16, 18, 17], na qual impurezas se acoplam indiretamente via elétrons de condugao, ge-

rando fases magnéticas na liga.

3.1 Modelo da Dupla Troca

A fim de estudar o comportamento fisico na fase ferromagnética de compostos metalicos,
utilizaremos o modelo de dupla troca, que foi primeiramente apresentado por Zener [1]. O
modelo da dupla troca, refere-se ao mecanismo de troca de um elétron entre dois d&tomos
, com acoplamento de interacao magnética. Foi sugerido por Zener, que tal mecanismo,

fosse responsavel pelo ferromagnetismo presente em manganitas com mistura de valéncia.
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Mn3* (d4) Mn4= (d2)

Figura 3.1: Mecanismo de dupla troca. Degenerescéncia da camada 3d, devido a estrutura

formada por manganés e oxigénio, nos orbitais e, e ty,, separados pela regra de Hund.

A explicacao deste comportamento, foi proposta por Zener [1], em termos de sua teoria
da interacao indireta magnética entre atomos 3d (ver ilustragao 3.1). Tendo interpretado
o ferromagnetismo como proveniente de um acoplamento indireto das camadas d (dege-
neradas), entre metais de transicao via elétrons de condugao (orbitais e;). Sendo que,
todos os elétrons despareados contidos no dtomo ou ion, devem empenhar-se para manter
a configuracao de mais baixa energia, na qual, de acordo com a regra de Hund, todos os
spins sao paralelos entre si. Visto que os elétrons de conducao transportam-se de dtomo
em atomo sem alterar seus préprios spins, eles estao aptos a mover dentro de um ambi-
ente de spins paralelos, apenas se todos os spins das camadas d incompletas estiverem
apontando na mesma direcao. Assim, este acoplamento indireto via elétrons de conducao
ird entao baixar a energia do sistema, quando os spins das camadas d estiverem alinhados
paralelamente. Foi assumido também, que o acoplamento direto entre as camadas d in-
completas, sempre tende a alinhar seus spins de forma antiparalela. Prevendo assim que
o ferromagnetismo nunca ocorre na ausencia de elétrons de conducao ou de algum outro
tipo de acoplamento indireto.

Assim, o problema da troca entre fons Mn3t e Mn** e um fon de oxigénio, pode
ser compreendido introduzindo-se o conceito de transferéncia simultanea de um elétron
do Mn3* para o oxigénio e do oxigénio para o vizinho Mn*t (conforme ilustragao 3.1).

Dupla troca é sempre ferromagnetica, diferentemente da interagao de super-troca a qual
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envolve transferéncia virtual de elétrons, e é frequentemente antiferromagnética. Se os
spins do manganés nao sao paralelos ou se a ligacao Mn-O-Mn é curvada, a transferéncia
de elétron torna-se mais dificil e a mobilidade diminui. Existindo assim uma conexao
direta entre condutividade e ferromagnetismo.

Anderson e Hasegawa [2] investigaram o mecanismo de dupla interagao de troca pro-
posto por Zenner [1] de forma mais detalhada. Diferindo em alguns aspectos do trabalho
de Zener, por trazer um grau de liberdade a mais para o problema devido ao movimento
do elétron. Generalizaram o mecanismo de dupla troca considerando interacoes entre

pares de fons magnéticos com dire¢ao de spin geral (conforme ilustragao 3.2).

Figura 3.2: Adigao dos spins na dupla troca, com diferentes dire¢oes. Ref [2]

Calcularam a integral de transferéncia ¢, de forma a ser dependente do angulo formado

entre spins dos fons vizinhos Mn3* e Mn*t, sendo expressa na forma:

o (4. o

onde t; é a integral de transferéncia normal que depende da funcao de onda espacial, e
o termo cos (g) deve-se a funcao de onda do spin.Também consideraram o problema
do estado paramagnético de alta temperatura das manganitas, onde a energia de troca
deveria ser muito maior que a integral de transferéncia e previram que a suscetibilidade

deve ser tipo Curie.
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Anderson e Hasegawa trataram o problema semi-classico, considerando os dois ifons
com spin S muito grande tal que possa atribuir uma direcao definida no espago e um
angulo relativo entre eles. Quando o elétron estd no primeiro atomo ele pode ter dois

estados de energia:

E=+JS, (3.2)

sendo J a interacao de troca efetiva, e S a direcao de spin do elétron de conducao. Podendo
S estar apontando paralela ou antiparalelamente ao spin Sy do primeiro ion. No segundo
fon (2) também pode ter estes estados, porém aponta na diregao de Sy. Considerando
que o elétron transferido vai apenas no estado paralelo, foi utilizada a seguinte relacao a

fim corrigir a diferenca na direcao.

— 0
FE = SiH + toCOS (5) y (33)

Estes auto-estados correspondem as combinacoes simétricas e anti-simétricas dos orbitais
localizados, com o spin do elétron paralelo ao primeiro ou segundo fon do ntcleo Mn*t.
A implicagao fisica é que a integral de transferéncia efetiva é reduzida pelo cos(g).

O Hamiltoniano da dupla troca para todo o sélidos é entao escrito como:

0;; A
H = Ztocos <7j) c;rcj —Ju Z S; - 8, (3.4)
(i5) i

onde ¢! (¢;) cria (aniquila) um elétron no sitio 4 com spin paralelo ao nticleo iénico. Tal mo-
delo sera utilizado para investigar as interacgoes eletronicas em compostos intermetalicos,
quando a interacao de troca entre elétrons de conducgao e spins localizados for ferro-
magnética.

Outra contribuigao importante proveniente de De Gennes [3], que estudou o caso da
baixa dopagem do membro final LaMnQO3; em mais detalhes. Mostrou de forma geral que
os elétrons méveis em uma rede antiferromagnética produzem algum desvio do arranjo
de spins. Calculou o angulo fixo entre os planos de magnetizacoes adjacentes para serem

proporcionais a concentragao de portadores z.
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3.2 Modelo de Kondo de uma Impureza

O modelo de uma impureza de Kondo é apresentado, pois no estudo de ligas magnéticas
diluidas traz importantes resultados. O sistema de férmions pesados pode ser considerado
como constituido de dois tipos de elétrons. Um tipo é formado pelo conjunto de elétrons de
condugao (elétrons pertencentes ao orbital s, ou p ou ainda d), que movem-se atravéz da
rede, formando bandas mais alargadas. O outro tipo é constituido pelos elétrons no inte-
rior do orbital f semi-preenchido!. Visto que, nas ligas magnéticas diluidas, consideram-se
as propriedades de metais (orbital s) contendo pequena concentragao de impurezas.

Zener [4] propds um modelo onde os elétrons da camada f (impureza) estivessem
localizados em sitios atomicos, e os elétrons s (metal paramagnético) fossem itinerantes
sobre todo cristal.

Considerando um dtomo isolado que, em geral, tem momento angular orbital e de spin
de acordo com as regras de Hund, a perturbacao que atua no metal sobre a impureza, pode
nao ser suficientemente forte para destruir o momento magnético deste atomo. Porém em
alguns casos o atomo impuro pode reter seu momento magnético no metal, propiciando
a formacao de uma fase mase magnética no mesmo.

Visando explicar os fenomenos fisicos caracteristicos destas ligas metdlicas, Zener [4]
sugeriu a ocorréncia de trés interacoes de spin distintas. Considerando, primeiramente
uma interagao direta entre as camadas f adjacentes (primeiros vizinhos) que promove a
tendéncia do alinhamento antiferromagnético dos spins f, outra interacao existente en-
tre impurezas ocorre de forma indireta (via elétrons de condugao, denominada interagao
RKKY), acarretando num acoplamento ferromagnético entre estas. Uma terceira in-
teracao induz o acoplamento antiferromagnético entre os elétrons s de conducao e os
elétrons da camada f da impureza, podendo suprimir a fase magnética na liga (efeito
Kondo). Desta forma, Zener pode explicar a ocorréncia de fases magnéticas em ligas onde

o paramagnetismo deveria ser predominante, conforme figura 3.3.

1O modelo s — f e demais modelos descritos, podem ser utilizados para impurezas com camada de
valéncia d incompletas, tais como metais de transicao que possuem os orbitais 3d parcialmente preenchi-

dos.
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Figura 3.3: Arranjo antiferromagnético em uma rede cristalina. Ref. [4]

Para esta estrutura cristalina de corpo centrado (onde em cada ponto da célula primi-
tiva possui uma impureza), os tipos de interagoes sugerem um alinhamento antiparalelo
entre os momentos magnéticos existentes. Este exemplo ilustra as interacoes entre impu-
rezas.

Kondo [5] propos um modelo teérico para descrever sistemas de impurezas magnéticas
diluidas em metais nao magnéticos. Utilizando consideracoes analogas as propostas por
Zener [4], ele considerou um acoplamento constante entre os spins da impureza e os
elétrons de conducao do metal, via interacao de troca J. O modelo matemético que

descreve esta interagao é expresso pelo Hamiltoniano:

H=> Tycl,cio — > 5-S. (3.5)

ijo 7

onde o primeiro termo do Hamiltoniano representa a energia cinética dos elétrons de
conducao, o segundo termo trata a interacao de troca entre os elétrons de condugao s;, e
o spin da impureza S.

De acordo com o sinal do acoplamento de troca J, um alinhamento paralelo (itJ > 0)

ou antiparalelo (J < ) dos spins localizados e itinerantes é favorecido, tendo consideraveis
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diferengas nas propriedades fisicas. Para J > () temos a caracterizacao de um acoplamento
ferromagnético, ja quando J < 0 o acoplamento é antiferromagnético.

Os estudos de Kondo trouxeram significativos avancos no estudo das ligas diluidas,
principalmente por explicar a ocorréncia do minimo na resistividade elétrica, observada
experimentalmente nestes compostos. Este resultado foi obtido usando teoria de per-
turbagao de 2* ordem em J, possibilitando entao demonstrar que essa interacao gera
um espalhamento singular dos elétrons de conducao proximos ao nivel de Fermi, e con-
sequentemente uma contribuigdo proporcional a In(1/7") (conforme ilustracdo )para a
resistividade. Embora este resultado perturbativo explique o minimo na resistividade,
ele apresenta uma divergéncia quando 7" — 0, que nao ¢ observada experimentalmente.
Sendo esta propriedade da liga metélica devida ao efeito Kondo. Pois suprimindo-se a
fase antiferromagnética da impureza, abaixo da temperatura Ty (Temperatura Kondo),
os elétrons de conducao que “contribuem” para condutividade elétrica, quando proximos
desta temperatura estarao blindando os momentos magnéticos da impureza, o que pro-
move um aumento na resistividade da liga ao contrario do esperado, que seria resistividade
praticamente nula.

Desta forma as caracteristicas principais deste modelo sao: a altas temperaturas a
impureza esta fracamente acoplada ao gas de elétrons livres, e portanto o sistema se com-
porta como o de um spin livre, apresentando fase magnética e, quando a temperatura
diminui a impureza se acopla cada vez mais fortemente aos elétrons de conducgao resul-
tando, para temperaturas T' < Tk, na formacao de um estado fundamental singleto com
momento local totalmente blindado (efeito Kondo) e, Os elétrons de conducao restantes
comportam-se como particulas livres sendo espalhadas pela impureza.

Uma transformagao canonica é utilizada para relacionar o modelo de Anderson [6] de
uma impureza com o modelo de Kondo de uma impureza. No procedimento mateméatico
desenvolvido por Schrieffer e Wollf [20] partindo do Hamiltoniano do modelo de Anderson

(6], obtém-se a seguinte interagao de troca:

U
Jk?Fk?F =2 |Vk'Ff|2 E( (36)

E+U)
Verifica-se que a interacao de troca Ji,r, <0 resulta em um acoplamento antiferro-

magnético, termo este correspondente ao existente no modelo de Kondo de uma impureza.
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Este termo torna possivel relacionar o modelo de Kondo de uma impureza e o modelo

Anderson de uma impureza.

3.3 Modelo da Rede de Kondo

O modelo de Kondo [5] para uma impureza pode ser extendido para uma rede de
impurezas concentradas (uma impureza por sitio). O modelo da rede de Kondo, resume-
se ao estudo das interacoes de troca entre spins localizados nos sitios de uma estrutura
cristalina com elétrons de conducao do metal paramagnético. Matematicamente estuda-se

tal modelo pelo Hamiltoniano:

H = —ZﬂjCIUCjU — ng’lgl (37)

ijo i
O primeiro termo do Hamiltoniano de Kondo descreve os elétrons descorrelacionados em

uma banda de energia nao-degenerada (elétrons §) e de largura W, onde os operadores
.i.

G, € Cjo Tespectivamente criam e aniquilam um elétron no sitio 7 ou j com spin o. Tj; sao
as integrais de salto de um sitio 7 para um sitio ;7 dos respectivos elétrons de conducao.

O segundo termo representa a troca entre-bandas, como uma interacao entre spins,
por meio de uma interacao de troca constante .J, onde os elétrons s itinerantes de spin o
interagem com o dtomo impuro de spins localizados S;.

Uma das importantes questdes provenientes do modelo de Kondo [5], trata da relagao
entre o espalhamento Kondo e a interacao RKKY. O espalhamento Kondo favorece um
estado singleto nao magnético, enquanto a interacao RKKY tende a estabilizar a fase
magnética ordenada. Entretanto, a interacao que dé origem a interacao RKKY também
tende a blindar os momentos locais. Isso gera uma das caracteristicas mais interessantes
deste sistema, a competicao entre o efeito Kondo e a interacao RKKY devido a variacao
da interagao de troca J.

A intensidade da interacao Kondo varia exponencialmente com a razao da interacao

de troca e a largura da banda de conducdo, tal que Tx o< e/, J4 a intensidade de
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Figura 3.4: Diagrama de Doniach. Ilustra a competicao existente entre o efeito Kondo e a

interacao RKKY. Ref. [19]

interacao de troca RKKY antiferromagnética é diretamente proporcional ao quadrado da
mesma razao J/W, logo, To o< (J/W)? onde Tyg corresponde a temperatura da fase
magnética. Portanto, a competicao existente pode dar origem, tanto a um estado funda-
mental magnético quanto um estado nao-magnético, dependendo do valor correspondente
a razao J/W.

Ao considerar um sistema rede de Kondo unidimensional, Doniach [7] mostrou a
existéncia de um valor critico J. onde ocorre a separagao do estado singleto (sendo
J/W > J./W), do estado com ordem magnética (sendo J/W < J./W). Em seu dia-
grama de fase, (conforme ilustragao 3.4), Doniach comparou as energias de cada estado
em relacao ao parametro J.

Neste diagrama de fases verifica-se que para pequenos valores de J a interacao RKKY
domina, e com o aumento deste mesmo parametro observa-se a formagao do estado singleto
e, consequentemente, o predominio do efeito Kondo. O regime de valores intermediarios
de J/ W, nos quais Tx = Txo caracteriza a regiao de competigao entre os dois estados,
sendo sugerida uma transicao de fase de segunda ordem, do estado fundamental antifer-
romagnetico para o estado singleto, a medida que o parametro de interacao J aumenta
para um valor critico J..

Faremos a seguir a extensao do modelo da rede de Kondo para o caso em que esta
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presente um campo magnético externo, re-escrevendo o segundo termo de (3.7). Introduz-
se um termo referente ao campo magnético externo (campo magnético B orientado na
dire¢do z) que ird interagir com os spins, sendo neste caso representado pela energia de

Zeeman. Assim trabalharemos com o seguinte Hamiltoniano:

J A A

H = = Tycloeio = 5D ($7clesn +0Simis) +

’i,j,U ’i70'

1 1

—59shBB Z S — §gel/~LBBiZ TN, (3.8)
com o = £,

o = —o, ¢
ne = clc,.

Os operadores de spin dos momentos localizados sao representados por 5}, presentes no se-
gundo e terceiro termo do hamiltoniano que representam a energia das interagoes de troca
no sitio ¢ entre elétrons de conducao e os spins localizados. Sendo que S7 = S¥ + ichJy.
No quarto e quinto termos do Hamiltoniano temos respectivamente gg que representa o
fator g do spin localizado, g, o fator g dos elétrons de conducao e ug o magnetons de
Bohr.

Definimos também os seguintes termos como:

1

h = —=gaupB,
5 Yellts
1

hg = —égSuBB.

De forma que podemos reescrever o Hamiltoniano de Kondo (3.9) como:

J R R
H = = Ticlcio - 5 > (Sfczacja + USf”ia) +

i,5,0 i0
—hg > 57 —hY oni,. (3.9)

A equagao (3.9) é utilizada para os cdlculos das segoes seguintes do capitulo seguinte.

Observando as equagoes (3.4) e (3.7) pode-se relacionar o modelo de dupla troca com
o modelo da rede de Kondo na fase ferromagnética. Comparando os dois termos do Ha-

miltoniano de dupla troca com a integral de salto T;; e a interacao de troca J, verifica-se
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a equivaléncia dos dois modelos.
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Capitulo 4

Métodos e Aproximacoes

Abordaremos a seguir métodos para o calculo da magnetizacao dos elétrons de conducao
e para spins localizados. Para tal, faz-se necessario estudar as correlacoes entre operadores
dos pares de spins.

Utilizando o método de fungoes de Green, pode-se escrever a funcao de Green associada
ao movimento dos elétrons de conducao, resolvendo-a para obtencao da respectiva equacao
de movimento, equacao essa que possibilitara encontrar as propriedades fisicas do sistema
em questao.

No formalismo de fungoes de Green de dois tempos, a propagacao dos elétrons de

conducao pode ser expressa da seguinte maneira:

G, (t,t) = —ib(t —t) <{cw(t);c;0(t’)}> (4.1)

€ Cco1m

e(t—t’): Lt=1)

0(t<t)
Como o anti-comutador em (4.1) envolve a criacado de um elétron com spin ¢ no sitio
4 em um tempo ¢ e a aniquilacdo de um elétron de mesmo spin, porém no sitio 7 em um
tempo ¢ > t', temos uma funcio de Green retardada.
Tal propagagao dos elétrons de conducao pode também ser descrita através da trans-
formada de Fourier da funcao de Green, conforme Apéndice C. Para simplificagao do
calculo supde-se que t = 0 e utiliza-se as condicdes acima para a funcao 0(t), de forma a

obter:
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G7,0) = (feniclol) = =i [ ate ™ ({ e (1)3], O)} ). (12)

Sendo a equagao de movimento de GY ;(w) desejada para escrever a seguinte equagao de

movimento:

WG (W) = ({cios el ) + ({[eio, H] s €),)) (4.3)

Calculando as relagoes entre os operadores, pode-se obter respectivamente a equacao de
movimento da funcao de Green associada ao sistema fisico em estudo. Trataremos nas

secoes deste capitulo algumas relagoes pelo método de funcoes de Green.

4.1 Calculo da Magnetizacao dos Elétrons de Conducao

por Aproximacao de Campo Médio

O modelo da dupla troca foi relacionado no capitulo anterior (cap.3) com o Hamilto-
niano do modelo da rede de Kondo eq.(3.9) na fase ferromagnética, logo, utilizaremos na
equagao (4.3) tal Hamiltoniano para obter as relacoes desejadas. Assim, explicitando as

relagoes de comutagao de (4.3), e escrevendo os termos com novos indices, temos:

J ~
[Ci0'7 %] = - Z tkm [Ci0'7 C]Jz;acma - 5 Z Czaa macma] +
k,m,« ko
_J Zo—ég[% cl Cmal — 1geluma Za[cw cl Cmal- (4.4)
2 k,a B 2 k,a .

Estes comutadores sao calculados no Apéndice A e nos fornecem as seguintes relagoes:
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<<[Ci07jf]a jo’ - _thm Cmaa jo’ >+

J oG
_§<<< 57 iz C;r'o>> +

L ol(Sici0rcl,)) +

1

—igelﬂmaU“Cw; ), (4.5)
ou ainda:
({[cio, H); L)) = —thm /1"( )+ ol (w)) +
1 ext o
—=gapsh OGij(w)' (4.6)

2

De forma que a equac¢ao de movimento resultante da substituigao de (4.6) em (4.3) seja:

1 exr ag J g g
(2gel,u3h to + w) = 0;j Z tim G, -3 (/ll-j(w) +oly (w)) ) (4.7)

Obtendo as relagoes entre spins,

AGw) = ((S7ciwicly) (4.8)
e TG = (Sicoicl)), (4.9)

sendo estas func¢oes de Green de segunda geracao. Tais expressoes (4.9) e (4.9) permitem
calcular as interagoes entre os momentos magnéticos localizados e os elétrons de conducao
na aproximacao de campo médio.

A aproximacao que se segue consiste em negligenciar as correlagoes dos operadores de

.I.

spin localizados S e os operadores dos elétrons de condugao ¢; e ¢j, ou seja, as segundas

geragoes das funcoes de Green sao aproximadas e reescritas da seguinte maneira:

33



Ag(w) = (i cly)) ~ (S7){(ciai cl)) =0,

f’{}(w)

((Scioich,)) ~ (SEM{cimicly)) = (S5)GT (W)

Portanto, a equac¢ao de movimento (4.7) fica da forma:

J Oz o
(ch +w+ o§<5i )) = thmG

onde fazemos

B = gel,uBhemt.

DO | —

(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)

Neste ponto é conveniente utilizarmos as transformadas de Fourier no espaco de mo-

mento, tanto para as fungoes de Green, quanto para o parametro t;,, e a delta de Kro-

necker:

/ 1 ’ ;
GP(w) = DGy (w)em,

G (W)

- Z Gaa —zk R; RJ)

, Z oik(Ri—Rim)
Zm Y

k

1 )
5” — N Z elk(Ri—Rj)’

k

1 : /
5kk’ _ N Z el(k*k R

Aplicando essas transformadas na equagao de movimento (4.12) obtemos:

1
He) = a0
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(4.15)

(4.16)

(4.17)

(4.18)

(4.19)



co1m

=08 + 00 (87) + =(K), (4.20)

cuja relagdo entre a equacao (4.1) e a densidade espectral é expressa como

I(w) = —>mCi (@) (4.21)

evTH

Logo, utilizando (4.21) e (4.19) permite-nos obter a média:

SImGe.
(d cio) = —l/wdw (4.22)

T evH
de onde calcula-se a média do operador (s?), verificando-se ainda que em (4.22), para
valores distintos de (S?), obtém-se a expressao para o calculo da magnetizacao dos elétrons
de conducao.

Na sequéncia investigaremos a influéncia dos elétrons de conducao sobre os spins loca-
lizados. Sendo verificado que esta traduz-se numa interagao de troca efetiva de Heisenberg
Je1(q), podendo ser obtida calculando-se a média do Hamiltoniano original (3.9) no su-
bespaco dos elétrons de conducao, que constitui uma generalizacao da interacao RKKY
usual [17], [18] e [16].

Para demonstracao desta interacao, escreve-se o Hamiltoniano (3.9) no espaco k, onde

primeiramente separamos este em tres termos:

Ho= Ky + Sy + . (4.23)

O primeiro e segundo termos sao respectivamente:

Hp =Y Tychcio =Y e(k)ch, o (4.24)
1,5,0 k
e
A 1
_ z1er T er
Hy = —gsip Z S;het — 5 el kz 001y o h ™, (4.25)
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sendo o a projecao de spin do elétron, e k correspondente ao vetor de onda da primeira
zona de Brillouin. Quanto a H, cada sitio da rede possui momento magnético localizado
representado pelo operador de spin S;. Considerando um acoplamento do sistema de spin

através de uma troca inter-atomica s — f, podemos entao escrever:

J Ao Oz
% — _5 Z (SZ Cja_CjU —|— USZ nio’) )

1,0
Primeiramente reescrevendo os operadores fermionicos de criacao e destruicao con-

forme as suas transformadas de Fourier no espago de momento:

1 kR;

Ciog = —— Ci g€, 4.26
LY 420
1 )

o= =N emikR (4.27)

o termo czo, ¢i» pode entao ser escrito na forma:

/Czo' - Z ’ /Ck o’e q)R 3 (428)

ou ainda, definindo ¢’ = k + q, temos:

1 .
CIU/CiO' == N E & q Rlc-ll-{«l»q,Ule’O” (429)
k,q

o que permite reescrevermos o Hamiltoniano da maneira a seguir:

J —ig-R Ao Qz
e DT Y (St aSin) (10
o q k

Neste sistema o representa as matrizes de spin de Pauli. Transformando o Hamiltoni-
ano de troca 727, em um Hamiltoniano efetivo %7, por meio do cédlculo da média deste

no subespaco dos elétrons de conducao s, obtemos:

=I5 Y 2 P el tir) (431)

/
lO'O'
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Na sequéncia é obtida a equacao de movimento da funcao de Green:

~

T (W) = < ol ey > (4.32)

Verifica-se no Apéndice C que quando ¢y, é considerado o operador ativo, a equacao de

movimento para a funcao de Green acima torna-se:

iUkJrq( ) <[Ck07 C;r<+qg/]+1> + <L [Ck0'7 jﬁ—l; CL+q0” >>+17 (433)

sendo que do Apéndice A sabemos que o primeiro termo do lado direito da igualdade na

equacao acima se reduz a !

<[Ck0'7 CLJqu/]Jrl) = <{Ck0'7 CLJqu/}) = 5k,k+q5¢70/~ (4.34)

O resultado do comutador [cy,,-#] dependerd da soma dos comutadores [cy,, #7],
[cxo 711 € [Ckoy H7], que s@o comutadores provenientes do Hamiltoniano (4.23). O calculo

destes comutadores segue conforme desenvolvimento realizado no Apéndice A, e os resul-

tados sao:
J —5a' R A 1 A
[Cko—, %] = _ﬁ Z Z e iq Ry Z (SZO— [Ckg, CLJrq/a//Ck/O—”] + O'HS(Ztz [Cko—, CL’+q’U//Ck/0'//]> ,
io” o %
J —ia’ R NG ~
— _ﬁ Z Z e iq Ry (Sz Ck—q’,& + O'SiZCk_q/J) s (435)
7 q’
e também,
[Cko’y %] = — Z Ck07 Ck, 1 Ck/ o //]
k/ 11
= —e(k)two, (4.36)
e ainda

IPor simplicacdo adotaremos a partir deste tépico que [a,b]41 = {a,b} e [a,b]_1 = [a, b]
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[Ckaa f%ﬂH] = —9sHB Z[Ckou Siz]hext gel/iB Z Ck07 Ck/ nCk/ ”]hemt
1 ext
= —39alBOCeh™ = —0Bcko. (4.37)

Com os resultados (4.34), (4.35), (4.36) e (4.37), a equagao de movimento (4.33) torna-

se:

w i,ak—l—q - 51( k+q500 - €(k) ial:—l—q +
o Z Z R (SU ia dktq T aS5; Eiql,kJrQ) +
- U@th_i_q. (4.38)

Reescrita de outra forma,

(w + 8( ) + J%) k k+q = 5k k+q5¢70 (439)

Vamos definir:

(4.40)

e fazer ' = k — k’ para obter:

~

Kiera = O Hqéw/G(O’ + (4.41)

0) —i(k—k’)-R; o AGo Gz Aoo!
B 2]\/’ ZZ e (S Wkq T 5] k',k+q)-

Considerando ¢} 1 qor COMO 0 operador ativo na fungao de Green (4.32), e conforme foi

desenvolvido no Apéndice C, temos:

WGTerq(@) = Hieos e qor 1) + (eros [ Al go])) (4.42)
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assim, com as relacoes de comutacao contidas no apéndice A, obtemos:

X -I- o J _Zq/Rl Ao.ll -‘— -‘—
[%ﬂ Ck+qo’] - _ﬁ € SZ [Ck/+qlanck’g”, Ck+q0’]+
/[:70.// q/ k/
"oz T T
+ o S [Ck/+qlo-llck/0//7 Ck—}—qo-’]) y

- ZZ TR (S;T Ck+q+q o’ +o Szck+q+q 0’) y (443)

(§]
ex 1 er
i) = a5 S5 g 7~ a3 el I
k/ 1
1 i ext
- _agelﬂBackJrQJh U@CkJqu (444)

Com esses resultados e juntamente com (4.34), a equacao de movimento (4.42) torna-se:

WGhrq = Oexrador — (k+a)GRq +
J —iq’-Ry [ &0’ Aod! z oo
_ ﬁzze o R (si sy T 0 kk+q+q) n
— a%’Gqu, (4.45)
ou ainda:
E,quLq - 5k k+q500’Gk+q (446)

_ k+qzzel(k+q k') (Sf ool —|—O'SZ kk/)

onde definimos ' = k' —k —q e:

GO 1

= : 4.4
kra ™ wtek+q)+o% (4.47)

Podemos agora combinar as duas equagoes de movimento (4.41) e (4.46) da seguinte

maneira:
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_ _G(O

ou de outra forma:

oo _ (0)
kk+q 5k k+q5m7’G

- ZZ[‘“‘ TG (S7C g+ 05 G k) +

i(k+q—k’) RG§(0+ (Sq’
q \~i

+ €'

1
i:TkJrq = _51( k+q5oa’G 0 + _5k k+q5ao—’ GS)Jrq

_ _G(O Zzeﬂ(k k')
a2 D¢ m (876

& A Sz Aoo!
( G kiq T 05 Gk’,k+q) +

o+ 556

o+ 0’556 |

(4.48)

(4.49)

realizando as seguintes aproximacoes de primeira ordem no lado direito da equacao acima

(4.50):
i?,/kJrq ~ 50'05k'7k+qGi/+q (450)
2% R Ol Gy (4.51)
i?;(-i—q ~ 50’65k’,k+q il—f—q (452)
EAIESI o Rve (4.53)
obtemos:
oo 0
kkt+q 5k,k+q500’G1(<) (4.54)
J R AO) [ A ,
- & [ezq-RiGﬁ” (Sf50/5G§+q + 0550, JGHQ)
b ORG (37 0GR+ 80006
Clia = Okkrador G +
J ‘ . .
- o (50,6sg+050,05;> S (4.55)
na qual:
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37 = GG+ G GE (4.56)

Pelo teorema espectral, podemos obter:

1
Z Cltq. ko) §5oof5k,k+q<”> +
k

_% St (572, +0%:2,7). (4.57)

onde:

—00

9,7 — _%%m {/M d f(w ZMHQ} (4.58)

portanto, a média do Hamiltoniano .7 no subespaco dos elétrons de conducao, pode ser

finalmente calculada em:

s J —ia-R: Ao s Nz S
() = T Z Z et Z (SZ- (clTﬁLqﬁck,o}( ) 55 <C;r(+q,ack70>( )> , (4.59)
o q k

considerando que ) 4 7, = >, F 11 q n6s podemos chegar a seguinte relacao:

s J2 —ig-(R: —R.: A4 N— Nz Kz oo
() = gZZ@ a-(Ri—R;) (S;’Sj +SiSj>‘@q : (4.60)
ij dq
ou seja:
() = =Y "T85, (4.61)
ij
onde:
1 :
= —iq-(Ri—Rj;)
Ty = 2 3 e R (462)
q
e:
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J(q) = —%2 > 2,7 (4.63)

A equagao (4.63) corresponde & interagao RKKY efetiva. As relagoes obtidas possibi-

litam calcular entre outras coisas a magnetizacao dos spins localizados.
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4.2 Aproximacao das Funcoes de Green além de campo

médio

A fim de melhorar os calculos das interacoes eletronicas feitas na secao anterior por
aproximacao de campo médio, aborda-se na presente secao as relagoes de segunda geracao
(4.10) e (4.11) obtidas pelo método de equagoes de movimento das Fungoes de Green dos
elétrons de conducgao. Tais Fungoes de Green de segunda geracao sao calculadas além
do campo médio, utilizando-se o método da equacao de movimento para as mesmas. Na
solu¢do do hamiltoniano efetivo, utilizamos a aproximagao de fase aleatéria (RPA) sobre
as relacoes obtidas.

As consideracoes feitas para obtencao das interagoes entre operadores dos elétrons de
conducao e momentos magnéticos localizados, seguem de forma andloga as consideragoes
feitas na se¢@o anterior. Para isso utilizaremos a equagao de movimento obtida em (4.7),
que contém as funcgoes de Green de segunda geragao (4.10) e (4.11).

As funcgoes de Green de segunda geracao serao estudadas, sendo para tal propdsito
calculadas as equagoes de movimento destas relacoes. Seguindo o mesmo procedimento
da secao (4.2), calcula-se os comutadores e anticomutadores das fungoes de Green de

segunda ordem Af; e I'Y;, onde as respectivas equagoes de movimento sao obtidas como se

50

segue,

wAZ = ([S7cizi b)) + (([STcin, H); L)) (4.64)

jo jo

onde

{S7cmicl, ) = (87{cmch,))
= (876,). (4.65)

Logo, as relagoes de comutagao de (4.64) podem ser escritas na forma:
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<<[S?Ci5,%], ; - - Z tk‘m Cwa macma]ac;ra» +

kym,a

J . co
9 Z<<[Sz Ciz, S; C:[,dema]; c;r,o>> +
k,a

J 5
—5 Z O' S Ciz, Skcmacma]a C;ra>> +
k,a

1

—5951Bh Y a({[S7 e, Sili €),)) +
k,a

1 ex § Qo
_égelMBh ! a<<[51 Cio, C;rno’zcmoz]; C;L‘a>>' (466)
k;v

Tais comutadores sao calculados no Apéndice A, substituindo (4.65) e as relagoes obtidas

através de (4.66) pode-se entao obter:

I\ s J Jw I e
<W - Z) Aij = _ZGij + Oarij - §<< i NioCigs C;r*a>>
—oT({Snistis ) — 3 tud (87 e ch,))
k

i 1 i
+=gstph™ ((S7cios cl,)) —§9eluBh6xt<<Sf%;C}a>>- (4.67)

Para o cdlculo de I'}; procede-se de forma semelhante ao calculo de A7}, onde a equagao

de movimento pode ser expressa como:

wl'y; = <[S’fcz~(—,;ct )+ (([Syfci(—,,%];ct ) (4.68)

Jo jo

e também,

({Sicwicl,) = (Si{ciocl,})
= (S576y). (4.69)

Segue que as relacoes de comutacao de (4.68) podem ser escritas na forma:
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(([S’fcw,jf], - - Z tk‘m Cwa macma] C;r‘a>> +

k,m,a

J Oz o
_§Z<<[Siciousz T Cma]7cjo>>+

J z
—5 Z O S CZO’7 Skcmacma] C;O’>> +
k,a

1 ex Gz Oz
—§QSMBh tz a(([57cia, Sili ch)) +
k,a
1 ex Oz
_égelMBh tza<<[sz Ciaac;rnézcma];cj’a>>' (470)
k,a

Obtendo assim, por meio das relagoes de comutacao contidas no Apéndice A, a seguinte

equacao de movimento:

ag z J g
wrij = Z] S thk S Ckos j0'>> —O'gGl-j
J., T
+UZAU 5((5 NioCiz; Cj o))
1
_§geluBh6xt<< Cig; C :I7-0'>> (471)

Para as fungoes de Green de terceira ordem que surgem nas funcoes A e I, faz-se as

seguintes aproximacoes:

(S7nigciicly)) = (nie) AT = A G, (4.72)

(Sinistiricly)) = (nig)TG +75G7, (4.73)

(ST ekl m (ST)GE; (4.74)

> tal(STesich,) ~ 0 (4.75)
k

onde explicitamos as correlacoes de interesse, definindo A\, = (S"cJr Ciz) € Yo = (Siniy).

1 1o

Substituindo (4.73), (4.74) e (4.75) em (4.67), obtém-se:
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AN J o S J o

J o )\U o 1 ext | Qo o
_§<nia>Aij - J7Gij + 5(95 - gel)MBh t<Sij>Gij' (4-76)

Rearranjando os termos em (4.76):

J /1 /1 i
=g ()| ao (o) oo -

1 — )\U 1 ext | Qo o
J (Z 9 T + 5(95 = ge)ih t<Sij>> G- (4.77)

Em relagao a equagao (4.71), inicialmente é feito um desacoplamento utilizando apro-

ximacao de fase aleatoria no segundo e sexto termos, expressando-os como:

Oz Oz o J o o
D (S (chor clp)) = (87 {—wGi,j + 8- 5 (A7 + o—ri].)} (4.78)
k
1 hext Oz T 1 hea:t Giz o J A° o
—égelﬂB (S7){(cio, Cja>> = _agelﬂB (S7) _WGz‘,j D) ( it Urij) (4.79)

Logo, substituindo em (4.71) as equacoes (4.73), (4.79) e (4.79), esta torna-se:

J (1 Oz 1 ext | Qz o Oz J 1 ext ) Oz o
-3 <§ — g+ 0(SF) + S gapsh (S )) A7+ (w —0(S7)5 + 59ansh™(S; >) ol =
Oz J J 1 ext /) Qz o
(U<Sz >u.) — g —+ 5)\0 — wégemgh t<SZ >) GZ] (480)

(e

Para obter os valores de A e I'];, os determinantes das seguinte matrizes sao calcula-

dos:

J (1 : ; 52y S
5 <§ — ng +0(S7) + %gezughm@f)) w = 0(S7)5 + 3gansh(S7)

40 t-n)
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resultando em

2@ = (w-ot83) [w- 3 (5 ne+ goansn=)]

J? (1 1 . 1 .
g (5ma) (5 mot ol 4 gaansh1sn)) (s
e também
Qiz J J 1 ext /| Oz o Q2 J 1 ext ) Qz
(7(55)w = 5+ 420 —whgunsh(S9)) G5, w=o(8)5 + Sgunsht!(57)
QA(W) = ’
1 — )\U ext | Qo o 1
J 107 — o 5(95’ - gel),UBh <Sij> Gi] 57 ng | J

(D VR o T o ]
J <Z —0V T T 5(95 — ger) il t(SZ-j)) <w — 0 (S7)= + = gauph{(S; >) } Gy;.

2 2
(4.82)

Por ultimo,

J 1 AZ exr AZ J 1

—3 (§—n0+0(5i)+%gel,ugh t<5z>> - [W—§ (5—%)}

QF<W> - )

. . A, .

[a(Sf}w — é + %)\U — w%geluBhe”(Sf)} Gy J (i — 05 — o geluBhe”(S@) G,

resultando em

Oz J J 1 ext / Oz J (1 o
Qr(w) = { |f7<Si Yw — 3 + 5)\0 — wégeluBh t(SZ-)} {w —3 (5 — no)] } G7,
J2 1 — )\U ext ) Qo 1 Oz 1 ext ) Qz
{7 (5= 5 a5 ) (5= ne o150+ oanan™60 )

(4.83)
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Assim, pode-se escrever as Fungoes de Green de segunda ordem da seguinte maneira:

s (W) o

Ajy = Aw) 5 (484)
s Qrw) .,

oY = 0 5 (4.85)

lea

As relagoes obtidas para A7, e I'Y; (4.84) e (4.85), podem ser substituidas na equagao

de movimento G7;, obtendo assim a Fungao de Green, que descreve a propagagao dos

elétrons de conducao. Sendo esta dada por:

WGy = 0ij — Zt@-k«cka, C}J) - % <QA(W)A(+W§2F(W)) G- (4.86)
2

Isolando G¢

7;» obtém-se:

Q7 = ¢°(w) {@j - Ztikazj} (4.87)
k

sendo:

(4.88)

Pela transformada de Fourier das integrais de salto do ltimo termo da equacéo (4.24),

obtemos as energias de Bloch por meio da relacgao:

1 )
Ti=~ D e(gyer i), (4.89)
q

Sendo também a transformada de Fourier da funcao de Green dos elétrons de conducao

dada por:
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1 k(R —
Cla) = & 3 Cp(E)HR
.3
= <<Cq,0';cgo'>>E7

onde ¢4y (ou cf,) é a transformada de Fourier de ¢;, (ou c}o). Logo utilizando as trans-

formadas de Fourier apresentadas acima em (4.23), esta pode ser escrita na forma:

G7(q) = ! (4.90)

(9°(a) ™" —lq)

A expressao acima obtida trata a quantidade central dos resultados a serem apresenta-

dos neste trabalho. Verificando-se que esta expressao engloba as interagoes entre elétrons
de conducao e impureza, conforme demonstrado matematicamente.
Podemos também desenvolver o calculo da energia, considerando assim o Hamiltoniano

(3.9), podendo entao ser expressa em termos das seguintes médias:

E=—J(53) - thj (clycjo) = 2h4((SF) + (5)), (4.91)

sendo o primeiro e segundo termo de (4.91) expressos pelos termos correspondentes res-

pectivamente:

P 1
—J(Si-5) = 3 > (e +07) (4.92)
Z ty(cheio) = — Z ti; G- (4.93)
jo jo

Isolando o segundo termo de (4.86) obtemos para (4.93) a seguinte expressao:

(2

o
e A (4.94)
jo Yi

ou ainda pela transformada de Fourier (4.88) feita anteriormente obtendo (4.90), logo:

Gq) 1
9° 1 —g7¢(q)

: (4.95)
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que pode finalmente ser definido em termos dos polinomios de (4.88), como:

Pw)
P(w) = Ae(q)

Desta forma, constatamos matematicamente que a energia para este sistema esta rela-

T(q) = (4.96)

cionada com as interagoes entre spins localizados e itinerante através de A7 e 77, com
a influéncia do campo magnético externo sobre os spins dos elétrons de conducao 57 e
sobre os spins localizados Sf , também através do termo (4.96) proveniente da expansao
atomica.

Na sequéncia, utilizando aproximacao de fase aleatéria pode-se calcular também as
relagoes entre os spins localizados. Para fins praticos, no desenvolvimento matematico
serda considerado o Hamiltoniano de troca de Heisenberg J¢ = —J,; Eij 5‘2 . S‘j sem
campo externo. Outro ponto a salientar, é que trabalharemos com spin S = é e interacao
de troca positiva (fase ferromagnética).

Ao calcular a média de (gfn>, o qual por sistema invariante translacional é independente
do sitio, determina-se a média da magnetizacdo. Assim, a identidade S-S = S(S + 1)

leva, para o caso de spin semi-inteiro a:

S—St=--6° (4.97)

ou ainda,

<A; AI> = % - <5n> (4.98)

De forma que,

~ 1 A A
o (T) = <S;> = - < ;S,j> (4.99)
Para calcular a fungao de correlacao em ralacao ao tempo de S; , S;LL , consideramos

as seguintes funcoes de Green:

G (t=t0) = ((SF 0:85.(0))) =
=it (t — 1) (| S (1): 8 (o)) (4.100)



onde n = +1, e o sinal positivo representa a funcao de Green retardada calculada no

Apéndice C, logo obtém-se a seguinte equacao de movimento:

1 .
WG @) = —dm (5)
T
DY (((r550)) ~((srns))). o
i#1 v
Como a aproximacao de fase aleatéria negligencia as correlagoes entre Sf e S;r para
i # j, e substituindo em (4.95) Sf por (§f>, a média estatistica, sempre que aparecer

como argumento da funcao de Green, assim temos:

<<Sj§f; S*;L>>w ~ <Sl> <S*j; S;L> (4.102)

Aplicando (4.102) para resolver aproximadamente (4.101). E também, como o sis-
tema possui invariancia translacional, isso significa que J; = J(R; — R;), de forma que a

transformada de Fourier da fungao de Green associada no espago—£k é:

A~ \ (D) 1 -
Gt (w) = <Si+; 572>w =¥ > ek R Gt (). (4.103)
k

Na sequéncia substituimos (4.97) e (4.103) em (4.101) obtendo,

) () — o (T)
) o PR — L (4.104)
onde,
J(k) =) J(R)e*®, (4.105)
w (k) =20 (T)|J(0) - J (k)| . (4.106)
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Pode-se também aplicar a identidade (4.99) para calcular o(7"). Necessitando pri-
meiramente da funcio de correlacao igual no tempo (S (£)S;(t)). Para t = ¢ temos a

n

relacao:

efo—1 7
Fazendo B = S[ e A= S;r, a equacao (4.107) torna-se:

(BA) = —2 / dww (4.107)

<S S+ Z/ M (4.108)

com

ImG) (W) = ImGy (w+ ie) =

—76 (w—20(T) (J(0) = J (k 4.1
78 (w—20(7) (J(0) =T (h)) ) Z= (4.109)
Entao, podemos escrever (4.108) na forma:
<S;Sj> — 20 (1)U (T), (4.110)
onde
1 1
v (T) = 4.111
)=+ (1111)
e ainda,
wp = 20 (T) (j (0)— J (k:)) > 0. (4.112)
Substituindo (S;S;") pela relacio (4.104) em (4.93) obtemos finalmente:
1
o(T)= —2—. (4.113)

142U (T)
Tal relacao fornece a magnetizacao dos spins localizados. Por meio do calculo computa-
cional das relagoes proveniente do desacoplamento feito acima, serao obtidas curvas de

magnetizagao para investigar a fase ferromagnética no modelo da dupla troca.
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Capitulo 5

Resultados

Dentro da abordagem tedrica exposta sobre o modelo da dupla troca, com métodos
especificos, desenvolveu-se relacoes matemadticas cujas solugbes numéricas permitem es-
tudar as grandezas fisicas de interesse. Na presente sessao sao apresentado os resultados
numéricos. Foram fixados alguns parametros, sendo assim adotamos S = 1/2, considera-
mos uma rede cristalina cubica simples caracterizada por uma largura de banda W = 12¢

e ainda definimos as constantes h =1 e kg = 1.
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5.1 Resultados obtidos por meio de aproximacao em

campo médio

Observando a figura 5.2, onde sao representas curvas de magnetizacao em funcao da
temperatura 7" com concentragao eletronica fixa n = 0.5, para valores diferentes da in-
teracao de troca efetiva entre elétrons de conducgao e spins localizados J, sem campo
magnético externo. Verificando assim que a medida que o valor da interagao J aumenta,
a temperatura de Curie T aumenta. O parametro J pode estar relacionado com a hi-
drostatica ou pressao quimica de forma peculiar para cada familia de materiais magnéticos.
Verifica-se ainda, que tais curvas exibem o comportamento caracteristico de transicao de

fase de segunda ordem.

05 ]
i — J=5t 1

B N J:]_Ot |

- — J=15t| |

04r J=20t| ]

0.3k N
<SIZ> [ 1
02l -

01l -

ool S S

0 5 6

Th

Figura 5.1: Curvas de Magnetizagao de (S,) para n = 0.5 e diferentes valores de J. As

linhas pontilhadas dao a contribuigao (s.) dos elétrons de condugao.
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Observando a figura 5.2, onde sao representas curvas de magnetizacao em funcao da
temperatura 7" com J = 10¢, para valores diferentes da concentracao eletronica n, sem
campo magnético externo. Verificando assim que a medida que o valor da interacao n
aumenta, a temperatura de Curie Ty aumenta. Verifica-se também consideravel contri-
buigao dos elétrons de conducao para a magnetizacao. Salienta-se também a ocorréncia

de ocilagao nas curvas em que n é pequeno.

05

0.4

0.1

0.0

N
o

Figura 5.2: Curvas de Magnetizagao para J = 10t e diferentes valores de n. As linhas

pontilhadas descrevem a contribuicao (s,) dos elétrons de condugao.
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Outro resultado importande é obtido no grafico da figura 5.3, em que também sao
apresentadas curvas de magnetizacao em funcao de T, considerando-se caso com campo
magnético e sem campo magnético, fixando J = 10t e n = 0.02. Contudo a curva abaixo
apresenta além da magnetizagdo dos momento magnéticos localizados (S,) , a magne-
tizacdo dos elétrons de condugao (s,) . Podendo-se notar que os elétrons de condugao
também contribuem para a magnetizacao total do material na fase ferromagnética, embora

a contribuicao seja muito maior proveniente dos spins localizados.

0,5

04

0,3

<Sz>

0,2

01

<sz>

0 1 w I | t | 4
0 0,5 1 15 2
Th

Figura 5.3: Magnetizacao dos spins localizados e dos elétrons de conducao em funcao de
T, para J = 10t e n = 0.02, com campo h= 0.01t (linhas continuas), e sem campo h =

0.0t (linhas tracejadas).
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O diagrama de fases abaixo (ver grafico 5.4) esboga T, em fungao de n. Vemos que

a banda de conducao é simétrica em torno do ponto n = 1, que representa o seu semi-

preenchimento.

7,0

6,0

4,0

3,0

0,0

05

15

2,0

Figura 5.4: Diagrama de fases da temperatura de Curie T em funcao de n, para n = 0.1

e J = 25¢.
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O grafico da figura 5.5 mostra as curvas de calor especifico em funcao de 1" para um
valor fixo de n = 0.05, para diferentes valores de .J, e em cada valor de J uma curva
indicando a presenca do campo magnético h = 0.01¢ e outra curva sem campo magnético
h = 0t. A medida que aumenta-se a interacao entre os elétrons na banda de conducao e os
spins localizados, o pico do calor especifico desloca-se para tempertaturas mais elevadas.
Portanto, da definicao do calor especifico tem-se que quanto maior for J, maior sera a
variacao da energia do sistema para um mesmo intervalo infinitesimal de temperatura,
até alcancar a temperatura T onde ocorre a transicao de fase magnética. Logo apds esse
ponto de transicao o calor especifico cai abruptamente, ou seja, a variacao da energia em

relacao a um pequeno intervalo de temperatura torna-se bem menor.

n=0.05

L — J=5t 7

Tht

Figura 5.5: Calor especifico em funcao de 7'/t para diferentes valores de J, com n = 0.05.

As linhas tracejadas indicam h = 0t, as linhas o campo magnético é igual a h = 0.01¢.
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As figuras 5.6 e 5.7 abaixo, ilustram curvas de calor especifico em funcao da tempe-
ratura, para valores diferentes de J, com n = 0.02. O primeiro gréfico (5.6) apresenta o
caso sem campo magnético, e na segunda a ilustragao (5.6) temos h = 0.01¢. Em ambos
os graficos observa-se uma elevacao como um ombro, antes da temperatura de Curie, que
surge ao diminuir a concentragao eletronica de n = 0.05 (fig. 5.5) para n = 0.02 (fig.
5.6, 5.7). Esta elevagdo é uma caracteristica de varios compostos intermetélicos que apre-
sentam efeito magnetocaldrico. Constata-se também que a presenga do campo magnético
externo h, implica numa suavizacao da queda de C,, depois do seu valor maximo, ou seja,
a curva de calor especifico torna-se continua com a presenca de um campo magnético
externo, indicando que nao existe mais uma transi¢ao de fase magnética no sistema. Ou-
tro aspecto relevante é que conforme aumenta-se o campo magnético externo, o ombro
situado antes do pico torna-se maior, enquanto que o pico vai ficando menor. Nota-se
ainda que o ombro pode até ser maior que o pico. Isso indica que existe uma faixa de
temperatura em que a variacao da energia interna do sistema, para um intervalo infinite-
simal de temperatura, é maior do que na regiao em que exita a transicao de fase se nao

houver o campo magnético.

Oy5 T T T T T T T T T

L — J=5t b
— J=10t
— J=15t

Th

Figura 5.6: Calor especifico em funcao de 1"/t para diferentes valores de J, com h = 0t e

concentragao eletroncia fixa n = 0.02.
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n=0.02,H=0.01

014 T T | T | T | T
J=5t |
i — J=10t
— J=12t
031 _
Cv 0.2 _
01F _
O | | | | | | | | |
0 02 04 06 08 1

Th

Figura 5.7: Calor especifico em fungao de T'/t para diferentes valores de J, com h = 0.01¢

en =0.02.
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As figuras 5.8 e 5.9 mostram os potenciais magnetocaléricos AS com valor fixo h =
0.01¢. Como esperado, observa-se um méaximo localizado préximo a temperatura de
transicao. Na ilustracao 5.8, verifica-se que com o aumento da interacao .J, mais ele-
vada se torna a temperatura de transicao 7. No entanto, o deslocamento de T vem
acompanhado de uma dimunuicao na altura do pico. Entretanto, no grafico seguinte
5.9, variando a concentracao eletronica e fixando J, observa-se o aumento do pico com
o aumento de n. As curvas com n pequeno mostram uma elevacao adicional em baixas
temperaturas, o que extende a faixa de temperaturas na qual o efeito magnetocaldrico é
pronunciado. Isto esta relacionado com a oscilagao existentes nas curvas de magnetizagao,

conforme figura 5.2, também para n pequeno.

0.08}- — J=5t |

— J=15t
J=20t

0.06 - -

AS | .
0.04

0.02

0.00

Th

Figura 5.8: Variacao isotérmica da entropia para diferentes valores de J, com campo

aplicado A = 0.01¢ e concentracao eletronica n = 0.5.
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0.04 n=0.02 —

0.03|-

AS |
0.02}-

0.01

0.00
0.0

Tht

Figura 5.9: Variacao isotérmica da entropia para diferentes valores de n, com campo

aplicado h = 0.01¢ e interacao J = 10t.
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5.2 Resultados obtidos além de campo médio

Na figura 5.10, apresentamos as curvas de magnetizacao calculadas com desacopla-
mento de ordem superior para os mesmos parametros da figura 5.2. De forma semelhante
ao que ocorre em campo médio, vemos que conforme n aumenta, a temperatura de T¢
se desloca para temperaturas mais altas. Verifica-se também a contribuicao de (s,) no

ordenamento magnético dos materiais magnetocaloricos.

Th

Figura 5.10: Magnetizacao dos spins localizados diferentes valores de m sem campo
magnético, com J = 10t. Linhas tracejadas fornecem a magnetizagao proveniente dos

elétrons de condugao (s,).
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Plotando no gréafico da figura 5.11 curvas de magnetizacao de (S,) para diferentes
valores de J, com n = 0.02 na presenca de campo magnético h = 0.01¢. Verifica-se, o
aumento extensao de faixa de temperatura em que ocorre magnetizacao, de acordo com
o aumento dos valores de J. Comparando os resultados obtidos 5.11 com 5.3 pode-se, m
constatar o deslocamento para esquerda das curvas no eixo 7'/t devido a diminuigao da

temperatura de Curie com a aplicagao do novo método.

— J=5t
— J=10t 7
— J=15t

<Sz>

1 | 1 1 1 I T T
00 0,2 04 0,6 0,8 1

Th

Figura 5.11: Magnetizacao dos spins localizados para diferentes valores de J, campo

magnético h = 0.01¢ e com n = 0.02.
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A relacao de interacao vy é ilustrada na figura 5.12, sendo calculadas para valores
fixos de J, m, e h. Sendo a interacao existente entre spin localizados e os elétron de
conducao no limite de baixas temperaturas v+ maxima, e esta diminui gradativamente
com o aumento da temperatura, tendendo a um valor fixo, no limite de altas temperaturas.
Contudo para v—, observa-se que ¢é nula para baixas temperaturas, decrescendo um pouco
com o aumento da temperatura, e em seguida aumentando esta interacao acima de T¢

aumento da temperatura.

0,01

0,008

0,006

0,004

0,002

Th

Figura 5.12: Interacao v em relagao a temperatura, com h = 0.01¢, J = 10t e n = 0.02.
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E mostrado no grafico da figura 5.13 a relacao A com campo magnético externo h =
0.01¢, interacao efetiva J = 10t e n = 0.02. Nestas condigoes, A+ e A— possuem valores
préximos. Observando-se que para baixas temperaturas A+ é maior que A—, porém com

o aumento da temperatura tendem a um mesmo valor.

0,003 : : ; ; | .

0,0025 |—

0,002 —

A 0,0015 -

0,001

0,0005 |—

0 1 o | L | I | I | !
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Th

Figura 5.13: Interacao A com campo h = 0.01¢, sendo J = 10t e n = 0.02
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O grafico da figura 5.14 representa as curvas de calor especifico para diferentes valores
de interacao de troca J , fixando n = 0.02 e o campo magnético h = 0.01¢. Observando
tal ilutracao pode-se perceber que semelhante ao caso com campo médio, aqui também
aparece o ombro para baixa concentracao eletronica na banda de conducao antes da
temperatura de Curie, sendo esta é menor neste caso. Com o aumento da interacao de

troca o ombro torna-se maior que o pico do calor especifico na temperatura de Curie.

n=0.02, H = 0.01t

0.4 T T | T | T | T
J=5t
J=10t }
— J=12t

0.3 —
Cv 0.2 —
0.1 —

I | I |

0

0.6 0.8 1

Th

Figura 5.14: Curvas de calor especifico para diferentes J, com h = 0.01t e n = 0,02
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O grafico 5.15 ilustra a variagao da entropia para n = 0.02, campo externo h = 0.01t e
J variavel. Pelas curvas obtidas pode-se constatar o aumento da temperatura de Curie a
medida que a interacao de troca entre elétrons de conducao e spins localizados aumenta,
contudo também verifica-se que a variacao da entropia diminui com o aumento desta
mesma variavel. Outro aspecto importante esta na correspondéncia das curvas obtidas
pela aproximagao em RPA feita com os resultados experimentais (][9], [10]) apresentados
no capitulo referente ao efeito magnetocaldrico e relagoes termodinamicas (cap. 2) para

A%

T T T I T
01+ — J=5t ]
— J=10t
— J=15t
AS
0,05 —
0 1 | ! | 1
0 0,2 04 0,6 08
Th

Figura 5.15: Curvas de variacao isotérmica da entropia para diferentes valores de J, com

h =0.01t e n = 0.01.
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No grafico 5.16 mostramos as respsctivas curvas AS. Sendo os parametros utilizados
J = 10t, campo magnético h = 0.01¢, e diferentes valores de concentragao eletronica n.
Podemos verificar uma similaridade qualitativa em relacao a descricao em campo médio,
com reducao notavel da temperatura de Curie, como geralmente obtida nos tratamentos
além de campo médio. Também a contribuicao dos elétrons de condugao para a magne-
tizagao é muito menor, por que as bandas nao sao mais rigidas como assumidas em campo

médio.

0.08

0.06

AS0.04

0.02

0.00
0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8

Tht

Figura 5.16: Curvas de variagao isotérmica da entropia para J = 10t variavel, h = 0.01¢,

valores diferentes da concentracgao eletronica n
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Capitulo 6

Conclusao

Nesta dissertacao, propusemos o estudo dos materiais magnetocaldricos a partir do
modelo da dupla troca. A abordagem utiliza funcoes de Green de operadores fermionicos
para descrever os elétrons de conducao, e fungoes de Green de operadores de spin para
descrever os momentos magnéticos localizados. A partir destas fungdes de Green, encon-
tramos as magnetizagoes correspondentes < sz > e < Sz >. As curvas de magnetizacao
em funcao da temperatura permitem calcular a variacao isotérmica de entropia AS, ca-
racteristica do efeito magnetocalorico.

O método usualmente adotado utiliza a equagao (4.7), baseada na relagao de Maxwell
(2.15). Os resultados obtidos na aproximagao em campo médio, em particular, para spin
S = 1/2, sao qualitativamente semelhantes aos relatados na ref. [33], para spin S=7/2.
Para baixas concentracoes eletronicas n, os resultados exibem um segundo méaximo nas
curvas de AS, a baixas temperaturas, além do pico usual em torno da temperatura de
Curie. Aplicando o desacoplamento proposto para ir além de campo médio, observamos
uma reducao no valor da temperatura critica da fase ferromagnética, mantendo-se as
demais caracteristicas da descricao de campo médio.

Um método alternativo para obter AS consiste em calcular a entropia através do calor
especifico, obtido a partir do valor médio do hamiltoniano modelo (3.9). Este método
fornece valores negativos para AS na regiao de alta temperatura, revelando uma clara
discrepancia em relacao ao primeiro método. Aparentemente, as aproximagoes adotadas
sao satisfatérias para descrever as curvas de magnetizacao, mas afetam de maneira mais

drastica o cdlculo do calor especifico. O método da relacao de Maxwell evita as dificuldades
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intrinsecas deste calculo. O método proposto pode ser aplicado também ao caso com

acoplamento J negativo, onde temos a competicao entre o efeito Kondo e a interagao

RKKY.
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Apeéendice A

Relacoes de Comutacao Importantes

Para calcularmos os comutadores dos operadores fermionicos ¢ e ¢! devemos lembrar

das seguintes relacoes:

{e,c} ={cl,c'} = 0

{e,cl} =1

ou de uma maneira mais geral:

{Chos Ctyo} = 0

{Chos Chov} = OhiegOoors
sendo:

{A,B} =[A,B], = AB+ BA

e

[A, B] = AB — BA,
ou ainda:

[A, B] = {A, B} — 2BA = 2AB — {A, B}.

Iremos efetuar o cdlculo do comutador [c;,, cliacma] lembrando que:

[A,BC] = ABC - BCA
— ABC — BAC + BAC — BCA
= [A,B]C + B[A,C)],
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e portanto:
[Ci0'7 C]zacma] - [Ciaa C-II;CY] Crna T Clt:a [Ci07 Cmoz] . (Ag)
Da relagao (A.7), temos:

T _ T T
[Ci0'7 Ckacmoz] - Cios Cpoy ( Cma — QCkaCiOCma +

Cchoz {Ci07 Cma} - 2C]Tgacmaciaa (AlO)

e conforme (A.3) e (A.4), encontramos:

[Cicm CJ]L@Cma] = 5ik50acma - QCngaciocma +
—QCLaCmaCz‘o
[Ci07 Czacmoz] - 5ik50acmoz - ZC]JZ;Q {Ci0'7 Cmoz} 5 (Al]-)
ou seja:
[Ci07 Czacmoz] = 5ik50acmoz- (A12)

O procedimento para o cdlculo dos demais comutadores (do tipo [A, BC]) é o mesmo,

por isso deixaremos apenas o resultado dos comutadores utilizados nesta dissertacao:

[Cios € almal = OimOoaCmas (A.13)
[Cios ChaCmal = GimGoaCman (A.14)
[Cxors €L rqon ko] = Okktq 006 Ciion, (A.15)
[Ckors cL rqon ko] = Okt Oo,0n Cilon- (A.16)

Para comutadores do tipo [AB, C] o procedimento também é bem parecido, faremos
aqui como exemplo o calculo do comutador [CL tq'5n Okl CL +q0,], lembrando que:
[AB,C] = ABC —CAB
= ABC - ACB+ ACB - C(CAB

= A[B,C]+[A,C]B, (A.17)
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logo:

i i T T T i
Gz s Crqor] = Copqanltiors Cepgor]l + Qi qon Cerqolwor,  (A18)
aplicando a relacao (A.7), temos:

T T T T T T
[Cher o O Che o] Corqa 1Ko Cherqor } — 2000 437 Cleqor O/o”

T i T T
{Ckurq’&”’ Ck+qa/}ck’a” - 20k+qo'0k'+q'a”ck’a”> (A.19)

e conforme (A.3) e (A.4), encontramos:
[CLUrq/&” Ck/o” s CLJqu/] = 5k’7k+q50”,a’clr<’+q’5” : (AZO)

Para comutadores semelhantes a esse o procedimento é idéntico, fica a seguir o resul-

tado daqueles que sao utilizados na dissertacao:
T T _ T
[Ck’—l—q’o"’ Ck!'g!, Ck—f—qa’] = 5k’,k+q50”,o’ Ck’-i—q’a”’ (A21)
[C;r(’o” Cx/os CI(—f—qa’] = 5k’,k+q50”,o’ C;r(lan . (A22)

Agora mostraremos o célculo do comutador [S7, 7|, onde o hamiltoniano de estudo

]_ _ — 1 z z zZ],ex
jfef = _Z Z Jij(S;rSj + Si S;r) - 5 Z JijSi Sj — 9gsikB Z S@'h tv (A'23)
ij v ¢

definindo S = 251 + 52, onde:

1 3 C e 1 S 8288
i i
gy = —gspp Yy S;h, (A.25)

vamos calcular [S7, 72 ]:

1 i _ 1 o
A= _ZE Jij ([S77, 5781+ (S, S; Sj])—§§ Jii[Si, 579:].(A.26)
ij

ij

Utilizando a seguinte relagao entre comutadores:
[A, B] = [A, B]C + B[A, (], (A.27)
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temos:

57, 8871 =[S

()

SHST + SIS, ST,

y Ma l 7

(S, 5257 =[S, 5757 + SE[S}, 571,

1 2 Mg » M4 L~y

Sabendo das relagoes entre os operadores de spin, onde:

(S, SF] = 420,57,

1 '~

[Si*, S51 = Fo;S7,

[

podemos reescrever todas as relagoes de (A.28) e (A.29) da seguinte maneira:

[S;7, 858 = 28;8; 57,

()

[S;7,57Sf] = 28uS7S;,

()

[S;,SJS;] = —20uS[S;,
[S7, 5781 = —20,;S7 57,
[S;F,875%] = —8,S; Sz — 6,;S7S;",

S, 5757) = 6uS; S + 61,57,

12 ~MiNg

usando todas essas relagoes no comutador (A.26), temos:

1
1S, Hip] = 1 > Jis (208757 + 20,5757
i

1
=3 D i (—0uSi S5 — 6 SEST)
ij

1
(S ] = —5 > Ty (26687 Sy — 26,57 S7) +
ij
1
—5 D i (0uSy S5+ 0;575) -
ij
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(A.31)
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(A.33)
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(A.38)

(A.39)

(A.40)

(A.41)



Unificando as duas ultimas equacoes:

1
1S, Hep] = $§ZJZJ (S7°Sf = 57S7) +

1
50 s (S7SF = 57°55).
J

[SE Hop) = F Y Jun (SESF — S5SF),

m(£1)

escrevendo de uma maneira mais geral:

S7. o) = S T (S5S7 = S957).

m(l)
lembrando que 0 =+ e 6 = F.
O comutador [S}, 7 o] é calculado na sequéncia:

[Sliw}ﬁfﬂ = _gSMBheth[Slo7Sf]7

(2

pela relagao (A.31) nés temos que:

(S, i) = —gsuBhemtzﬁfsilSzaa
ou seja:
(S, Hips) = ogsusSTh,
portanto:
[Si", eyl = [SF, Hepi] + (ST, Haps,

= 0> Jim (SLS7 — S5.S7) + ogsppSyhe.

m(£1)
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Apeéendice B

Calculo do Comutador

Neste apéndice iremos mostrar o célculo do comutador [gl" , 7], onde o hamiltoniano

de estudo é:
1 AL AL A A 1 Nz Oz Oz ex
Hep = =72 Ta(SEST+57S)) =5 D JuSiS] —ggum y L Sk,
ij ij i

definindo JZy = I 51 + Hge, onde:

1 G+ O— G— & 1 Gz Qz
Ao = =7 (8785 +578]) =5 ) 1878
] ij
Ay = —ggup Yy SR,

vamos calcular [S7, .7 1):
Q 1 Q o4+ O— Q O— G 1 O Oz Qz
(S5, ] = _ZZJM ([Sli75i+5j ]+ 55, 5; Sﬂ> - ézjij[slivsi S;
ij ij
Utilizando a seguinte relagao entre comutadores:

[A, B] = [A, B]C + B[A, (],

temos:

(B.1)

(B.2)

(B.3)

. (B.4)

(B.5)

(B.6)



Sabendo das relagoes entre os operadores de spin, onde:

1S, SF] = £20,,57, (B.8)
1S5, 57] = F6,, 5}, (B.9)

podemos reescrever todas as relagoes de (B.6) e (B.7) da seguinte maneira:

1S, 5587 = 28,857, (B.10)
157,578 = 28,875, (B.11)
[S7,8F87] = —28,87S;, (B.12)
157, 97871 = —26,;8;7 57, (B.13)
19,7, 878 = —6uS57 — 6,;528), (B.14)
197,878 = &Sy S+ 675, (B.15)

usando todas essas relagbes no comutador (B.4), temos:

A 1 ALoa A A
St o] = =Dy (205857 + 2005757 ) (B.16)
1j
1 G+ Gz Gz G+
52 i (—5”51 §7 — 6,825, ) , (B.17)
ij
€
N 1 A A A
ST o) = =Dy (204875, — 2638, 57) + (B.18)
ij
1 A oA A A
32 (605785 + 08257 ). (B.19)
ij

Unificando as duas ultimas equacoes:

S, o) = T Y (55 - 8i5E) + (B.20)
Ty 0 (55 - 575, (B:21)
J
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(S, Aep] =

escrevendo de uma maneira mais geral:

157, ) = o Z Jim (angla

lembrando que 0 =+ e 6 = F.

m(£l)

O comutador [S7, .7 s5] é calculado na sequéncia:

[Sli7j£f2] = _gﬁﬂBheth[Slo7 A;«']’

pela relagao (B.9) nds temos que:

ou seja:

portanto:

S, Ay

(2

(S5, Aeps] = —gspush™ 66457,

7

[SE, Ao = ogeunSTh™,
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Apeéendice C
Funcoes de Green

Neste apéndice estao colocadas as definigoes e derivagoes essenciais do formalismo das
fungdes de Green [32]. Tais fungoes sao definidas na sequéncia e podem ser fungoes tanto
do comutador (n = —1), quanto do anticomutador (n = +1) dos operadores de Heisenberg

A% (t) e Bf‘/(t' ), 0s quais obedecem as equagoes de movimento de Heisenberg (h = 1):

Aty = Az (1)
vy = PO g, . (©2)

A funcao de Green é assim definida:

Gor(t—t) = < AN BY () >, (C.3)
= —i0(t — ¢)([A7(8), B (¢')],), (C.4)

onde i e j sdo os Indices dos sitios da rede e O(t—1') é a funcao degrau definida da seguinte

forma:
1, para t>1,

Ot —t) = (C.5)
0, para t<t.

A equagao (C.4) deixa explicita as correlagoes ([A2(t), Bf' (t)],)), que s@o os valores espe-
rados da termodinamica:

(X) = %Z(?ﬂeﬁ‘%p)ﬂn) = %Tr(eﬁ‘%ﬂX), (C.6)

onde

7 = Z<n|e_ﬁ’%ﬂn> = Tr(e_ﬁ’%ﬂ) (C.7)

n
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é a funcao participacao.
Normalmente é mais conveniente trabalhar com as transformadas de Fourier das

fungoes de Green, no espaco de energia:

+o0
Glo;an( ) _ / Glo;an( . )w(t—t)d(t_t/) (CS)
Lo (et
apt—1) = o | e dw (C.9)

e no espago de momento:

pr(w) = ZG% KRy, (C.10)
oo 1 oo’ —3 R
Go(w) = NZ e (w)e R, (C.11)
k
COoml:
1 .
b; = NZeMRi—Rﬁ (C.12)
k
(6]
1 .
5kk/ = Nzez(kik)Ri, (Cl?))

onde R; representa a localizacao do sitio ¢ na rede e N o niimero de sitios.

Para encontrarmos as equagoes de movimento da funcao de green (C.3) temos duas
possibilidades, tomar A%(t) como operador ativo e realizar a devirada temporal parcial
(0/0t) em (C.4):

1%(}%‘3‘"@ L) = 6(E— E)ANE), B (E)],) + < [AX(E), Ay BY () >y (C.14)

ou entao adotar BJ‘-“' (t') como operador ativo e aplicar (0/0t") em (C.4):

G (1 1) = —8(1 — D) {[AL(), B (1)) + < AT (B (1), ] 3, (C15)

depois obtém-se as transformadas de Fourier das equagoes (C.14) e (C.15), respectiva-

mente encontramos:

WG W) = (A} BY]y) + < [A7, A1 B >, (C.16)
WG (W) = (A7, BY]) + < AN B ] 1>, (C.17)
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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