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Resumo

O ferromagneto itinerante Y Coz, T, = 301K, tem estrutura cristalina
formada por uma célula unitaria hexagonal simples, com trinta e seis atomos
distribuidos em cinco diferentes sitios cristalograficos, trés para os atomos de
Co e dois para os de Y. Neste trabalho calculamos o momento magnético em
funcao da temperatura para o composto pseudobinario YjsGdy2Cos, este
possui caracteristicas magnéticas localizadas e itinerantes. Para a deter-
minacao da contribuicao localizada, determinada pela funcao de Brillouin é
necessario conhecer a polarizacao dos elétrons d que atuam na terra rara.
Para a contribuicao itinerante necessitamos da polarizacao dos atomos de
Co. Para obter esses valores realizamos um calculo de primeiros principios
LMTO-TB no composto Y Cos. Este cdlculo nos mostra que ha uma pequena
polarizacao dos atomos de Y em sentido oposto a magnetizacao dos sitios de
Co. Com a hipotese de que o comportamento dos elétrons itinerantes nao
ser alterado pela dissolucao de dtomos Gd no composto Y Cos, foi possivel o
calculo do momento magnético dos elétrons localizados. O efeito da temper-
atura no magnetismo itinerante foi simulado por uma fun¢ao obtida de um
calculo rigoroso, utilizando o formalismo da integral funcional. Com a soma
das duas contribuigoes obtemos o momento magnético total do pseudobinério

em funcao da temperatura.



Abstract

The itinerant ferromagnetic Y Cos, T, = 301K, presents a crystalline
structure with a hexagonal unit cell. It has thirty six atoms that are dis-
tributed in five different crystallographic sites, three for the Co and two for Y
atoms. In this work we calculate the magnetic moment as a function of tem-
perature to the pseudo-binary compound Y, sGdy2Cos, which has localized
and itinerant magnetic behaviour. To determine the localized contribution,
which is described by the Brillouin function, is necessary to know the po-
larization of the d electrons that act at the rare earth sites; the itinerant
magnetism is given by the 3d bands of Co atoms. In order to obtain these
values we perform a first principle calculation with LMTO method. This
calculation show that a little polarization of the Y atoms is contrary to the
direction to the magnetization in the Co sites. Adopting the hypothesis that
the behaviour of the itinerant electrons is not affected by the dilution of the
Gd atoms in the Y Cos compound, the calculation of the magnetic moment
of the localized and itinerant electrons was possible. The temperature ef-
fect on the itinerant magnetism was simulated by a function obtained from
a rigourous calculation in the functional integral formalism. The pseudo-
binary total magnetic momentum as a temperature function is obtained by

the sum of these two contributions.
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Apresentacao

Neste trabalho realizamos um estudo tedrico sobre o comportamento
magnético do composto pseudobinario YysGdy2Cos em funcao da temper-
atura. A limitacao a concentracao de 20% ¢é devida ao fato dos atomos
de gadolinio nao apresentarem correlacao entre si, ou seja, nao formarem
uma ordem magnética. Neste caso seu momento magnético pode ser obtido
pela funcao de Brillouin, pois este pseudobindrio apresenta caracteristicas
localizadas e itinerantes. Para tal cédlculo serd necessario conhecermos a
polarizacao dos elétrons d que atuam na terra rara e, para obtermos estes
valores, realizamos um céalculo de primeiros principios, usando o método lin-
ear de orbitais "muffin-tin”, no composto puro Y Coz. Este procedimento
nos fornecera também a polarizacao dos atomos de cobalto, essencial para a
determinacao da parte itinerante do composto pseudobinério. Para a analise
da temperatura no magnetismo itinerante usamos uma funcao capaz de sim-
ular esta contribui¢ao no composto pseudobinério que é obtida de um célculo
rigoroso dentro do formalismo da integral funcional para o composto GdFes.

A dissertacao serd apresentada em quatro capitulos, com os seus conteudos
brevemente relatados abaixo.

No primeiro capitulo sera apresentada uma descri¢ao sobre as principais

caracteristicas do composto Y Cos, envolvendo aspectos estruturais e carac-



teristicas magnéticas.

Dedicamos o segundo capitulo a descricao breve do método linear de or-
bitais " muffin-tin” na formulacao Tight-Binding (LMTO-TB), que é utilizado
para o calculo da estrutura eletronica do Y Cos, e que determina com maior
precisao possivel os momentos dos dtomos de Co e dos atomos de Y. Com
esses valores foi possivel determinar as direcoes de polarizacao e estudar sep-
aradamente o comportamento da parte localizada (relacionada aos dtomos
de Gd) e a parte itinerante (relacionada aos atomos de Y e Co).

No terceiro capitulo apresentamos uma analise sobre o comportamento
magnético localizado e itinerante, onde realizou-se uma descricao detalhada
da funcao de Brillouin e uma breve analise sobre a susceptibilidade de Pauli.

O quarto capitulo foi reservado para a exposicao e andlise dos resultados.
Apo6s a obtencao do momento magnético do composto itinerante Y Cos, pelo
método de primeiros principios, descrito no segundo capitulo, calculamos o
momento magnético da parte localizada do composto Yy sGdyoCos, através
da fungao de Brillouin, como descrito no capitulo trés. Calculado o momento
magnético itinerante e localizado, obtivemos o momento magnético total do

composto pseudobinario em funcao da temperatura.



Capitulo 1

Propriedades eletronicas e

magnéticas do composto Y (Coj

Desde a década de 60 sao feitos estudos sobre a estrutura cristalina e
o comportamento magnético do composto itinerante Y Cos, interessante no
ponto de vista tecnologico por apresentar efeito magneto caldrico. Este efeito
¢ uma propriedade intrinsica dos solidos magnéticos. Ele é a resposta destes
solidos a aplicacao ou remocao de um campo magnético. Quando deter-
minados ferromagnetos, tais como ligas de metais de transicao e elementos
da série lantanideos, sao submetidos a um campo magnético seus momentos
sao alinhados e a entropia magnética diminui. Em condigoes adiabaticas, a
entropia permanece constante e a temperatura aumenta. Quando o campo
magnético é removido a entropia magnética aumenta e a temperatura do sis-

tema diminui. A figura 1.1 mostra o diagrama S-T, o qual ilustra a existéncia



do efeito magneto caldrico [1, 2].
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Figura 1.1: O diagrama S-T ilustra a existéncia de efeito magneto calorico.
Ao aplicar um campo magnético no sistema a entropia magnética diminui.
Em condicoes adiabdticas, a entropia permanece constante e a temperatura

aumenta.

O efeito magneto caldrico é essencial a técnica de refrigeragao [3]. Nessa
técnica é necessario que haja troca de calor entre um meio tal como a agua
e o material magnético, de modo que o material magnético mude sua tem-
peratura com mudanca no campo magnético. Na técnica de refrigeragao
as mudangas no campo magnético devem ser frequentes, pois uma tunica
variagao no campo produz mudanca extremamente pequena na temperatura
do material magnético.

Além do efeito magneto caldrico, o ferromagneto itinerante Y Cos possui



temperatura de Curie de 301K [4], é altamente anisotrépico. A energia de
anisotropia atua de tal forma que a magnetizacao tende a estar direcionada
ao longo de certos eixos cristalograficos, chamados de direcoes de facil mag-
netizacao. Para este composto a direcao de facil magnetizagao é ao longo
do eixo-c. A energia de anisotropia tem origem no acoplamento spin-orbita,
pois nos materiais cristalinos, devido as interagoes entre os atomos vizin-
hos, os movimentos dos elétrons sao fortemente ligados a rede cristalina. A
anisotropia dos atomos de Co no composto Y Cos é devida a contribuicao
orbital na magnetizagao 3d, e é uniaxial em toda regiao magneticamente

ordenada [4]. O campo de anisotropia estimado para o composto é de 8,0T.

1.1 Estrutura cristalina

A estrutura cristalina do composto Y Cos é constituida de uma célula
unitaria hexagonal simples derivada da superposicao de duas células unitarias
do YCos [5]. Esta por sua vez possui seis dtomos distribuidos em dois difer-
entes sitios cristalograficos de Co (2c e 3g) e um sitio cristalogréfico de Y (1a).
O composto Y Cog pertence ao grupo espacial R3m [6, 7] e possui parametros
de rede a = 5,016Ae ¢ = 24,35A[5, 8]. Como ¢ ¢é aproximadamente cinco
verificamos que o composto Y Cos é altamente anisotrépico.

A célula unitaria do composto Y Coz é composta por 36 atomos dis-
tribuidos em trés diferentes sitios cristalograficos para os atomos de Co e

dois diferentes sitios para os a&tomos de Y. As posi¢oes ocupadas pelos atomos



estao descritas na tabela 1.1, de acordo com o grupo espacial R3m tém-se
trés posigoes comuns, as quais devem ser adicionadas as posicoes que carac-

terizam cada um dos cinco sitios cristalograficos do composto Y Cos [9].

Tabela 1.1: Posicoes ocupadas pelos dtomos do composto Y Cos de acordo

com o grupo espacial R3m

atomos  sitios posicoes
[(0,0,0);(2/3,1/3,1/3);(1/3,2/3,2/3)]+
Y; 3a (0,0,0)
Yir 6c (0,0,0.141); (0,0, —0.141)
Cos 3b (0,0,1/2)
Corr 6c (0,0,1/3);(0,0,—1/3)

18h  (1/2,—1/2,0.082);(1/2,1.0,0.082); (—1.0,—1/2,0.082)

(=1/2,1/2,—-0.082)(1.0,1/2, —0.082)(—1/2, —1.0, —0.082)

A figura 1.2 mostra a célula unitaria, aproximadamente em escala, do

composto Y Cos. Os circulos fechados vinho e amarelo correspondem as
posicoes dos atomos de Y, pertencentes respectivamente aos sitios 3a e 6c¢,

enquanto que os circulos fechados vermelho, azul e verde representam re-

spectivamente as posigoes dos atomos de Co, pertencentes aos sitios 3b, 6¢ e

18h.
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Figura 1.2: Célula unitdria do composto Y Cos (c¢/a=4,86).



1.2 Propriedades magnéticas

No composto Y Cos todos os momentos do Co apresentam ordenamento
ferromagnético e dependem fortemente do sitio cristalografico em que se en-
contram. A contribui¢do do momento orbital total é pequena, aproximada-
mente 0,04up por atomo de Co, e oposta ao momento magnético de spin
[8, 10]. Experimentos realizados por difragdo de néutrons mostram que o
momento magnético médio do composto, considerando que ha diferencas no
nimero de sitios por célula unitéria, é 0,6up por dtomo de Co [11]. No en-
tanto recentes medidas experimentais de magnetizacao mostram que o valor

do momento é de aproximadamente 0,92up por dtomo de Co [12].

1.2.1 Transicoes metamagnéticas no sistema 3d

Uma transicao metamagnética é definida como uma variacao brusca no
valor da magnetizagao devido a aplicacao de campos magnéticos altos. O
composto Y Cos apresenta transicoes metamagnéticas, como pode ser obser-
vado na curva M x H da figura 1.3 [13]. Observa-se que a magnetizacao a 50T
¢ de aproximadamente 0, 72%2 alterando-se bruscamente para 0, 8822 e para
1, 2342 quando submetidos respectivamente a campos de 60T e 82T. A cam-
pos ainda mais altos acima de 110T a magnetizacao torna-se completamente
saturada [13, 14, 15].

Considerando estas caracteristicas Goto e colaboradores [13] propuseram

que a primeira transicdo metamagnética ocorre nos sitios de Co 3b e 6¢, e
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Figura 1.3: Curva de magnetizacao do Y Coz em campos magnéticos altos
[15].

a segunda transicao no sitio 18h. Medidas de difracao de néutron mostram
que os momentos do Co a campo zero nestes sitios sao estimados: pug, =
0,73ug, pee = 0,94up e pigp = 0,47up. No entanto, baseados em medidas
experimentais de difracao de néutrons para o composto HoC'os, que possui
um alto momento magnético, os valores dos momentos magnéticos dos sitios
de Co mudam na primeira transicao metamagnética que passa a ser pz, =
1,8up, ptee = 1,2up e pisn = 0,47up, ocorrendo alteracao no momento
magnético somente nos sitios 3b e 6¢. Para a segunda transicao os momentos

dos sitios de Co passam a ser: us, = 1,8up, tge = 1,2up e pgn = 1,2up,

11



alterando-se somente o momento magnético do sitio 18h [4]. Estes valores
comprovam que a primeira transicao ocorre nos sitios 3b e 6¢ e a segunda
no sitio 18h. Assim a média estimada do momento Co para experimento
de difragao de neutrons é 0,60up a campo zero, passando a ser 0, 78up na
primeira transicao e 1,27up apds a segunda transicao.

Uma forma simples para interpretar estes resultados é usar o chamado
modelo da banda rigida. Nesse modelo tomamos a densidade de estados cal-
culada para o composto Y Cos no estado paramagnético. Quando o composto
é submetido a um campo magnético havera um deslocamento na energia, no
entanto as bandas que correspondem aos elétrons "up” e "down” mantém
suas formas. Um célculo " Tigh-Binding” usando método recursivo tem como
resultado a densidade de estados mostrada na figura 1.4. A partir desta den-
sidade de estados pode-se relacionar a existéncia de picos proximos ao nivel
de Fermi com a instabilidade dos atomos de Co.

Este modelo sugere que o Y Cos é fracamente ferromagnético e o nivel de
Fermi para banda de spin majoritario, EJT, estd num vale. A area pintada da
figura 1.4 representa um estado ferromagnético intermediario de saturacao,
isto é, um estado antes da saturacao completa. O modelo da banda rigida
prediz somente uma transicao do estado intermediario para o completamente
saturado, pois a aplicacao de campos magnéticos altos faz com que E}r salte

sobre o sub-pico ocorrendo assim uma transicao.

12



Energia

[

Subpico
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Figura 1.4: Densidade de estados para a banda 3d, linha cheia energia de
Fermi e linha tracejada energia de Fermi antes do deslocamento (para baizas

energias da DOS "up” e para altas energias da DOS "down”) [13].

Feita a explanacao sobre a importancia tecnologica, a estrutura cristalina
e o comportamento magnético do composto itinerante Y Cos; faremos a seguir
uma descri¢ao sobre o método utilizado para o calculo da estrutura cristalina,

a fim de obtermos as caracteristica fisicas do composto.
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Capitulo 2

Método linear de orbitais

»mufiin-tin”’

Para o estudo das caracteristicas fisicas dos materiais metdlicos é fun-
damental o cdlculo da estrutura eletronica. Este calculo geralmente envolve
procedimentos numéricos complexos, muitas vezes impraticaveis pelo tempo
de processamento computacional envolvido no procedimento. Todavia o de-
senvolvimento de novas facilidades computacionais tém permitido estudos de
fenomenos fisicos mesmo na escala atomica.

Para contornar o problema do tempo de processamento foram desenvolvi-
dos métodos que procuram aliar a facilidade numérica com a precisao dos
resultados. Existem trés grandes familias de métodos: os métodos de base
fixa, os de base movel e os métodos lineares.

Nos métodos de base fixa a base na qual a funcao de onda sera expandida

14



¢ independente da energia. Exemplo destas bases sao as funcgoes atomicas
ou as ondas planas. A desvantagem desses métodos é que para se obter
bons resultados é necessario o uso de um grande ntimero de funcoes de base
para o sistema ser completo, o que resulta num grande ntimero de integrais
envolvendo orbitais e potenciais atomicos. O mais conhecido desses métodos
¢ o método de Combinagao Linear de Orbitais Atomicos (LCAO), também
conhecido como Tight-Binding (TB).

Nos métodos de base mével ou método de ondas parciais, o solido é sepa-
rado numa parte onde o potencial é constante, dita regiao intersticial, e outra
na regiao dos sitios onde o potencial é esférico. Para resolver a equacao de
Schrodinger assume-se que este potencial pode ser aproximado pelo poten-
cial "muffin-tin”. Para visualizar o potencial "muffin-tin” consideramos o
cristal preenchido com esferas de raio S, centrada num sitio caracterizado
pelo vetor R. Dentro de cada esfera o potencial é esfericamente simétrico e
nas regides entre as esferas ele é constante. Assim as solucoes da equacgao
de Schrodinger dentro das esferas ”muffin-tin” sao chamadas de ondas par-
ciais. Ao contrario dos métodos de base fixa, pode-se obter solucoes precisas
usando-se um nimero reduzido de ondas parciais. Bons exemplos para esses
métodos é o Ondas Planas Aumentadas (APW) e o Korringa-Kohn-Rostoker
(KKR).

Os métodos lineares, sao usados ha mais de vinte anos e foram desen-
volvidos inicialmente por O. K. Andersen [16]. Estes métodos partem de

uma onda parcial, a qual é expandida em série de Taylor em termos da en-

15



ergia, onde toma-se apenas o primeiro termo, empregando assim funcgoes de
base independentes da energia. Um dos métodos lineares mais usados para
o calculo da estrutura eletronica é o método linear de orbitais ”"muffin-tin”
(LMTO) [17].

Diz-se portanto que o método linear de orbitais "muffin-tin” (LMTO) é
a versao linearizada do método Korringa-Kohn-Rostoker (KKR). Computa-
cionalmente é o mais rapido dos métodos lineares e seu formalismo é simples
e transparente. Este método emprega um conjunto de bases fixas na forma
de orbitais "muffin-tin” (MTO) o qual é, em toda extensao, continuo e difer-
enciavel.

Na secao seguinte faremos uma breve descricao do método LMTO, que

foi usado em nosso trabalho para o célculo das propriedades do composto

YCOg.

2.1 Orbitais "muffin-tin”

A estrutura de bandas de energia para um cristal infinito é definida pelos

autovalores EJ(E) na equacao de Schrodinger, a um elétron
(=2 + V(s (h, 7) = By (k) (. 7). (2.1)

Esta definicao é pouco esclarecedora, pois nada é dito sobre a funcao de
onda w(lg, 7). E necessario portanto que primeiramente facamos a definicao

do orbital dependente da energia,

16



l
(B = Y@ (E,r) + P(E) (;)] para r<S (2.2
[+1
= i'Y™(7) (5>+ , para 1T > S

onde Y (E,r) é a onda parcial, solugdo da equagdo de Schrodinger radial

dentro da esfera de raio S,

l_;f: n l(l:; 1) + U(T) _ E‘| Twl(E7 ’f’) =0 (23)

Este orbital é regular continuo e diferenciavel em toda extensao. A funcao
potencial P(F) e a normalizagao para a fun¢ao de onda radial ;(E,r) sdo
determinadas pela condicao de continuidade e diferenciabilidade na superficie
da esfera (r = S). Ao aplicarmos estas condigoes na equagao 2.2, obtemos

para a continuidade:

wi(E,S)+ R(E) =1 (2.4)

e para a diferenciabilidade:

di(E,r) l <S>l+2 1
—_ P(E)==—-(I+1)(— —. 2.5
o | TREG=-00(7) g (25)
Desta equacao segue:
d
—Sdf =P(E)l+(1+1), (2.6)
e ao dividirmos esta equagao pela equacao 2.4, obtemos:

=S  dyY(E,T) BB +1+1 2.7)

W(E,S) dr | _,  1=PR(E) ’ '

17



sendo o termo da esquerda a derivada logaritmica da onda parcial ¢¥(FE,r),

ou explicitamente:

S oY(E,T)
— D|(F) = 2.8
|(E) WED o | (2.8)
e por fim:
RP(E)l+1+1
-D(F)= —"F——— 2.
Portanto a funcao potencial sera dada por:
Dy(E)+1+1
P(EF)= ———— 2.10

O termo externo a esfera, chamado cauda ("tail”) do orbital (£)"*!, sat-
isfaz a equacao de Laplace V?y = 0, ou seja, é escolhido de tal fim que sua
energia cinética seja zero. Portanto a expansao das caudas centradas em R

em termos dos harmonicos esféricos, resulta em :
g I+1
> exp(ik.R) <_,> Y™ (7 — R) = (2.11)
IF Rl

B Z 21/ (;)l

que sao fungoes que convergem para o interior da esfera, vinda dos vizin-

™ () Sk

m/ Im>

hos mais proximos. Sl]?m’,lm sao os coeficientes da expansao que compoem a

constante de estrutura canodnica, que por sua vez é dada pela soma:

7 . S 141 p—
Sﬁm’,lm = grm/im Z exp(sz) (R) (\/ Zl l” ( )) (212)

R#£0

ondel"=0'"41lem =m'—m.
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Para que os MTOs sejam solugoes da equacao de Schrodinger para o

cristal, devemos obter uma condicao para a sua combinacao linear,

E 7)) = Z al® Z exp(ikR)xum(E, 7 — R) (2.13)

Assim, para a origem e interior da esfera atomica, as solucoes da equagao

de Schrodinger serao dadas por:
Za kY () (B, ) (2.14)

Fazendo com que as caudas vindas das esferas vizinhas cancelem o termo:

r

Za 1Y (7) By(E) (S)l : (2.15)

O teorema do cancelamento das caudas somente serd satisfeito se:

S IPUE) 010w — Sk il = 0 (2.16)

lm

onde L =Im e a funcao potencial P,(E) é definida como:

Dy(E)+1+1

R(E) =200+ )=p

(2.17)

A condicao para que a combinacao linear dos orbitais "muffin-tin” seja
uma funcao de onda para o cristal deve satisfazer a equagao (2.16). Ela forma
um conjunto de equacoes lineares homogéneas a qual tem solucao nao trivial
para os autovetores a{i. Para esses valores de E/ = Ejk o determinante dos

coeficientes de matriz desaparece, isto é:

det[P(E)S,6, — SE ] =0 (2.18)
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A equacao (2.18) exibe a fungao potencial P(E), fun¢ao da energia que
depende somente do potencial dentro da esfera atomica e a matriz estrutura
S E 1/, que é uma fungao de ke depende somente da estrutura do cristal.

A equagao (2.16) estabelece uma conexao entre o potencial e a estrutura
cristalina, fornecendo assim a ligacao entre E e k, que vem a ser exatamente
a estrutura de bandas do cristal.

A figura 2.1 apresenta a conexao entre a estrutura do cristal e a esfera
atdomica que é vista como uma condigio de contorno S¥,; nas solugoes P;(E)

para a equacao de Schrondinger dentro da esfera.

(a)

Figura 2.1: (a) Esfera atomica de Wigner Seitz - conexdo entre a estrutura
cristalina e a esfera atomica vista como um problema de contorno, onde
Sll,(m,’lm impoe a condi¢io da solugao Pi(E) dentro da esfera. (b) Estrutura

do cristal [17].



2.2 Funcao Potencial

Pelo fato da funcao logaritmica D;(E') apresentar divergéncia na regiao da
banda relaciona-se a fungao potencial P;(E) com a fungao derivada logaritmica

D,(FE) através da equagao:

Dy(E)+1+1

P(E) =2(20+1) DB =1

(2.19)

A figura 2.2 ilustra a forma do comportamento destas duas funcoes.
Observa-se que a fungao potencial aumenta com a energia, enquanto que
a derivada logaritmica decresce com a energia.

Através da forma da funcao potencial da figura 2.2, podemos definir novos
parametros A;, B;,C; e Vj, 0s quais representam respectivamente o alto, o

baixo, o centro e o pseudo potencial do po¢o quadrado da banda nl.

Dy(B)) =0, (2.20)
Dy(C)) = —1—1, (2.21)
Dy(A}) = —o0, (2.22)
Dy(Vy) =1. (2.23)

Os estados de mais baixa energia (B) ou o de mais alta energia (A), e
com carater | (banda: s, p ou d) predominante nos sélidos, correspondem aos
estados ligantes ou anti-ligantes com os primeiros vizinhos. As faixas entre os
estados A e B sao originadas pelas possiveis combinagoes dos estados ligantes

e anti-ligantes entre os primeiros vizinhos.
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Figura 2.2: Func¢ao derivada logaritmica Dy(E), e a correspondente fungdo

potencial P(E) da n-ésima banda [17].

A funcao potencial pode ser parametrizada de uma forma simples, fazendo
uso de apenas trés parametros que podem descrever a dependéncia de energia
com a fungao potencial Fj(E) com exatidao razodvel na faixa de energia de

A; — By, resultando na seguinte expressao:

 E-C
_A—F’}/(E—Cl)’

A(E) (2.24)

onde A, v e C sao respectivamente a largura, a distor¢ao e o centro da banda

1.
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2.3 A Hamiltoniano do sistema

Para definirmos o Hamiltoniano do sistema, primeiramente necessitamos
redefinir os orbitais "muffin-tin” (MTO) independentes da energia. Como
ja mencionamos para descrever o orbital independente de energia toma-se
a expansao em série de Taylor da funcao de onda e considera-se somente o
primeiro termo, ou seja, tomamos a fungao de onda em uma dada energia
(E,) e a derivada da funcdo de onda em relagdo a energia calculada para
a energia F,. Portanto podemos reescrever o orbital "muffin-tin” de uma
forma mais elaborada como:

Xr1(Tr) = @ro(TR) + RZ'L:/ ngL(FR)h?%’L’,RL + K37 (TR). (2.25)
A representagao « é usada para obtermos um hamiltoniano ”tight-binding” [18].
vrr(Tr) € a solucdo da equagao de Schirddinger radial para um dado poten-
cial Vr(7g), sendo ¢rr(rr) = ¢rr(rr)Y (7r), onde Y (7g) s@o os harmonicos

estéricos, "'r = ¥ — R, rgp = |Tr| e Fr = ﬁ—g‘ A conexao entre as funcoes

centradas em diferentes regioes ¢ feita pela matriz h; py/, € tem a forma:
« [} « 1 « « 1
RL.R'L' — (CRL - E’YRL)dRRléLL/ + (ARL)QSRL7R’L’(AR’L’>27 (2-26)

onde Sy, g, 520 08 elementos da matriz estrutura S e A% e C* sao parametros
de potencial. A fungao K37 (7r) é a contribui¢ao vinda da regiao intersticial
para o MTO.

Os parametros de potencial, juntamente com a amplitude de mistura O%;,

da equagao é definida como a amplitude da mistura entre a funcao de onda
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¢rr € asua derivada $rp, (O%;, =< @grr|$rL >) e podem ser expressos pela

funcao potencial Pg; e pelas suas derivadas em relagao a energia (E,gy).

(A%r) = [PRr(Eyre)) ™, (2.27)
P (E
C% — B rp = —M, (2.28)
Pri(EyrrL)
Pg (E
2, = DielEhr) (2.29)

2P8, (Eyrr)

As fungbes potenciais Pg; (E) s@o expressas em termos da fungao po-
tencial convencional PP, (E) e dos elementos ag; da matriz que define a

representacao MTO — «, na forma:

_ Ph(E)
1-— aRLP]%L(E)

Pr(E) (2.30)

A parametrizagao da fungao Pg, (FE), é feita em termos do centro (Cry), da
largura (Agy) e da distrogao (vgr) da banda, logo:

E —Cgyp

PY,(E) = .
w(E) Agrr + Vro(E — Cry)

(2.31)

Num sélido a equacao de Schrondiger é resolvida tomando-se para a

funcao de onda ¢®(7) uma combinacao de onda MTO,

P(r) = Zf%LX%L(FR)- (2.32)
R.L

Do método variacional obtemos os autovetores {%; e os autovalores de ener-

gia, pela equacao:

Z(HI%L,R’L’ - EO%L,R/L'K?@L =0 (2-33)
R,L
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sendo H® e O“ independentes da energia. Esta equacao tem papel funda-
mental no modelo LMTO, pois é uma equagao classica de autovalores para
a energia E.

O "overlap” Oy gy =< X&r|XFz > € facilmente encontrado pela sub-
stitui¢ao da fungao de onda (2.25), sendo < x%.|X% 1, >= 0, portanto temos
que:

0% = (14 0*h*)(h*0™ + 1) + h*ph*+ < k™' |k*" > (2.34)

e assim a matriz hamiltoniano pode ser redefinida como:
H}%L,R’L’ =<< X%L| - VQ + V(T)lx(]l%/L/ > . (235)
Fazendo uso da equag@o (2.25) novamente, obtemos:

H = b+ h%h® + (1 + h%*)E, (0®h + 1)

+ h*E,ph®+ < k' — V? 4+ V(r)|[k*" >, (2.36)

sendo 0% e E, matrizes diagonais e p é a matriz diagonal com os elementos
dados por: prr =< QrL|PrL >

A regiao intersticial nao é bem descrita na aproximacao de potencial
"muffin-tin”, devido este ser considerado constante e esfericamente simétrico.
Uma das maneiras de solucionar esse problema ¢ utilizar a aproximacao por
esferas atomicas (ASA). Esse é um nome comum para a combinacao de duas
aproximacoes.

A primeira é considerar nula a energia cinética da regiao fora da esfera e

a segunda é determinar o raio das esferas de Wigner-Seitz (WS), de tal forma
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que o volume destas esferas seja igual ao volume da célula unitaria, ou seja,

&7

para um sistema cubico de parametro de rede ”a”com quatro atomos iguais
na célula unitéria o raio de WS (S) serd determinado por: n%wS 3 =a’.
A aproximacao ASA é valida se a superposicao das esferas de WS for

menor que 30%, ou seja:

|SR—|—S£Q—d’ <0

- 3 (2.37)

onde d = |R — R'| é a separagao entre as esferas de WS vizinhas de raios Sg
e Sh,. Esta condigao satisfeita para estruturas compactas [17].

A equagao de Schrodinger para r > S ¢ igual a equagao de Laplace
V2xrr = 0, pois a energia cinética dos elétrons nos intersticios é con-
siderada muito pequena (quase nula) no método LMTO-ASA. A solugao
para esta equacao é regular no infinito e irregular na origem. Fazendo uso
da aproximacgao por esferas atomicas nas equagoes (2.34) e (2.36) o ultimo
termo destas equacoes se anula. Considerando que a quantidade Pgry é um

parametro pequeno na teoria LMTO, teremos:

O% = (14 0°h*)(h¥0" + 1) (2.38)

H = h*(1+0*h*)+ (1 + h%0“)E,(0"h* 4+ 1) (2.39)

Quando agy, é dado pelo parametro potencial vz, a fungao potencial pode
ser escrita na representagao geral como:

I
- ’YRLPJ%L<E)
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Substituindo nesta equacao a equacao 2.31, teremos que a funcao potencial

pode ser reescrita como:
(E — CRL)

P%L - ARL

(2.41)
sendo que C};, = Cgrr, A}, = Agrp e Of, = 0. Assim as fungoes H? e O7

tomam a forma:

H =k +E, O =1 (2.42)

Devido ao "overlap”ser diagonal, esta representacao ¢ também denomi-
nada ortogonal.

Assim os termos da matriz hamiltoniano serao:

1 1
HI%L,R’L’ = CRLéRR’(sLL’ + AIQ‘BLS}Y%L,R’L’A]%’L’J (243)
Ohr.pr = ORROLLY, (2.44)
Skrrr = 19°(1 = vS") ar, . (2.45)

No hamiltoniano de primeiros principios (2.43), a parte estrutural (S7)
esta associada aos "hopping” e aos parametros de potencial caracteristicos
das esferas de WS, obtidos da solucao da equacao de Schrodinger.

Realizada a descricao do método LMTO utilizado para o célculo da
estrutura eletronica do composto itinerante Y Cos; realizaremos a seguir
uma analise do magnetismo localizado e itinerante, devido o composto pseu-
dobinario Yy gGdyoCos apresentar comportamento magnético localizado e

1tinerante.
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Capitulo 3

Magnetismo localizado e

itinerante

A origem dos fenomenos magnéticos estd na interagao entre elétrons, ou
mais exatamente, entre os spins de elétrons. A forma como os spins interagem
determina o comportamento magnético do material. O momento magnético
de um atomo livre possui trés origens principais: o spin do elétron, a variacao
do momento orbital induzida pela aplicacao de um campo magnético e o
momento angular orbital do elétron em torno do ntcleo. Sendo que os
dois primeiros efeitos fornecem contribuigoes paramagnéticas para a mag-
netizagao; o terceiro fornece uma contribuicao diamagnética.

Os materiais magnéticos podem ser classificados em trés grandes gru-
pos. O primeiro considera os sistemas com spins localizados, por exemplo, o

isolante MnO e terra-raras metalicas como Gd, Th, Eu e outros. O segundo
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é formado por sistemas metalicos puros como Fe, Co e Ni. E o terceiro é ded-
icado aos intermetalicos ferromagnéticos tipo ZrZns, H f Fey, ZrFes; o8 in-
termetdlicos paramagnéticos LuC'os, Y Cos; as ligas desordenadas Fe;_,Co,,
Fey_.Ni,, Pdy_,Fe,; os compostos PdsFe, FeNi; as misturas de sistemas
magnéticos envolvendo terra raras e metais de transigao como GdCoy, GdFes,

HoFey [18].

3.1 Magnetizacao e susceptibilidade

Usualmente separa-se o estudo do magnetismo nos sélidos em termos
de suas formas fraca e forte. Um sistema magnético fraco, ou nao intera-
gente, é composto de um conjunto de momentos magnéticos microscopicos,
permanentes ou induzidos, que se comportam independente uns dos outros
quando submetidos a acao de um campo magnético. O paramagnetismo e
diamagnetismo sao formas fracas do magnetismo. Os sistemas ditos fortes,
ou interagentes, caracterizam-se pela ocorréncia de fendmenos envolvendo
um grande nimero de momentos magnéticos permanentes.

Macroscopicamente as propriedades magnéticas dos sistemas nao intera-

gentes sao usualmente caracterizadas em termos do vetor magnetizacao M,

l

que € a resposta do sistema a aplicacao de um campo magnético externo B,

e do tensor suceptibilidade magnética y (no sistema CGS), teremos:
M = xB (3.1)

Para sistemas isotrépicos, o tensor susceptibilidade se reduz a um escalar.
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Os materiais que apresentam susceptibilidade magnética negativa sao
chamados diamagnéticos, estes materiais apresentam um dos mais fracos
tipos de resposta magnética. O diamagnetismo predomina em sistemas que
nao apresentam momentos magnéticos permanentes, o supercondutor é um
material diamagnético perfeito. Materiais com susceptibilidade magnética
positiva e pequena denominam-se paramagnéticos, estes materiais apresen-
tam momentos magnéticos que se formam quando da aplicagao de um campo
externo.

No caso de sistemas interagentes, a magnetizagao é espontanea abaixo de
uma certa temperatura critica. Neste caso, a magnetizacao é nao nula mesmo
na auséncia de campo magnético aplicado externamente. Na temperatura

critica ou de Curie, ocorre um fendémeno de transigao de fase magnética [19].

3.2 Momentos magnéticos microscopicos

3.2.1 Momento magnético de um elétron

O momento angular eletronico é quantizado em unidade de . Assim o

momento magnético associado ao movimento orbital do elétron é:

fir = —grpupL (3.2)

onde g;, = 1 e up é o magneton de Bohr no SI é igual a 5.7884x10 °eV. T

O momento angular de spin, caracterizado pelo nimero quantico de spin
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s = j:%, é associado um momento magnético dado por:
fis = —gsppS (3.3)

onde o fator giromagnético gg é aproximadamente 2 para um elétron livre.

3.2.2 Momento Magnético Atémico

O momento angular total do conjunto de elétrons do &tomo, é obtido pela
adicao vetorial dos momentos angulares individuais de cada elétron. Quando
a interacgao spin-orbita for fraca, os momentos angulares orbitais individuais,
l:-, somam-se vetorialmente, resultando num momento angular L= > l;. O
mesmo acontece com os spins individuais, 5,-, 0s quais combinam-se num
momento angular de spin total, S = > S;. Assim o momento angular total
¢é dado por:

J=L+5&. (3.4)

— -

E, S e J, bem como L., S, e J, constituem-se em bons niimeros quanticos
para caracterizar a configuragao da camada eletronica.

A regra de Hund [20] ird deteminar a maneira pela qual os elétrons sao
divididos pelos varios estados quanticos possiveis na camada eletronica, isto
é, os elétrons ocuparao orbitais tais que o estado fundamental da camada
eletronica serd caracterizado do seguinte modo: (i) os elétrons se distribuem
entre os orbitais possiveis de modo a maximizar o spin total S, respeitando o
principio da exclusao de Pauli; (ii) os elétrons se colocam no estado de maior

L possivel, consistente com o valor de S anteriormente estabelecido; (iii) o
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valor do momento angular total J serd |L — S| quando a camada eletronica
estiver preenchida a menos da metade, e serd | L+ S| quando a camada estiver
mais da metade preenchida.

A primeira regra de Hund tem sua origem no principio de exclusao e na
repulsao coulumbiana entre os elétrons. O principio de exclusao impede que
dois elétrons de mesmo spin ocupem o mesmo lugar no mesmo instante [20].
Esta regra pode ser exemplificada pelo caso do Fe que possui seis elétrons na
camada 3d tendo apenas um elétron desemparelhado. Assim o valor de S serd
igual a dois, pois 4% = 2, conforme a primeira regra de Hund. Para obtermos
o valor de L., de acordo com a segunda regra, teremos L = 24+14+0—1—-242 =
2. Devido L ser igual a dois o grupo puntual do Fe serd 251D .

A terceira regra de Hund é uma conseqiiéncia do sinal da interagao spin-
orbita: para um tnico elétron, a energia é menor quando o spin for antipar-
alelo ao momento angular orbital |L — S|. Porém, os pares com energias mais
baixas L, S sao progressivamente somados quando acrescentamos elétrons
nas camadas; pelo principio de exclusao, quando a camada estiver preenchida
acima da metade, o estado de energia inferior necessariamente possuira spin
paralelo ao da 6rbita |L + S|. Voltando ao nosso exemplo, teremos que o
valor de J sera: J =2+2=4o0ouJ =2—2=0, como o Fe estd com mais
da metade da camada preenchida o valor de J serd igual a quatro, assim o
nivel basico do Fe sera °D,.

Na maioria dos elementos, para formar sélidos os &tomos tendem a perder

elétrons, ficando com suas ultimas camadas cheias, formando assim ions dia-
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magnéticos. Isso nao acorre com os fons dos elementos de transicao do Fe,
Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni. Os atomos destes elementos tém a camada 3d in-
completa e a camada 4s completa. Sao os elétrons s que formam ligacoes
quimicas, deixando assim de pertencer ao dtomo e passando a pertencer ao
sistema como um todo. Consequentemente a camada 3d fica incompleta e
forma-se um fon com momento magnético total nao nulo. O mesmo ocorre
nos terras rara do grupo lantanideos Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, etc, pois seus
elétrons 6s deixam de pertencer ao atomo ao formarem ligagoes quimicas,
ficando a camada 4f incompleta, onde seus atomos tém momento magnético
permanente. Assim os materiais magnéticos contém necessariamente um ou
mais elementos do grupo de transicao do ferro ou terras rara.

Um 4tomo magnético tera sempre uma camada eletronica parcialmente
preenchida e, portanto alguns elétrons nao pareados. O momento magnético

total serd dado por [21]:

=,

ji=—pp(grl + gsS) = —up(L +25) (3.5)

observa-se que [ nao esta na direcao de J, pois J = L+S, como S precessiona

em torno de jpodemos dizer que a projecao de L+2S na direcao de Jé

dada por:
L L - S
L+25=J+ Spea. =J+—5J. (3.6)
O momento magnético na diregao J seré:
B 2 = ST\ -
,UJ = —ILLB(J+ Smed.) = —IU,B (1 —|— (]2> J (37)



sendo seu valor esperado, dado por:

. ST\ -
<MJ>:_NB<(1+p>J> (38)

Para obtermos o valor esperado de < (1 + %) J > nos estados lgm;ls >,
faz-se:

L?=J2+5%-2J.8 (3.9)

onde J.S = $(J*+ 8% — L?), assim o valor esperado do momento magnético

sera:
. 1JJ+1)+SS+1)—L(L+1 -
< jlj >= —up (1+2 ( ) JEJ+1§ ( )> <J> (3.10)
logo,
ﬁ:_g<J>L>S):qu7 (3'11)

sendo ¢(J, L, S) o fator de Landé, dado por:

JJ+1)+S(S+1)-L(L+1)
2J(J +1)

g(J,L,S) =1+ (3.12)

3.3 Paramagnetismo

3.3.1 Elétrons localizados

O paramagnetismo é o fendomeno que ocorre em materiais os quais pos-
suem momentos magnéticos atomicos permanentes, porém nao correlaciona-
dos, ou seja sem interacao entre eles. Na auséncia de campo externo os

materiais paramagnéticos tém magnetizacao nula [21].
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Vamos considerar o problema da interacao de um momento magnético
microscépico com um campo magnético B [22]. A energia de interacao do

ponto de vista quantico por atomo ¢é expressa da seguinte maneira:
E=—[iB (3.13)

sendo fi o0 momento magnético do atomo. Este é proporcional ao momento

angular total hJ do atomo e é convencionalmente escrito na forma:

i =—gupJ (3.14)

onde up é o magneton de Bohr definido como % no SI, ele é aproximada-
mente igual ao momento magnético de spin de um elétron livre. E g é o fator
giromagnético (g = 2,0023).

Ao combinarmos as equagoes (3.13) e (3.14), obtemos:
E = —gupJ.B = —gupBJy (3.15)

sendo que os pontos B estdo na direcao Z. Na descri¢ao da mecanica quantica
os valores que Jz podem assumir sao discretos e sao dados por, J; = m. Onde
m pode ter todos os valores entre -J e +J. Portanto serd 2.J + 1 possiveis val-
ores de m correspondendo as varias possiveis projecoes para o vetor momento
angular ao longo do eixo Z.

Em virtude da equagao (3.15) as possiveis energias magnéticas dos dtomos
serao E,, = —gugBm. A probabilidade P,, de que um atomo esteja no estado

com energia F,, é dado por:

P,, o e PEm — PonpBm (3.16)
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Onde a componente Z deste momento magnético neste estado é, por (3.14)
igual a uyz = gugm, portanto a componente 7Z do campo para o momento

magnético médio de um atomo é:

PP (gupm)
hz = 3 ePgnsBm

(3.17)

onde o somatorio é desde -J a J. O numerador pode convenientemente ser

escrito como uma derivada em respeito ao parametro externo B.

J
107
ﬁQ#BBm< _ = a
d e gupm) = (3.18)
e 8 0B
sendo,
J
Zy= Y emsbm (3.19)
m=—J
que é a funcgao particao de um atomo.
Portanto a equagao (3.17) torna-se:
1 0Z, 10InZz,
iz = = — 3.20
H2="57 9B ~ 3 0B (3.20)
Para o célculo de Z,, introduz-se a abreviacao:
upB
= B = 3.21
v =PgnsB = g7 (3.21)

o qual é um parametro adimensional que mede a razao da energia magnética
gupB, tendendo a alinhar o momento magnético e a energia térmica KgT'.
Portanto a equacao (3.19) torna-se [22]:

J

Zo= Y em=e peUN 4 4t (3.22)

m=—J
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que ¢é simplesmente uma série geométrica finita, onde cada termo é obtido

através de um procedimento resultando da multiplicagao de e”. Este termo,

a funcao de particao, pode ser assumido por:

e~ _ 6ac(J+1)

L, =
1—e”

(3.23)

que por sua vez pode ser escrito de uma forma mais simétrica multiplicando

. -z ~
numerador e denominador por e2 . Entao:

exp(—x(J—I: %)) —exp(x(J + %))

Loy =
exp(Ta:) — ea:p(%a:)

ou
_ senh(J + §)x
n senh%x

)

usando a definicao de seno hiperbdlico

ey — efy

senh(y) = 5

Reescrevemos a equagao (3.24) na forma:

1 1
InZ, =lIn {senh(J + §)$ —In [senh(2)m

Através das equagoes (3.20) e (3.21) podemos obter:

_ laana B l@ana(()i B dlnZz,
H2=5"8B ~ 3 or 0B M oz

Assim:

_ (J + 3)cosh(J + 3)x  jcoshzx
Hz = gUB 1 - 1
senh(J + 3)x senhzx

reescrevendo a equagao (3.29) teremos a magnetizacao dada por:

iz = gpsJBy(z)
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sendo que:

1 1 1 1 1
By(x) = 7 (J+ i)cotgh(J%— 5)3: — icotgh(§)x (3.31)

que é definida como a ”fungao de Brillouin”[22]. A figura 3.1 representa o
comportamento da fungao de Brillouin Bj(z) em fungdo da temperatura,

para um campo magnético de 1T.

Bri(x)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 3.1: Comportamento da fun¢do de Brillouin Bj(x) em fun¢do da

temperatura T(K), para valor de spin J = % do Gd, a um campo magnético

de 1T.
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3.3.2 Elétrons itinerantes

A susceptibilidade magnética y é definida como a resposta magnética a
aplicagao de um campo externo, B. Na auséncia de B a magnetizacao m é zero
para uma grande classe de materiais paramagnéticos. Dentro do conceito de
resposta linear, na sua forma mais simples, m = yB.

Em 1927 Pauli demostrou que a aplicacao da distribuicao Fermi-Dirac da
um bom resultado para a resposta magnética dos elétrons de conducao. Para
elétrons a uma relagao de dispersao dada por €(k), o nimero de ocupagao

com a aplica¢do de um campo B é [18]:

& — p—opoB
e =3 f° [ , (3.32)
- KT

onde o é o spin eletronico, ;1 o potencial quimico e a funcao distribuicao de

Fermi f°(¢) ¢ definida da seguinte maneira:

Oe) = 0|1 ] S 3.33
Q=15 = (3.33)

onde a energia dependente de spin é:
€po = € — Ol B, (3.34)

sendo que o pode ser "up”’ou "down”.

Reescrevendo a equacao 3.32 em termos da densidade de estados teremos:

_ />l 0 G—M—UMOB]
no—/eb 2,0(6)f { " de, (3.35)

sendo €, o baixo da banda. Neste caso a densidade de estados é idéntica para

1

ambos os spins, por isso o fator 3
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A figura 3.2 nos traz a separagao esquematica das bandas "up” e "down”,

devido ao campo magnético B.

Mo sentido |Oposto ao

Hivel de
Fermi

Densidade
de orbitais

Energia ktotal

Figura 3.2: Densidade de estados "up” e "down” a zero graus Kelvin, apos a

aplicacao de um campo externo.

Expandindo a funcao de Fermi em poténcias do campo magnético e
tomando apenas o termo de primeira ordem (lembrando que pogB << KT),

temos:

e—u oueB ouoB opeB Of°
Pl K()T]:fo[x_ KOT}:fO(x)_ KOT oo (3:36)

of _of'0x _ 1 of°

9 " 0w o - KT 0n (3.37)
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logo:

T I T

O nimero de ocupacao pode ser reescrito como:

no =5 | r0r" [

] de — —auoB/ fo (3.39)

O potencial quimico a temperatura 7' = 0K é determinado em funcao do

numero total de elétrons:

n=n;+n = /E: p(e) f° FK_%L] de. (3.40)

Portanto o momento magnético pode ser dado por:

m = po(ny —ny) = —ugB /b : (3.41)

Da defini¢ao de susceptibilidade m = y B, temos:
() =4 [~ 0% ae (3.2
Para baixas temperaturas (7" — 0) a derivada da fungao de Fermi se reduz

a uma delta centrada no nivel de Fermi, logo:

X = ipler). (3.43)

Portanto a susceptibilidade de um material paramagnético é completamente
definida pela estrutura eletronica, via densidade de estados.
Se as densidades de estados "up”e ”down” forem diferentes uma da outra,

a susceptibilidade de um dado material paramagnético, para 7" — 0 sera:

1
X = 5#(p1(er) + piler)) (3.44)
como serd demonstrado no capitulo seguinte.
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Uma nogao basica de magnetismo itinerante

No paramagnetismo de elétrons itinerantes acrescenta-se um termo ao
Hamiltoniano que descreve a interacao entre elétrons de spins opostos, dada

pela repulsao columbiana. Temos assim [18]:
H = H., + Hrep. (345)

onde 0 Hyep >~ U ;niin;, sendo U o parametro de interagao de Coulomb.
Ao comparar a estabilidade da fase paramagnética com formagao de ordem
magnética. Observa-se que a fase paramagnética é caracterizada por ter a
ocupagao "up” e "down” igual a 7. Se uma pequena quantidade de carga on
é transferida da banda "down” para a "up”, a variacao da energia cinética

fica:

AT = e x 6n = de x p(ep) x de = plep)(de)?, (3.46)

sendo esse termo positivo em todos os casos. Para a variacao da energia de

repulsdo com a transferéncia de carga temos que:
AH,ep = U(ng + n)(ng — dn) — Ung = —Udén® = —Up*(er)(de)*. (3.47)

Observa-se que neste caso a energia de repulsao é sempre negativa. Por-

tanto a variagao total é dada por:
AEipq = AT + AH,ep = AEyy. = p(ep)(d€)*[1 — Up(er)]. (3.48)

Se a variacao da energia total for positiva a fase paramagnética é estavel,

caso contrario, a fase ferromagnética é a preferida. Dessa forma a condicao
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de estabilidade ferromagnética é expressa pelo critério de Stoner:

1—-Up(er) <0 ou Up(ep) > 1. (3.49)

Se a densidade de estado no nivel de Fermi for suficientemente alta a fase

ferromagnética é estavel, para um dado valor da interagao Coulombiana U.
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Capitulo 4

Momento magnético do

composto Yy sGdyoCos

Como ja mencionado no capitulo um o ferromagneto itinerante Y Cog
com temperatura de Curie de 301K, possui em sua célula unitaria 36 atomos
dispostos em cinco sitios cristalograficos distintos: trés sitios para os atomos
de cobalto, denominados 3b, 6¢ e 18h, e dois sitios para os atomos de itrio,
3a e 6¢. No aspecto magnético, calculo usando o método linear de orbitais
"muffin-tin” na aproximagao de esferas atomicas (ASA) mostra que a polar-
izagdo dos dtomos de Y é pequena e oposta aos momentos dos Co [8].

O composto GdCoz possui a mesma estrutura cristalina do Y Cos, en-
tretanto é um ferromagneto com temperatura de Curie de 611K. Para o
composto GdCoz o valor do momento magnético dos atomos de Co depende

do campo molecular vindo da sub-rede da terra rara, sendo este maior que
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no Y Cos [23]. Com a substitui¢do de Y por Gd o composto pseudobindrio
Yi1_.Gd,.Cos passa ter caracteristicas localizadas e itinerantes. Seu momento
magnético total é menor que o composto puro YCos [12], o que leva a con-
clusao que a direcao de magnetizacao da terra rara tem a mesma orientagao
da magnetizacao dos atomos de Y, isto é, contraria a magnetizagao dos
atomos de Co.

Em relagao ao metamagnetismo o composto pseudobinario Y;_,Gd,.Cos,
quando submetido a um campo de 40T, verifica-se um aumento no momento
espontaneo dos atomos de Co na concentracao de Gd ao redor de z = 0.225.
Este aumento ¢ estimado ser 0.27u 3, o qual corresponde a0 mesmo aumento
que ocorre na magnetizacao do Y Cos quando nele atua um campo de 82T
[23].

Para descrevermos o comportamento magnético do Yy sGdy2Cos em fungao
da temperatura iniciamos com o célculo da estrutura eletronica do Y Cos,
afim de obtermos as contribuigoes dos momentos dos atomos de Co e dos
atomos de Y para a magnetizacao total. Com esses valores é possivel de-
terminarmos as direcoes de polarizacao e estudarmos separadamente o com-
portamento da parte localizada (relacionada aos atomos de Gd) e a parte
itinerante (relacionada aos dtomos de Y e Co). A dependéncia com a tem-
peratura do comportamento magnético de momentos localizados é bem de-
scrito pela funcao de Brillouin, enquanto que o magnetismo itinerante, para
ter seu comportamento bem determinado, exigiria a aplicacao do formalismo

da integral funcional.
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4.1 A estrutura eletronica do Y Cos

Como ja citamos, para o cdlculo da estrutura eletronica do composto itin-
erante Y Cos faremos uso do método linear de orbitais ”muffin-tin” na for-
mulagao ” Tight-Binding” (LMTO-TB) e na aproximagao de esferas atomicas
(ASA). Para o potencial de troca e correlagdo usamos a aproximacgao do fun-
cional da densidade na parametrizacdo da densidade local (LDA) [24]. O
programa ¢ subdividido em trés partes: a primeira realiza o calculo da estru-
tura; a segunda faz a autoconsisténcia onde sao determinados os parametros
autoconsistentes como, largura, centro e distorcao das bandas bem como as
ocupacoes s, p e d e a energia total; e a tltima realiza o calculo das bandas
e a densidade de estados. O célculo foi realizado em um computador tipo
PC com processador de velocidade 1,5GHz e meméria RAM de 512MB. De-
vido ao numero de atomos por célula unitaria ser de trinta e seis o tempo
aproximado para uma convergéncia foi de trés a quatro dias.

Os parametros de rede podem ser obtidos pela minimizagao da energia to-
tal, mas neste célculo optamos por usar os valores experimentais a = 5,024
e ¢ = 24,35A [6]. Para determinarmos o raio das esferas atomicas, real-
izamos vérios calculos com diferentes razoes de 1y /rc,, observamos que o
valor da razao que minimizou a energia total foi de ry /rc, = 1,35. Sendo
esta a mesma usada em calculos anteriores, usando o método linear de or-
bitais "muffin-tin” na aproximagao de esferas atomicas (LMTO-ASA) [8] e

utilizando o método de ondas esféricas (ASW) também na aproximagao de
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esferas atomicas [25].

Os valores dos momentos magnéticos calculados para os dois sitios de Y
e para os tres sitios de Co, estao representados na tabela 4.1. Na tabela
também mostramos os valores dos momentos magnéticos calculados com a
inclusao da interacao spin-orbita, no potencial, sendo estes resultados muito
semelhantes aos calculados sem a inclusao desse efeito demonstrando, por-

tanto, que o acoplamento spin-6rbita é fraco como citado na literatura [8, 10].

Tabela 4.1: Momento magnético calculado para os sitios de Y e Co em upg

Sitios Sem acoplamento Com acoplamento
Y7(3a) —0.33 —0.32
Y711(6¢) —0.37 —0.37
Cor(3b) 1.27 1.25
Corr(6¢) 1.32 1.33
Corrr(18h) 1.27 1.27

O valor médio obtido para o momento magnético calculado no Y Cos foi de
3,485E (Magneton de Bhor por formila unitdria (f.u)). Entretanto, clculos
realizados recentemente encontraram para o momento magnético um valor de
3, 21% [25]. Resultados experimentais de medidas de magnetiza¢ao mostram
que o valor do momento magnético do composto é 2, 88?—2 [12], e para medidas
por difracao de néutrons o momento magnético encontrado foi de 1, 8%

[11]. Para reduzirmos nossa margem de erro, que é de 20% em relagao ao
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experimental [12], poderfamos realizar uma otimizagdo da estrutura, mas
além de ser um calculo muito demorado devido a célula unitaria apresentar
muitos atomos, ter dois parametros de rede e ter polarizagao de spin, ainda héa
o problema adicional da determinacao dos parametros iniciais para o calculo,
pois na otimizacao da estrutura temos que fornecer novos parametros de
rede, sendo necessario novas posicoes das bandas nos levando a um processo
extremamente lento. Embora nosso cédlculo tenha uma discordancia com o
valor experimental, este nos d4 as informacoes que precisamos que € a relacao
entre os momentos dos atomos de Co e dos atomos de Y.

Na figura 4.1 apresentamos a densidade de estados 3d ("up” e "down”)
para os diferentes sitios de Co, sendo que o grafico (d) nos mostra a soma
da densidade de estados para os trés sitios de Co. Observa-se nestes graficos
que a densidade de estados para os diferentes sitios de Co possuem compor-
tamento muito semelhantes.

Na figura 4.2 apresentamos a densidade de estados 3d ("up” e "down”)
para os diferentes sitios de Y, sendo que o grafico (¢) nos mostra a soma da
densidade de estados para os dois sitios de Y. Nos sitios de Y a densidade de
estados no nivel de Fermi, como era esperado, é baixa, contribuindo muito
pouco para o momento magnético total. No grafico d temos a densidade
de estados para o composto Y Cos, pode-se observar que ele concorda com
o modelo fenomenologico da banda rigida, apresentando picos em uma das
bandas, em torno da energia de Fermi, e confirma ser o composto Y Cos um

composto ferrmomagnético fraco.
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Figura 4.1: Grdfico da densidade de estados 3d ("up” e "down”) para o sitio
de Co 3b (a); para o sitio 6¢ (b); para o sitio 18h (c) e para a soma dos trés

sitios de Co(d).
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4.2 Analise da temperatura para o magnetismo

itinerante

Para tratar do efeito da temperatura na parte itinerante deve-se usar a
formulacao de Pauli e o formalismo da integral funcional. Aqui no entanto us-
amos uma fungao para simular o efeito da aproximagao da integral funcional.
Usaremos duas maneiras para obter a fungao que simula a integral funcional.
A primeira funcao foi obtida de um célculo feito rigorosamente dentro do for-
malismo da integral funcional para o composto GdFes [26]. Ambos os com-
postos tem temperatura de Curie semelhantes (aproximadamente 300K). A
segunda € obtida ajustando a curva experimental do Y C'os e supondo que seu
comportamento sera reproduzido no composto pseudobinario Yy gGdy2Cos,
nesta forma temos mais parametros em nosso modelo, pois tiramos do ex-
perimental [12] o comportamento do magnetismo itinerante.

O efeito do campo externo nos elétrons itinerantes nao sera considerado,
devido a alteracao da energia da DOS local ser muito pequena, na ordem

de 107°Ry, muito menor que a largura da banda, a qual é aproximadamente

1Ry.
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4.3 Determinacao da contribuicao localizada

Uma maneira geral de calcular o momento magnético para compostos

localizados é dada pela relagao:

m = ]‘ZVJBJ<5’VJH)7 (4.1)

sendo Bj a funcao de Brillouin:

2 1 2 1 1 1
_ coth S+ (x) — =—=coth—(x), (4.2)

B (x) J 27

onde x = 3vJH, sendo H dado pelo campo externo mais o acoplamento entre
a polarizacao dos elétrons da banda d com os spins f dos atomos localizados
€Y = gUB.

No caso do composto pseudobinario Yy gGdy2Cos, onde a concentragao de
atomos Gd na célula unitaria é N/V = 1.8 e J = S, temos que o momento

magnético é dado pela relagao:
my = 18gup < 57 > (4.3)

onde < S/ >= SBg(x), S é igual 7/2. O valor da variavel x desta igualdade
e da equacdo (4.2) pode ser reescrita como uma aproximagao de segunda

ordem [26, 27]:

1
- KT

1 (Jas)
x gihest. + Jd_f < 8> +§ <df> Z(A)X <S> (44)

guB

hezt. € 0 campo externo (igual a 1T); Jy_; é a interagdo entre os elétrons

de conducao e o spin localizado do Gd; < S% > ¢ a média dos momentos
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magnéticos dos sitios de itrio, obtido do calculo de primeiros principios; Z(A)
¢ o numero de coordenacao de um dado sitio terra-rara, no nosso caso é 0.5,
para a concentracao de 20% de Gd; < S¥ > é o spin médio dos atomos Gd
e x ¢ a suceptibilidade magnética dos elétrons tipo d.

No capitulo trés mostramos que para densidade de estados p(e) idéntica
a ambos spins a susceptibilidade magnética, segundo o formalismo de Pauli,
encontrada para temperatura de 0K foi de y = u2p(er). Entretanto, em
nosso calculo com polarizacao de spins a densidade de estados nao é a mesma.

Retomando o capitulo trés, a ocupagao em termos de p(¢€) segundo a equacao

3.39 sera:
Mo 2/51, 'O(E)f {KT de 2 0 /Eb '0(6) Oe “ (4'5)

onde fO(¢) é a fungao distribuigao de Fermi igual a %

A zero Kelvin essa equacao se reduz a:

Ne = Ng(B=0) + Tl Bp(er), (4.6)

sendo o = £1/2, 0 momento magnético sera:

m = (n1 — n)ito = s + SBB(pi(er) + pi(er)), (47)

onde mp—g = (nT( B=0) — T|( B:o))- Portanto, para densidade de estados nao

idénticas a suceptibilidade magnética definida como y = 2—7; é:

X = splor(er) + prler)). (1.9

A densidade de estados no nivel de Fermi do composto Y Cos, é aprox-

imadamente 4,38u2estados/at.eV, pela média ponderada devido aos trés
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sitios diferentes de Co. Assim o valor da suceptibilidade encontrada para

a equacao (4.8), sendo g = gup, sera:
X = 2,19(gup)’estados/at.cV. (4.9)

Para obtermos aproximadamente a susceptibilidade de Pauli como fung¢ao

da temperatura, resolvemos diretamente a integral:

X(T) = g0 [ (or(er) + paler) e (4.10)

2 €bot.

Em 250K encontramos 1,97u2estados/at.eV e em 400K seu valor foi de
1,94p2estados/at.eV. Observou-se que a influéncia da temperatura na sus-
ceptibilidade ¢ muito pequena, assim consideraremos em nosso trabalho a
susceptibilidade constante igual a 2, 19u2estados/at.eV .

Para calcularmos a funcao de Brillouin falta-nos apenas o valor de Jg_¢,

que para nos sera um parametro, ajustado das medidas experimentais [12].

4.4 Momento magnético do Y sGdy2C o3

O célculo do momento magnético total para o composto pseudobinario

Yo.8Gdy2Cos em funcao da temperatura é obtido da relacao:

w(T) = (pco(T) = (0,8uy (T) + paa(T))), (4.11)

o momento magnético médio dos atomos de cobalto e dos dtomos de itrio
em baixas temperaturas foram obtidos do calculo de primeiros principios

(co = 1,28up por atomo de Co e uy = —0.36up por dtomo de Y). Para
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obtermos o valor do momento magnético dos atomos de Gd e descrevermos
seu comportamento no composto pseudobindrio fizemos uso da funcao de
Brillouin (By), a qual depende do parametro Jy_.

A figura 4.3 nos mostra a descricao do comportamento do momento
magnético calculado em relagao a temperatura para o Gd obtido através
da funcao de Brillouin, representada pela curva vermelha, para o composto
itinerante Y{ gC'03 onde considerou-se apenas 80% dos dtomos de Y, represen-
tada pela curva verde, e para o composto localizado itinerante Yy gGdyoC03
onde o calculado esta representado pela curva azul e os valores experimentais
pela curva rosa. Para obtermos estas curvas foi necessario o uso da simulagao
da integral funcional [26], e o parametro .J;_r, com o valor ajustado dos dados

experimentais [12] de 0.13eV.
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Figura 4.3: Comportamento da magnetizacao versus temperatura para o Gd
(vermelho), para o Yo gCos (verde) e para o composto Yy sGdyoCos calculado

(azul) e para os valores experimentais (rosa) [12].

Observa-se portanto, que para a temperatura de 0K o momento magnético
do composto pseudobindrio Yy gGdy2Cos encontrado foi de 2, 16up/ f.u, um
decréscimo de 1,32up/f.u em relagio ao momento magnético do composto
Y Cosz obtido do calculo de primeiros principios. Este decréscimo deve-se ao
momento magnético dos dtomos de Gd ser maior que os do Y e ser contrario
ao momento magnético dos atomos de Co. Esta variagao tem boa con-
cordancia com a que foi observada experimentalmente (1,38up/f.u) [12, 15].

Para compararmos a variagao do momento magnético em relacao a tem-

peratura vamos tomar os dados experimentais e os calculados normalizados,
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como mostrado na figura 4.4. Neste resultado usamos uma forma de curva
que simula o formalismo da integral funcional. Observa-se que o calculo re-
produz bem os resultados experimentais até 200K. A concordancia acima de
200K somente podera ser obtida com célculo efetivo da integral funcional
para o composto Y Cos, pois esta depende significativamente da densidade
de estados que no caso ¢ dificil comparar com o do GdF'ey, portanto a fungao

descreve apenas uma tendencia.

/

Mom.mag-
&
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I
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Figura 4.4: Momentos experimentais (linha tracejada) [12] e calculados (linha
cheia) para o composto YysGdy2Coz, usando uma fungdo que simula a inte-

gral funcional.

Outra forma de descrevermos o comportamento do momento magnético

em termos da temperatura é partir da hipétese de que o comportamento dos
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elétrons itinerantes para o composto pseudobinario Yy gGdy2Coz é 0 mesmo
do composto puro Y Cos. Para este caso teremos mais parametros, pois o
comportamento da parte itinerante serd extraido de dados experimentais. A
figura 4.5 mostra as curvas experimentais e calculadas normalizadas a um
do composto pseudobinario, levando em consideragao esta hipétese, onde o
valor de Jy_; serd 0.09¢V. Neste caso os dados experimentais sao melhor

ajustados.

Mom.mag.

0 ! ! ! ! I ! 1
0 50 100 1&g 200 250 300 350 400

T (K)

Figura 4.5: Momentos experimentais (linha tracejada) [12] e calculados (linha

cheia) para o composto YysGdyoCos, usando uma funcao de ajuste para a

integral funcional.
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Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho nosso principal objetivo foi o de estudar o comportamento
magnético do composto pseudobinario YysGdyoCos em funcao da temper-
atura, a partir de primeiros principios. Para tal iniciamos por um estudo da
estrutura eletronica do composto Y Cos, afim de obtermos as contribuicoes
dos momentos dos atomos de Co e dos de Y, onde fizemos uso do método
linear de orbitais ”Muffin-Tin” na forma ”Tight-Binding” (LMTO-TB).

O célculo nos forneceu os momentos magnéticos médios para os atomos de
Y (—0,3652) e para os atomos de Co (1,28%2), resultando para o momento
magnético total o valor de 3,48%. Com esses valores foi possivel deter-
minarmos as dire¢oes de polarizagao e estudarmos separadamente o com-
portamento da parte localizada (relacionada aos atomos de Gd) e da parte
itinerante (relacionada aos dtomos de Y e Co) do composto pseudobindrio

YO.SGdO.QCOS.
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Com a hipdtese de que o comportamento dos elétrons itinerantes nao é
alterado pela dissolucao de atomos Gd no composto Y Cos, foi possivel re-
alizarmos o calculo da contribuicao dos elétrons localizados para o momento
total, o que resultou num momento magnético total de 2, 16% para o com-
posto pseudobindrio. Para obtermos um melhor resultado para nosso calculo,
deveriamos realizar uma otimizacao da estrutura do composto Y Cos, entre-
tanto tornaria-se um calculo muito demorado, devido a célula unitaria apre-
sentar muitos atomos e ser bastante exigente na determinacao dos parametros
iniciais do célculo.

Para o comportamento itinerante ser bem descrito em relacao a temper-
atura exige-se o uso da formulacao de Pauli e do formalismo da integral
funcional. No entanto, apenas usamos uma fung¢ao para simular a parte itin-
erante do composto pseudobinario Yy sGdgoCosz. Esta funcao foi obtida por
um calculo feito rigorosamente dentro do formalismo da integral funcional.
Nossos resultados, usando a funcao que simula a integral funcional, repro-
duziram muito bem os valores medidos até 200K. Entretanto, ajustando a
curva experimental do Y Cosz e considerando que o seu o comportamento seré
reproduzido no composto pseudobinario, isto é, usando uma funcao de ajuste
para a integral funcional, obtivemos uma melhor descrigao dos dados exper-
imentais, pois o comportamento do magnetismo itinerante foi extraido do
experimental, entretanto, com mais parametros embutidos.

Com isso nosso objetivo foi atingido para temperatura até 200K, acima

de 200K somente foi possivel com o uso dos dados experimentais para a parte
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1tinerante.
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