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Abstract

In this work we study the magnetization of the diluted semiconductor (DMS) GaMnAs
as a function of temperature from the electronic density of states of impurities band. The
results obtained agree to experimental results and other theoretical results. We discuss
the form of the magnetization curves varying the concentration of impurities. We use
the formalism of Matsubara and Toyozawa, much used to describe properties of no

magnetic semiconductors, to describe the properties of magnetic semiconductors.



Resumo

Neste trabalho estudamos a magnetizagdo do semicondutor magnético diluido (DMS)
GaMnAs como funcdo da temperatura e da densidade de estados da banda de impurezas.
Os resultados obtidos concordam com resultados experimentais e outros resultados
tedricos. Discutimos a forma das curvas de magnetizacdo variando a concentracdo de
impurezas. Utilizamos o formalismo de Matsubara e Toyozawa, muito utilizado para
descrever propriedades de semicondutores ndo magnéticos, para descrever as

propriedades de semicondutores magnéticos.
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Introducéao

Os semicondutores magnéticos diluidos (DMS) exibem unicamente propriedades
magnéticas e de transporte que vem do acoplamento entre os spins dos portadores
carregados livres e dos momentos magnéticos localizados. Estudos recentes em
compostos DMS baseado em 111-V tais como In;4Mn,As e Ga;.xMn,As tem oferecido
uma nova area de pesquisa no campo de semicondutores magnéticos. A introducdo de
elementos magnéticos em estruturas semicondutoras dos tipos I1-VI e I11-V tém um
grande potencial em ciéncia basica e aplicacoes.

Modernas tecnologias de informacdes utilizam o grau de liberdade do elétron para
processar informacdo em semicondutores e o grau de liberdade do spin para armazenar
informacBes em materiais magnéticos. O proximo passo € explorar estes dois graus de
liberdade possibilitando realizar as novas funcionalidades em dispositivos DMS.

A descoberta da transicdo ferromagnética em Ga;xMnAs em temperaturas
excedendo 100K , que é bem acima das temperaturas encontradas em semicondutores
I1-VI, despertou interesse em investigar as propriedades magnéticas dos semicondutores
magnéticos diluidos (DMS). Modelos tedricos tentam explicar o ferromagnetismo em
tais sistemas, sendo geralmente aceito o modelo das interagdes RKKY (Rderman-Kittel-
kasuya-Yosida) para descrever o alinhamento ferromagnético entre os ions de
impurezas Mn em Ga;xMn,As. As interacdes RKKY descreve a interacdo efetiva entre
os ions Mn mediado pelos portadores carregados livres (buracos) que, ao se propagar
pelo material, transmite o estado de polarizacdo de um ion que localizado na posicéo

R, para outro localizado na posigdo R_.,. A diferenca entre os modelos esta no tipo de

n+l-*
interacdes consideradas e também nas aproximagoes feitas.

Neste trabalho consideramos as interagdes RKKY utilizando o modelo de
Heisenberg com aproximacgédo do campo baseado no formalismo da funcgdo de Green de
Matsubara e Toyozawa. Estudamos a magnetizagdo espontanea do Ga;xMn,As em
funcdo da temperatura, variando o acoplamento magnético J, a concentracao relativa x,
e 0 nimero de buracos por impurezas p. As curvas de magnetizacdo espontanea
descreve a interagcdo antiferromagnética entre os portadores carregados livres (buracos)
e 0s ions de impurezas localizados, resultando em um alinhamento ferromagnético entre

0s ions de impurezas Mn.



Capitulo 1

Semicondutores

1.1 Bandas de Energia

Para descrever o comportamento dos sélidos é feito um estudo das propriedades
fisicas dos materiais. Os semicondutores apresentam uma estrutura cristalina, onde seus
atomos formam um arranjo periodico. Modelos tedricos tém levado em conta os tipos
de estrutura cristalina para descrever suas propriedades. Materiais com estrutura
cristalina similares, apresentam propriedades fisicas similares. A diferenca é
determinada pélos parametros caracteristicos do material.

Um cristal semicondutor é formado por um arranjo entre os atomos tal que
minimize a energia total do sistema, sendo menor quando estes atomos se juntam para
formar o cristal semicondutor quando comparado com a energia total desses atomos
separados.

Quando os atomos se aproximam para formar o cristal, devido ao principio de
exclusdo de Pauli, as fungdes de onda eletronicas, ndo podem estar no mesmo estado
quantico, comegam a superpor-se, quebrando a degenerescéncia dos niveis de energia,
dando origem as bandas de energia.

A distribuicdo de energia depende fortemente da distancia entre os &tomos, conforme
mostra a figura 1.1. A banda inferior é chamada de banda de valéncia e a banda superior
é chamada de banda de conducgdo. Elas estdo separadas por uma banda proibida de
energia, caracterizada por ndo possuir estados eletrénicos de energia, sendo chamada de
gap de banda ou simplesmente gap de energia.

Os materiais isolantes ndo conduzem corrente elétrica com a aplicacdo de um fraco
campo elétrico externo. Estes cristais, em T=0K, apresentam a banda de valéncia

completamente cheia e a banda de condugéo completamente vazia (Figura 1.2a).



Em um metal, a banda de condugdo esta parcialmente preenchida, e sob efeito de um
campo infinitesimal, em um cristal perfeito, os elétrons passam a conduzir (Figura
1.2b).

Em um semicondutor, a banda de valéncia estad completamente cheiaem T=0 K. A
energia de gap de um semicondutor é pequena, de sorte que, os elétrons podem ser
termicamente excitados da banda de valéncia para a banda de conducédo deixando
buracos na banda de valéncia que se comportam como portadores de cargas positivos.
Os elétrons na banda de valéncia e os buracos na banda de valéncia produzem corrente
elétrica com aplicagdo de um campo elétrico externo. A energia de gap em um

semicondutor é da ordem de 1eV enquanto num isolante é superior a 4eV (figura 1.2c).

energia elatronica £

sparapdo aidwdea v

Figura 1.1: Niveis de energia em funcao da separacdo atdmica.

Fonte: Solid States Physics An introduction to Principles of Materials Science - Harald Ibach, Hans
Luth, Springer, 2" Edition.
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Figura 1.2: Representacdo esquematica dos estados que sdo ocupados pelos elétrons por nivel de energia.

O arseneto de galio (GaAs) € um material semicondutor muito estudado para
aplicacdo na fabricacdo de dispositivos eletronico. Este composto é formado pelos
elementos galio e arsénio que se localizam nas colunas I11-A e V-A respectivamente da
tabela periddica. Também conhecido como semicondutor do tipo I11-V, ele apresenta
uma estrutura cristalina zinc-blende e tem uma energia de gap direto aproximadamente
1.43eV.

1.2 Densidade de Estados

Em fisica do estado sélido, conhecer a densidade de estados dos elétrons em funcéo
da energia é de fundamental importancia, pois a densidade de estados esta relacionada
com as propriedades de transporte e termodinamica do sistema. Desta forma,
conhecendo a densidade de estados, podemos obter informagfes sobre o sistema
estudado. Esta funcdo descreve como se da o preenchimento dos elétrons nos &tomos do
cristal por nivel de energia. Agora vamos ilustrar considerando o caso mais simples que
é um gas com N elétrons confinado em um cubo de volume V = L® na aproximagcéo do
elétron independente, isto é, despreza-se as interacGes entre os elétrons.

Resolvendo a equacao de Schrddinger, encontramos o nivel de energia do estado



fundamental (o nivel de energia mais baixo), e em seguida, obedecendo o principio de
exclusdo de Pauli, preenchem-se 0s niveis sucessivos de energia em ordem crescente de

energia.
oy _
“om Y w(F)=Ew(r), (1.1)
m

onde a fungdo de onda () esta sujeita as condi¢cdes de contorno periddica

(.Y, ) =y(x+Ly, ) =X, y+L2)=p(xy,z+L).

A solucédo da equacgéo (1.1) representa os auto estados de energia que séo ondas planas

dadas por
1 =
v =~k ), (12)
com energia
21,2
Ek) = 'k , (1.3)
2m

onde o vetor de onda, k , possui componentes iguais a k, = 2zn, /L, sendo n, niimeros

inteiros. A equacdo (1.3) mostra que as superficies de energia so esferas no espaco K .

O nlimero de estados permitidos no espaco k num certo intervalo entre k e k +dk,

pode ser definido como:

Volume Unitario
Volume Infinitesimal da Esfera

NUmero de Estados =

ou seja,

NGmero de Estados = Ank*dk , (1.4)

2r)°



que pode ser escrito em fungdo da energia usando a equacdo (1.3) através da seguinte

expressao

2 !
NUmero de Estados = —; [—ij E2dE. (1.5)
h

A densidade de estados pode ser definida como o nimero de estados por unidade de
energia, considerando a degenerescéncia de spin, ou seja,

3

1 (2m)2 _2
(2 "

D(E)= 2

1
A equacdo (1.6) mostra que D(E)«<EZ2. Podemos mostrar que

1
D(E) = constante para o caso bidimensional e D(E) «« E 2, conforme mostra a figura

1.2,
Nota-se que ao aumentar o confinamento, reduzindo os graus de liberdade do
sistema, hd uma grande mudanca na DOS. A linha de pesquisa das propriedades fisicas

guando reduz-se os graus de liberdade é chamado de fisica de baixa dimensionalidade.
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Figura 1.3: Densidade de estados (DOS), funcdo distribuicdo Fermi-Dirac (fg) e a concentracdo de
portadores em funcgdo da energia (n) para uma, duas e trés dimensoes.
Fonte: Physical Foundation of Solid States Devices - E. F. Schubert, Rensselaer Polytechnic
Institute, Troy, New York, 2005 Edition

1.3 Semicondutores de Gap Direto e Gap Indireto

A estrutura de bandas pode ser estudada experimentalmente utilizando excitagfes
Oticas. Considerando uma amostra de silicio ou germéanio polidos de alguns
micrémetros de espessura, com um aspecto translicido, incide-se certa quantidade de
radiacdo infra-vermelha e verifica-se que parte desta radiacdo € transmita através da
amostra. A intensidade de luz transmitida através da amostra é fungdo do comprimento
de onda. Variando a energia da radiagdo incidente, verifica-se que hd uma aumento da

absorcdo para comprimentos de onda entre 1-2 um(regido do infravermelho préximo).



No limiar de absorcdo, o foton incidente tem energia equivalente a energia de gap de

energia do material, 71w = E, ocorrendo uma excitagdo Gtica do elétron que esta no

topo da banda de valéncia para o fundo da banda de conducédo, deixando um buraco
(auséncia de elétron) na banda de valéncia. Dessa forma é possivel medir a energia de
gap de um semicondutor. Para um foton incidente com energia menor que o gap do
material, ndo ocorrera absorcéo.

Os materiais semicondutores podem ser classificados, devido ao processo de
transicdo eletronica, como semicondutor de gap direto ou de gap indireto. Nos

semicondutores de gap direto, a absorgdo de um foton com energia 7w > E, ocorre a
passagem de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo e a criacdo de

um buraco na banda de valéncia, havendo conservacéo do vetor de onda k . J& no caso
dos semicondutores de gap indireto, a passagem do elétron da banda de valéncia para a

banda de conducdo, ndo conservara o vetor de onda, ocorrendo a absorcdo de um foton

e um fonon.
(ho=E, +1Q) .
E(k)
E(k)
he heo nQ
(a) Semicondutor de gap direto. (b) Semicondutor de gap indireto.

Figura 1.4: Em (a) transicdo do elétron do maximo da banda de valéncia ao minimo da banda de
conducdo, o vetor de onda é conservado durante o processo. Em (b), o vetor de onda ndo é conservado

durante o processo de transig&o.
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Figura 1.5: Esquema de bandas do GaAs (gap direto) e do Si (gap indireto).
Fonte: Physical Foundation of Solid States Devices - E. F. Schubert, Rensselaer Polytechnic
Institute, Troy, New York, 2005 Edition

1.4 Impurezas Doadoras e Impurezas Aceitadoras

Quando impurezas sdo introduzidas em um cristal semicondutor, ela modifica o
potencial eletrostatico em sua vizinhanca quebrando a simetria de translacdo do
potencial periddico da rede, dando origem a estados de energia dentro do gap que sédo
associados a presenca das impurezas. As impurezas podem se alojar dentro do
semicondutor de diferentes formas, tal como podemos classificar a seguir. Se a
impureza se alojar entre um dois atomos do material hospedeiro, dizemos que esta é
uma impureza do tipo interticial. J& no caso em que 0 &tomo ou ion de impureza ocupa
o lugar de um atomo do material hospedeiro, dizemos que é uma impureza do tipo

substitucional.



Figura 1.6: Estrutura cristalina do semicondutor GaAs dopados com fons de Mn*? .

Neste trabalho estudaremos as impurezas do tipo substitucional, que sera
classificada em impurezas aceitadoras ou impurezas doadoras. Consideremos um
semicondutor da coluna IV-A da tabela periddica (Si ou Ge); estes elementos tem quatro
elétrons na sua camada de valéncia. Se o atomo de impureza pertence a coluna V-A,
entdo a impureza é chamada de doadora, pois quatro elétrons da sua camada de valéncia
se ligam com os atomos do material hospedeiro e o quinto elétron fica fracamente
ligado ao atomo de impureza e pode ser termicamente ionizado, de modo que ele
poderd se movimentar livremente na banda de conducdo. Este tipo de impureza introduz
um nivel de energia no gap préximo a banda de conducéo. Por outro lado, se os &tomos
de impurezas pertencem a coluna IlI-A, a impureza é chamada aceitadora. Neste caso,
os trés elétrons da sua camada de valéncia se ligam aos atomos do material hospedeiro e
0 quarto elétron que falta para completar as ligagdes, a uma temperatura de 50 a 100 K,
elétrons da banda de valéncia do cristal sdo capturados para completar a ligacdo,
deixando buracos na banda de valéncia. Estas impurezas criam um nivel de energia
proximo a banda de valéncia, de modo que agora os elétrons que estdo em um nivel
energético mais alto na banda de valéncia podem ser excitados para a impureza quando

a temperatura é superior a 0 K.
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A Energia

Banda de tundupﬁo

I ———
Mivel de impurezas doadoras

———  Nivel de impurezas aceitadoras

Banda de valéncia

Figura 1.7: Representacdo esquematica dos niveis de energia introduzido dentro da banda de gap devido

a presenca de impurezas doadoras e aceitadoras.

Considerando um material semicondutor do tipo I11-V, como o arseneto de galio (GaAs)
por exemplo, que tem uma estrutura cristalina do tipo zinc-blende. O galio é um
elemento que esta na coluna I11-A da tabela periddica, portanto tem 3 elétrons na ultima
camada. O arsénio esta localizado na coluna V-A da tabela periddica.

Em baixas concentracdes as impurezas Mn*? podem facilmente substituir alguns
atomos de galio na rede, sem produzir grandes mudancas na estrutura da rede cristalina.
O fon de impureza Mn*? que assume o lugar do galio na estrutura cria uma quantidade
de buracos que varia entre 10 e 30% do nimero de impurezas.

Os niveis de energia podem ser calculados usando o modelo do atomo de
hidrogénio. Entdo consideraremos que o elétron estd fracamente ligado ao ion de
impureza, na aproximacdo de massa efetiva, este estd imerso num meio material de
constante dielétrica €. A energia de ligacdo do elétron de impureza é dada em funcdo da

energia de ligacdo do elétron no atomo de hidrogénio, isto é,

m*e* m*
= = = (1.7)
° 2(4zen)’h®  my(en)® "

onde, m* e a massa efetiva do material, m, é a massa de repouso do elétron, n é o

namero quéntico principal e E,, é energia de ligacdo do atomo de hidrogénio no estado

fundamental que é 13,6 eV. Assim, podemos definir o raio de Bohr efetivo como
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8 = =— <% (1.8)

onde a, € o raio de Bohr representado pelo raio da orbita do elétron no atomo de
hidrogénio que é igual a 0,53A.

Quando a concentracdo de impurezas aumenta, ocorrerd uma superposicao entre 0s
funcdes de ondas dos elétrons de impurezas, quebrando a degenerescéncia dos niveis de
energia, formando as bandas de energia. Aumentando ainda mais a concentracdo de
impurezas, o material sofrera uma transicdo de fase, passando para a fase metalica. Este

fendmeno é conhecido como transicdo metal-ndo metal (MNM).
1.5 Modelo Tight Binding

O modelo que descreve o elétron fortemente ligado a um sitio em um cristal é
chamado de modelo de ligagéo forte ou modelo tight binding. Este modelo assume que
os sitios possuem funcgdes de onda fortemente localizadas (decaem rapidamente quando
se afasta do sitio), mas existe um pequeno overlap com as funcdes de ondas com dos
sitios vizinhos. Além disso, a funcdo de onda do cristal pode ser escrita como uma
combinacdo linear das funcbes de ondas dos orbitais atbmicos.

Suponhamos que um sitio isolado possua o orbital atdmico dado por ¢,(F) com
energia E , onde o indice v caracteriza o orbital atbmico. A fungédo de onda pode ser

escrita como

() == explik 714, (7 -7 9

onde a soma varia sob todos os sitios da rede, T

, especifica a posicdo do j-ésimo sitio,

¢,(r —1;) € o orbital atomico centrado em torno do sitio j e Jn é o fator de

normalizacé&o.
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Pelo teorema de Bloch temos que w, (F) = exp[ik - FJu(F), ou seja, a fungdo de onda

do elétron no cristal ¢ uma onda plana modulada por uma funcdo que possui a

periodicidade da rede. Usando este teorema na equacéo (1.9) encontramos
~ 1 L P -
v, ()= Texp[k . r]Zexp[—lk (r=r)lg, (r-r,) . (1.10)
n j=1

A funcéo de onda y, (I) agora possui a periodicidade da rede. Note que para 0 j-ésimo
sitio y, =~ ¢,(F —T,), 0 que concorda com a hipotese inicialmente assumida.

Para calcular a energia de ligacdo do elétron descrito pela fun¢do de onda v, (F)

calculamos, de acordo com a mecanica quéantica, o valor esperado do Hamiltoniano, ou

seja,
E(k)=(wi[Hw). (1.11)

onde

" = ~ o . N . .
H =—%V2+t(r) e t(r)=zjtj(r—rj) ¢ o potencial cristalino que é escrito em

funcdo da soma dos potencias dos sitios.
Substituindo a funcdo de onda na equacgéo (1.11) encontramos

E(K) = = explik - (F, )¢, (F — F.)|H|4, (F ~ ). (112)
n4s

Fazendo de modo arbitrario 7, =0 e separando no somatorio o termo j =0 dos outros,

chegamos em

E(K) =(¢,(M)[H 4,(F-7)).  (1.13)

8,(F))+ > explik -F;1(g, (F)[H
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Os termos no somatorio sdo considerados apenas para 0s sitios j ==+1, pois quando

j aumenta o overlap das func¢des de onda diminui.
Vamos separar o potencial cristalino, t(r), da seguinte forma t(r)=t'(rF)+t"(r),
onde t'(r) € o potencial de um sitio na origem e t"(f) € potencial devido a todos outros

sitios. Neste caso, 0 primeiro termo de (1.13) é escrito como

(6. (VI (7)) = (4. (0) [~V +2(P) (r)

4,(r)+(¢,

4,(r), (1.14)

sendo que na equacdo (1.14) o primeiro termo é igual a E, , que é a energia de um sitio

isolado. O segundo termo é dado por

B=[4 (M'(7)g,(F)dr, (1.15)
e desta forma a equacéo (1.14) torna-se

(¢.(N|H

4,(F)=E,~ . (L.16)

O segundo termo na equacdo (1.13) é o termo de interacdo com o sitio vizinho.

Considerando que ele estaem r; =a, temos

(9. (N|H|g, (F-a))=(4,(7)| —;’—mvz +t(r-a)+t'(r-a)

¢,(F-a)). (1.17)

Na equacéo (1.17) o termo

¢,(F-a))=E,{4,(r)

<¢V(r)|—f—mv2 +(r-a) 4, (F -2))

é uma quantidade desprezivel, pois as func@es de onda ¢, () e ¢,(F —a) sdo centradas

em sitios diferentes, ndo havendo orverlap consideravel e o termo
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(4,(F)

t"(r—a)

¢,(r—a))=w(a)
é chamado de integral ou matriz de hopping também escrito da seguinte forma
w(a) = —I¢f (Nt"(r—a)g, (rydr . (1.18)

Substituindo estes resultados na equacdo (1.13) e registrando o somatorio para 0s

sitios vizinhos, encontramos

E(k)=E, —ﬂ—wiexp[n?-rj], (1.19)
ou ainda
E(k)=E, — 8 —2wcos(ka) . (1.20)

A energia E(k) é uma funcdo de k que possui valores restritos na primeira zona de

Brillouin. Os valores méximos e minimos de E(k) sdo encontrados a partir de cos(ka),

ou seja,

Evax =E, —B+2w (1.21)

E. =E —f-2w. (1.22)

A largura de banda, Aw=E,,, —E,,,, sendo

min ?

Aw = 4w (1.23)

ou ainda, para o caso de uma rede cristalina em 2 ou 3 dimensdes podemos escrever

15



Aw=2Iw, (1.24)

onde z é chamado de nimero de coordenacao, isto €, 0 numero de primeiro vizinhos que

identifica o tipo e rede cristalina. A equacao (1.23) pode ser escrita de forma mais geral

Aw=2|(w)], (1.25)

onde 2|<W>| ¢ 0 médulo da média da matriz de hopping. A equacao (1.25) tem sido

muito utilizada por Ferreira da Silva [1], para determinar a largura de banda a avaliar e

transicdo metal-ndo metal em sistemas semicondutores com desordem.
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Capitulo 2

Magnetismo

2.1 Regras de Hund

O campo magnético aparece somente se as cargas elétricas estiverem em
movimento. Quando uma carga esta em repouso em relacdo a um referencial, entdo o
campo magnético deixa de existir em relacdo a este referencial. Se imaginarmos que o
meio material é formado de &tomos que, por sua vez possuem elétrons descrendo
algumas Orbitas particulares ao redor dos nucleos, entdo atua uma interacdo magnética
entre os elétrons dos atomos que formam o meio material. As propriedades magnéticas
da matéria surgem de sua prépria natureza. Em algumas situacdes o efeito magnético,
devido a estas interacdes, € tdo apreciavel, que tornam-se perceptivel aos nossos
sentidos (materiais ferromagnético, antiferromagneético ou ferrimagnético). Ja em outras
situacOes, estas interacGes tém efeitos tdo pequenos, que sO é possivel detectar as
propriedades magnéticas dos materiais a partir da experiéncia (materiais diamagnéticos
Ou paramagnéticos).

Uma visdo apropriada do magnetismo ndo pode ser feita em termos da descri¢ao
classica, porque seus resultados levam a auséncia total de magnetizacdo em um meio
material que estd em equilibrio térmico. Isto foi mostrado pela primeira vez em duas
teses de doutorado de 1911; a de Niels Bohr e da fisica holandesa J. H. van Leeuwen
[6]. Uma descricdo apropriada do magnetismo deve ser feita em termos da teoria
quantica, que explica alguns aspectos onde a teoria classica é insatisfatoria. Por este
motivo, revisaremos alguns conceitos basicos da mecanica quantica que é de
fundamental importancia para o entendimento das propriedades magnéticas do meio
material.

A descricdo do comportamento magnético dos meio materiais € feita a partir dos
conhecimentos dos estados de spin e orbital dos elétrons, conforme vemos a seguir:

O numero quantico principal n = 1, 2, 3, ..., define a energia do elétron e esta

relacionado com o tamanho da Orbita eletrénica. No caso mais simples (a&tomo de
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hidrogénio), temos um elétron que descreve uma Orbita ao redor do nucleo. Para os
casos dos atomos possuem mais elétrons, a sua descricdo torna-se mais complicado,

porgue devemos considerar a interacao entre os elétrons.

O numero quantico orbital 1 =0, 1, 2, ... , n -1 esta relacionado com a forma do
orbital. Os orbitais referente ao numero | é expresso pelos orbitais s, p, d, f, g, ..., com
médulo do momento angular dado por | I |= 7,/1(1 +1) .

O ndmero quéntico magnético my = -I, -l + 1, ... , 0, ..., | - 1, | representa a

componente do momento angular orbital | ao longo de uma direcdo da direcdo do campo
aplicado. Para a componente do momento angular na direcdo do campo, associamos a

diregdo z (figura 2.1). Assim, m, pode assumir os seguintes valores 0,+#,+ 27, ..., £17 .

Figura 2.1: Componente do momento angular m; sobre a dire¢&o z.

O namero quantico de spin descreve o momento angular intrinseco do elétron (ou
buraco). Se um campo for aplicado em uma dada direcéo, o spin nos fornece a medida
do momento angular na direcdo do campo. A componente z do momento angular de
spin, expressa a componente do momento angular de spin na direcdo do campo

aplicado, e é dado por m, =+7/2.

O niimero maximo de elétrons que ocupam uma camada é dado por
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2§&m+n:2¥. (2.1)

O preenchimento destes elétrons nestes atomos, obedecem ao principio de exclusdo de
Pauli, isto é, ndo é possivel dois elétrons ocuparem o mesmo estado quantico. Estes
estados séo caracterizados por um conjunto contendo quatro nimeros quanticos (n, I, m
e m;).

Se considerarmos que 0 movimento do elétron é uma corrente fluindo por uma

espira coincidindo com o orbital atdmico, podemos descrever suas propriedades
magnéticas. O momento angular total J é representado pela soma entre 0 momento

angular total orbital L e momento angular total de spin S. O momento angular total

orbital é dado por

C=ST, (22)

onde a soma em (2.2) se estende sobre todos elétrons. Semelhantemente, temos para o

momento angular total de spin

§=Z§. (2.3)

A resultante entre L e S é o momento angular total J é dado por

<y
Il
+
wm,

(2.4)

Este acoplamento é chamado de acoplamento Russell-Saunders, podendo assumir 0s
seguintes valores J=(L-S),(L-S+1),..,(L+S-1),(L+S). Tais niveis sao
chamados multipleto. A separacdo em diferentes niveis de energia devido a interacdo

entre L e S tem energia de interacdo dada por AL-S. Esta interacdo entre L e

S exerce um torque provocando uma precessao sobre o vetor J (figura2.2).
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O efeito magnético produzido devido as correntes eletrdnica nos atomos esta
associado com o momento angular e pode ser expresso pelo momento magnético

descrito pela equacao

~ el -
== LT = (25)

onde u; é 0 magneto de Bohr, e seu valor absoluto é dado por

| iy |= pg 11+ 1) (2.6)
A sua projecéo ao longo do campo aplicado é
Hyy =My g - (2.7)

Levando em conta 0 momento angular intrinseco do elétron, 0 momento magnético de

spin associado com o momento angular intrinseco do elétron é

- le| .. ~
=—Q, S =—0, 1155 2.8
lus ge 2m ge/UB ( )

onde g, =2.002290716¢é o fator-g para o elétron livre. A componente do momento

magnético na direcdo do campo aplicado é
Hy = _gemsﬂB : (29)

A energia de interacdo entre 0 momento magnético i e o campo H é descrito pelo

Hamiltoniano

H=—uj-H=-p-B, (2.10)
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onde B é a indugdo magnética e u, =47 x10'TmA™ é a permissividade no vacuo. O
estado fundamental de energia é obtido para z sendo paralelo ao campo H. A partir
da equacdo (2.9) e m, =-1/2 encontramos o estado fundamental para um elétron dado

por

Ey =ttt H = +9,M g 106 H = =5 9, pto g H (2.11)

Para dois elétrons com alinhamento antiparalelo entre seus spins tem energia igual a

Eo =+1/29,po1eH.

Seguindo os argumentos descritos acima, 0 momento magnético total, levando em

conta agora todos os elétrons, é dados por

Mo = My + [s (2.12)

onde z, = ,uBI: e U = —geﬂ3§ , correspondendo aos momentos angulares totais orbital
e de spin, respectivamente. O acoplamento spin-6rbita forma um &ngulo € da precessao
que realiza em torno do vetor J (Figura2.2). A freqiiéncia de precessdo normalmente é
alta, de modo que é observado apenas a componente i, ao longo de J sendo na média

as propriedades magnéticas descritas por

fi = i ©0S0 = g p1J (2.13)
onde é facil mostrar que o fator de Landé é dado por

J(J+1)+S(S+1)—-L(L+12)

=1+
9, 2J(J +1)

(2.14)
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Figura 2.2: Interacdo spin-6rbita entra os momentos angulares SelL.

Fonte: http://www.pha.jhu.edu/~rt19/hydro/img99.gif

2.2 Modelo de Heisenberg

Descreveremos agora a interagcdo de troca que se da entre os spins dos ions com 0s
spins dos portadores de cargas (elétrons ou buracos) para uma classe de matérias que
apresentam uma magnetizacdo espontanea abaixo da temperatura de Curie, Tc. De

acordo com a mecanica quantica, a interacao troca € descrita pelo Hamiltoniano

H=-23,>'S,-5, (2.15)

i# ]

onde J, é a energia de troca e §j € 0 spin no j-ésimo sitio magnético da rede. Em

1928, Werner Heisenberg foi o primeiro a notar a importancia da energia de troca para
explicar a ordem magnética nos matérias, tal que, o papel dos portadores de cargas €
essencial para o entendimento do surgimento da ordem magnética. Estes portadores

propagam-se pelo cristal e transmitem a informacéo sobre o estado de polarizagdo do

ion localizado em uma posi¢do ﬁn através da interagdo de troca com outro localizado

em uma posicdo R,.,. O resultado desta interacdo é um alinhamento entre os spins

destes ions. O grau maximo de alinhamento entre os spins dos ions e dos portadores de
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cargas se da quando a temperatura € OK. Com aumento da temperatura, haverd uma
vibracdo da rede cujo efeito diminui o grau de alinhamento entre os spins da rede.
Alguns materiais, a partir da temperatura de Curie Tc, deixam de apresentar efeitos
magnéticos na auséncia do campo externo aplicado. Para T >T¢ o alinhamento entre os
spins se destruirdo por completo, apresentando uma pequena resposta apenas se um
campo externo é aplicado (fase paramagnética). Este mecanismo de interacdo indireta
entre ions e portadores de cargas € denominado interacdo RKKY (Ruderman, Kittel,
Kasuya e Yosida), que serd detalhado posteriormente, € muito importante para explicar
as propriedades magnéticas de certo materiais.

Sejam um fon com spin S localizado em F =0, e um portador de carga spin § cuja

interacdo de troca é descrita pelo seguinte Hamiltoniano
H=-2J(F)S -5 =-2J(F)(S,5,+5,5, +S,5,), (2.16)

supondo que a energia de troca J depende explicitamente da posi¢cdo do portador de
carga.
Considerando uma quantizacdo ao longo da direcdo z utilizando as seguintes

equacoes

S, =—(s"+5s7)

s, =—(s"—s"),
obtemos para a equagéo (2.16)
fI:—ZJ(F)E(S*s‘ +S‘s*)+stz} (2.17)

Definindo os operadores em termos da segunda quantizagédo

w ()= e " |s)c,
s ) (2.18)
w() =Y cusle™
k,s
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onde | s) denota o estado de spin do portador (|T) ou I'}). O operador cria um portador

no estado k com spin s. O célculo da integral,
H = j w(F) Hy (F)dF (2.19)

resulta-se em

H=-2> ¢Sl %(Sﬁs- +S757)+S,5,|s) j J(F)e'®T (2.20)

ks ks

Na equacéo (2.20), a integral representa a transformada de Fourier da energia de troca

que denotaremos por J(k,k”). Realizando a somaem s e s~ explicitamente, obtemos
H=-2)] (k, IZ'){C:,TCH(H %(S*s‘ +8787)+S,8, M +¢..c, (T %(S*s‘ +575)+S.s, )
k,k”
RV R Nrere, (MI(STs +5 !
Cp i Cn lE(S s +S7s")+S, [T)+c¢.c, € |§(S S +S78")+S,s, V) p

Levando em conta as propriedades dos operadores s*,s” e s,, teremos

s M =0; MYE)

sy =0; s [ =)

5,1 =+§|T>; s, ) = —%M,

e também as propriedades de ortogonalidade de entre os estados de spin
M= =1 T =M =0,

obtemos finalmente
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H = —g J(K', IZ)[S*ckfickT +57CCy +5,(ChaCys — ckficki)] (2.21)

Podemos ainda fazer, sem perda de generalidade para a nossa demonstracdo, J(k,k")

constante caso a interacdo de troca seja considerado pontual, ou seja,
J(K,K)=[I(F)e ™ dr

Com isso, 0 Hamiltoniano pode ser escrito

- -~ + + 2.22
H = _‘]OZ[S CoryCit TS CenCy +5,(CerCip = Ck’icki)] ( )
Kk

O Hamiltoniano (2.22) pode ser tratado como uma perturbacdo sobre os estados

eletronicos cujas fungdes de ondas sdo

|k,5)=€*"|s)

Em primeira ordem, a correcdo de um dado estado eletronico, por exemplo, |k, 1), , sera

dado por

KDk De+ > o(K.STH kD, 1K",8), (2.23)

K'2Kk,3 E — &y

e para | k,{),

Kb =k Do+ D oIS TH k), 1K'8),  (224)

E — &y

onde g =h’k*/2m.
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Para realizarmos as somas, recordemos os resultados das aplicagdes dos varios
operadores de H sobre estes estados. Primeiramente, o operador c,, aniquila o estado
|k, Ty, ao passo que o operador C,» preenche um estado que esteja vazio. Se o spin do

estado for oposto ao spin do operador de aniquilacdo, o resultado de sua aplicagdo sera

zero. Assim teremos,

¢ .clk,T=0; Coi G 1K) =6, o [k dy
ciaCy |k, T =0; CorCyy 1K) =6 o [k, T)
Coi G [K T =68, o 1K), ¢ ., k. d)=0.

Com estas relacdes e as propriedades de ortogonalidade entre os estados de spin,

1K) =K,y + 2o

Zkfzikz (STIK Yo +5, 1K, o) (2.25)

k“=k

1K, 4y =K, 4y, + zr;‘]ozkz_kz(s KD+, [K,4),) (2.26)

k =k

Usando a aproximacéo
3
—>Lj-dk'
87
entdo teremos para a somaem k” em (2.25)

Zkz_kz(s K+, 1K T>)— jk2 o (s Uy, +S, M) (2.27)

k“=k

Analisemos o termo integral

v J'e‘”dl? Vv J-mjzreik”"”k'zsenm@dk'

- | = —
87° Y k2—k? 87° ) =do  (K+k)(k—k)
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Fazendo uma mudanca de variaveis senéd =—du, u =cosé, e integrando entre u=-1 e

u=1, ficamos com

Vv on k'sen(k'r)dk”
4r® Yo r(k’+k)(k"—k)

v 5 K (" —e*)dk’
o r(k'+k)(k'—k)

| =-
i87°
Fazendo uma nova mudanca de variaveis, v=Kk'r, y=kr, e notando que o

integrando é uma funcédo par em v, obtemos finalmente

| = \Y J+oo vsen(v)dv
87 )= (v+y)(v-y)

Esta integral pode ser calculada usando-se o teorema dos residuos, resultando em

+ - vsen(v)dv
LGy st = st

Conseguientemente,

V' cos(kr)
87° r

Obtemos entéo para os estados dos portadores corrigidos em primeira ordem

mJV cos(kr
[ =K, g + D 5111y 5, 1), (2.28)
mJV cos(kr
Koy =R, + D (5o s 11),), (2:29)
onde, a probabilidade de um portador ser encontrado no estado | k,T) sera
2mJ Vv cos(kr)cos(K - F) s, (2.30)

(KK =Pk, 1) =1+
h r
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e no estado |k, )

LKk =PK L) =1- 2”;]‘]20\/ cos(kr)cos(k -) s, (2.31)

r

a probabilidade de encontrar um portador com spin para cima em qualquer estado k

sera

PN =—1 j P(K, Mk _—2 NN { 2mJV Cos(kr)cors(krcow) }kzsenédédk
V mJV S F
= k3 +—0" =z | " k?cos(kr) cos(kr) cos(kr cos 8)sen & 6dk
672'2 F 47T2h2 r .[ ( ) ( ) ( )

Fazendo a transformagdo x=krcosé, e integrando a parte angular entre x=—kr e

X = Kkr , obtemos

mJ\V S,
27°h* r

P = 6\;2 2+ oV S [ ksen(2kr)dk

ou

MJV S, 2ker
ysen(y)dy

P(T)_ 3 2 2h2 4 0

onde y=2kr. O resultado da integral e sen(2k.r)—2k.-rcos(2k.r). Assim, obtemos

apos a arrumacao dos temos

3mJ k.
h2

P(M =%k§{1+ S,F(2k, )} (2.32)

onde F(2k.r) é dado por
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sen(2k.r) — 2k rcos(2k.r)

o (2.33)

F(2k,r) =

Note que em (2.32) o termo multiplicativo, Vk: /67°, é precisamente o nimero de

portadores com spin para cima em um gas sem interacdo. Dividindo ambos os membros

pelo volume, obtemos a densidade total de portadores com spin para cima

p(T): 1, 3mJ ke
Vs p(T)_%2 kF{1+ 3 SZF(2kFr)} (2.34)

Naturalmente que se fizermos J, =0 obteremos novamente a densidade dada por

\Y k2
N :ZX%ﬂké X@: 3;2V .

Repetindo o procedimento para os portadores com spin para baixo obtemos

PO _ o) =—1 ks {1_ 3m}‘1]§kF S,F (2kFr)} (2.35)
T
Usando a relagdo k. = (37°n)"'® para escrevermos n=k:/3z°, onde n ¢ a densidade de

particulas, e ¢, =h’k?/8z°m, obtemos mk. /h* =3n/8¢,. Logo, a diferenca entre as

densidades de spin sera

9n?J,

F(2k:r)S, (2.36)
e,

p(M - p() =

Imagine agora que existam dois fons, com spins S, e S,, em vez de somente um. O

Hamiltoniano perturbativo, equacdo(2.16), se torna

~

1 =-25-3,(F)S, + 3,(F - R)S, | (2.37)
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onde supBe-se que o fon 1 esta na origem, e o fon 2 estd em uma posicdo R. No que se

segue, vamos adotar a seguinte dependéncia espacial para J, e J,

‘]l(r) = J05(F)

- R (2.38)
J,(r—-R)=J,0(F —R)

Com esta suposi¢do, o Hamiltoniano na linguagem de segunda quantizacéo

+ At -t + +
H=-3,> 8767, Cor +S7CI4C, L + S (C14Cr —CF.C,,)
X (2.39)
i(k-k)R|g+~+ - + +
€ [Sz CersCir +S2C1Cy 52, (CrCip — Ck’icki)]}

O acoplamento efetivo entre os dois ions aparece quando consideramos a correcdo

da segunda ordem na energia do portador, dada por

2

£@ :Zz|<ﬁ,§| H k')

KK 5.5 & — &y

(2.40)

O desenvolvimento desta expressdo com H dado por (2.39) é muito extenso e ndo foi

desenvolvido aqui. Contudo, a presenca do termo no numerador de (2.40) resulta em um
produto S, -S, entre os spins, com a mesma forma do Hamiltoniano de Heisenberg para

ions préximos. A forma final da interacdo efetiva entre os spins é escrita como

H® =TS, -S,F(2k.r) (2.41)

onde I" € uma constante de acoplamento. Note que as oscilagdes causadas pela presenca
do fator F(2k.r) fazem com que o acoplamento possa ser tanto ferromagnético quanto
antiferromagnético, dependendo da distancia entre os spins. O Hamiltoniano acima é a
base dos modelos de magnetismo para sistemas contendo terra raras.

Existe uma abordagem mais geral que permite obtermos o pardmetro de interacao

RKKY em termos da susceptibilidade magnética do material, 0 que é muito conveniente
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para fins de comparagdo com experimentos. O ponto de partida é o Hamiltoniano de

interacdo entre o spin localizado em § e um spin localizado no sitio R,

Definindo um campo magnético efetivo H, por

anf)

=—0uS - H,
obtém-se

H-Y3§

I_g:UEs I

A resposta a este campo no sitio ﬁj , 2(R,R;), € dada por

J

Hg

mj :Z(Ri:Rj)Hi = g Z(Ri:Rj)Si

Por outro lado, a polarizagdo do gas de portadores em j é dada por

m;

Qug

M, = 9eS; =5, =

0 que leva a seguinte energia de interacao no sitio i

d_ M e IARR)
R P A IAMEAS

j i'§j:j(Ri:RJ)§j'§i
Qi 9 g

onde a interacdo efetiva j(R;,R;) €, no caso geral, dada por

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.45)

(2.46)

(2.47)
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|

3?7(R,R)) P r(ROR) <« iR, g ]
Sy (RUR) = =52 e e R y(q,q)  (2.48)

B Hg 9.9

j(Ri'Rj) =-

Para metais puros, como o Gd, Ho ou Eu, a transformada de Fourier da

susceptibilidade se simplifica

Z(qu,): Z(q)5q,q' (249)
e, ConseqUentemente
: _ 7 id-(R -R))
J(Ri:Rj)__er x(q) (2.50)
B ¢

que € a interacdo RKKY escrita em termos da susceptibilidade magnética do material.

2.3 Campo de Weiss

Historicamente, a idéia de campo molecular surgiu antes da formulacdo quantica do
magnetismo. Em 1907, Pierre Weiss postulou uma teoria fenomenoldgica do
ferromagnetismo para explicar a magnetizacdo espontanea de certos materiais. Nesta
teoria, cada momento magnético do espécime, experimenta um campo magnetico que é

proporcional a sua magnetizacdo total. A lei fenomenoldgica é expressa por

H =N,M, (2.51)

onde N,, é a constante de campo molecular ou constante de Weiss. Esta teoria tornou-

se muito util porque, juntamente com o modelo de Heisenberg, foi possivel comparar o

parametro fenomenoldgico N,, com a integral de troca J.
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Em algumas situacBes & mais conveniente trabalhar com as projecdes dos
operadores de spins S =(g—1)J sobre a direcdo do momento angular total do fon.

Outra simplificacdo que podemos fazer, portanto, consideraremos a interacdo de troca
apenas entre 0 nimero Z dos primeiros vizinhos. Desta forma, para o Hamiltoniano de

Heisenberg

Ho=->23,S,-S,,

i<j
podemos escrever

H, = -223,,(g -3 -(J), (2.52)

onde <§> =(g —1)<5> é a média de spin entre 0 nimero Z de vizinhos mais préximos.

Lembrando que o momento magnético atbmico esta relacionado com o momento

angular dado pela equacdo (2.13), podemos escrever

:_ZZJnn(g_l)zﬁ'<ﬁ> .

i =—pfi-H (2.53)
B

ex m?

onde

22,0 V(a)

" (2.54)
9%

A interacédo de troca expresso pelo Hamiltoniano de Heisenberg tem a mesma natureza
do que a interacdo de troca entre dois elétrons no mesmo atomo, podendo haver estados
para os alinhamentos de spins paralelo e antiparalelo. Devido a interacdo de troca entre
dois momentos de spins vizinhos surge um overlap entre dois orbitais magnéticos entre
dois atomos vizinhos. Esta interagdo de troca € forte para metais de transicdo que tem
um preenchimento incompleto da camada 3d.
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Em 1930, Slater encontrou [7] uma curva de ajuste relacionando interagéo de troca
e a razdo ruf/ry , onde ry representa a distancia inter-atbmica e rq € 0 raio do
preenchimento incompleto de da camada 3d.

Calculos feitos levando em conta a aproximagdo Heitler-London por Somerfeld e
Bethe (1933), confirmam os resultados obtidos para a curva de ajuste por Slater e Bethe
(Figura2.3), que é a interacdo de troca comparativamente pequenas para grandes
distancias inter atdbmica, passando por um maximo, e eventualmente negativo para
distancia inter-atbmica muito pequenas. A figura 2.3 mostra a interacdo de troca dos
elementos que tem um preenchimento parcial da camada 3d. Os elementos Ni, Co, Fe
sdo ferromagnéticos (alinhamento paralelo), e dos elementos anti-ferromagnéticos Mn e

Cr sdo antiferromagnético (com alinhamento antiparalelo dos spins).

Jaxch
Co
+
Fe Ni
0
Mn [Tab
_ Iy
Cr

Figura 2.3: Curva semi-empirica de Bethe-Slater descrevendo a variacdo da constante de troca em
relacdo a separagdo inter-atbmica ro, € 0 raio do preenchimento incompleto da camada 3d.
Fonte: Physics of Magnetism and Mgnetic Materials — K. H. J. Bucschow, F. R. de Boer, Kluer

Academic Publishers, New York, Boston, Dordrecht, London, Moscow.

A validade curva de Bethe-Slater € criticada por outros autores (como discutido por
Henrring (1966)) por ndo ter uma base tedrica. A forma semi-empirica da curva é ainda
muito usada para explicar mudancas no acoplamento do momento magnético quando as
distancias entre os atomos correspondentes sdo aumentadas ou diminuidas. Embora esta
curva seja util para explicar e predizer algumas situacdes, nem sempre ¢ aplicavel.

Um comportamento inverso a curva de Bethe-Slater é a interacdo antiferromagnética
(ue ocorre em para uma separagdo inter-atdmica maior que 4.05 A, que é muito grande
quando comparado com as distancias mais curtas entre Fe-Fe, sendo da ordem de 2.5 A,

apresentando um comportamento ferromagnético.
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A tabela 2.1 apresenta dados para varios materiais que apresentando também a

temperatura de ordenamento magnetico para compostos ferromagnético (T¢) e para

compostos antiferromagnéticos (Tn).

Um exemplo a mais curta distancia inter-atdbmica Fe-Fe ocorre para uma estrutura

cristalina estd mostrado na tabela 2.1.

Compound Structure type Fe sites Distance d (A) Ordering
temperature (K)
NdFe2Bg SrNij;Bg 18h-18h 238 Tc =230
CesFe g CesFeyq 6c-6¢ 2.38 Ty =225
LusFey7 ThyNiy7 4f4f 2.39 Ty =270
Nd,Fe 4B Nd;Fe 4B 16ks-8j; 240 T =588
Nd;Fep3B3 Nd;Fe>3B3 48e-24d 2.40 Te = 655
YFe;Ti ThMnj; 8f-8f 240 Tc =524
Fes;B Al Cu 8h-8h 245 Tc = 1013
a-Fe w 2a-2a 248 Tc = 1044
FeGe B 35 3f-3f 2.50 Ty = 412
HiFegGeg HiFegGeg 6i-61 251 T = 453
YFesAlg ThMnj> B-8f 2.52 Ty =185
LuFegGeg HfFegGeg 6i-61 255 Ty = 452
FePt3 CuzAu la-la 3.78 I =170

Tabela 2.1: Comparacdo das mais curtas distancias Fe-Fe e as temperaturas de ordenamento magnético

encontrada em varios tipo de binarios a-Fe e ternarios com Fe baseado em compostos intermetélicos.

Fonte: Physics of Magnetism and Magnetic Materials — K. H. J. Bucschow, F. R. de Boer, Kluer

Academic Publishers, New York, Boston, Dordrecht, London, Moscow.

2.4 Ferromagnetismo

O campo total experimentado pelos momentos magneticos compreendidos entre o

campo aplicado H e o campo o molecular (campo de Weiss) H,, ¢é

tot m

(2.55)

Primeiro investigaremos o efeito da presenga do campo Weiss N,,M que influencia no

comportamento magnético de um material ferromagnético acima de Tc. Neste caso, 0s
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momentos magnéticos nao apresentam um ordenamento ferromagnético, e assim, o
sistema apresenta caracteristicas paramagnéticas.

A teoria a ser apresentada agora descreve as propriedades dos materiais
paramgnéticos. Os resultados obtidos desta teoria sdo similares para 0s materiais que
apresentem propriedades ferromagnéticas acima de T¢ ou antiferromagneticas acima de
Tn. As diferencas entre os resultados obtidos na teoria desenvolvida para 0s materiais
paramagnéticos e 0s resultados para o0s materiais ferromagnéticos (ou
antiferromagnético) que estdo na sua fase paramagnética serdo justificados
posteriormente.

Para explicar as propriedades magnéticas dos diferentes tipos de materias, €
importante entender como 0s niveis de energia estdo ocupados dentro de certas
condicBes em que o especime estd submetido. Deste modo, a populacéo relativa por
nivel de energia em uma determinada temperatura e um dado campo H aplicado pode
ser determinada pela distribuicdo de Boltzmann. Esta distribuigdo representa uma
probabilidade P; de encontrar o um atomo em um estado com energia E;, ou seja,

_exp(-E;/kT)
"> exp(E, /KT)

(2.56)

A magnetizagdo M do sistema é obtida da média estatistica <yz>dos momentos

magnéticos , =—g,my,. Somando sobre a probabilidade sobre todos estados de

ocupacao

— g, My eXp(—g ;Mg H /KT)

M =N{z,)=N o

; (2557)
Zm—.] exp(—0,; M, ugH 1KT)
Desenvolvendo as somas na equacéo (2.57) chegamos ao seguinte resultado
M = Ngu,JB, (y). (2.58)

B; é a funcdo de Brillouin que é dada por
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2J +1 2J +1 1 y
B = coth -y |—=—coth| = |, 2.59
() 2J K 2J jy} 2J {23} (2.59)

onde

_ 9 g 1o H

y KT

(2.60)

O desenvolvimento deste calculo pode ser visto no apéndice desta dissertacao.
A figura 2.4 mostra os resultados experimentais obtidos para alguns sais
paramagnéticos contendo Cr**, Fe** e Gd** medidos em baixa temperatura e para um

intervalo de campo aplicado. Os calculos expressos pela equagéo (2.59) confirmam bem
os resultados experimentais

7.00

N | L] | L k.bm I ? l i I
L F"’ $=72(Gd)
6.00
5.00 —— e Y <
- ) T | sese e ]
4.00 | £
— L- —
S ET -
3.00 — —
00—
_.f r‘l’"ﬁ S=3/2 (Cr*) ]
2.00 ° 1.30K ol
a 2.00K g
x x 3.00K
1.00 o04.21K T
’ ,F = Brillouin functions |
0 Ll 1.1 1 1 1 1 L L I 111 l_
0 10 20 30 40
H 106 A
T *4n T-deg

Figura 2.4: Magnetizacdo M (em ,uB/étomO) de alguns sais paramagnéticos complexos contendo
Gd*", Fe*" e Cr*" tragado versus z,H /T .

Fonte: Physics of Magnetism and Magnetic Materials — K. H. J. Bucschow, F. R. de Boer, Kluer
Academic Publishers, New York, Boston, Dordrecht, London, Moscow.
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Para y <<1(altas temperaturas) e com as condi¢gfes mencionadas acima, justifica fazer
uma expansdo em série para a funcdo de Brillouin de modo que a equacao (2.59) pode
ser escrita como

Ju, 9?3 (I +DuiH
3KT

M =N (2.61)

A susceptibilidade magnética € definida como y =M /H . Substituindo na equacéo

(2.61), obtemos

=— 2.62
X=7 (2.62)
onde C é a constante de Curier dada por
2 2
c - Neyg®d 3(kJ +1) 2.63)

A expressdo (2.62) é conhecida como lei de Curie porque ele descobriu
experimentalmente esta relacdo em 1895. A lei de Curie é dada pelo inverso da
susceptibilidade em funcdo da temperatura. A inclinagcdo desta curva determina o valor

da constante de Curie e assim podemos obter o valor do momento magnético efetivo

Mo =94/ I(J +D) st (2.64)

A figura abaixo mostra 0 comportamento de Curie para as medidas para 0 composto

intermetalico TmAIs.
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Figura 2.5: Dependéncia da temperatura com o reciproco da medida da susceptibilidade.
Fonte: Physics of Magnetism and Magnetic Materials — K. H. J. Bucschow, F. R. de Boer, Kluer
Academic Publishers, New York, Boston, Dordrecht, London, Moscow.

Os resultados obtidos considerando ainda a aproximagao para altas temperaturas,
podem agora ser levado ao caso dos materiais ferromagnéticos em sua fase
paramagnética considerando a equacdo (2.62). A diferenca entre materiais
paramagnéticos e os materiais ferromagnéticos na sua fase paramagnética é levar em

conta o campo total em conta o campo total dado pela equacéo (2.55). Assim, temos
C
M =?(H +N,M). (2.65)

A constante de Curie C foi obtida para o sistema paramagnético, com base nos célculos
acima, usando a aproximacdo para a funcdo de Brillouin para altas temperaturas. Na

equacdo (2.65), temos que a separacdo dos (2J+1) niveis usados nos calculos da média
estatistica <y2>é maior por causa da presenca do campo de Weiss. Introduzindo a

susceptibilidade magnética dada por
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onde &, é chamada temperatura de Curie ou assintotica.

(2.66)

A lei de Curie-Weiss expresso pela relagdo (2.66) descreve a dependéncia da

temperatura da susceptibilidade magnética para temperaturas acima de T.. O reciproco

da susceptibilidade quando tracado em funcdo da temperatura apresenta um

comportamento linear, mas com uma diferenca em relacdo ao que foi comentado

anteriormente (lei de Curie), a curva ndo passa pela origem, mas intercepta o eixo da

temperatura em T =d,. Tragando y* versus T para um paramagneto ideal (y =C/T)

e um ferromagneto para temperatura acima de Tc (y =C/(T —6,)) sdao comparados na

a figura 2.6.

x—1

O 0

Tn

T

Ferromagnetism

- C .o-

y 4 T—-@p‘ ep TC}O
Ms=Ng, Jug (T—0)

Antiferromagnetism

Figura 2.6: Magnetizacdo espontanea e susceptibilidade em funcdo da temperatura para um ferromagneto

(a) e um antiferromagneto (b).

Fonte: Physics of Magnetism and Magnetic Materials — K. H. J. Bucschow, F. R. de Boer, Kluer

Academic Publishers, New York, Boston, Dordrecht, London, Moscow.
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Estes argumentos correspondem a definicdo da constante da temperatura de Curie,
apresentando uma magnetizacdo espontanea abaixo desta temperatura. Para um

ferromagneto, podemos entdo reescrever

2
6, =T.=N,C = Ny, N/Jog3‘:<(‘] +1) pg . (2.67)

A partir desta equacdo é possivel determinar o valor da constante de Weiss a partir dos
valores experimentais de T, ou #,, obtida do grafico da magnetizagdo espontanea
versus T ou do grafico do reciproco da susceptibilidade versus T, respectivamente
(figura 2.6.c).

Em baixas temperaturas, a descricdo da magnetizacdo de um material
ferromagnetico quando se aproxima do zero absoluto, apenas o nivel mais baixo dos

(2J+1) niveis estara populado. A magnetizacdo, neste caso é dada por
M(T =0) =M, =NgggJ . (2.68)

A magnetizacdo entre T=0 e T=T¢ a magnetizacao ¢é dada por

M (T) = Ng5JB; (y) = M (0)B, (y) (2.69)
com
9t H o
= 297807 ot 2.70
y \T (2.70)
onde H,, € o campo responsavel pelo campo separagdo dos 2J+1 niveis do estado
fundamental.

O campo magnético total experimentado pelos momentos atdmicos em um

ferromagneto é H,, = H +H,,. Na auséncia de campo externo aplicado (H=0), temos

tot

He =Hy =NyM, ou melhor, H (T)=N,M(T). Entdo, o argumento na funcéo de

tot

Brillouin fica
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y= g‘];uB:uOkl:l_W M(T) 2.71)

Combinado com a expresséo (2.69), temos

M (T) = NguBJBJ(gJ“B“OKNTWM mj . (2.72)

Substituindo acima de N, =T./C e M(0) = Ngu;J naequacdo (2.72) encontramos

M) _p (33 T M) 2.73)
M@ lJ+1 T M(0)) '

Este resultado mostra que para um dado J a variacdo da magnetizacdo reduzida
M(T)/M(0) em relacdo a T/T. depende exclusivamente da forma da funcdo de
Brillouin. E independente dos parametros que variam de material tais como o momento
atdbmico gJ, o nimero N de atomos magnéticos participando e o valor agora Tc. A

variagdo da magnetizagdo reduzida em relacdo a temperatura pode ser considerada
como lei dos estados correspondentes que devem obedecer aos materiais
ferromagneticos. Esta foi a maior realizacdo da teoria de Weiss do ferromagnetismo.
Albert Weiss, em vez de usar a funcdo de Brillouin, obteve importantes resultados

usando a funcéo classica de Langevin para calculos de M (T):
M(T)=M(0)L(x), (2.74)
com

1 m, 1, H
L(x) =coth(x)—— e x=—"22— 2.75
(x) = coth(x) -~ = (2.75)
onde m, representa 0 momento cléssico que, na descricéo cléssica, é permitido adotar

adota qualquer direcdo em relacdo ao campo H. A funcdo cléssica de Langevin é

obtida pelo calculo da média estatistica (m,cosé,) dos momentos m, na diregdo do
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campo. A derivacdo da funcdo de Langvin ndo é mostrada aqui. Maiores detalhes pode

ser encontrados nas referéncias[5] e [7].
2.5 Antiferromagnetismo

Um antiferromagneto simples pode ser visualizado como duas sub-redes
magnéticas (A e B). No estado magnético ordenado, 0s momentos atdbmicos sdo
paralelos ou ferromagneticamante acoplados a cada uma das duas sub-redes. Qualquer
par de momentos magnéticos pertencente a sub-redes diferentes tem orientacdo anti-
paralela. Se tais momentos atdmicos das sub-redes tém a mesma magnitude e também
eles se orientarem em direcbes opostas, entdo a magnetizacdo total de um
antiferromagneto é essencialmente zero a uma temperatura OK. A figura (2.7) mostra
célula unitaria de um antiferromagneto simples. Para descrever as propriedades
magnéticas de um do antiferromagneto, usamos 0s mesmos conceitos das secdes
anteriores. Entretanto, o campo molecular provocado por momentos de uma sub-rede
sera diferente do campo molecular provocado pelos momentos da outra sub-rede (anti-

paralela). O campo total experimentado pelos momentos das sub-redes A e B é dado por

H,=H+N, M, +N,M, (2.76)

M (2.77)

onde H é o campo externo e 0s momentos Ma e Mg das sub-redes tem o mesmo valor

absoluto:

| M, = Mg | =4$NgJuy . (2.78)
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Figura 2.7: Arranjo dos momentos magnéticos em uma célula unitéria do ferromagneto YMn,Ge, abaixo

.?: ""’%’%

da temperatura de Neél Ty =395K. Os circulos brancos representam os atomos Y, os circulos hachuriados
representam os 4&tomos Mn e os circulos pretos representa os dtomos Ge.
Fonte: Physics of Magnetism and Magnetic Materials — K. H. J. Bucschow, F. R. de Boer, Kluer

Academic Publishers, New York, Boston, Dordrecht, London, Moscow.

A constante de campo intra-molecular da sub-rede N,, = Ng =N, é diferente em
magnitude e sinal da constante de campo inter-molecular da sub-rede N,; = Ny, =N,.

A magnetizacdo dependente da temperatura para cada uma das duas sub-redes pode

ser obtida pela equagdo M = Ng;JB, (y) de modo que podemos escrever

M, =M(0)B,(y), (2.79)
com
. -
5 Ot 4y [H, |
= 2.80
y T (2.80)

Em analogia com a equagdo M :g(H +N,M), é relativamente facil derivar as

expressoes para 0s momentos das sub-redes para o limite de altas temperaturas
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Cl

My =2-(H +N;M,, + N;Mg) (2.81)
CV
Mg =2-(H + N;M, + NiM), (2.82)

onde

1o aN#g (0 +Dug
2 3K

C'=C,=C, = (2.83)

As duas equacdes acopladas para Ma e Mg conduzirdo espontaneamente momentos de

sub-redes (|M, |=|M;|=#0 para H =0) se o determinante dos coeficientes de Ma €

Mg anulam:

cN, ,  CN,

T T |

CN, CN, =0 (2.84)
T T

A temperatura em que a magnetizacdo espontanea anula é chamada de temperatura de

Néel Tn. Resolvendo a equacéo (2.84) conduz as expressdes T,, =C'(N, = N,), onde
Ty =C'(N, = N,) =1C(N, - N,) (2.86)

é a solucdo correta. Conhecemos que N, <0 e N;>0. A solugdo T, =C'(N;+N,)

ndo € aceitavel se | N, |> N,, isto gera valores negativo do ordenamento magnético de

temperatura Ty, que ndo € um resultado fisico.

Para temperaturas acima de Ty, podemos escrever

M=M,+M, =$(H +INM +IN,M)=Z(H +IM(N, +N,)). (2.87)

=0

Levando em conta que y =M /H , encontramos
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C C

= = , 2.88
FTTCIC(N+Ny) T -6, (2:88)

onde a temperatura paramagnética de magnética de Curie é entdo dado por
0, =3C(N;+N,). (2.89)

Segue da equacdo (2.88) que a susceptibilidade no material antiferromagnético segue o
comportamento Curier-Weiss, como no caso ferromagnético. Entretanto, para

antiferromagneto 6, néo € igual a temperatura de ordenamento magnético (6, =Ty, ).
Se compararmos a equagéo (2.86) com a equagéo (2.89), concluimos que &, € menor
que T, sendo N, negativo. Em muitos tipos de materiais antiferromagnetos, tem uma

situacdo que o valor absoluto da constante de campo molecular da inter-rede € maior do

que a constante do campo molecular da intra-rede. Neste caso, encontramos que a
equacdo (2.89) 6, é negativo. O inverso da susceptibilidade y™ tracado conforme

indicado na figura 2.6 (d) corresponde a esta situacgéo.

Em um meio cristalino, freqlientemente, é encontrada uma direcao cristalografica em
gue 0s momentos atbmicos tém uma energia mais baixa do que nas outras direcdes. Tais
direcbes sdo chamadas de direcdo de magnetizacdo facil. Quando descrito a
dependéncia da magnetizacdo ou susceptibilidade em temperaturas abaixo de Ty , temos
dois casos distintos, dependendo apenas se a medida do campo for aplicado paralelo ou
perpendicular a direcdo de magnetizacdo facil dos momentos das duas sub-redes.

Podemos ver na figura (2.8), a resposta magnética em duas diferentes dire¢des.
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Figura 2.8: Dependéncia da temperatura em funcdo da susceptibilidade magnética em um

antiferromagneto com um campo paralelo aplicado e perpendicular a direcdo de facil magnetizacdo das
duas sub-redes.

Fonte: Physics of Magnetism and Magnetic Materials — K. H. J. Bucschow, F. R. de Boer, Kluer
Academic Publishers, New York, Boston, Dordrecht, London, Moscow.

Primeiro, consideraremos o caso onde campo é aplicado em uma direcédo paralela a
direcdo de facil magnetizacdo em um Unico cristal antiferromagnético, sendo H paralelo
a magnetizacao da sub-rede A e antiparalela magnetizagcdo sub-rede B. A magnetizacdo
pode ser obtida pelo significado de

M A,B,o(T) =M A,B,o(O)BJ (yA,B,O) | (2-90)

_ %gJﬂBﬂo | HA,B,O |

Yapo = T (2.91)
onde
H,=H+NM, +N,M, (2.92)
Hy=—H+NM, +N,M, (2.93)
Hy=N,Mg + N,M, =2(N, + N,)M . (2.94)
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Visto que o campo aplicado paralelo a sub-rede A e antiparalelo a sub-rede B, a
magnetizacdo da sub-rede A sera ligeiramente maior do que a magnetizacdo da sub-rede
B. A magnetizagdo induzida pode ser obtida de M =M, -M; =AM, +AM,. Para
pequenos campos aplicados, podemos encontrar AM, e AM, através da expanséo em

série de Taylor em H das func¢des de Brillouin correspondente retendo apenas 0s termos

de primeira ordem. Ap6s algumas algebras tediosas, encontramos eventualmente

_AM, +AM, N£,9°3 (3 +1) 4585 (¥o)
H KT _%(Nl + NZ)N,ungJ (J +1)IU§BS (YO)

(2.95)

onde B;(Y,) é a derivada da funcéo de Brillouin em relacéo a este argumento[1].
Podemos inferir da equacédo (2.95) que y =0 em zero Kelvin e que y cresce com

0 crescimento da temperatura. A razédo fisica disto € muito simples. Para ambas sub-

redes, o estado magneticamente ordenado abaixo T, se deve ao campo molecular que
conduz a uma forte separacdo do estado fundamental dos 2J+1 niveis, de modo que
cada valor médio de cada sub-rede (z,) € diferente de zero quando H =0. O valor

absoluto de (u,) sd os mesmos para ambas sub-redes, apenas nas direcdes de

quantizacdo de <,uz> sdo diferentes porque o campo molecular causa a separa¢do tendo

direcdes opostas. Se agora aplicarmos um campo magnético paralelo a direcdo de facil
magnetizacdo, o campo total sera ligeiramente crescido para uma das duas sub-redes,
para outras sub-redes seré ligeiramente decrescido. Isto indica que a separacéo total da

sub-rede anterior é ligeiramente maior do que a rede posterior. Quando calculamos a

média térmica <,uz> para as duas sub-redes, a partir de M = Ng;JB, (y), ndo existe

diferenca em zero kelvin, apenas se o nivel mais baixo estd ocupado, de modo que

encontramos
MA:MB:%N</uz>:%Ng‘J:uB (2.96)

e consequentemente
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_AM,+AMg (2.97)
H

Entretanto, assim que a temperatura € aumentada existird uma populacdo de 2J +1
niveis. Como a separac¢do total para duas sub-redes € diferente, obtemos dois niveis de

ocupacdo para ambas sub-redes. A diferenca correspondente entre as médias térmicas

<,uz> é mais forte, para as mais baixas das populacdes dos dois niveis mais baixos. Em
outras palavras, embora a média estatistica |<,uz>| de ambas sub-redes decresca com o

crescimento da temperatura, a diferenga entre <yz> para as duas sub-rede decresce e

causa na susceptibilidade y =(AM,+AM;)/H um crescimento com a temperatura
(figura 2.8).

Consideraremos a susceptibilidade de um unico cristal antiferromagneto com um
campo magnético aplicado perpendicular a direcdo de facil magnetizagdo. O campo
aplicado produzira um torque que nos momentos das duas sub-redes de dire¢do de facil
magnetizacdo, como estd esquematicamente mostrado na figura 2.8. Este processo é
oposto ao campo molecular que conserva os dois momentos de sub-redes antiparalelos.
O torque total em cada momento da sub-rede deve ser zero depois da aplicacdo do
campo magnético quando a posigdo de equilibrio é encontrada. Para 0 momento devido

a sub-rede A, o torque é expresso por
Zy= M, xH, =0 (2.98)
com
H,=H+NM,+N,M,. (2.99)

Também temos uma expresséo similar para o torque z, experimentado pelo momento
da sub-rede B, mas com r, tem orientacdo oposta de z,. A equagédo (2.98) pode ser

escrita como
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MM ,H cosg+ 1,N,M M sen2¢ =0 (2.100)

H

2Mseng = ——
pSeNg N,

As componentes dos momentos das duas sub-redes na direcdo do campo conduzem a

rede uma magnetizagéo igual a
M, =(M,+M;)seng =2M_seng. (2.101)

Combinado as equacgdes (2.100) e (2.101), obtemos

Zo=—b=— (2.102)

(2.103)

Este resultado mostra que a medida da susceptibilidade de um antiferromagneto na

direcdo perpendicular a direcdo facil é independente da temperatura e sua magnitude

pode ser usada para determinar o valor absoluto da constante-molecular inter sub-rede.
Se o campo aplicado faz um angulo arbitrario « com a direcdo facil, a

susceptibilidade na dire¢édo do campo, y,, pode ser calculada pela decomposi¢éo do

campo em componentes perpendicular e paralelo:

M, =xH, = xHcosa (2.104)

M, =4y H, =y Hsena (2.105)
A magnetizacdo na dire¢do do campo é dada por
M, =M, cosa +M sena = yHcos’a + y, Hsen’a (2.106)

e daqui a susceptibilidade por
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X = % C08° a + y, sen’a (2.107)

Uma amostra policristalina, uma tem cristais com orientacdes relativas ao campo. Uma
vez que o nuimero de orientagdes encontra-se com da de inclinagdo proporcional a
senada , temos para a susceptibilidade de um pedaco de material policristalino po de

amostra

7l2 zl2 2 712 2
X poly =J.0 x.Senada :;(”J.O cos asenada+;(Jo sen‘ada (2.108)

isto conduz a
Kooy =30+ 520 (2.109)

com

mey:%?h em T =0.

Os resultados acima para a susceptibilidade magnética sdo geralmente encontrados em
concordancia com propriedades observadas por amostras policristalinas de muitos
compostos antiferromagneto simples. O pico maximo na susceptibilidade é na
temperatura de Néel, ou, equivalentemente, um minimo pico no reciproco da
susceptibilidade, sdo geralmente considerados como evidéncia experimental para a
ocorréncia do ordenamento ferromagnetico num dado material.

Vamos considerar os efeitos do campo externo H num material magnético para que
a magnetizacdo seja igual a zero antes do campo ser aplicado. O trabalho
necessariamente generaliza uma magnetizacdo infinitesimal sendo dada por

OW = y,HOM . O trabalho total exigido para magnetizar um volume unitario do

material é
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W = j L, HdM (2.110)

Para um material atiferromagnético e comparativamente campos baixos, podemos

substituir M = yH nesta equacdo. Conduzindo a integracdo, encontramos para a

energia livre a mudanca do sistema
AF =-W =142, (2.111)

Podemos observar na fig. 2.8 que y, > y,abaixo da temperatura de Neéel T, . Isto

significa que a aplicacdo de um campo magnetico a um Unico cristal de um material
antiferromagnetico sempre levara a situacdo que os momentos das duas sub-redes
orientados perpendicularmente a direcdo do campo aplicado ou proximamente, assim,
como mostrado na parte direita da (fig. 2.8) Com o crescimento ainda que 0s momentos
das sub-redes estejam alinhados paralelamente com a direcdo do campo e o crescimento
da magnetizacdo total ndo é possivel. A dependéncia do campo com 0 comportamento
da magnetizagdo como mostrado pela curva na figura (2.9). A inclinacdo da primeira

parte desta curva é dada por AM/AH = y, e podemos usar para obter um valor

experimental da constante de acoplamento inter rede N, de acordo com a equagéo

(2.103).

A H
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(a) \MB
(b)
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Figura 2.9: Representacdo esquematica da dependéncia da temperatura em fungdo da magnetizagéo total
em um Unico cristal antiferromagneto, a anisotropia magnetocristalina € relativamente baixa. O
comportamento magnético é mostrado quando sao feitas medidas com o campo aplicado na direcéo dificil
curva (a) e na direcéo facil curva (b). A direcdo facil foi indicada por D. After Gignoux (1992).

Fonte: Physics of Magnetism and Mgnetic Materials — K. H. J. Bucschow, F. R. de Boer, Kluer
Academic Publishers, New York, Boston, Dordrecht, London, Moscow.
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Na discussdo dada acima, temos considerado que momentos das sub redes
mutuamente anti-paralelas, tem orientacdo livre ao longo de qualquer dire¢do no cristal.
Em outras palavras, eles podem alinhar-se perpendiculamente a qualquer direcdo em
gue o campo ¢ aplicado.

Nos outros casos, entretanto, os momentos das sub-redes anti-paralelas adotam uma
direcdo cristalografica no campo nulo aplicado. Para isto assim chamado facil direcdo, a
anisotropia magnetocristalina energia K adota seus valores mais baixos, K = 0. A
dependéncia da magnetizacao.

A figura mostra um comportamento representado pela curva (a) na fig 2.9 apenas se H é
aplicado perpendicular para a direcéo facil.

Um comportamento completamente diferente serd observado quando H é aplicado
ao longo da direcdo facil dos momentos das duas sub-redes (indicado por D na fig 2.9).
Nesta dire¢do, a energia magnetocristalina tem o mais baixo valor (K = 0), e a energia

livre é dada por AF, =—% y,H?. Pelo contraste, se 0s momentos das sub-redes adotam
uma direcdo perpendicular a direcdo do campo e daqui perpendicular a direcéo facil
(i.e., o chamado direcdo dificil), a energia livre deve ser dada por AF, <AF, e ambos
momentos das sub-redes retem os momentos na direcdo de facil. Entretanto, AF, pode
vir eventualmente do estado de energia mais baixa porque y, > y, . Ambos momentos

das sub-redes adotarem uma direcdo (quase) paralela ao campo aplicado. O campo

critico H,em que acontece quando é dado pela equagao

_%ZHHcZ:K_%ZLHcZ’ (2.112)
que resulta em
Ho= | 2K (2.113)
XL~

Esta mudanca do momento na direcdo de facil para do é acompanhado por um

crescimento abrupto na magnetizacao total, conforme ilustrado na pela curva na figura
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2.9 b. Este fendmeno é chamado de spin flop. A acdo do campo aplicado, ndo direciona
0s momentos de sub-rede totalmente perpendicular a direcdo facil. Os momentos das
sub-redes tem curvatura ainda dentro da dire¢cdo da extensdo do campo aplicado e

continuard muito acima de H_com o crescimento do campo.

E interessante notar que a magnetizacio correspondente a curva (figura 2.9 b) para

campos aplicados maior do que H_ é ligeiramente maior do que a correspondente curva

(figura 2.9 a). A razdo para isto é a seguinte. O torque experimentado pelos momentos
das sub-redes devido ao campo aplicado age de forma que alinham os momentos das
sub-redes com a dire¢do do campo neutralizando em ambos os casos pelo acoplamento
de uma inter-sub-rede que tenta conservar 0s momentos das duas sub-redes
antiparalelos. No caso mostrado pela curva (a), o torque produzido por um campo
adicional aplicado tem superado a restauracdo causada pela energia anisotropica que
tenta conservar os momentos das sub-redes na direcdo facil. Esta restauracdo posterior
do torque age no sentido favoravel ao caso da curva (b) porque o campo agora é

aplicado na direcéo facil. Entretanto, para um campo dado acima de H_, um maio grau

de alinhamento dos momentos das sub-redes na direcdo do campo é alcangado no caso

da curva (b) em relacéo ao caso da curva (a).

Figura 2.10: Dependéncia da temperatura em fungdo da magnetizacdo total em um Unico cristal
antiferromagneto com anisotropia magnetocristalina muito forte. O comportamento magnético é mostrado
quando sdo feitas medidas com o campo aplicado na direcéo dificil curva (a) e na dire¢do facil curva (b).
A direcdo facil foi indicada por D. After Gignoux (1992).

Fonte: Physics of Magnetism and Mgnetic Materials — K. H. J. Bucschow, F. R. de Boer, Kluer
Academic Publishers, New York, Boston, Dordrecht, London, Moscow.
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Uma situacdo especial € encontrada em materiais que a anisotropia

magnetocristalina € muito grande. Esta situacdo esta ilustrada na figura 2.10 onde a
dependéncia do campo na magnetizacao total Mt esta tracado com o campo aplicado na

direcao dificil (curva a) e na direcdo facil (curva b). No caso da curva (a), a forte
anisotropia impede qualquer alinhamento dos momentos da sub-rede na direcdo do
campo. Um arranjo antiparalelo forgado dos momentos de duas sub-redes, como em um
alto campo parte da curva (a) na figura 2.9 ndo é possivel aqui. Entretanto, a
magnetizacdo total permanece baixa para campos mais altos. No caso da curva (b), a
magnetizacdo total permanece baixa para baixos campos. Entretanto, para o valor critico
de campo aplicado, a magnetizacdo total salta diretamente a configuracdo de
alinhamento paralelo. Compararemos agora a energia livre do arranjo dos momentos das
sub-redes antiparalelas no campo aplicado com o arranjo paralelo dos momentos das
sub-redes no campo aplicado. Usando a equacBes (2.76) e (2.77) para calcular

AF =K -M,H, —M_ H; para ambas situa¢des notando que K =0 para todas situacoes

na curva (b), deiriva facilmente o campo critico como

H.=N,(M,+M;)=N,M. (2.114)
Esta formula expressa o fato de que uma mudanga repetida nos momentos das sub-redes
do arranjo antiparalelo para o paralelo ocorre quando o campo aplicado é capaz de

superar o acoplamento antiferromagnético entres 0s momentos das duas sub-redes. Este

fendmeno € chamado de transi¢cdo metamagnética.
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Capitulo 3

Semicondutores Magneéticos Diluidos (DMYS)

3.1 Semicondutores Magnéticos Diluidos

Os semicondutores magnéticos diluidos s@o promissores para aplicacdes e também
sdo de muitos interesses do ponto de vista da fisica basica. Possiveis aplicacdes
existentes no spin do elétron (spintrdnica)[8], que emprega os graus de liberdade do
spin na adicdo de sua carga. Estes estudos permitem a incorporacdo de elementos
ferromagnéticos em dispositivos semicondutores, e assim a integracdo de
processamentos de dados e armazenagem magnética em um dnico chip. Sendo o spin do
elétron um grau de liberdade quanto mecéanico, a interferéncia de efeitos quanticos deve
ser explorada em dispositivos, conduzindo eventualmente ao design de computadores
quanticos[9].

O DMS estrutura um numero de questfes de interesse fundamentais para fisica da
matéria condensada: O que € a natureza da desordem? Quais 0s papeis das propriedades
de transporte e magnéticas? Qual € o mecanismo do ordenamento ferromagnético? Qual
a ligacdo entre a desordem e as correlagbes fortes? Muitos trabalhos tem estudado
efeitos de desordem em semicondutores ndo magnéticos e metais[10]. Durante estes
ultimos anos, apenas, tem considerado os efeitos de desordem em DMS. Podem ser
fortes devido a alta concentracdo de impurezas carregadas. A distancia tipica entre estes
defeitos é da mesma ordem do que o comprimento de onda de Fermi.

A chave para os componentes de spintronica é o desenvolvimento de novos
semicondutores magnéticos. Seguindo 0 sucesso do desenvolvimento do
Ga;xMnAs[11] e InixMn,As[12] semicondutores magnéticos (com x~1-10%) usando
cuidadosamente a técnica molucular beam epitaxy (MBE) a baixas temperaturas, de
intensa atividade no mundo tem ocorrido efeitos ferromagnéticos em muitos DMS
(alguns em temperatura ambiente e acima). E.g. GaMnP[13], GaMnN[14], GeMn[15],
GaMnSb[16]. A presenca de sujeiras, junto com todos estes argumentos do
ferromagnetismo (particularmente em temperaturas ambiente ou acima) tem de fato

comportamento magnético intrinseco ou vem de aglomerados e de uma segregacao de
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efeitos associados com varios complexos Mn (que tem baixa solubilidade) relacionado a
problemas materiais. O ferromagnetismo observado na estrutura GaMnAs €, portanto,
bem estabelecido e acredita-se ser um fendmeno DMS universalmente intrinseco.

O dopante Mn em GaMnAs tem um duplo papel das impurezas magnéticas
fornecendo momentos magnéticos local e produzindo aceitadores, em principio, um
buraco por atomo. A densidade de portadores carregados n., torna-se, assim, quase uma
ordem de magnitude menor do que a densidade de ions n;, fazendo o sistema ser um
semicondutor dopado altamente compensado. Acredita-se que este nivel de
compensacao ser um ingrediente crucial no entendimento do mecanismo ferromagnético
DMS. Em particular, o papel exato dos valores relativos de n; e n. promovendo
ferromagnetismo em DMS que é correntemente debatido na literatura para a extensao
que nédo existe nenhum argumento igualmente em uma forte compensacao (n.<< n;) em
sistemas apresentando ou ndo ferromagnetismo. Uma questdo importante neste contexto
é obtida na dependéncia funcional da temperatura de transicdo ferromagnética Tc com
0S momentos magneticos para concentracdes n; e nc dadas. Os resultados experimentais
mais simples em Ga;Mn,As[17] (figura 3.1) indicando um comportamento nao
monotonico de Tc(X) com Tc primeiramente cresce com a concentracdo x de Mn,
chegando a um maximo em torno de 110K para x~5%, e entdo decresce com o
crescimento da concentracdo de Mn. Uma forte correlacdo entre a temperatura de
transicdo magnética e as propriedades de transporte de GaMnAs foi também
abordada[17] com sistemas exibindo relativamente um comportamento fortemente
metalico proximo de uma 6tima concentracdo(~5%) (figura 3.2). Estudos experimentais
recentes [18] de Ga;.xMn,As dentro em condicdes de recozimento cuidadosamente
controlado parece sugerir uma natureza mataestavel (e altas concentracfes de defeitos
indicando antesitios (0 As ocupando o sitio de Ga) ou a&tomos de Mn interticias) a baixas
temperaturas crescido por MBE pode ter uma importante papel determinando as
propriedades magneticas, em particular, um cuidadoso recozimento, dentro de situaveis
condi¢des, conduz ao aumento de Tc com o crescimento de Mn chegando a uma
saturacdo em x=5-8% sem observar um comportamento ndo monoténico (figura
3.3). Estes estudos de recozimento confirmam uma concentragdo préxima entre as
propriedades dos portadores e o ferromagnetismo em materiais DMS mostrando que
valores tipicos Tc sdo mais alto em amostras com condutividade mais alta (e

presumidamente mais alta a densidade de buracos) (figura 3.4).
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Figura 3.1: Dependéncia da composicdo Mn na temperatura de transicdo ferromagnética Tc e a
concentracdo relativa de buracos p. Amostras na fase metalicas sdo representadas pelos simbolos em
preto.

Fonte: Physical Review B 57 R 2037 (1998)
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Figura 3.2: Comparacdo ente T experimental e T¢ calculado. As barras de erros para Tc calculado
representam os erros envolvidos na determinacdo da interacdo de troca e na concentracao de portadores.
Fonte: Physical Review B 57 R 2037 (1998)
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Figura 3.3: Magnetizacdo de uma série de amostras como fung¢éo da temperatura.
Fonte: Apllied Physics Letters 79,1495 (2001)
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Figura 3.4: Propriedades de varias amostras como fungéo do tempo de recozimento. (a) Resistividade e
concentracdo de portadores das amostras da série A(estimado a partir da resisténcia Hall) em 300K da
difracdo de raio-X; (b) constante de rede a uma temperatura de 300 K a partir da difragdo de raio-X; (c)
temperatura de transicao ferromagnética.

Fonte: Apllied Physics Letters 79,1495 (2001)
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3.2 Ferromagnetismo em Semicondutores Magnéticos Desordenados

A existéncia de ferromagnetismo em DMS parece ser independente dos sistemas
serem metélicos ou isolantes. Para 0 GaMnAs, amostras metalicas ou isolantes, séo
ferromagnéticas com a temperatura de transi¢cdo sendo tipicamente maior para sistemas
metélicos embora isto pode ndo necessariamente ser um comportamento genérico.
Muitos outros sistemas exibindo ferromagnetismo em DMS, e.g. InMnAs, GeMn,
GaMnSh, GaMnN, sdo portanto fortemente isolantes, e como tal, metalico (natureza
itinerante dos portadores), ndo é pré-condicdo necessaria para a existéncia do
ferromagnetismo em DMS. Adicionalmente, em amostras de Ga;«Mn,As exibindo uma
reentrante transicdo metal-isolante, aparece no comportamento ferromagnético como
uma funcdo continua de x sendo apenas observavel o efeito da variacdo em Tc. Os
portadores reais em DMS mediando uma interacdo ferromagnética entre 0s momentos
locais estdo provavelmente distantes dos buracos livres na banda de valéncia do
hospedeiro do material semicondutor. Eles sdo, em toda probabilidade, portadores da
banda impurezas estendidos ou ligados (ou dos defeitos), que forma na presenca dos
dopantes de Mn. Existe uma grande concordancia com o suporte experimental para a
relevancia da banda de impurezas para o ferromagnetismo em DMS, e principalmente
os primeiros célculos da estrutura de bandas também confirmam que a natureza da
banda de impureza ativa os portadores no ferromagnetismo em DMS. A natureza dos
portadores da banda de impurezas e a forte presenca de cargas e spins desordenados no
sistema (devido a distribuicdo aleatdria dos Mn e também outros defeitos, desordem, e
invariaveis impurezas em meterias DMS) faz que a localizacdo seja uma relevante
emissdo DMS ferromagnético. Acredita-se que o entendimento da correlacdo entre as
propriedades de transportes e magnéticas é um ingrediente crucial em DMS fisicos.

O fato de que os DMS sdo ferromagnéticos independentes de sua natureza
fracamente metalica ou fortemente isolante, implica em uma caracteristicas robusta para
0 subjacente mecanismo conduzindo a sua longa extensdo de ordem magnética.
Certamente o mecanismo ferromagnético ndo deve depender crucialmente do sistema de

portadores livres na banda de valéncia uma vez que os sistemas DMS fortemente
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isolantes ndo tém sequer buracos livres. A imagem aceita para 0 DMS ferromagnético é
de que o antiferromagnético local acoplado entre os portadores (i.e.buracos em
GaMnAs) e 0s momentos magnéticos dos Mn que conduz a um ordenamento
ferromagnético dos momentos locais dos Mn. O sistema de portadores também vindo
dos spins dos portadores polarizados no processo com 0s portadores de momentos
magnéticos direcionados em relacdo ao ordenamento magnético dos Mn em virtude dos
buracos antiferromagnético Mn acoplados, mas o momento magnético total dos

portadores de spins polarizados séo extremamente pequenos, Vvisto que n, <<n, e

|S|>|5| onde S e § sdo, respectivamente, os spins dos Mn e dos buracos. De acordo

com este modelo o Hamiltoniano para 0 DMS na aproximacéo tight bindng pode ser

escrita como

H=>tc, c,+ > tic,'c, +>.3;S; s, (3.1)
o i

ijo

t ~ -~ . . ~ , . ~
onde c,, e c;, sdo operadores criagdo e aniquilacao para os buracos e J;; € a interagdo

de troca antiferromagnética entre os spins do buracos e ions de Mn.

O caminho mais simples para o entendimento DMS ferromagnético em um nivel
qualitativo é desprezar todos os efeitos de desordem, e assumir que o0s sistemas podem
ser raciocinados como uma colecdo de momentos locais de densidade n; interagindo
com buracos itinerantes de densidade n.. No regime de fraco acoplamento (J<<t, Er
onde t e Er sdo a largura da banda e a energia de Fermi do sistema de portadores
respectivamente e assumindo que J;~J;) € entdo possivel eliminar os graus de
liberdade dos portadores mapeando o problema no correspondente problema RKKY dos
momentos locais interagindo indiretamente pelos buracos expressos pelo terceiro termo
da equacdo (3.1). Estes portadores polarizados mediando RKKY pela interacdo de troca
é essencialmente uma perturbacdo de segunda ordem no calculo tedrico de J,
conduzindo a seguinte interacdo Hamiltoniana entre os spins de Mn (assumindo, por
motivo de simplicidade, uma Unica banda de buracos parabdlica)

H=>3;S s, 3.2)
ij
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onde,

sen(2k. ) — 2k Rcos(2k:R)

J.ooc|JJ?
o < (2k.R)"

(3.3)

onde kg oc (n,)""* o (E. )" é 0 vetor de onda para os buracos e

po)
il
o]l
i

=

R -R, |

é a distdncia das impurezas de Mn localizadas entre os sitios i e j da rede. Nos sistemas
DMS uma aproximagdo da distancia média entre os Mn momentos locais ¢ R~(n;)**,
tendo valores tipicos de kR~(n¢/n;)*>. Para ocorrer o ferromagnetismo (relembrando que
o sistema GaMnAs real é intrinsecamente substitucional fortemente desordenado) deve-
se ter o cuidado com os fortes efeitos associados com o sinal das cargas aleatérias na
interacd0 magnética da equacdo (3.2) resultando em um termo aleatério na equacao
(3.3), que pode ser garantido apenas quando ke<<1, sendo normalmente satisfeito,
entretanto a interacdo J entre portador-spin (na equacdo (1)) é forte (é habilitada
necessariamente a altas T¢). Como J>Er (Er € pequena por causa da baixa concentragdo
de portadores n;) e a teoria RKKY separa, e € improvavel para uma descrigcdo
qualitativa apropriada do ferromagnetismo em DMS.

Na anélise tedrica, Zarand e Janko[19] disseminou com a aproximagdo RKKY, um
tratamento préoprio do acoplamento spin-Orbita na banda de valéncia conduzindo a troca
anisotrépica entre os spins do Mn. Usando estas interacbes encontra-se que a
magnetizacdo € reduzida em 50% em baixas temperaturas. Experimentalmente tem-se
observados que em muitos DMS, a magnetizacdo de saturacdo em baixas temperaturas
ndo é grande como esperado se todos os momentos Mn foram alinhados (i.e. valor da
saturacdo total)[20]. Embora seja provavel ter Mn inativo, tais como Mn interticiais[21],
pode calcular para algumas superposi¢fes a baixas temperaturas de magnetizacdo, os
resultados de Zarand e Janko sugere que a interacdo anisotropica de spin pode ter um
papel significante neste valor. Santos e Noltong[22], usando a técnica da funcdo de
Green, derivando uma interacdo de troca RKKY. Para pequeno J, sua teoria reduz a
convencional interacdo RKKY, mas difere substancialmente para J moderado ou

grande.
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O problema do spin total apenas modela a discussédo desprezando a desordem nos
calculos da interacdo de spin efetiva RKKY. Bouzer et al[23] levou em conta a
desordem das posicOes aleatorias e dos ante sitios em uma estrutura coerente na
aproximacgdo do potencial (CPA)[24]. Eles encontraram que, em contraste com o0
critério dos resultados RKKY, as oscilagdes em um longo intervalo da interacdo de
troca sdo suprimidas. O acoplamento permanece ferromagnético para uma grande
separacao dos spins de Mn. Erwin e Petukhov [25] derivam apenas um modelo de spin
em oposicdo ao fraco limite de dopante. A interacdo efetiva do spin da impureza é
calculada em segunda ordem na amplitude hopping entre os estados de impurezas
hidrogendides. A amplitude hopping decai exponencialmente.

Uma aproximacdo completamente diferente para um simples modelo efetivo é
integrar os spin de impurezas, ndo dos portadores. Isto € feito por Galitski et al [26] para
DMS em regime fortemente localizado. No limite de forte compensacdo, o sistema
consiste polarons magnéticos ligados proximamente isolados feito de um Unico portador
e muitos spins de impureza. Comecgando de uma imagem filtrada, os spins de impurezas
podem ser integrados, conduzindo ao um modelo Heisenberg efetivo para polarons
magnéticos ligados. A interagdo de troca efetiva é sempre ferromagnética, mas depende
exponencialmente na separacdo, fazendo do modelo de Heisenberg fortemente
desordenado. Assim observamos a forma da interacédo de troca esta dentro da discusséo
apresentada. Embora se observe que em um modelo mais realista, pode ser
completamente diferente do modelo RKKY.

Com base nestes argumentos, devemos considerar um modelo o Hamiltoniano
(3.1). Os célculos serdo baseados no formalismo Matsubara e Toyozawa, conforme

veremos no préximo capitulo.
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Capitulo 4

Formalismo Matsubara Toyozawa

4.1 Sistemas com Desordem Espacial

Trataremos a seguir o problema de impurezas distribuidas aleatoriamente dentro de
um cristal. Devemos calcular a densidade de estados (DOS), via a técnica da fungéo de
Green, de um elétron submetido a um potencial que representara 0s centros
espalhadores (impurezas) ainda na aproximacao de elétron independente. Para tanto
fazemos uma expansdo perturbativa onde séo levadas em conta todas as configuracfes
possiveis dos sitios de impurezas para interacdo elétron-ion. O problema resume-se
entdo, em calcular a fungdo de Green do elétron e a média sobre todas as configuracées.
Este calculo seguird o modelo proposto por Matsubara e Toyozawa (MT) [28,29].

O eléetron da impureza sera descrito pelo Hamiltoniano do modelo tight-binding que

em segunda quantizacdo pode ser escrito como:

H=> Ea'a+)Y ta'a, (4.1)

onde E, ¢ a energia de ligagdo, a' e a, sdo os operadores de criagdo e destruicdo de um
elétron no sitio i e t; € a energia necessaria para o elétron mudar do sitio i para o sitio

J , também chamada matriz de hopping de transferéncia.

Definimos a funcdo de Green como sendo

G(2) :ﬁ, (4.2)

ondezé uma variavel complexa, z=E +ig, que representa o espectro e Hé o
Hamiltoniano do sistema que é dado pela eq.(4.1). Podemos obter a funcdo de Green a

partir do valor esperado de G(z), isto é,
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Gin(E)=<m|—E_;iig|n> (4.3)

Tal célculo, entretanto, ndo é tdo simples, pois o sistema é formado por um nimero
arbitrario de impurezas, tal que, o elétron estara sujeito ao potencial resultante de todas

as configurac@es possiveis. Expandindo o termo em (4.3),

obtemos[34]

(4.4)

Substituindo a equacao (4.4) em (4.3), obtemos

LE®)=Ls, +2m |z( j|> (5)

e com 0 uso da equacdo (4.1), obtemos

2G: (E)=6,, +~ t +z — zmutlﬂz---tu,ﬂvtlvn' (4.6)

vl 2,

sendo a soma em cada |, se estende sobre todos os sitios de impureza. Fazendo a média

sobre 0 ensemble de todas as configuracdes na equacéo(4.6)

2(Gr, (E)) = G+~ t +sz—t(R ) t(R,,)dR, AR, (4.7)

v=l pu=1
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onde a soma sobre todos os sitios intermediarios das impurezas seré substituida por uma

integral, Z—> Nj'dﬁl. Neste trabalho calculamos a média sobre as configuracdes,
|

fazendo com que variem as posi¢des intermediarias de impurezas, l., sobre todo o

espaco, com igual probabilidade. Na equacdo (4.7) u« é o ndmero total de sitios

intermediarios. Para um dado x e 77, temos entdo que somar sobre todos 0s conjuntos

possiveis de (p,, p,,..., p,). Para cada sitio de impureza denotado por um ponto, esta
associado o fator — e para cada transferéncia de um sitio n para um sitio m, denotado
z

por uma linha que liga n e m associado um fator t_ . Ou seja, cada termo da soma pode

ser descrito por um caminho possivel do sitio i, passando por v impurezas, de modo

que apenas u sejam realmente distintas e voltando para o sitio i, como mostra a figura

. €+%+
e ©®<i2?@

Figura 4.1: Representacdo diagramatica dos termos da expansao.

4.1.

¢ =Cp

E conveniente definir a quantidade
£ =12(G;,(E)). (4.8)

De acordo com as equacdes (4.7) e (4.8) encontramos duas expressdes acopladas[1]
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&= (4.9)

_1__—
=l 87z

t? c
j N t(k) . (4.10)

z

que sdo resolvidas de modo auto-consistente. O termo V (IZ) é a transformada de Fourier
de t;(R;)-

A densidade de estados (DOS) pode ser definida pela expresséo

_1

D(E)=F— Im{TrG*(F, 7; E)} (4.11)

e o traco da funcao de Green é dado por

TrG*(E)=P)_ = _1E Fir) S(E-E,), (4.12)

onde Pznll(E —E,) € o valor principal de Cauchy.

Assim, utilizando as equagdes (4.12) e (4.8) a densidade de estados pode ser escrita
como

D(E) =—%Im(%), (4.13)

onde &* sdo as solugdes da equagdo (4.9) para z=E +ig(¢ — 0) e N é a concentragdo
de impurezas.

Devemos observar que, para calcular a densidade de estados através da funcdo de
Green e a media sobre todas as configuracfes via técnica de Matsubara e Toyoswa MT,

precisamos calcular a transformada de Fourier da matriz de hopping. Assim, o termo
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t(k) é um parametro importante, pois nele estdo contidas informacdes como energia de

ligacéo e a dimensionalidade do sistema.

4.2 Modelo Teorico

Considerando o modelo dado pelo Hamiltoniano (3.1) na presenca de um campo

magnético H , agora este Hamiltoniano sera dado por

H=>tc, ¢, + Y ticlc, +> 3,8 -8 —0ug ».5" —gugHY S/
o i i i

ijo

(4.14)

Este Hamiltoniano foi considerado por Berciu e Bhatt [27]; é a nossa principal

referéncia para comparacao de nossos calculos. Se escrevermos
= T A
s, =(1/2)c., 5,50, (4.15)

onde a e S sao indices de spins, podendo assumir os valores +1 ou -1. Os elementos

G, 580 0s operadores vetorial de Pauli.

, {1 O} ) {O l} [0 —i}
o’ = , 0 = ,o) =| . : (4.16)
0 -1 10 i 0

Seguindo Berciu e Bhatt, consideramos g =9’ = 2.

Agora, desprezando o terceiro termo na aproximacao do campo médio, temos

S8, =SuS;" +5,5,"SynSy (4.17)

L J

68



onde S, =<S;" > e s, =<s;" > assumimos serem configuracdes médias dos valores

do spin do Mn e o spin do buraco e sdo independente do indice do sitio. Com a

aproximacdo do campo médio, o Hamiltoniano (3.1)(ou (4.14) para H = 0) é dado por

H=s,Jy = Zsiz +Z(ti +(O-/2)SMn‘Jef)Cio—TCicr +Ztijcio-TCjo— —Jer SynSp (4.18)

onde J, => J; =J> exp(-2r,/a,), (veja o 1° paragrafo da pagina 4 de Beirciu e

Bhat, veja pagina 3 sessdo B eles consideraram J = 15meV). Para este Hamiltoniano

campo molecular[27], obtemos
SMn = B; (_,Bsh Je ), (4.19)

onde B = (S +1/2)coth[(S +1/2)x] - (1/2) coth(x/2) ¢ a fungdo de Brillouin para o spin
S=5/2 e B =1/(k,T).

Para obter s, consideramos a fungéo de Green
G, (t)=-i0(t) <[c,, (t).c,,'], > (4.20)
onde,
[A/B], =AB+0BA, o=+0u-—

Considerando a transformada de Fourier

o (@) dt (4.21)

G, (1) = 1/ 27) TG

Obtemos a equagdo do movimento para a fungdo de Green G, (@) como

ijo
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(w_eia)Gija(a)) =0y +ZtilGljo—(a)) (4.22)

onde e,_=t, +(c/2)S,,J,. Devemos assumir que t, =0 (esta consideracdo esta de

acordo com Berciu e Bhatt, eles assumiram u(i) = 0 [27]). Neste caso
e, =6, =(012)S,,J« (4.23)

Agora, considerando os termos fora da diagonal da desordem na integral de hopping tj; e

seguindo Matsubara e Toyozawa, obtemos a fungédo de Green configuracdo media dada

por
||o— (CO) >= [ _ Jg(a) - a)O) (424)
onde
1
§(w) = 0@ (4.25)
e
n{(a))J- dk t2 (k) (4.26)
87w’ (1 n, g(w)jt(k)
onde
t(k) = j t(R)e™RdR (4.27)
é a transformada de Fourier de
=-t,(l+a|R —-R; (4.28)
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A densidade de estados por impureza por spin o é
1.. .
D, (w)=—-—Ilim_, ,Im<G; (o+ig)> (4.29)
T
A partir da densidade de estados podemos obter s, por meio de
5 = %Za o[dwD, (@)e"* ™ +1)* (4.30)

onde, a energia de Fermi ux pode ser obtida do nimero de buracos por impureza

p =n,/n, dado por

p=2 wa D, (w) (4.31)

4.3 Resultados

Desenvolvemos um modelo tedrico levando em conta uma estrutura do tipo zinc-
blende, assumindo que as impurezas Mn tem valéncia +2 e substituem os atomos de
galio da rede. O preenchimento parcial da subcamada 3d da origem a momento
magnético total ndo nulo que interagem com 0s momentos magneéticos dos buracos
criados na rede. De acordo com o Hamiltoniano (4.14), considerando 0 campo
magnético externo nulo, os dois ultimos termos se anulam. Utilizando a aproximacéao do
campo medio, calculamos a contribuicdo na energia do sistema devido a interacdo de
troca, expresso pelo terceiro termo do Hamiltoniano.

Com base no formalismo de Matsubara e Toyozawa, levando em conta a desordem
espacial do sistema, calculamos numericamente por um método auto-consistente a
magnetizacdo como funcdo da temperatura T . A concentracdo de impurezas é dada por

n, =C,,, a concentracdo de portadores (buracos) é dado por n,=c, e a concentragéo
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relativa de portadores por impurezas Mn é dado por p=c,/c,, =n./n,. Os parametros
utilizados foram n, =c,,, =4x/a’;a=5.65Aa" =a, = 7.8A.

Em nosso procedimento de calculos, primeiro consideramos um valor fixo de x (x é
a porgdo de Mn em Gaj.x Mny As) para calcular n; e assumimos o valor inicial de Syn

=5/2. Com isto calculamos a densidade de estados D_ (@), encontrando x da equacdo

(4.31) e entdo obtém-se s, da equacgdo (4.30) para um valor fixo da temperatura T. O
valor de sy, obtido é utilizado no calculo de Su, na equacdo (4.19). Este procedimento
foi repetido até ser achado auto consistentemente.

Neste trabalho, estudamos a influéncia da contracdo relativa de impurezas x, da
compensacdo p e do acoplamento antiferromagnético J no célculo de Sy, e sp/p como
funcdo de T e avaliamos a temperatura critica Tc em funcdo destes parametros,
comparando 0s nossos resultados com os resultados obtidos por Berciu e Bhatt [27]. As
figuras (4.2) — (4.6) mostram os resultados obtidos variando a concentracdo x = 0.01 —
0.05, fixando J e p. Consideramos J = 112.4, 224.8, 337.2, 449.6 e 562 meV e p = 0.10,
observamos que a temperatura critica Tc aumenta com o crescimento da concentragao
relativa de impurezas x e com o aumento no valor da constante de acoplamento
antiferromagnético J. Uma caracteristica diferente ao modelo desenvolvido por Berciu e
Bhatt, é o fato deste modelo ter apresentado uma mudanca na concavidade das curvas
de magnetizagdo Sun e sp/p para baixas concentracbes de portadores na amostra.
Aumentado o acoplamento antiferromagnético J, as curvas de magnetizacdo Swy, € Sh/p
apresentam mudancas na concavidade em amostras com concentracdo maiores
concentragfes de portadores, conforme estd mostrado nas figuras (4.2) — (4.11). As
figuras (4.3) — (4.6), para concentragdo x = 0.01, as amostras apresentam-se totalmente
polarizada em baixas temperaturas, tendo uma magnetizacdo mais apreciavel no
intervalo de temperaturas dentro da regido ferromagnética, quando comparado com
outras amostras com concentragdes de buracos ¢, mais altas. Considerando as curvas de
magnetizacdo que ndo sofreram mudanga de concavidade (curvas com concentragdes
mais altas de x e p), elas apresentam temperaturas criticas maiores, embora o grau de
alinhamento entre 0s spins das impurezas apresentam uma contribuicdo menor no
calculo das curvas de magnetizacao, para temperaturas dentro da regido ferromagnetica.
Este método apresentou resultados similares com os resultados obtidos por Berciu e
Bhatt [27] apenas em algumas concentragdes. Para 0 caso J = 562 meV e x = 0.01, o

sistema apresentou um comportamento anémalo, com alto valor de Tc . A mudanca na
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concavidade das curvas e este comportamento anémalo no valor de T¢ ainda ndo séo
resultados bem entendido, e talvez seja um efeito que, possivelmente, pode estar
associado ao efeito de desordem espacial do sistema. Ainda estamos estudando e

tentando explicar diversos aspectos encontrados nos resultados obtidos.

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
2,5 _ 4
J=112,40mev —— X= 8’8; |
— - - X =
p= 0,10 el
20 -—- x=0,03
—-—x=0,04 ]
< 15 — T
e ~-x=0,05 ]
- \N.
o 10} \ - .
UJS ‘\ \“
\ .
0s b : \ \“ i
N, M
00} —ee e
/ R4 7 -
7 V4 ‘ '
. /
0,5 PR IR .’I ./I _."'l'_."/l 1 n
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 4.2: As médias de spin Sy, € sp/p para J = 112.4 meV com concentragdes p = 10% e x = 0.01 -
0.05.
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Figura 4.3: As médias de spin Sy, e sy/p para J = 224.8 meV com concentragfes p =10%e x =0.01 -
0.05.
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Figura 4.4: As médias de spin Sy, e sy/p para J = 337.2 meV com concentra¢cdes p = 10% e x = 0.01 -
0.05.
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Figura 4.5: As médias de spin Sy, € sy/p para J = 449.6 meV com concentragdes p = 10% e x = 0.01 —
0.05.
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Figura 4.6: As médias de spin Sy e sp/p para J = 562 meV p = 10% com concentra¢des x = 0.01 —
0.05.

O estudo da magnetizacdo Sun € Sh/p em funcdo da temperatura, mostrou-se uma
forte dependéncia da temperatura critica com a concentracdo relativa p. Para uma
contracdo X e uma constante de acoplamento antiferromagnético J dados, had um
aumento da temperatura critica com o aumento de p. Aumentando J , é observado a
mudanca de concavidades em curvas com concentracbes de portadores mais
altas(exceto para J = 112.4 meV).
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Figura 4.7: As médias de spin Sy, e sy/p para J = 112.4 meV com concentragdes x =2%, p =5, 10, 25
e 40% .
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Figura 4.8: As médias de spin Sy, e spy/p para J = 224.8 meV com concentragdes x =2%, p =5, 10, 25
e 40% .
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Figura 4.9: As médias de spin Sy, e sy/p para J = 337.2 meV com concentragdes x =2%, p =5, 10, 25
e 40% .
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Figura 4.10: As médias de spin Sy, € sy/p para J = 449.6 meV com concentragdes x = 2%, p =5, 10, 25
e 40% .
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Figura 4.11: As médias de spin Sy, € sy/p para J = 562,0 meV com concentragdes x = 2%, p =5, 10, 25

e 40% .

Avaliamos a temperatura critica Tc com a variacdo da constante de acoplamento J

(figura 4.12) mostrando que, quanto mais ferromagnético o sistema, maior € a

temperatura de temperatura de transicdo para a fase paramagneética. OS n0ss0s

resultados obtidos para a temperatura critica em funcéo de x para varios J esté listado

nas figuras (4.13) — (4.15)

500 p T

450 [
400 |
350
300 F
¥ 250
— 200 |
150
100 F .
s0f .

x = 0,03
p=0,10

112,4

224.8

337,2
J (meV)

449,6 562,0

Figura 4.12: Dependéncia da temperatura critica com a constante antiferromagnética J para x = 3% e

p=10%.
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Figura 4.13: Temperatura critica em fungéo de x para os valores J = 112,4 meV e p = 0.10.
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Figura 4.14: Temperatura critica em fungdo de x para os valores J = 224,8 meV e p = 0,10.
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Figura 4.15: Temperatura critica em fungdo de x para os valores J = 337,2 meV e p = 0,10.
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Figura 4.16: Comparacéo com os resultados de Berciu & Bhatt [27] e com os dados experimentais [31]

para os valores J = 112,4 meV e p =0,05.
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Figura 4.17: Comparacdo com os resultados de Berciu & Bhatt [27] e com os dados experimentais [31]

para os valores J = 1124 meV e p =0,10.
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Figura 4.18: Comparacdo com os resultados de Berciu & Bhatt [27] e com os dados experimentais [31]

para os valores J = 1124 meV e p =0,20.
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Capitulo 5

Conclusao

Estudamos as propriedades magneticas de um semicondutor dopado com impurezas
magnéticas. Alguns resultados foram obtidos a partir de uma técnica da funcdo de Green
para uma particula [29] no formalismo de Matsubara e Toyozawa [28], que foi muito
utilizada anteriormente para tratar o problema de transporte em semicondutores nédo
magnéticos. Neste trabalho, esta técnica constitui-se uma metodologia original, levando
em conta a desordem, para dar explicacdo as propriedades magnéticas do sistema
GaMnAs. Alguns resultados estdo em acordo com outros resultados encontrados na
literatura e resultados experimentais. Desta forma, esta metodologia vem a ser uma
ferramenta de grande utilidade no entendimento destes novos materiais, que é grande
interesse tecnoldgico.

Por fim, os estudos das propriedades de transporte e a magnetizacdo deste sistema
com aplicagdo de um campo magnético externo, sdo as contribui¢des futuras para um
melhor entendimento destes sistemas fisicos. Tal estudo € de grande interesse
tecnoldgico, sendo que espera-se em um futuro proximo, os dispositivos spintrénicos

déem lugar aos dispositivos microeletrénico.
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Apéndice A

A Técnica da Funcéo de Green

As equacgdes deferéncias lineares sdo de muito interesse para a formulacdo e
resolugdo de diversos problemas fisicos.  Dentre as técnicas de resolucdo destas
equacOes podemos citar a técnica da transformada de Fourier, de Laplace e de Hankel, a
técnica da funcédo de Green , entre outras.

A técnica da funcdo de Green é de grande utilidade na resolucdo de equacbes
lineares ndo homogéneas independentes ou dependentes do tempo, sujeitas certas
condigdes de contorno. Na teoria do espalhamento, o formalismo desenvolvido por
Green ganha especial interesse por simplificar as operacdes de calculos complicados. A

seguir trataremos a seguinte situacao:
[2-L@]u() = (@) (A1)

onde L(F) é um operador diferencial linear, independente do tempo, hermitiano, z é
uma variavel complexa e f(r) é o termo fonte que o sistema esta sujeito.
Definimos a funcdo de Green G(F,r’;z) como a solucdo da equacdo diferencial

linear, substituindo o termo fonte que o sistema estd sujeito por uma fonte pontual
unitéria, obedecendo as mesmas condigdes de contorno que satisfaz a funcdo u(r). Se
conhecermos a funcdo de Green, entdo a solucédo a solugdo do problema e dada por

u(f) = [G(F, 7 2) f (F)dF (A.2)

Considerando os argumentos anteriores, agora a funcéo de Green pode ser escrita como

[z- L(O]G(F,F;2) = 5(F - ') (A.3)
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sujeita as condicOes de contorno para © e r', sobre uma superficie S que limita o

dominio V de r e r’ Assumimos que z possui partes real, A =Re{z} e imaginaria,

s=1Im{z}, e L(r) possui um conjunto completo de funcdes, isto &,

L(F)¢,(F) = 4,¢,(F) (A.4)

onde ¢(r) satisfaz as mesmas condic¢des de contorno que G(r,’;z) e sdo autofuncdes

normalizadas com n representando ambos 0s espectros discreto e continuo.

Apesar de muito importante, deixaremos de lado este tipo de abordagem e
usaremos uma formulacdo, seguindo Dirac, de espaco vetorial. Assim, cada funcdo de
onda sera representada por um vetor de estado no espaco de Hilbert. A vantagem desta
formulacdo é que ndo estamos vinculados a equacdes em nenhuma representacdo em

particular, de tal maneira que a cada instante podemos escolher uma dada representacao

que facilite os calculos e em especial as equacdes na representacdo dos momentos, k ,
que representa a transformada de Fourier das equacBes em r e r'. Assim, sendo

podemos definir [A.1],

$.(F) = (F|¢,) (A.5)
S(F —F)L(F) = (F|L|F") (A.6)
G(F,r;2)=G(2) *'> (A7)
(FIF)=0o(F - (A.8)
[dr|r)(F|=1 (A.9)
Usando estas equacdes,

(z-L)G(2) =1 (A.10)

L) = 2| 4)

<¢n |¢m> = 5nm
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Se todos os autovalores de (z—L) séo diferentes de zero, ou seja, se z={4.}

podemos resolver formalmente a equagdo (z—L)G(z) =1 como segue

G(2)= LL (A.11)
usando a relagcéo de completeza dos auto estados
1
G(2)= HZ|¢n><¢n| (A.12)

isto é

(3(z)=z|‘f>< hl_ Z' ¢|+j|¢ ¢|dn (A.13)

pois F(L)|¢,), onde F(L) é uma funcdo arbitraria e a soma acima representa os

espectros discretos ou continuos, sendo na representacdo das coordenadas serdo

representadas sob a forma

6 riz)=Y" ¢ (r)¢(r) Icé , (F) dn (A.14)

sendo que Zn' representa a soma genuina sobre o espectro discreto e a integral sobre o

espectro continuo. Como L é hermitiano, todos os autovalores, {4}, séo reais, entdo se
Re{z}#0 e Im{z}= 0 significa que G(z) é uma fun¢do analitica no plano complexo,

exceto nos pontos ou regides do eixo real correspondente aos autovalores de L. Vemos

na equacao (A.13) que G(z) possui polos simples nas posicdes de autovalores discretos
L, sendo que o inverso também é verdadeiro, ou seja, 0s pélos de G(z) nos fornece 0s

autovalores de L, portanto, é uma relagdo biunivoca. Por outro lado, se z= A4, onde 4
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estd sobre o espectro continuo de L, a funcdo G(r,r’;A) ndo é bem definida e a
integral (A.14) possui um pdlo. Por este motivo, definimos G(r,r;4) usando um

processo tomando o limite. Para o caso em que 0s auto-estados associado com o

espectro continuo sdo propagados ou estendidos (isto &, ndo decaem quando r — o) 0S
limites laterais de G(r,r’;A+is), quando s — 0" existem mas sdo diferentes entre si e

este tipo de espectro continuo associado a estados estendidos definimos as duas funcdes

de Green

G*(F,F:A) = lim G(F,F": A +is) (A.15)

s—0"

G (7,7 4) = im G(F,F'; 2 is) (A.16)

adiantada e retardada, definimos da mesma forma que G'(1) e G (1)

respectivamente. Podemos mostrar a relagdo de simetria G'(F,7’;z) = G(F,7’;2)

indicando que a resposta em um ponto rde uma fonte colocada em r', é
essencialmente a mesma, se tomarmos o ponto em r'’e a fonte colocada em r, podemos

mostrar ainda que

G (f.r;)=[e @] (A.17)

Re{G(F,F"; 1)} = Re{G" (F,F"; 1)}
Im{G~(F,F: )} =—Im{G* (F,F"; 1)}

usando a identidade de Dirac, Iqu

=PLlFizs(x) e junto com a equagdo

+|y

expressamos a descontinuidade
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G (1) =G (1) +G (1) (A.18)
como

G™(F,F2) =27, 5(2~4,)4, (F)¢, (F) (A.19)

onde usamos o teorema de Cauchy para calcular o residuo em cada polo do espectro
continuo de L. Usando a equacdo (A.14) junto com a identidade de Dirac obtemos o

elemento diagonal de matriz dado por

G*(F,F;4) = PZ—¢: EB’{;(F) Fiz) 6(A-2,) ¢, (F)g,(F) (A.20)

n

e quando integrada sobre T resulta em,

1

TrGi(1)=Pz/1 7 FY 6(A-2,) (A.21)
onde Tr € o traco da matriz e a quantidade
D(A)=> 6(A-4,) (A.22)

é chamada de densidade de estados (DOS) em A, que nos da o nUmero de estados por

unidade de volume, isto é,

p(Fi2) = 5(A=2,)¢, (V)¢ (F) (A.23)

de tal maneira que
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D(1) = j o(F; A)dF (A.24)

Se considerarmos a parte imaginaria na equacdo (A.20), encontramos que a

densidade de estados por unidade de volume é dada por

p(F; ) =FLIm{G*(F,r"; 1)} (A.25)
e utilizamos a equacdo (A.21) para a densidade de estados por A4 é

D(4) = FL Im{Tr G*(F,F’; A)} (A.26)
com auxilio destas equacdes, a partir fungdo de Green calcular a densidade de estados e,

e principio, todas as propriedades fisicas de interesse do sistema. O operador L(F) sera

o Halmiltoniano do sistema, H(F), e o autovalor A seré a energia , E.
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Apéndice B

Identidade de Dirac

Devemos mostrar que I|m =PXFizo(x), onde P é o valor principal de Cauchy.

X+I

Para isso  consideremos uma das representagcfes da uncdo  delta

O(x—x%,)=1< I|m e a propriedade de filtragem foof(x)é(x—xo)dx: f(x,)-

(XX)

Entao,

1 XFie
X+tic x°+&°

Utilizaremos uma funcdo auxiliar e tomaremos o limite da integral em todo o

intervalo como segue abaixo,

"mIm f (x)dx _ IimJ'm f(X)(xFig)dx

a0 y+jg  ao0d- X%+ g?
_ IimUmf(X)dX rwf(x)edx}
0 Y X"+ ¢ © X" t+¢&

chamando o primeiro termo do segundo membro em (B.3) de I, e 0 segundo termo de

I, temos: I, =lim MM el, :iilimj'+ fEL Utilizando a representacédo da
e20d-2 X" + g e20d-0 X + &
funcdo delta em I,
| =¢|||mj+°°f(x)‘5dx =7i[ " m (Xt (B.4)
¢209=0 X" +¢& —w€—>0 X* +&°
=Fir jf”f (X)5(x)dx = Fizf (0) (B.5)

e para a integral I, temos,
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J-+oof(x)xdx

|1 = LILT]O . X2 N 82 (56)
e e fO)xdX e f(X)XAX e F(X)XAX
- LI_T,_I_OO X2+82 +L x2 +I_g X2+82 (B.7)
e e F)Ax | pre F(X)AX e £ (X)xX
N !EILTS_J-—OO X +.L' X +I_g X2+82 :l (BB)

- + £ (x)dx TP f(dx | TR ()X £ P
onde ||mHOU +J' }— P'[_w e o valor principal de Cauchy. Dessa

Y ¢ X X

forma |4 fica,

. e+ T (X)xdX
=l ©
_ Pj*”f(x)dx+f(0)|im X (B.10)
- X e20d-¢ X 4 ¢

como o segundo termo do segundo membro (B.10) possui o integrando dado por uma

funcdo impar e os limites de integracdo sdo simétricos a integral se anula. Assim,

e e POOxdx e F(X)AX
I =lim[ NER =P — = (8.11)
Portanto,
e+ T (X)dX +o F(X)dX __.
lim| ——=P| ——FiA (0 B.12
HO-LO Xtie LO X © (8.12)
que simbolicamente é representada por
. 1 .
lim——=PLFizs(x) (B.13)
>0 X*lg

onde P € o valor principal de Cauchy.
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