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Resumo

As Manganitas, como sao conhecidos os 6xidos de Manganeés, tornaram-se ob-
jeto de incontaveis artigos na literatura cientifica devido ao seu potencial uso em
ciéncia e tecnologia. Estes materiais apresentam, entre outros, o fenémeno da
magneto-resisténcia colossal e um variado diagrama de fases em baixas temperatu-
ras. Neste trabalho descrevemos este tipo de compostos magnéticos, mostrando as
caracteristicas fisicas que os distinguem, os diagramas de fases que identificam as
diferentes familias e algumas propriedades termodinamicas. O ponto central neste
trabalho € demonstrar a importancia da anisotropia dos hoppings, assim como a
importancia da degenerescéncia orbital dos niveis eletronicos e, nas propriedades
de baixas temperaturas nestes compostos, na fase ferromagnética.

A partir do estudo do modelo de dois orbitais, em temperatura zero, e utilizando
expressoes exatas para os hoppings entre os atomos de Manganés e Oxigénio, mos-
tramos a nivel de campo médio que, para o caso do La;_,Sr.,MnOs; € com uma
interacdo de Hund finita entre spins localizados e itinerantes, o sistema nao € to-
talmente semi-metalico, como acreditava-se anteriormente na literatura, apresen-
tando uma proporcao finita de elétrons itinerantes alinhados anti-paralelamente
aos spins localizados, o que concorda com experiéncias recentes.

Em temperatura finita, calculamos algumas propriedades termodinamicas do
hamiltoniano de dois orbitais, incluindo os termos da interacao coulombiana, uti-
lizando o método de diagonalizacao exata em pequenos clusters. Mostramos que o
calor especifico e a magnetizacao variam fortemente com a mudanc¢a do hopping e
também com a abertura dos niveis e¢,. Algumas aplicacoes destes resultados sao
discutidas e mostramos como eles podem ser relevantes para a identificacdo da

relacao entre transicoes magnéticas e estruturais em Manganitas dopadas.



Abstract

The manganites, as they are known the manganese oxides, had become subject
of countless articles in the scientific literature due to its potential use in science and
technology. These materials present, among others, the phenomenon of colossal
magneto-resistance and a rich phase diagram at low temperatures. In this work
we describe this type of magnetic compounds, showing the physical characteristics
that distinguish them, the phase diagrams that identify the different families and
some thermodynamic properties. The central point in this work is to demonstrate
the importance of the anisotropy of hoppings, as well as the importance of the
orbital degeneracy of the electronic e, levels at the low temperature properties of
these compounds, in the ferromagnetic phase.

From the study of the two orbitals model, at zero temperature, and using accu-
rate expressions for the hoppings among manganese and oxygen atoms, we show at
the mean-field level that, for the case of La;,_,Sr,MnO5; and with a finite Hund inte-
raction between local and itinerant spins, the system is not totally half-metallic, as
it was obtained previously in the literature, presenting a finite ratio of anti-alligned
itinerant electrons to the local spins, according with recent experiments.

In finite temperature, we calculate some thermodynamic properties of the two
orbitals hamiltonian, including the coulomb interaction terms, using the method
of exact diagonalization in small clusters. We show that the specific heat and the
magnetization vary strongly with the change in hopping and also with the opening
of the ¢, levels. Some applications of these results are discussed and we show how
they can be relevant for the identification of the relationship between magnetic and

structural transitions in doped manganites.
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Capitulo 1

Manganitas

1.1 Introducao

A partir do advento dos supercondutores de alta temperatura critica [1], grande
parte do interesse da comunidade de Fisica da Matéria Condensada voltou-se para
esta classe de compostos, da familia dos 6xidos de metais de transicao, com elé-
trons fortemente correlacionados. Rapidamente verificou-se que suas propriedades
eram completamente diferentes das de materiais previamente conhecidos, inclusive
dos outros supercondutores mais convencionais. Algumas caracteristicas notaveis
sao a riqueza de fases destes materiais, notadamente quando sofrem um processo
de dopagem, com a substituicao de um elemento com uma certa valéncia por outro
com valéncia diferente. Em geral, este processo modifica o niumero de elétrons dos
elementos 3d presentes nestes compostos (de valéncia mista).

No caso dos supercondutores de alta T¢, o elemento 3d € o Cobre. Mas, além dos
cupratos, temos as Manganitas, os Niquelatos, e os Rutenatos, entre outros 6xidos
de interesse, todos eles apresentando caracteristicas comuns, de alta sensibilidade,
tanto na formacao da sua estrutura cristalina (perovskita), quanto na existéncia de
transicoes estruturais, magnéticas e eletronicas com a dopagem. Devido a esta
peculiaridade estes materiais sdo também denominados de "multiferroicos”.

Com o trabalho experimental desenvolvido para os cupratos na década dos 90,
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mapeando-se suas propriedades em relacao a temperatura, dopagem, pressao e
campos aplicados, tornou-se claro que o mesmo tipo de estudo poderia ser re-
alizado em outros materiais com caracteristicas parecidas, como as Manganitas.
Além do que, do ponto de vista tedrico, estudar materiais tao semelhantes na sua
estrutura eletronica, mas ao mesmo tempo tao diferentes, poderia facilitar o enten-
dimento fisico destes compostos, onde os graus de liberdade eletronicos de carga,
de spin e orbitais se mesclam aos das vibracoes da rede.

Contribuiu para o ressurgimento do estudo em Manganitas o fato de ter sido
medido um valor muito alto para a magnetoresisténcia destes compostos numa do-
pagem especifica [2, 3, 4], fenomeno este chamado de magneto-resisténcia colossal
(CMR = colossal magnetoresistance), em contraste com a assim chamada magneto-
resisténcia gigante (GMR = giant magnetoresistance), descoberta em sistemas de
multi-camadas magnéticas [5].

Iniciaremos esta tese fazendo uma revisao das propriedades fisicas pertinentes
das Manganitas, mostrando algumas abordagens teodricas. Apéds passaremos a
tratar o modelo de dois orbitais que sera objeto central de estudo neste trabalho.
Em temperatura zero, mostraremos numa aproximacao de campo médio, que o
correto tratamento dos hoppings faz com que as solucgées obtidas concordem com
as experiéncias, principalmente na questao das Manganitas apresentarem ou nao
polarizacao completa de spin, assim como uma distorcao anisotropica estatica de
Jahn-Teller.

Passaremos apos para o calculo das propriedades termodinamicas em tempe-
ratura finita, utilizando para isto a solucdo exata do hamiltoniano completo de
dois orbitais em sistemas pequenos, onde mostramos novamente que num sistema
deste tipo as caracteristicas fisicas sao fortemente influenciadas pela modificacao
introduzida pela anisotropia dos hoppings, corroborando o que haviamos verifi-
cado antes em temperatura zero. Por ultimo, algumas aplicacoes em Manganitas
dopadas reais sao mostradas para os dois casos considerados aqui, dentro das

aproximacoes que foram feitas, no final da tese.
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1.2 Formula eletronica e valéncia mista

A primeira analise sistematica de Manganitas data da década de 1950, quando
Jonker e van Santen [6] estudaram diversos sistemas deste tipo. Varias medidas
foram feitas para os compostos La;_,Sr,MnOs, La;_,Ca,MnO3 e La;_,Ba,MnQOs, va-
riando a quantidade de dopantes, e analisando-se varias propriedades fisicas de
interesse, entre as quais a magnetizacao (temperatura de Curie), a resistividade e o
calor especifico. Todos os materiais estudados eram policristalinos, e os resultados
estudados ja indicavam relacoes importantes entre a resistividade e a temperatura
de Curie, e também com o chamado fator de tolerancia, associado ao parametro de
rede e a distancia entre o Manganés e o Oxigénio nestes compostos. E interessante
compreender, neste ponto, o processo de dopagem e sua influéncia no nimero de
portadores de carga nestes compostos.

A formula geral para as Manganitas que doravante estudaremos € dada por:

TlmemMnO:g

Sendo que o elemento T € geralmente um elemento Terra-Rara Trivalente (7+3) e o
elemento D é um material alcalino divalente (D?) . A substituicao do primeiro pelo
segundo chama-se dopagem, e o composto com z = 0 € o chamado elemento "pai”
da série.

A questao da valéncia dos diversos elementos numa Manganita é fundamental
para a compreensao de suas propriedades eletronicas. O elemento terra-rara tem
uma valéncia fixa, assim como o Oxigénio. A valéncia do primeiro € +3, enquanto
a do Oxigénio € —2. Deste modo a valéncia do Manganés, no composto pai, €
+3. O processo de dopagem substitui elementos trivalentes por divalentes, que
também tem valéncia fixa, o que faz com que tenhamos uma variacao do numero

de elétrons do Manganés, pois este perde um elétron para o elemento bivalente.
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Pode-se esquematizar o processo de dopagem e as valéncias de todos os elementos:

+3 +3/)—2 +3 PH+2 +3 +4)—2

antes da dopagem depois da dopagem

Portanto o processo de dopagem ocasiona efetivamente:

e A retirada de elétrons dos atomos de Manganés. - Como sao os elementos
3d os principais portadores de carga deste tipo de composto, entao o niumero

destes diminui.

e A criacao de possiveis inomogeneidades nos compostos. - Como a substitui-
cao ocorre em sitios aleatorios, os atomos de Mn*? e Mn** estdo distribuidos
também aleatoriamente, causando uma inomogeneidade de carga nestes sis-

temas.

¢ A inomogeneidade da-se também na estrutura cristalina, pois os raios atomi-
cos do elemento trivalente original e do elemento divalente sao diferentes. Isto
pode resultar em distor¢coes na estrutura cristalina original do composto pai,

com reflexos nas propriedades eletronicas.

O Manganés tem entao o papel mais importante na estrutura. Sendo os elétrons
deste elemento os portadores de carga, as propriedades magnéticas serao deter-
minadas por este, e ainda existem inomogeneidades na sua distribuicao. Faremos
pois um breve apanhado de suas propriedades atomicas, e em seguida, de como se
comporta numa estrutura molecular octaédrica, junto do Oxigénio.

O atomo de Manganés eletricamente neutro tem 25 elétrons e sua configuracao
eletronica é Ar+3d°+4s%. Nas Manganitas, como visto anteriormente, este elemento
aparece com as valéncias +3 e +4. Deste modo, os elétrons menos ligados serao re-
tirados do Manganeés, sendo "doados" ao Oxigénio, que € o elemento eletronegativo

do composto. As duas configuracoes eletronicas mais importantes sao:

Mnt? — Ar + 3d* Mnt* — Ar + 3d°
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Deve-se notar que os elétrons 3d sdao os de valéncia, sendo entao estes os que
determinarao as propriedades eletronicas. Além disso, o processo de dopagem re-
tira um elétron da camada 3d , e este fator, de alguma forma, deve ser o responsavel
pela modificacdo das propriedades das Manganitas com a dopagem.

Na configuracao atomica, o nivel 3d € 10 vezes degenerado. Entretanto, num so6-
lido esta degenerescéncia € levantada pelo campo cristalino criado pelos elementos
vizinhos, notadamente os Oxigénios. Para entender como ocorre esse levantamento
de degenerescéncia, € importante estudar a estrutura cristalina das Manganitas em

geral, e em particular do composto LaMnO; que nos interessa neste trabalho.

1.3 Estrutura Cristalina

Como ja dissemos, os primeiros estudos da estrutura cristalina em Mangani-
tas datam da década de 1950 [7], e quando da '"redescoberta" destes compostos
na década de 1990, varios estudos foram refeitos [8], aprimorando os resultados
anteriores ou somente medindo propriedades em sistemas monocristalinos, visto
que os trabalhos antigos focavam-se em sistemas policristalinos. Mostramos na
Figura 1.1 a estrutura cristalina chamada Perovskita cubica ideal, da qual se deri-
vam as estruturas cristalinas reais das Manganitas. Esta figura € um bom ponto

de partida para a discussao da estrutura real e por isso a mostramos.

A Figura 1.1 mostra a estrutura cristalina, com o elemento trivalente no centro
do cubo, os atomos de Manganés nos vértices, e os Oxigénios nas arestas do cubo.
Numa Manganita, em geral ocorrem distorcoes desta estrutura cubica. Primeira-
mente, se pegarmos trés atomos adjacentes de uma aresta do cubo, dois Manganés
e um Oxigénio, na estrutura real estes formam um triangulo, com um dos angulos
proximo de 180° (que seria o caso da estrutura cubica, ou seja, os atomos ao longo
de uma linha). Esta distorcao tem como uma das causas o volume ocupado pelo
elemento trivalente. Cada elemento, tendo seu raio atomico definido, ocasiona uma

distorcao na ligacdao dos atomos vizinhos, e as diversas Manganitas irao diferir no
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Figura 1.1: Estrutura cristalina de uma perovskita cubica ideal, com o elemento
lantanideo trivalente no centro (lugar da substituicao na dopagem pelo elemento
divalente) e os sitios do Manganés nos vértices. Observe as pontes de conducao
Mn-O-Mn nas arestas do cubo.

parametro de rede e também na distorcao da estrutura cubica. Com a dopagem,
substitui-se o elemento terra-rara por um elemento divalente cujo raio atomico €
diferente. Deste modo, novas distorcoes sdo esperadas com a dopagem, e estas
realmente ocorrem, existindo mesmo um fator, chamado fator de tolerancia, que
mede esta distorcao. Para uma estrutura do tipo anterior, com féormula atomica

ABQO3; podemos escrever:
;. TA+TO

 V2(rg+70)

Sendo que r,4 € o raio atomico do elemento trivalente, ro o raio atdbmico do Oxige-

(1.1)

nio e rp o raio atobmico do Manganés. A busca de como o fator de tolerancia, e sua
modificacado, produzem variacées nos compostos da familia das Manganitas € um
problema em aberto na literatura da area. Para Manganitas, este valor em geral
€ menor do que 1, indicando a existéncia de distorcoes da estrutura cubica ideal.
Mas o raio atomico do elemento terra-rara nao € o unico fator capaz de alterar a

estrutura cristalina.

Na Figura 1.2 vemos a perovskita cubica ideal com o Manganés no centro, e vé-
se claramente uma estrutura presente em todas as Manganitas, com o Manganés
no centro e seis oxigénios vizinhos a este formando um octaedro. Esta configuracao
afeta a estrutura cristalina tanto quanto os raios atéomicos anteriormente citados,

e vamos analisar a seguir o porqué.
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(O - Oxigénio

@ — La/Sr

® -

Figura 1.2: Estrutura cristalina de uma perovskita cubica ideal, neste caso com
o atomo Manganés no centro do cubo, rodeado pelos atomos de Oxigénio vizinhos
formando um octaedro regular. Origem do campo cristalino.

Conforme a formula atomica, o Manganés esta no estado de valéncia +3 ou
+4, dependendo da dopagem, sendo que no primeiro caso este tera 4 elétrons 3d,
enquanto no segundo caso serao 3 elétrons 3d. Acontece que estes sao os niveis
atomicos, que nao permanecem degenerados no solido devido ao campo cristalino,
sendo que tem papel fundamental neste levantamento da degenerescéncia os niveis
dos Oxigénios vizinhos ao Manganés. Este efeito pode ser visto na Figura 1.3.

O campo gerado pelos Oxigénios levanta primeiramente a degenerescéncia O(3)
do nivel atomico 3d, produzindo dois niveis, com simetria cubica, chamados de ¢y, €
eq. O primeiro t,, € triplamente degenerado e o segundo ¢, € duas vezes degenerado.
Esta configuracao € alcancada devido ao campo cristalino cuibico provocado pelos
Oxigénios, ou seja, quando as distancias Manganés-Oxigénio sao todas iguais, ao
longo dos trés eixos coordenados. Isto pode ser percebido na degenerescéncia do
nivel t,, cujos orbitais sao d,,, d,.ed,., € percebe-se que se houvesse qualquer as-
simetria esta teria que aparecer numa diferenciacao dos niveis de energia destes
orbitais. Ja o nivel ¢, € formado pelos orbitais d,>_,2 eds,2_,2. Se existir alguma as-
simetria na estrutura cubica do octaedro, por exemplo, um afastamento dos Oxi-
génios apicais, e uma aproximacao dos elementos do plano equatorial, poder-se-ia
levantar a degenerescéncia mais ainda. Quando isto ocorre chamamos de distor-
cao de Jahn-Teller. No entanto, esta separacao extra de niveis € muito menor do

que a separacao (de Hund) dos niveis ¢, € t5,, mas ainda assim faz-se presente nas
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estruturas reais, quando as distancias Manganés-Oxigénio nao sao todas iguais
em todos os eixos. Dependendo do fato dos Oxigénios apicais afastarem-se ou
aproximarem-se, a distancia ao longo do eixo-z pode ser maior ou menor que as
outras duas (eixos -x e -y), e este fato sera relevante para decidir qual dos dois

orbitais e, tera energia mais baixa.

L . J x2 - y2
/ ©g — 3z2-r2
. Regra
/ Hund |
| r——— Xy
1 3
vz
ty Xz

&

Figura 1.3: Levantamento da degenerescéncia O(3) dos orbitais 3d devido a es-
trutura octaédrica formada pelo atomo de Manganés e os Oxigénios, criando os
orbitais e, e t,, separados pela regra de Hund. Observe que se o octaedro for
distorcido temos ainda mais um levantamento da degenerescéncia destes orbitais
(denominada distorcao de Jahn-Teller). Este caso mostra Mn*3 (4 elétrons 3d).

Logo, os niveis degenerados 3d tem sua degenerescéncia levantada pelo campo
octaédrico dos Oxigénios vizinhos, gerando os orbitais t,, € ¢;,, € uma assimetria
qualquer deste octaedro (distorcao de Jahn-Teller) produz o levantamento extra
da degenerescéncia dos niveis ¢,, levando-nos tanto a uma abertura dos orbitais
ds.2_,2 € d2_,2, quanto a abertura dos orbitais t,, nos seus componentes d,,, d,.,
e d,,, como mostra a parte direita da Figura 1.3. Todas estas consideracoes nos
ajudam a entender as estruturas reais que aparecem nestes compostos, como as

distor¢coes mostradas na Figura 1.4, por exemplo.
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Figura 1.4: Estrutura cristalina real distorcida da Manganita LaMnO;. Observa-se
o "tilting” coletivo dos octaedros ao longo de todos os planos cristalinos.

1.4 Orbitais 3d

Vimos pela discussao anterior que o correto entendimento dos orbitais € rele-
vante para a discussao das propriedades eletronicas e também da estrutura cris-
talina. Faremos uma breve revisao aqui dos orbitais relevantes, adiantando as
questoes de simetria destes orbitais que serao relevantes neste trabalho.

Os orbitais 3d, na estrutura cubica perovskita ideal subdividem-se em 5, € ¢,. O
primeiro € triplamente degenerado e o segundo duplamente degenerado. Os orbi-
tais ty, a0 0s d,., dy.ed,, € 0S e, SA0 0S d,2_,2 eds.2_,». A nomenclatura serve como
uma forma mnemonica de lembrar da forma funcional. As expressoes analiticas

para alguns orbitais, que necessitaremos mais adiante, sao dadas a seguir:

2
022 (T7) = N B (a_o) exp (—3—;0) (x2 — y2) (1.2)

2
0322 (T) = N E (é) exp (—ﬂ) (3z2 — 7"2) (1.3)



CAPITULO 1. MANGANITAS 10

ZQ ZQ?"
— _ —4 _
sopx(r)—Na(%)exp( —2%)90 (1.4)
ZQ ZQT
—_— _ i _
cppy(r)—Ng(%)exp( —2a0)y (1.5)
Z2 ZQ’I“
“p- (?) = N, <a_0> €xp (—2—%) z (1.6)
2 2 e ~ 1 73 1/2 1 73 1/2
Sendo que os pré-fatores numeéricos sao dados por N3 = ¢; (ﬁ) e Ny = ; (ﬁ) .
0 0

Nestas expressoes, a, representa o raio de Bohr e Z; e Z, sao as cargas nucleares
(efetivas) de cada nucleo atémico, respectivamente. Todos os orbitais foram escritos

em coordenadas cartesianas z, y, z.

Figura 1.5: Graficos dos orbitais e, (painel superior) e dos orbitais ¢,, (painel infe-
rior) dos elétrons 3d num campo cubico.

Se precisar pode-se também desenhar os orbitais relevantes em coordenadas es-
féricas, mantendo r (o raio) fixo, para termos uma idéia geométrica destas funcoes
e também porque o seu quadrado esta associado a probabilidade de distribuicao
de carga. As figuras dos orbitais e, e t,, estao mostradas na Figura 1.5 enquanto

os orbitais p do Oxigénio estao na Figura 1.6.
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Figura 1.6: Graficos dos orbitais p,, p,, p, associados aos niveis do Oxigénio.

Os orbitais t,, sdo todos iguais, diferindo-se entre si somente pelo eixo ao longo
do qual estao desenhados, assim como os orbitais p. Ja o orbital ds,2_,» € altamente
anisotropico e estende-se ao longo do eixo-z, com um anel negativo no plano zy. O
orbital d,2_,» € muito mais planar, formando quatro lobos nas diagonais do plano zy,
sem uma grande extensao espacial no eixo-z. A forma espacial destes dois ultimos
orbitais esta relacionada com a estrutura cristalina e com a degenerescéncia dos
niveis que vimos citando anteriormente, pois se a distancia do oxigénio apical for
maior do que a dos oxigénios planares, sera mais favoravel aos elétrons localizarem-
se nos orbitais 3d;.2_,2 para favorecer a ligacao quimica. Deste modo este orbital
teria menor nivel de energia do que o outro orbital d,»_,.. Esta situacao particular
foi desenhada na parte direita da Figura 1.3.

Ja os orbitais 2p do Oxigénio no cristal cubico classificam-se em dois tipos. Se
o orbital p estende-se ao longo do eixo que une o Oxigénio ao Manganés localizado
no centro do octaedro, este orbital € chamado p, € se € perpendicular a este eixo
€ chamado p,. Em cada sitio do Oxigénio temos dois orbitais p, € um orbital p,,
todos eles ocupados com dois elétrons. No solido, com o campo cristalino presente,
ha um levantamento de degenerescéncia, ficando os orbitais p, com menor energia
do que os orbitais p,. Veremos mais adiante que por razoes de simetria, os elétrons
fazem hopping entre o Manganés e o Oxigénio, e este ocorre entre orbitais e, — p,.
Poderiam ainda ocorrer hoppings entre orbitais ¢,, — p,, que nao se verificam devido

a maior localizacao dos elétrons envolvidos.
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Figura 1.7: Diferentes estruturas magnéticas presentes em Manganitas.
1.5 Estrutura Magnética

Os primeiros trabalhos em Manganitas verificaram a presenca, nestes compos-
tos, de inumeras estruturas magnéticas diferentes, com a aparicao de cada uma
em dopagens diferentes [9]. Utilizando a técnica de espalhamento de néutrons, que
sao particulas insensiveis a carga local no sitio, mas que interagem com os mo-
mentos magnéticos localizados visto que o néutron tem spin 1/2, € possivel inferir
a estrutura magnética a partir dos espectros de espalhamento dos néutrons. Isto
foi feito para varias dopagens no sistema La;_,Ca,MnO3, no qual foram identifica-
das as estruturas magnéticas mostradas na Figura 1.7. Nesta estao representados
apenas os atomos de Manganés, e os spins "up” e "down” de seus elétrons t¢,,. Por
exemplo, a estrutura B representa o ferromagnetismo tradicional, com todos os
spins apontando na mesma direcao, enquanto a estrutura G representa o antifer-
romagnetismo tradicional (rede bipartita), em que todos os vizinhos de um certo

sitio tem spin oposto ao dele. A, E e C sao outras estruturas antiferromagnéticas.

O trabalho de Wollan e Koetler [9] verificou que, variando a dopagem, passava-se
de uma estrutura magnética para outra, inclusive com estruturas exoticas apare-

cendo, como por exemplo a mistura de estruturas C e E, conhecida como estrutura
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CE, na dopagem = = 1/2. Outros sistemas de Manganitas foram estudados, inclu-
sive mais recentemente, para verificar a dependéncia com dopagem da estrutura
magnética, e nestes trabalhos podemos verificar esta mesma dependéncia [10]. Nao
existem explicacoes tedricas completas para todas estas fases, mas pode-se tentar
compreender qualitativamente porque existem tantas, e porque aparecem com a
mudanca da dopagem. A chave para esta compreensao esta na Figura 1.3 na pa-
gina 8. Vemos que o Manganés, no composto "pai”, LaMnOs;, tem quatro elétrons
que devem ocupar os niveis de energia. Primeiramente sao ocupados os niveis
oy, com trés elétrons. Neste momento, deve-se lembrar da regra de Hund para o
preenchimento das camadas, sendo sempre vantajoso, em termos energéticos, pre-
encher as camadas com o mesmo spin. No entanto, o nivel ¢, tem energia maior do
que o nivel ¢, nas Manganitas. Entretanto este levantamento de degenerescéncia
nao € suficiente para fazer com que a regra de Hund seja quebrada, e o elétron
restante deve ocupar o nivel e,. Deste modo o Manganés tem momento magnético
localizado, e este € proveniente dos elétrons t,, localizados. O elétron e,, por ter
energia mais alta, pode se deslocalizar, e participar dos processos de transporte de
carga, mas deve sempre cumprir a regra de Hund localmente, ou seja, o transporte
de carga tem dependéncia direta com o momento magnético local no sitio de Man-
ganés. Com a dopagem, ou com a retirada de elétrons do Manganés, comecam a
surgir buracos na estrutura, facilitando o transporte de carga, mas para que isto
ocorra a estrutura magnética, com base no raciocinio anterior, deve ser ferromag-
nética, enquanto que no composto nao dopado tem-se as condicoes ideais para a
existéncia de um isolante (ferromagnético ou antiferromagético), visto que a inte-
racao coulombiana nestes sistemas € forte. A estrutura magnética dependera de
outros fatores, mas em geral os compostos nao dopados sado antiferromagnéticos,
por exemplo, o La,_,Sr,MnO; € antiferromagnético do tipo A, quando = = 0; ou
seja, no plano zy os spins estao alinhados ferromagneticamente e os planos estao

alinhados de modo antiferromagnético no eixo-z. Ver Figura 1.7.
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1.6 Diagrama de Fases

Com a possibilidade da existéncia de relacoes entre as propriedades magnéticas
e de transporte levantadas pelas conjecturas anteriores, além da dependéncia com
a dopagem existente nos compostos, varias medidas de magnetizacao e de resis-
tividade foram feitas para diversas Manganitas. Apresentaremos aqui resultados
obtidos para o La;,_,Sr.MnO; em diversas dopagens, e o diagrama de fases que se
obtém a partir das medidas. Estes resultados, apesar de obtidos para esta Man-
ganita especifica, repetem-se, em linhas gerais, para varias outras, ou seja, o tipo
de analise que aqui faremos vale para as Manganitas em geral, respeitadas suas
especificidades. As figuras foram obtidas do artigo [11], e o diagrama de fase foi
construido utilizando os resultados das figuras deste artigo junto de resultados de

espalhamentos de néutrons citados anteriormente.
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Figura 1.8: Medidas de Resistividade versus Temperatura para La;_,Sr,MnQOs, para
diversas dopagens. As flechas verticais indicam 7., as temperaturas de Curie,
obtidas com outras medidas. Figura proveniente do artigo [11].

Medidas de resistividade versus temperatura para La;_,Sr,MnQO;, para varias
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dopagens, podem ser vistas na Figura 1.8. Iniciando por x = 0, ou seja, pelo
composto pai LaMnOs; vemos que a derivada da curva de resistividade indica ser
este composto um isolante (semicondutor), em virtude do fato desta diminuir com
a temperatura. Deve-se notar também a ordem de grandeza da resistividade em
baixa temperatura. Aumentando a dopagem, ou diminuindo o numero de elétrons
no sistema (ou no Manganés), a resistividade comeca a cair, mas com um com-
portamente muito parecido para z = 0.05. No entanto para dopagens de 10% de
Estroncio (z = 0.10), percebe-se uma inflexdo na curva numa temperatura proxima
de 150K. Para x = 0.15, podemos dizer que o composto € isolante até aproxima-
damente 200K, passando por uma transicao metal-isolante nesta temperatura, e
depois voltando a ser isolante na temperatura de Curie deste composto, indicado
por uma flecha neste grafico. Para as outras dopagens, vemos que o material é
metalico desde baixas temperaturas, tornando-se isolante em temperaturas altas.

E importante salientar que poderiamos, para alguns valores de dopagem, falar
de uma transicao condutor-semicondutor, devido ao valor da resistividade envol-
vido nao ser muito grande quanto se esperaria num legitimo isolante. No entanto,
para entender os diagramas de fase, basta entender que as fases metalica (con-
dutora) e isolante (semicondutora) sao caracterizadas pela declividade positiva ou
negativa da curva de resistividade, e nao pelo seu valor absoluto.

Combinando essas medidas com as de estrutura magnética obtidas com espa-
lhamento de néutrons ja citadas anteriormente, € possivel construir um diagrama
de fases destes compostos, indicando num eixo a temperatura e no outro a dopa-
gem. Vemos um exemplo de diagrama de fases na Figura 1.9, para La;_,Sr,MnOs,

também obtido em [11].

Vé-se que em baixa temperatura e baixa dopagem o sistema nao dopado € anti-
ferromagneético tipo A, passando para uma fase de "spin canting”, em que os spins
se invertem de sitio para sitio seguindo certos angulos. Esta fase (CI) foi original-
mente discutida teoricamente por de Gennes [15] na década de 60, mas cuja com-

provacao experimental ainda nao € definitiva, inclusive acreditando-se atualmente
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Figura 1.9: Diagrama de Fases do La;_,Sr,MnOs5. I significa Isolante, M significa
Metalico, F € Ferromagnético, AF € Anti-Ferromagnético e P € Paramagnético. CI
significa Canted-Insulator (ver texto). Figura proveniente do artigo [11].

na possibilidade de separacao de fases eletronica nesta regiao, como veremos mais
adiante na discussao dos modelos teoricos. Aumentando mais a dopagem, o sis-
tema torna-se ferromagnético isolante (FI). As trés fases magnéticas iniciais sao
isolantes, havendo uma transicao metal-isolante proximo de dopagem z = 0.175.
Nesta regiao o sistema torna-se condutor ferromagnético (FM), e para dopagens
superiores a z = 0.5 o composto torna-se antiferromagnético condutor. Existem
transicoes em altas temperaturas também, com o sistema passando para fases pa-
ramagnéticas de dois tipos: isolante em baixa dopagem (PI) e metalica (PM) em alta
dopagem.

E importante frisar que neste trabalho estamos interessados na discussdo da
transicdao metal-isolante na regiao ferromagnética de baixa dopagem, perto de = =
0.175, que € a regiao onde se verifica a ocorréncia da magneto-resisténcia colossal
(CMR), ou seja, uma grande variacao da resistividade elétrica em virtude do campo

magnético aplicado, como se pode ver na Figura 1.10. Este fenémeno, verificado
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originalmente por Jin [4] para a Manganita de Lantanio dopada com Estroéncio, foi
reproduzido em diversas outras Manganitas, inclusive em escalas muito maiores do
que esta que tratamos aqui. No entanto, acredita-se que a explicacao do fendomeno
seja comum a todas as Manganitas, cada uma com suas peculiaridades influindo

no quao pronunciados sao seus efeitos.

x=0175
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Figura 1.10: Resistividade elétrica do La;,_ ,Sr,MnO; para dopagem z = 0.175 e
varios campos aplicados, mostrando uma magneto-resisténcia colossal (CMR) perto

de 300 K, ou seja, no entorno do ponto triplo, de encontro das fases PI, FI, FM.
Figura proveniente do artigo [11].

Todas estas propriedades experimentais derivadas do diagrama de fases das
manganitas dopadas serao objeto de analise nesta Tese, utilizando para isso mo-
delos tedricos postos a prova recentemente, € a luz da potencialidade dos recursos
computacionais atuais. Veremos, a seguir, uma descricao sucinta destes modelos,

dentre os quais escolheremos um para tipificar algumas propriedades do composto

que nos interessa, La;_,Sr,MnOs.



Capitulo 2

Modelos Teoricos

2.1 Introducao

Neste capitulo discutiremos alguns modelos tedricos que sao usados para des-
crever as Manganitas, principalmente tentando explicar os ricos diagramas de fase
existentes nestes compostos. Iniciaremos a discussao com o modelo mais antigo,
de dupla-troca, proposto em 1951 por Zener, e continuaremos a discussao por
propostas mais recentes, como a incorporacao de fonons de Jahn-Teller e modelos
multi-orbitais. Iremos discutir aqui nao somente a Fisica das Manganitas, mas
os resultados obtidos por estes modelos, que transcendem esta classe de compos-
tos em particular e que fornecem uma nova visao de problemas muito antigos em

Fisica da Matéria Condensada e que nunca foram plenamente resolvidos.

2.2 O modelo de dupla troca

O mecanismo de dupla troca foi a primeira tentativa de explicacao da conexao
entre as propriedades magnéticas e de transporte que ocorrem em Manganitas. A
idéia basica, devida a Zener [12, 13], é a de que o movimento do elétron do Mn?*"

da-se através de um salto para o Oxigénio vizinho, e o salto concomitante do elétron

18
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do Oxigénio para o vizinho deste. O hamiltoniano que o representa € dado por:

H = Ztijcjgcja — JH Z §z . gj (21)
iJ i

Sendo que o primeiro termo € o termo de hopping do elétron itinerante (sem
levar em conta a degenerescéncia orbital) e o segundo termo representa a interacao
ferromagnética local, do tipo Hund, entre o elétron itinerante e o spin localizado.
Um esquema simples deste mecanismo € mostrado na Figura 2.1:

- P )‘-
., L}

g ® O
0 e v

Figura 2.1: O salto do elétron no modelo de dupla-troca.

O nome de mecanismo de dupla-troca provém do fato de haver dois saltos para
possibilitar o movimento do elétron ao longo da ponte Mn-O-Mn. A idéia € interes-
sante porque mistura elementos de transporte, magnetismo e dopagem. Primeiro,
para haver salto, devem existir atomos de Mn*" no sistema. Logo, o transporte de
carga fica facilitado a partir de uma pequena dopagem, com a retirada de elétrons.
Além disso, o salto do elétron ocorre mantendo o seu spin. Como ha um acopla-
mento (Jy) do elétron e, com os spins localizados, entao os saltos serao favorecidos
se estes ultimos estiverem alinhados ferromagneticamente. Em resumo, o meca-
nismo de dupla-troca prevé que uma Manganita, ao ser dopada, deve entrar numa
fase condutora e ferromagnética, e esta fase de fato esta presente em muitas Man-

ganitas. Trabalhos posteriores incluiram mais “ingredientes” no modelo. Anderson
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e Hasegawa [14] descobriram que, se os spins fossem tratados como classicos, en-
tao o hopping efetivo de um Mn a outro seria dado por ¢ = ¢, cos(6/2), onde 6 € o
angulo entre os spins localizados vizinhos. Se 6 = 0 (ferromagnetismo), o hopping é
maximo e se § = 7 (antiferromagnetismo) entdo nao ha hopping. Em 1960 deGen-
nes [15] estudou a possibilidade de haver uma inclinacao dos spins, mais gradativa
que no modelo anterior, e verificou que com dopagem, as Manganitas passariam
por esta fase de inclinacao de spin (spin canting). Um pouco mais recente € o traba-
lho de Kubo e Ohata [16], que em 1972 estudaram as propriedades de um modelo
de dupla-troca quantico, representado pela equacao (2.1) para obter a simetria do

estado fundamental.

2.3 O modelo de um orbital

Embora o modelo de um orbital seja incompleto para a descricao das proprieda-
des das Manganitas, ainda assim ele foi muito estudado, devido a possibilidade de
estudar as interacoes competitivas que neste modelo aparecem. Claramente, entre
suas falhas podemos citar o fato de trabalhar com apenas um orbital e¢,, 0 que im-
possibilita o estudo de ordem orbital ou mesmo de qualquer efeito proveniente da
competicao entre os orbitais, além de negligenciar a interacao coulombiana entre
os elétrons e,. Esta interacao previne a dupla ocupacao neste orbital, mas a maior
parte dos trabalhos usa Jy infinito, o que tem o mesmo efeito; ou seja, espera-se
que os efeitos da interacao coulombiana entre os elétrons e, nao sejam relevantes
no caso de densidade menor que um elétron por sitio e interacao de Hund forte. A
interacdo com os fonons também € desprezada, o que se explica em baixa tempe-
ratura, mas que talvez nao possa ser compreendido em temperaturas mais altas.

O hamiltoniano do modelo de um orbital pode ser escrito como:

H:Ztijczach_‘]Hzgg'§j+JAFZ‘S_;'§j (22)
]

7 1]

Grande parte do trabalho neste modelo € numérico tendo sido iniciado pelo grupo
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de Dagotto, principalmente em [17] e [18]. Num destes artigos, Yunoki et. al. utili-
zaram técnicas de Monte Carlo e aproximacoes de campo médio dinamico (DMFT),
para resolver o modelo de um orbital em sistemas pequenos e de baixa dimensi-
onalidade, na esperanca de que os principais resultados permanecam validos nos
sistemas reais (ou seja, no limite termodinamico).

O principal resultado da-se com relacao a como os sistemas evoluem com a
dopagem, desde a fase antiferromagnética em = = 0, até a fase ferromagnética “tra-
dicional”, devido ao mecanismo de dupla-troca. Resultados de deGennes de 1960,
anteriormente citados, davam conta da existéncia de uma fase de spin canting, mas
este resultado nao foi verificado numericamente, sendo na verdade substituido pela
ocorréncia de duas fases separadas em um vasta faixa de dopagem. O resultado

desta pesquisa para duas dimensoes € mostrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Diagrama de fases tedrico em 2D, para o modelo de um orbital: (a),
diagrama de fases Jy/t versus (n), mostrando a evolucao desde = = 1.0, em que
o sistema é AF (ndo mostrado), passando por uma separacao de fases (PS) com
possiveis regidoes incomensuraveis (IC), e uma fase FM predominante em baixas
dopagens; (b) aumento da funcao de correlacao spin-spin em ¢ = 0, para diferentes
tamanhos do cluster, indicando a existéncia de ordem ferromagnética de longo
alcance em baixa temperatura. Figura proveniente do artigo [17].

O diagrama de fases obtido por métodos numeéricos nao indica a existéncia de

uma fase de spin-canting, e a funcao de correlacao de spin € utilizada para verificar
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se a ordem € ferromagneética, o que € indicado pelo fato desta funcao ter um pico em
g = 0, ou se a ordem € antiferromagnética, em que o pico esta em g = 7. Pode ocorrer
deste pico nao estar localizado nem no primeiro € nem no segundo ponto. A esta
fase da-se o nome de IC, de incomensurabilidade. Neste artigo [17], o diagrama
de fases foi obtido analisando tanto a variacdo do numero de particulas com o
potencial quimico, quanto o decaimento da funcao de correlacao com a distancia.

Mostramos na Figura 2.3 os graficos obtidos deste modo.
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Figura 2.3: Separacao de fases no modelo de um orbital. A esquerda, vemos a
descontinuidade no grafico de (n) versus pu, enquanto a direita vemos a variacao
da funcao de correlacao spin-spin com a distancia (em 1D) para duas ocupacoes
(n) =0.72 e 1.0. Figura proveniente do artigo [17].

Esta figura mostra claramente que ha uma faixa de valores para o numero de
particulas médio nao acessivel no modelo, nao importando o quao cuidadosamente
seja variado o potencial quimico. Estas densidades sao instaveis no modelo, e
quando tentamos alcanca-las, o sistema separa-se em regioes ferromagnéticas,
com uma certa densidade menor que o limiar mostrado na Figura, e numa outra
densidade, maior do que o limiar mostrado na Figura, e que € antiferromagnética.
Logo, diz-se que ha uma separacao de fases eletronica no modelo de um orbital. A
caracteristica AF ou FM pode-se verificar pela queda da funcao de correlacdo com a

distancia. Num dos casos, ha uma oscilacao desta funcao, indicando uma fase AF,
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e noutro caso ha uma queda continua da funcao, indicando FM. Ver Figura 2.3.
Outras questoes a serem respondidas neste contexto sdo: a separacao de fases
persiste com a inclusao da interacao coulombiana?, principalmente com uma in-
teracao que tenha uma cauda e que por isso respeite a neutralidade de carga do
sistema total? Existem evidéncias experimentais de separacao de fases eletronica
em compostos? Os resultados persistem utilizando spins localizados quanticos?
Estas perguntas, e outras, foram extensamente discutidas, e ainda assim perma-
necem objeto de estudo. Para uma discussao especifica sobre separacao de fases

eletronica em Manganitas, veja o artigo de revisao [19].

2.4 O modelo de dois orbitais

Uma generalizacao direta dos resultados anteriores € a incorporacao dos graus
de liberdade orbitais no hamiltoniano, o que se chama hoje de modelo de dois orbi-
tais (ou mais antigamente modelo kondo-ferro, devido a semelhanca com a forma
do hamiltoniano no modelo Kondo, mas com uma interacao local ferromagnética).

O hamiltoniano pode ser escrito:

H=Y "t cige—Iu Y Fia-Si+Jar Y S-S (2.3)
i ij

ijofs

Foram incorporados neste hamiltoniano os termos devido aos dois orbitais e,,
e portanto as somas «, [ sao feitas sobre estes orbitais. Além disso, no artigo
[20] foi incorporado um parametro de acoplamento elétron-fonon (1)), onde este
fonon € o chamado fonon de Jahn-Teller. Supde-se que os efeitos fondnicos sejam
importantes em Manganitas devido as distor¢coes de Jahn-Teller ocasionadas pela
degenerescéncia orbital. Num sitio em que temos um elétron e, esta distor¢ao deve
ocorrer, enquanto em sitios em que nao existe elétron itinerante esta distorcao
do octaedro nao esta presente. Deste modo, as distor¢coes do octaedro deslocam-
se ao longo da rede cristalina, acompanhando os elétrons itinerantes. Este efeito

dinamico faz surgir os fonons de Jahn-Teller, e o trabalho referenciado levou em
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conta parcialmente estes fonons, incorporando um termo de acoplamento a estes.
Os trabalhos feitos indicam a existéncia de separacao de fases gerada pela presenca
dos orbitais, tanto em fases desordenadas quanto ordenadas [20]. Pode-se estudar
as funcodes de correlacao, assim como nos modelos de um orbital, mas neste caso
tanto as correlacoes de spin quanto orbitais podem ser relevantes, e isto € mostrado

na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Funcoes de correlacao de spin S(q) e orbital 7(q) para ¢ = 0 e ¢ = T,
no modelo de dois orbitais, em 1D e 2D, em funcao do parametro de acoplamento
(A\) com os fonons de Jahn-Teller, com ocupacao (n) = 1.0. Figura proveniente do
artigo [20].

Para baixos valores do parametro de acoplamento (), a funcao de correlacao de
spin de momento nulo, S(0) é dominante, enquanto a correlacao orbital 7(0) nao
esta ativa, indicando uma fase ferromagnética com orbitais desordenados (ou com
ordem orbital complexa). Ao aumentar o acoplamento ), primeiramente vé-se o
crescimento da correlacao orbital, indicando um certo tipo de ordenamento destes,
e finalmente, para valores ainda maiores de \ , vé-se a queda da funcao de corre-
lacdo de spin S(0) e o crescimento de S(7), indicando a transi¢cdo para um estado

antiferromagnético no canal de spin, ao mesmo tempo que o canal orbital indica
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a existéncia de uma homogeneidade destes, ou seja, esta regidao pode ser descrita
razoavelmente dentro de um modelo de um orbital. E interessante ressaltar que
varias destas analises usam hoppings nao realistas, fato este que sera estudado
com detalhes no proximo Capitulo desta tese.

Outro resultado importante que aparece em [20, 21] € o que mostra o fato que
a separacao de fases persiste no modelo de dois orbitais, ndo sendo um resultado
obtido devido a aproximacao do modelo de um orbital. Vé-se na Figura 2.5 as
regioes com numero de particulas inacessiveis ao modelo, que € o indicador da
separacao de fases. Novamente, esta separacao ¢ devida a regides ferromagnéticas
e antiferromagnéticas separadas espacialmente, o que foi estudado e verificado

mais especificamente em [21].

Y — 1.0 . r .
1.0 =00 Pi r"
<'n)o 8 i P <n>o.e 2D 3
) T=1/30 | ]
0.6 o ]
0.4 “/' :
0.2 ! -
0.0 PP TP TP 0-0
-35 -25 -15 =05 -11.0 -100 -90 -80
H i
(a) (b)

Figura 2.5: Separacao de Fases, (a) caso 1D, (b) caso 2D, para o modelo multi-
orbital, com uma interacao de Hund infinita. Figura proveniente do artigo [21].

2.5 O modelo de Hubbard multi-orbital

Em sistemas como as Manganitas, em que existe interacao local forte entre os
elétrons, e nos quais espera-se também uma correlacao forte, mesmo no estado
fundamental, € importante levar em conta os efeitos devidos a interacao coulom-

biana local, ou seja, a interacao entre os elétrons ¢, € ¢, no mesmo sitio. Muitos
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trabalhos escrevem o termo de Hund, para descrever a interacao dos elétrons ¢, €
tag, € negligenciam, por exemplo, a interacao coulombiana entre os elétrons e¢,. Em
alguns casos, € possivel que esta interacao esteja incluida, de alguma maneira, no
termo de Hund, que por ser muito grande impede a dupla ocupa¢cao no mesmo or-
bital e no mesmo sitio. Na literatura, sao poucos os trabalhos que levam em conta
esta interacao, visto que, ao contrario do modelo de Hubbard tradicional, quando o
modelo é multi-orbital, a interacao coulombiana acaba sendo escrita como a soma

de quatro termos. O hamiltoniano original para elétrons d escreve-se:

— { T T
H= Z Z Z U71W27374di7101diwazdi%@dimm (2-4)

i Y1727374 0102

Sendo que a interacao escrita no hamiltoniano € do tipo local, mas depende dos
orbitais Y1 V25 V3, V4-
Somente alguns termos do hamiltoniano contribuem, e estes sao escritos a se-

guir:

e quando y; = % = 73 = 74 entdao ficamos com U ZW n.in, que € a interacao

coulombiana de Hubbard entre elétrons no mesmo orbital.

e quando v, = 4 # 72 = 73 entdao ficamos com U’ ZW, n,n, que € a interacao

coulombiana de Hubbard entre elétrons em orbitais diferentes.

e quando v, = 3 # 72 = 4 entdo ficamos com J ), dlgdlﬁg,dwldbg chamada de

interacao de troca.

e quando vy; = 7, # 73 = 74 entao ficamos com [ ZW Ly dLTdlew/ 1d1 sendo uma

interacao de duplo-hopping.

A soma de todos estes termos fornece o Hamiltoniano de Hubbard multi-orbital.
Neste trabalho, na parte de temperatura finita, no Capitulo 5, sera usada uma
versao reduzida deste, visto que a maior importancia de todos estes termos € a de

impedir a dupla ocupacao por elétron num mesmo sitio.



Capitulo 3

Modelo de Dois Orbitais

3.1 Introducao

Nesta parte iremos mostrar a escolha do modelo que fizemos para descrever
parte da complexidade do diagrama de fases vista nas Manganitas. A escolha do
modelo foi baseada no tipo de termos que gostariamos de entender melhor, e cuja
Fisica ainda nao foi totalmente desvendada, além da importancia que estes tenham
para a descricao dos o6xidos de Manganés. Toda a formulacao que utilizamos,
além da maneira como buscamos solucoes fisicamente relevantes € discutida nesta

secao, ficando os resultados e discussoes acerca destes para um capitulo posterior.

3.2 O modelo de dois orbitais escolhido

Um dos pontos menos discutidos na descricao das Manganitas € o da importan-
cia da anisotropia do hopping entre Manganés e Oxigénio. Trabalhos mais antigos,
como o de Slater e Koster [19], mostram a relacao existente entre as integrais de
hopping de um sitio entre estes elementos, e estas relacoes sao amplamente utiliza-
das na literatura de Manganitas até hoje. Nosso trabalho corrobora estas relacoes,
mas vai além mostrando como estas podem ser calculadas exatamente, o que pos-
sibilita obter a variacao do hopping com o parametro de rede, por exemplo, € com

isto a variacao do hopping com a dopagem. Como acreditamos ser esta anisotropia,

27
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e sua variacao com a dopagem, muito relevante, entao um dos termos do hamilto-
niano que estudaremos € o termo de hopping entre sitios de Manganés que estao

conectados através de um atomo de Oxigénio, e que pode ser escrito como:

H, = Z tfj’gczwcjgg (3.1)
ijaBo

Este termo representa a destruicao do elétron no sitio j, no orbital § e com spin o
seguido da criacao do elétron no sitio i, orbital « e spin o, e o fator numeérico que
multiplica estes operadores € a integral de overlap entre estes sitios e os orbitais.
Este termo sempre € relevante em qualquer sistema que tenha elétrons itinerantes,
ou seja, que podem mover-se ao longo da rede cristalina. No caso das Manganitas
dopadas adquire relevancia especial o fato destas integrais dependerem dos orbitais
envolvidos e da distancia entre os sitios, além do fato de ser anisotrépico devido a
geometria dos orbitais ¢, envolvidos.

Mas nao € s6 o termo de hopping que € suficiente para descrever os sistemas
com os quais queremos trabalhar. Os elétrons itinerantes sao os e,, mas os elétrons
o, tem um papel fundamental, pois sao estes que formam o momento magnético
localizado e que interagem magneticamente com os elétrons itinerantes. O termo

de interacao € escrito como:

Hy =~ JiSi " 5ia (3.2)

Esta é uma interacéo local, no sitio, entre um spin localizado S; e um spin itinerante
Sio. O parametro de interacao J; € muitas vezes chamada de interacao de Hund,
devido ao fato deste termo, com J; > 0 favorecer o acoplamento ferromagnético do
spin localizado com o itinerante. Ver Figura 1.3. E este o termo responsavel, no
modelo de dupla-troca, pela inter-relacao entre as propriedades de transporte e
magnéticas, visto que o transporte, de acordo com esta interacao, € favorecido por
uma configuracao ferromagnética dos spins localizados.

Como temos um termo de interacao entre os spins localizados e itinerantes,
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€ importante incluir no hamiltoniano um termo de interacao (antiferromagnético)
entre os spins localizados. Esta interacao € do tipo Heisenberg, e escrevemos para
ela:

ij

Fazemos algumas hipoteses sobre este termo. A interacao J;; € isotropica, de-
pende somente dos primeiros vizinhos e pode ser positiva ou negativa, propiciando
acoplamentos ferromagnéticos ou antiferromagnéticos entre spins vizinhos. Todos
os termos de interacao aqui descritos formam a base do hamiltoniano que usare-

mos neste trabalho, e que constitui o chamado modelo de dois orbitais [20].

H=> tc cips =Y TS 5ia+ Y JS;- 5 (3.4)
ijafo i ij

O problema de obter solucoes para este hamiltoniano € bastante complicado,
e entdo, antes de propor o método para resolvé-lo, vamos simplificar a expressao.
As simplificacdes que faremos a seguir nado sao tao drasticas quanto a principio
podem parecer, visto que seu objetivo € o de estudar o sistema em alguns casos
especificos, mas que sao existentes. No nosso trabalho, vamos iniciar estudando
as propriedades do modelo representado por (3.4) no caso em que os spins lo-
calizados estdo acoplados ferromagneticamente, e o sistema esta em temperatura
zero. Neste caso, os valores esperados dos operadores de inversao de spin sao zero,
ou seja, (ST) = (S7) = 0. Como estamos em temperatura zero, podemos assumir
que os termos que envolvem estes operadores nao sao relevantes para a solucao
do problema, visto que os autoestados do hamiltoniano tem que ser ferromagnéti-
cos. Expressamos os produtos dos operadores de spin em termos dos operadores

S., ST, eS™, tanto para os spins localizados quanto para os itinerantes:

S;-S; = SrST + S¢S+ S:S: (3.5)

ST+8- SF—S-
E usamos 57 = + e 5] = Zi5~- para obter:
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- 2SSy STSsy o
Si- 8j=—3 -+ SiS; (3.6)

Aqui vem a expressao a qual nos referiamos antes: estando em temperatura
zero e no estado ferromagnético, reescrevemos a (3.6) somente com os operadores
S# de spin. O mesmo pode ser feito para o termo que envolve operadores de spin

localizados e itinerantes, com o que obtemos o seguinte hamiltoniano

H=Y " tcl cipr— Y JiSisi,+ > Ji;SiS: (3.7)
ijafo ia ij

Deve-se lembrar entao que nossos resultados aplicar-se-ao ao estudo das fases
ferromagnéticas de Manganitas dopadas, em temperatura zero.

Mais uma aproximacao pode ser feita na (3.7), haja vista que estamos traba-
lhando com um sistema ferromagnético. Pode-se desprezar o ultimo termo, que
envolve somente os spins localizados, visto que a sua contribuicao, em nossa apro-
ximacao, € a de adicionar um termo constante ao hamiltoniano. Se estivessemos
interessados em estudar as transicoes magnéticas, este termo seria relevante para
obter a magnetizacao, mas de qualquer maneira a primeira aproximacao ja seria
grosseira. No entanto, uma aproximacao importante que foi feita, € a de nao levar
em conta a interacdao coulombiana entre os elétrons no mesmo sitio, ou o que se
costuma chamar de interacao de Hubbard para elétrons no mesmo sitio. Certa-
mente, para obter as fases de ordenamento de carga presentes em Manganitas,
esta interacao deve ser essencial. Entretanto, dois motivos nos levaram a nao
tratar este termo: primeiro, na fase ferromagnética metalica, as propriedades po-
dem ser razoavelmente bem descritas por um modelo de dupla-troca, € a transicao
metal-isolante nao parece ser gerada pela interacao coulombiana, como em siste-
mas descritos pelo hamiltoniano de Hubbard. Em segundo lugar, temos interesse
em estudar os efeitos de anisotropia do hopping nas propriedades deste sistema, e
a incorporacao de mais um termo, que na verdade constitui-se de varios termos,

tornaria este estudo dependente de muitos parametros. Em resumo, esperamos
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que nossos resultados, para o modelo dado por (3.7), sejam relevantes dentro das
aproximacoes que fizemos, e esperamos que a interacao coulombiana no mesmo
sitio ndo seja um fator essencial para modificar os resultados, e justificaremos a

posteriori no que esta interacdo poderia modificar os nossos resultados.

3.3 Aproximacao de campo médio

Apesar da aparente simplicidade da expressao que chegamos para o hamiltoni-
ano (3.7), o problema nao é exatamente soluavel. O termo de interacao de spins ¢é
um termo quadruplo, que nao € resolvido exatamente. No entanto, na aproximacao
que estamos tratando, o termo de spin localizado S7 atuando no estado ferromag-
nético, fornece sempre o mesmo valor médio, para todos os sitios. Deste modo,
podemos tratar este termo como se fosse o operador identidade, e resolver unica-
mente o problema dos elétrons itinerantes. Neste caso, escrevemos o operador s;,

em termos dos operadores numero de particula, e o hamiltoniano toma a forma:
= el I 3.8
= Z tij CiaoCifo — B3 Z (Piat — Mial) (3.8)
ijafBo 26}

Na equacao (3.8) escrevemos J; = Jguq = Ju , que € o mesmo em todos os sitios
dada a isotropia do sistema ferromagnético, e tomamos |S*| = 1. Lembre que a parte
dinamica € s, = 3(na; — nia|), 0 componente z do spin dos elétrons itinerantes. As
transformadas de Fourier discreta, tanto direta quanto inversa, para os operadores

sao dadas por:

1
cjag = N zk: exp (—Z? . E) cfmg

1
. = /= Z exp (z? : EZ) e (3.9)
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Inserindo esta transformacao no termo de hopping de (3.8) obtemos

\/>Zexp —ik l ckaU[ZeXp iq-R )cqgg (3.10)

Usamos que ﬁ; — R, + R, além do fato de que os termos de hopping nao devem

zgaﬁo

depender dos sitios especificamente, mas sim do vetor distancia que os conecta.
Note-se que admitimos a anisotropia do hopping neste caso. Ficamos entao com a

expressao

Hy = N Z Z Zto‘ﬂ < ) exp <—Z? . E:) exp < <R + ﬁ)) Choo CaBo (3.11)

iafBo }_f kq

A soma sobre sitios i pode ser realizada, e seu valor € ), exp <z (? — ?) . T%Z) = Nojyg.

Substituindo em (3.11) obtemos

2> Ztaﬁ (B)exp (i% - F) cluscrso (3.12)

aﬁa

Chamamos 27 = Zﬁ tep (ﬁ) exp (z? : ﬁ) Podemos fazer a mesma transforma-
cao para os operadores numero que aparecem no segundo termo de (3.8), e entao

obtemos o seguinte hamiltoniano no espaco-k.

J
H Z tk Ckozackﬂﬂ - TH Z (nkaT - nkai) (3 13)
kafBo ka

Nosso problema € o de encontrar os autovalores e autovetores deste hamiltoni-
ano, o que se constitui num problema simples. Chamando os orbitaisde 1 € 2, a

representacao matricial de (3.13) €

- g2 0 0
gtootE =m0 0

Hy = oo (3.14)
0 0 g+ 2

0 0 N
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Para cada valor de k devemos resolver os autovalores da matriz anterior, para
obter as energias do sistema. Neste trabalho definimos um sistema de tamanho
finito, tridimensional, com 256 x 256 x 256 pontos-k e obtivemos estas energias. Deve-
se observar que, em relacao ao problema tight-binding original com uma s6 banda,
a matriz do hamiltoniano ja indica o tipo de solucoes que iremos obter: Se o valor
de Jy for muito grande, entao teremos duas bandas, de spin up e down, separadas.
No entanto, cada uma destas bandas € na verdade composta de mais duas, devido
a presenca dos dois orbitais no problema, e dos termos de hopping entre diferentes
orbitais. Logo, o problema deve apresentar como solucao duas bandas de spin up,
e mais duas de spin down, com caracteristicas orbitais indefinidas, pelo menos em

principio.

3.4 As integrais de hopping

Para resolver o problema, deve-se calcular os valores das integrais de hopping.

No espaco k estas sao dadas por

%B = Zexp (—ZE : ﬁ) P (ﬁ) (3.15)

R

Algumas consideracoes de simetria permitem modificar um pouco esta expres-
sao. Admitindo que o sistema apresente simetria nos hoppings ao longo de um
eixo, ou seja, que fazer hopping de 1 para 2 seja equivalente a fazer o hopping
inverso, podemos escrever t*’ (R;) = t*/(—R;). Podemos admitir também que os
hoppings possiveis envolvem apenas o sitio local e os primeiros vizinhos, despre-
zando os outros termos da soma. Usando estas simplificacoes, e substituindo em

(3.15), escreve-se:
127 =19 (0) + 2 (1 (R.) cos (ko Ry) + t*° (Ry) cos (ky Ry) + t°7 (R.) cos (k-R.))  (3.16)

O problema portanto consiste em calcular os hoppings entre diferentes orbitais
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ao longo dos trés eixos, além do termo diagonal que nos fornece o nivel localizado
de energia. Estes sao os hoppings entre atomos de Manganés, mas € claro que
estes sao mediados pelo atomo de Oxigénio que esta entre os dois. Logo, devemos
calcular estes termos a partir do hopping entre atomos de Oxigénio. A expressao
largamente utilizada na literatura [20] define que

t?\fn—Mn (Re) = t3fn—o () th—Mn (ra) - (3.17)
Deve-se tomar cuidado com esta expressao, pois de um modo geral as proprieda-
des fisicas destes sistemas sao calculadas em funcao do parametro de hopping ¢.
Logo, um erro de escala, neste ponto, € importante, inclusive percebe-se que este
erro esta presente nesta expressao, devido a auséncia de um fator de energia no
lado direito da equacao, para que esta tenha as unidades de energia correta. Usa-
mos esta expressao neste trabalho para ficarmos condizentes com o restante da
literatura na area [20], mas fazendo a ressalva que fatores de escala podem ser
necessarios e ajustados para corrigir a falta deste fator. Na parte de analise de
resultados, voltaremos a este ponto e discutiremos a modificacdo dos resultados
com a incorporacao deste fator de ajuste das unidades.

O indice p em (3.17) refere-se ao orbital p do Oxigénio envolvido no salto, e R, € o
parametro de rede, na direcao x enquanto r, € a distancia, ao longo deste eixo, dos
atomos de Manganeés e Oxigénio proximos vizinhos. Vamos verificar agora que nem
todos os hoppings, entre atomos de Manganeés e Oxigénio, precisam ser calculados,

e que dentre os que sao nao-nulos existem relacoes numeéricas entre eles.

As integrais de hopping, como veremos mais adiante, envolvem o produto de
duas func¢ées de onda, os orbitais e, e p, além do termo de interacao (do tipo poten-
cial externo) e de energia cinética. Ora, estes ultimos apresentam simetria esférica,
e dependendo da simetria do produto dos orbitais, podemos verificar quais dentre
estes darao uma contribuicao nao nula para o hopping.

Na Figura 3.1 vemos uma representacao bidimensional do tipo de orbitais en-

volvidos, e das simetrias que estes apresentam. O primeiro fato que deve ser per-
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Figura 3.1: Alguns hoppings entre orbitais e, € p,. Em particular, estes nao serao
necessarios, pois todos eles se anulam por simetria, ver texto.

cebido, € o da inexisténcia de hopping envolvendo orbitais e, € p.. Os orbitais p,
sao aqueles que nao apontam na direcao do atomo central, ou do orbital e,. Os
produtos desses orbitais sempre sao anti-simétricos em relacao a um dos planos
xy, yz, ou zz. Como o termo de interacao € simétrico em relacao a esses planos,
visto que tem simetria esférica, entdo a integral resultante é impar, o que faz com
que seu valor seja nulo. Restam entao seis hoppings possiveis, dentre os quais um
€ nulo, e que esta mostrado na Figura 3.2. A integral que € nula envolve o orbital
d,2_,2, que inverte seu sinal sob uma rotacao de 90° em torno do eixo-z, enquanto
que o orbital p, ndo modifica seu sinal. Sendo o termo de interacao esfericamente
simétrico, entao a integral s6 pode ter o valor zero também. Dentre as restantes,

vé-se que algumas sao iguais entre si, e outras diferem apenas pelo sinal.

Um trabalho de Slater e Koster [22], da década de 50 analisou com profundidade
estas integrais e encontrou varias simetrias entre elas, que permitem associar os
valores de umas as outras. Neste artigo, eles encontraram que todos os hoppings

podem ser escritos em funciao de um unico dentre eles. Chamando de:

E,2_,2 ,(100) — hopping de d,2_,» com p, ao longo do eixo — z
E2_,2,(010) — hopping de d,2_,» com p, ao longo do eixo — y

Es.2 .2, (100) — hopping de d;.2_,» com p, ao longo do eixo — x



CAPITULO 3. MODELO DE DOIS ORBITAIS 36

Figura 3.2: Integrais de hopping e, — p, a serem calculadas: A esquerda os termos
de hopping (d,2_,2) — p,. A direita os termos de hopping (ds.z_,2) — p,.
Es.2_,2,(010) — hopping de d;.2_,» com p, ao longo do eixo —y

Es.2_,2,(001) — hopping de d;.2_,> com p, ao longo do eixo — z (3.18)

Podemos escrever as relacoes entre estes hoppings, conforme [22].

3 3
B, y2,(100) = g(pda) . By ,(010) = —g(pda)
1 1
E3z27r2,x<100) = —§(pda) s E3z2fr2,y(010) = —§(pd0)

Fs.2_y2,(001) = (pdo) (3.19)

onde a definicdo de (pdo) € o préprio valor de Ej.»_,2,(001). Logo, de acordo com o
trabalho original de Slater-Koster, deve-se calcular apenas esta integral, ou usar
este como um valor de referéncia, e medir as outras em funcao desta, o que é
adotado em muitos trabalhos. Neste trabalho iremos expandir esta id€ia, pois,
apesar das relacoes de Slater-Koster (3.19) serem validas, a integral (pdo) depende
da distancia entre atomos vizinhos, por definicdo. Desta forma, num sistema real,
com anisotropias nos trés eixos, as integrais ndao guardam essas relacoes entre

si. Além disso, esta anisotropia modifica-se com a dopagem, logo, indiretamente o
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valor de (pdo) também varia com a dopagem.

Para resolver este problema, calculamos exatamente o valor da integral (pdo)
em funcao da distancia entre vizinhos. Deste modo, conhecendo esta distancia ao
longo dos trés eixos, e para qualquer dopagem, podemos calcular o termo ante-
riormente citado. Claramente a integral calculada depende da distancia entre os
vizinhos, e entao adotamos como notacdo um sub-indice para explicitar esta de-
pendéncia. Calculamos uma vez a integral (pdo) e, usando as distancias corretas
para cada eixo, obtemos assim (pdo),, (pdo), € (pdo),. Lembramos no entanto que,
devido a expressao (3.17), precisamos calcular os hoppings entre orbitais de Man-
ganeés, e que estes sao obtidos a partir dos hoppings com o Oxigénio. A partir desta
equacao, e do conjunto de hoppings possiveis dados pelas expressoes (3.18), € pos-
sivel preencher uma tabela com todos os hoppings entre orbitais do Manganés, em
funcao das integrais (pdo) discutidas anteriormente. Esta tabela € mostrada na
Tabela 3.1, onde usamos como notacao a = 22 —y? e b = 322 —r? e também trocamos
a notacao para ficar condizente com as equacoes (3.16) e (3.17). Esta tabela para

os hoppings € usada em diversos artigos, veja por exemplo, o artigo de revisao [23].

- 12

toa (Be) = § [(pdo), ) | tou(R,) = |(pdo), faa (R.) =0
tao (1) = = [(pdo),]* | tan (R,) = 4 |(pdo), 0

top (R) = L [(pdo),)* |ty (Ry) =1 [(pdo), | | top (R.) = [(pdo) ]2

l\3_‘
[\
~
IS
<
—~
oy
N
N—
I

Tabela 3.1: Hoppings efetivos entre atomos de Manganés vizinhos.

E necessario entao calcular a integral (pdo), que € expressa pelo termo de hop-

ping Es.2_,2,(001), e cuja expressao analitica mostramos a seguir:

A% Let |
2m |7 - Rez| |7

E3Z2_T27Z(001) = /@322_r2 (7) - Re_z)) { } Pp. (?) d37“ (320)

Sao trés os termos de um-elétron que aparecem nesta integral de hopping de

dois sitios. O termo de energia cinética, mais o termo de atracao coulombiana
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que o elétron sente devido a presenca de uma carga positiva (Z;e) situada no sitio
7 — Re; e ainda um termo de repulsdo coulombiana devido a uma carga nega-
tiva (—Z,e) situada num sitio 7. Os valores de Z; e 7, sdao ambos positivos, e
representam o numero atéomico efetivo dos atomos de Manganés e Oxigénio, res-
pectivamente. Estes valores serao tratados como parametros neste trabalho, visto
que nao sabemos calcular os efeitos de blindagem atomica; veremos mais adiante
de que modo ajustamos estes de acordo com os compostos com 0s quais queremos
trabalhar. Sendo numeros atomicos, estes parametros representam a carga efetiva
que interage com o elétron no sitio. Estes valores devem estar relacionados a valén-
cia, nao podendo por exemplo ser maiores do que a valéncia. Usaremos numeros
atomicos iguais em todos os sitios, 0 que no caso do Oxigénio nao representaria
um problema, mas no caso do Manganés constitui-se numa aproximacao, pois nao
poderiamos descrever, deste modo, fases em que os dois tipos de Manganés, com
valéncias +3 e +4, estao espacialmente separados. De todo modo, a integral (3.20)

depende da distancia entre atomos R € os numeros Z; ¢ Zs.

3.5 Orbitais de Lowdin - ortogonalizacao

A questao do recobrimento entre orbitais situados em sitios vizinhos € impor-
tante, visto que vamos calcular exatamente as integrais de tunelamento usando
orbitais atomicos hidrogenadides, e estes nao sao ortogonais sitio a sitio. Esta nao-
ortogonalidade pode ser tratada de duas maneiras: ou modificamos a equacao de
autovalores (3.13), para uma equacao generalizada de autovalores, ou entao uti-
lizamos orbitais que levem em conta esta nao-ortogonalidade para construir uma
outra base, esta sim ortogonal sitio-a-sitio. Preferencialmente, estes orbitais devem
ter as mesmas caracteristicas de simetria que os originais, e isto € obtido utilizando

as funcoes de Lowdin [24], que sao expressas da seguinte forma:

’\Ijn> = Z |90m> (A7%>mn (3.21)



CAPITULO 3. MODELO DE DOIS ORBITAIS 39

Sendo que:

O termo que envolve a matriz de overlap A em (3.21) deve ser entendido como o
elemento mn do inverso da raiz quadrada da propria matriz de overlap.
Primeiramente vamos demonstrar que esta definicao faz com que as novas fun-
¢coes sejam realmente ortogonais. Deve-se salientar dois pontos inicialmente: Que
o overlap € representado por uma matriz, cujos elementos dependem das funcoes
atomicas em cada um dos dois sitios que sdao usados para calcular o dito elemento
da matriz, e que os indices que aparecem nas equacoes podem representar qual-
quer conjunto de numeros quanticos, € nao necessariamente somente o sitio.
Vamos trabalhar com vetores de onda e orbitais mais adiante. Inicialmente
demonstraremos de um modo bastante geral a questao da ortogonalidade. Para

isto precisamos calcular:

(o [0) =7 (A7) (A72)  (om liom) (3.23)

mm/

(W, [ W) =3 (A*%)mn (A*%>m/n/ A), (3.24)

mm

Lembrando que um elemento de uma matriz que € produto de duas outras pode

ser escrito como ¢; = > i a;;b;;, podemos reescrever (3.24) como:

(W, [T =3 (A*%)mn (A : A*é)mn/ (3.25)

m

(W, [T =Y (A*%>mn (A%)mn/ (3.26)

m

Pode-se mostrar que uma funcao de uma matriz simétrica, como a matriz de

overlap, € também uma matriz simétrica. Por isso escrevemos:

(W, [T, =3 (A*%>mn (A%>n,m - (A% : A*%)n,n (3.27)

m
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(U, W) = O (3.28)

Que € a propriedade desejada para as funcdes de Lowdin. Deste modo, usando-
as no calculo das integrais (pdo), garantimos que o problema original esta sendo
resolvido numa base ortogonal sitio-a-sitio. Além disso, pode-se mostrar que estes
orbitais tem as caracteristicas desejadas de simetria, as mesmas dos originais [22].
Logo as relacoes entre as integrais de Slater-Koster permanecem as mesmas, mas
os valores podem ser calculados com as funcoes de Lowdin.

Mostraremos agora a relacdo entre os hoppings calculados usando as funcoes
de Lowdin e os hoppings calculados usando as func¢des atomicas nao ortogonais.
Como vamos calcular com estas ultimas, precisamos encontrar a relacao entre am-
bas. Chamando de Tg‘ﬁ o hopping entre orbitais de Lowdin em diferentes orbitais,

e lembrando que o hopping entre orbitais hidrogenoides € dado por tzﬁ , temos

o — (W | T |, (3.29)
% = (o] T ‘%> (3.30)

) =0 (A7F) lem) (3.31)

af 1 oo 1 8’8
P S () e T ()

qo Elﬁl

i ) (3.32)

=SS (A (A b T [ 5.39)

Elﬂl qao’

Como o elemento de matriz de hopping € diagonal no espaco-k, entao escrevemos:

=22 (M)a',.f <A2>zf (bgar| T ‘90,-5/5,> g (3.34)

_,
E’B' qo a
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P= 3 () () .39

As matrizes de overlap também sao diagonais no espaco reciproco, logo:

oo B8'B
aﬁ_ _1 _1 a/B/
; _Z<A )k (A )k e (3.36)

ﬁ/a/
Como a matriz de overlap € simétrica, uma funcao qualquer desta também sera

simétrica. Por isso podemos escrever:

af

—

0 — (ahrat)
k k

(3.37)

Ou seja, basta transformar a matriz original de hoppings utilizando a matriz de
overlaps, ou melhor, o inverso de sua raiz quadrada, e teremos os hoppings cal-
culados entre orbitais nao-ortogonais. Esta funcdao da matriz de overlap pode ser
calculada fazendo uma expansao em série de poténcias, mantendo termos até uma
certa ordem. Neste trabalho, faremos a expansao dos termos da matriz de overlap

A até segunda ordem

=
N|=

1
Az2=(1+9)2~1- 5S + 252 (3.38)

Esta notacao, utilizada na literatura [25], foi utilizada de um modo um pouco
diferente nesta Tese, pois incorporamos na definicao de S o termo diagonal, que
esta em separado na definicao de A. Usaremos para o calculo do overlap, no

espaco reciproco, a expressao
Sgﬁ = 5% (0) + 2 (5°° (R,) cos (ks R;) + S (Ry) cos (kyR,) + S°° (R.) cos (k.R.)) (3.39)

Onde se vé claramente que o termo diagonal S*/(0) foi incorporado a S. Usando
a expansao neste S, calculado deste modo, até segunda ordem no overlap obtemos

para o hopping entre orbitais ortogonais a seguinte expressao:
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aB
(5t5%) — % (5%tS) + 634 (5%t5%)| (3.40)

1
a | =
2f = | (5t9) k

3

k 16
E esta a expressdo que usaremos neste trabalho, pois calcularemos os elemen-
tos af das matrizes de hopping e overlap no espaco-k, sendo que estas matrizes

sao dadas por:

th_yQ’IQ_yQ 22 —y2 32212 a2 —y2 a2 —y? 22 —y2 32212
P P P P 341
2_,29,2_ .2 2_,29,2 .2 2_,29.2_ 2 2_,29,2 .2 :
T 3 3 3 3 3 3 ( )
= y=,3z°—r tﬂz r®.3z°—r Sic y=,3z°—r S»Z r®.3z°—r
k k k k

As expressoes para os hoppings que aparecem em (3.41) sao as mesmas (3.16).
Podemos escrever expressoes analogas para os overlaps. Os termos de overlap
que aparecem nesta expressao apresentam as mesmas simetrias que os termos de
hopping, e podem ser expressos exatamente como estes em termos de uma unica

integral, que chamaremos [pdo] e que € dada por:
(pdo] = o2 .(001) = / o2 (T — RE) oy, () dr (3.42)

este overlap € o unico que precisamos calcular, os outros sao obtidos usando as

mesmas equivaléncias expressas na Tabela 3.1 na pagina 37.

3.6 Transformacao para coordenadas elipticas

Vamos transformar as integrais anteriores, dadas geralmente em coordenadas
polares, devido as func¢oes hidrogenodides, para coordenadas elipticas; para isso
devemos fazer uma mudanca de variaveis. Basicamente, ao invés de localizar o
elétron pela triade (r, 6, ) vamos usar a triade (|75, |7;|, ¢), onde r; = |r;| € a distancia
do elétron a um dos centros e r; = |r;| € a distancia ao outro centro, ou seja,
utilizamos dois centros para localizar o elétron. O angulo ¢ € o mesmo que temos

em coordenadas polares. As seguintes relacoes sao validas:
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—

7 =7—R;, 7, =17 —Rj, tan () =

(3.43)

SHERS

Sendo E = R; — ]?; podemos definir novas coordenadas, chamadas elipticas,

através das seguintes relacoes:

Ty + T Ty — T
N:—] UV = J

7 I (3.44)

Para realizar a transformacao das integrais precisamos calcular o médulo do
determinante do Jacobiano desta, e ainda os intervalos de variacao de cada coor-

denada. Estes sao dados por:

(3.45)

1<pu< o —-1<v<1 0<p<2m (3.406)

E importante salientar que, de um modo geral o Jacobiano da transformacao, e

. - . . H H
seu determinante, € mais complicado. No entanto, quando fazemos R, = 0 e R; =
Re; entao obtemos estas expressdes. Quando calcularmos as integrais, devemos
sempre rotacionar o sistema de eixos de modo que os orbitais estejam ao longo do
eixo z. As expressoes das coordenadas x,y,z em termos das novas sao também

mostradas, junto de outras duas que sao importantes para os calculos.

R2
2= = (1= 4%) (1= %) cos® (¢) (3.47)
2__R_2 1— 2 A
y' == (1=42) (1 =) sin® () (3.48)

(14 pv) (3.49)



CAPITULO 3. MODELO DE DOIS ORBITAIS 44

T = g(u+y) ri=—(pu—-v) (3.50)

Com estas expressoes, obtemos integrais triplas iteradas, que sao facilmente resol-

vidas, como veremos na secao a seguir.

3.7 Expressoes das integrais (pdo) e [pdo]

Para obter as integrais de hopping (pdo) e de overlap [pdo| precisamos das ex-

pressoes dos orbitais que reescrevemos aqui para facilitar o acompanhamento:

— 3 Zl ? Zl'r
Pr2—y2 ( r ) = N3 5 (a—o) exXp (_37%) (.CUQ - y2) (351)
1(2Z\? Zyr
03,202 (T) = N3 5 (a_o) exp (—3710> (322 — rz) (3.52)
VA Z.
oy, (T7) = N (—2) exp (—ir) x (3.53)
Qo Qo
Z Zar
p, (T7) = Ny (—2) exp (——2) y (3.54)
Qo Qg
ZQ ZQT
-\ — P =
©p. (T7) = Ny (a()) exp ( 2a0) (3.55)
Sendo que os pré-fatores numeéricos sao:
1 Z3 1/2 1 Z3 1/2
Ny=— [ =2 Ny=— [ == :
2T 92 (27m8> Y (37ra8) (8.56)
E o nivel local de energia:
1 Z2¢?
E,=—--- (3.57)
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Alguns valores que serao uteis na sequéncia sao escritos a seguir

h2 e2
— =qpe? — =136eV  ag=0.5292 x 107%m
m 2ag

Da eq. (3.20) vemos que a integral de hopping (pdo) pode ser separada em trés
termos, que chamaremos [y, I, e I3. A primeira delas € escrita como
h2

I = —% P322—r2 (7> - Réz) VQSDpz (?) d’r (3.58)

Substituindo os orbitais nesta expressao, calculamos o laplaciano V3p, (7°) e

obtemos

2 2 3 ,
ape 1 Z1 ZQ _4ar 2 9 8@0 D L Y
[1 = —TNg 5 <a—0> mNQ/@ 3ag (3 (Z — R) — Tj) 1— Z27"i e 20 zd°r (359)

A integral que aparece em (3.59) esta escrita em coordenadas esféricas. Esta
integral pode ser reescrita em coordenadas elipticas, usando as expressoes (3.43)
a (3.50).

p—v o R(u+v 2 — 2 2
/ezlzzio ) ZaRGut) 3R* (v —1)°  R® i—n?) (1- 16ay R(1+ ,uz/)dv
4 4 ZsR (u+v) 2

(3.60)

E ja € evidente que esta integral pode ser resolvida exatamente. Vamos somente

rearranjar os termos, substituindo p; = 2% e p, = 221,

R6

5 e—P1 (=) g=p2(ptv) (3 (pv —1) 2 _ (n—v) 2) (14 pv) (1 —

4 2 2
P2(M+V))(M V)dv
(3.61)

Podemos escrever finalmente, de (3.59) e (3.61), para [;

_ ¢’ V22 3.3 —p1(p—v) ,—p2(p+v)
pPip2 | € €
2a0 127/3

Bl =% == @) (1-

I =

m) (IMQ — 1/2) d[l,dl/ (3.62)
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Faremos o mesmo procedimento para as outras integrais, por isso somente mos-

tramos a seguir os resultados. Para I, temos

Z,e?
Iy = —/903z2_r2 (7 - R¥.) |_>_1—R?|‘sz (7)) d°r

I, = _6_2 {Zl \ ZQZl} 3 2/ —p1(p—v) ,—p2(p+v)
2 = PPy | € e
2ay 3v/3m

[3 (v = 1)* = (= )] (1 4 pw) (1 + v) dpdv
O mesmo aplicado a integral /5 produz

Zoe?
I = / oy o (T — RE.) %’%Z (7) dr

2a, 3v/37

2 /
3w — 12— (u—)

v 2} (14 pv) (u—v)dudy

(3.63)

(3.64)

(3.65)

(3.66)

Com estes trés termos podemos escrever a expressao final para o hopping (pdo),

lembrando que usaremos uma mesma expressao, mas que o valor de R que entra

nestas expressoes depende da direcao ao longo da qual estamos calculando este

termo, sendo que existe anisotropia no sistema. Assim

(de') = Il +IQ +13

Este ultimo resultado pode ser escrito:

2122 Er
2a0 37

(pdo) = <

){pz e Prln—v)= pZ(”“’)e(B(/w—1)2—(u—y)2) X

(3.67)

(14 ) (u — v /e prle=) =02t (3 (= 1) = (= v)*) (1 + ) (u — v)
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+ZE/éﬂwﬁ*”W”WBWV—1V—WM—VV)U+MWOw+W

— 7y / e~ P V) =p2(uty) (3 (m — 1)% = (p— V)Q) (14 pv) (p — y)} dudv  (3.68)

Ou se€ja,
¢? 27,7,
(pdo) = ZL3}23ﬂmm+@+am @&} (3.69)
Onde

1 ]
A = / / e~ V) gmp2(pty) 3 (v — 1% — (u— V)2] (14 pv) (p—v) (u+v)dudrv (3.70)
-1J1

1

1 o)
Ay = / / e P1(n—v) g—pa(ptv) [3 (pv — 1)2 — (p— 1/)2} (1+ pv) (p—v)dudy (3.71)
11

1 e
Az = / / e~ Pr=V) gpanty) (3 (uv — 1)% — (u— V)Q} (1+ pv) (p+v)dpdy. (3.72)
1

Podemos fazer o mesmo tipo de transformacado para calcular as integrais de

overlap [pdo]

SgZQ_T27Z(001> = /@322_,2 (7} — Ré;) Pp. (?) d37“ (373)

Z 4 74 Z Zor;
Ss2_2,(001) /Ng\/7 ( 1> e a0 (3 (z — R)2 — 7‘]2) Ny ( 2) e %0 2dr (3.74)
ao )

Neste caso, o fator numérico (FAT) e a integral (INT) podem se reduzir:
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2 6
FAT:Ng\/I (é) N, (é)R_GZE{VZQZI}p?pg
2 \ ag ap ) 2 dag | 337

Z17j _ Zgry
INT = /6_3“0 (3(z— R)* — r3) e 20 zd’r

INT:i/emW”kpm””BQW-JV—%M—VVM1+MWOE—VadMW

Tendo como resultado

5322—7”2,2(001) = 5 { 3%21 } pi’pg / e_pl(M—V)e_P2(M+V) |:3 (,UV . 1)2 N (ﬂ . I/)2]
0 T
(14 ) (0 — v?) dudv (3.75)

R (V77
{ Ql}ﬁéAl (3.76)

3322_7«272(001) - 3\/5

2ag
As expressoes para A;, Ay, e A3 devem ser calculadas para obtermos os termos de
hopping e de overlap entre sitios vizinhos. Fizemos isto, utilizando um manipulador
algébrico.
Resta ainda calcular as energias locais t* (0) entre orbitais 3d. Veja Eq. (3.16).
Sao duas as que nos importam: t%® e t**. Estas sao dependentes do valor de
Z1 = Zym, além dos valores de R e 7, = Zp. As expressoes que queremos obter aqui

sao escritas da seguinte forma (compare com (3.20) ):
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Precisamos calcular elas para os orbitais e¢,. Sao estas

h2V?2 Zye? Zye?
2 (0) = / oy ()4 — -y Ll S 2_6’]% pur_yp (T)dr  (3.78)

h2V? 7> Zye?
bb () — . L ()4 _ 1 2 . () P
t (0)—/s03z_r(r) o Z—’ +;—‘?—éj 0322 (T)dPr  (3.79)

Podemos escrever para estas integrais as seguintes expressoes:

£ (0) = —é%f + 2256 —“‘0; — ézf &r+ 22,6 —“f%f — ]%(2"2 dr
+ 2756 %d%. (3.80)
£ (0) = —é Z;j + 27562 |¢|3i:>_rZ }(%2|2.d3r + 272 \90’:)22):2 ](%Q’Q.Cgsr
+ 27,¢? Md?’r. (3.81)

|7 — Ré,|
As integrais ao longo das direcoes = € y tem a mesma expressao, por causa da
simetria dos orbitais, mas nao tem o mesmo valor devido a anisotropia do sistema.
Precisamos entao calcular quatro integrais diferentes para obter as energias locais.

Vamos denomina-las por B; :

B, = 27,¢ Md% (3.82)
|7 — RE,| '

a2z (T)I°
BQ = 2Z262/|7)3—Ré,z’d37“ (383)
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_ 2 |‘:0322—T2 (—>)’ 3
B3 = 2226 —|_> — Ré | d’r (384)
—
By = 2Z5¢* M (3.85)

Desta forma as energias locais ficam:

wa 17262

t*(0) = 92 T Bi (R.) + Bi (R,) + B2 (R.) (3.86)
0

- 1 Z%e?

P (0) = 5o+ Bs (R.) + Bs (R,) + By (R.) (3.87)
0

Onde

oo 1 27
B, = NB/ / / e~ 20 uty) (1+ )’ + (1— %) (1—2v?)sin® (qb))2 (1 + v) dodvdp
1 JaJo
(3.88)

00 1 2
By = NB/ / / e~ 2pL(uty) (1- ,u2)2 (1- 1/2)2 (1 + v) cos® (2¢) dpdvdu (3.89)
1 J-1Jo

oo 1 2m
B; = NB/ / / e 2t (3 (1 — pi?) (1 — ) cos® (¢) + (u + V)2)2 (u+v)dodvdu
1 J-1Jo
(3.90)

0o 1 27
By = NB/ / / 2010 (3(1 4+ )? — (e + v)?)” (u + v) ddvdp (3.91)
1 —-1J0

Nestas expressoes o prefator numeérico é
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. 62 2Z1Z2 6
N 2@0 97 Pr:

Np

Todas estas expressoes serao utilizadas num estudo numeérico para analisar as

propriedades do composto La;_,Sr,MnOs, como veremos a seguir, no Capitulo 4.



Capitulo 4

Aplicacoes em Temperatura Zero

4.1 Introducao

Neste Capitulo sera feito um estudo numeérico em temperatura zero, da situ-
acao de um composto particular, La,_,Sr,MnO3, baseado no tratamento dado ao
modelo de dois orbitais no Capitulo anterior. A escolha deste composto baseou-se
na disponibilidade de dados experimentais, mais o fato dele pertencer a familia das
Manganitas denominada de largura de banda intermediaria, onde o parametro de
Hund € comparavel com a largura de banda. Esperamos deste modo que a aproxi-
macao de campo médio desenvolvida seja uma boa aproximacao para descrever a

fisica deste composto.

4.2 Diagrama de fases e determinacao dos nameros
atomicos

Podemos resolver o problema proposto anteriormente em campo médio para
diversos valores dos parametros 7;, Z; e R. Os valores dos parametros de rede
podemos obter na literatura, para diversas Manganitas, em varias temperaturas e
dopagens. Vamos nos ater inicialmente ao composto La;_,Sr,MnOs3, cujos valores

das distancias entre os ions de Manganés e Oxigénio podem ser vistos em [26],

52
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para baixas temperaturas. Os valores utilizados sao mostrados na Tabela 4.1

| 2z | R.(A) | RyA) | R.(A) ]
0.100 | 1.915 [ 1.915 | 2.050
0.175 | 1.920 | 1.920 | 2.015
0.225 | 1.930 | 1.930 | 1.940
0.300 | 1.940 [ 1.940 | 1.980

Tabela 4.1: Distancias Manganés-Oxigénio em La;_,S7,MnO3 com a dopagem .

Para cada uma das dopagens, obtivemos as solu¢oes varrendo uma regiao de va-
lores de Z; e Z, . Apos, fizemos diagramas de fases Z; x Z, em que verificamos para
quais valores destes obtemos larguras de banda W da banda dos elétrons ¢, condi-
zentes com a literatura [23]. Como citamos anteriormente, os valores de Z; e Z, sao
os numeros atomicos efetivos do Manganeés e Oxigénio, respectivamente. Estes nu-
meros devem ser fixos para um dado composto, mas podem variar de um composto
para outro, devido a mudanca do fator de distorcao, por exemplo. Ao fazermos o
diagrama de fase, estamos procurando o ponto, ou os pontos, que sao representa-
tivos do composto La;_,Sr, MnOs. Faremos o ajuste dos numeros atomicos através
da largura de banda W calculada para cada conjunto destes parametros. Estamos
interessados inicialmente num composto com largura de banda intermediaria, ou
seja, da ordem de Jy. A largura de banda servira para nos como um ajuste, ou
seja, procuramos regioes no diagrama de fase, nas quais este parametro seja da
ordem da interacao Hund. Esta regiao determina os valores dos nuimeros atomicos
para este composto. Mostramos na Figura 4.1 um resultado tipico, calculado para

o orbital 22 — y* e para o spin majoritario.

A Figura 4.1 mostra trés regioes distintas: em cor preta, baixa largura de banda
(W < 1.2 eV); em cor vermelha, largura de banda intermediaria (1.2 eV < W <
2.0 eV); e em cor verde, largura de banda grande (W > 2.0 eV). Como dissemos
anteriormente, € a regiao central a que nos interessa neste composto. Outros pon-
tos interessantes a destacar sao o fato desta Figura ter sido obtida para dopagem

x = 0.1, e que o resultado pouco varia para outras dopagens, ou seja, nao ha grande
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Larguras de Banda ¢,

Orbital xy - spin majoritirio

3.5 [T T T L B e s s st S B B

r W w12 T

- B 12=w=20 b

- W20 J

3 r

25 I

NT2f 1
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s 1
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Z,

Figura 4.1: Larguras de banda e, no diagrama de fases Z; x Z,. Em cores estao
indicadas trés regioes distintas, com baixa, média e grande largura de banda.

variacao da largura de banda para outras dopagens. Além disto, as larguras de
banda foram calculadas para cada um dos orbitais e spins, mas verificamos que
os valores sao os mesmos para spin up € down e variam pouco para bandas com
caracteristicas d,2_,2 € d3,2_,». Esta pequena variacao faz com que as bandas d,2_,»
tenham uma largura um pouco menor do que ds.»_,2, mas dentro da margem que
caracteriza compostos com alta largura de banda, ou seja, para nos isto significa
dentro da regiao de valores 1.2 eV < W < 2.0 eV na zona vermelha.

O ultimo ponto interessante a ressaltar € que a Figura 4.1 nos mostra que a
largura de banda varia apreciavelmente com a modificacdo do nuimero atémico do
Oxigénio, Z,, mas pouco varia com o numero atomico do Manganeés, 7;. Mas, a lo-
calizacao numa certa regiao do diagrama de fases implica na determinacao do valor
para o numero atoémico 7, do Oxigénio, deixando Z; variar como um parametro li-
vre. O valor baixo de Z, ~ 0.26 entende-se pelo fato do Oxigénio, com dois elétrons

extra, estar numa configuraciao de camada fechada, ou seja, como um material
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inerte. Logo, em termos efetivos o potencial coulombiano gerado por este e sentido
pelo elétron itinerante deve ser fraco, por isso o valor baixo de Z;. Ja o valor de 7,
certamente deve ser menor do que +3, mas verificamos no diagrama de fase que
a largura de banda é praticamente insensivel a modificacdo deste parametro. Por
isso, trabalharemos com alguns valores possiveis de Z;.

O uso de um hopping efetivo Mn-Mn, como produto de dois hoppings Mn-O e
O-Mn, como € usado na literatura, gera um erro que € compensado neste ponto do
trabalho visto que fazemos o ajuste dos parametros pela largura de banda. Ora,
modificando o hopping efetivo por um fator de escala, podemos refazer o ajuste e
verificar que o valor de Z,, que € o que determina a largura de banda, desloca-se
para valores um pouco superiores aos que estao neste trabalho, mas o restante
dos resultados permanece o mesmo, como esperavamos quando discutimos o uso

deste hopping efetivo®.

4.3 Determinacao do numero de elétrons com spin
minoritario

Como primeiro resultado importante, obtivemos o nimero de elétrons com spin
minoritario e majoritario, ou seja, alinhados paralela ou anti-paralelamente com os
elétrons t,,, respectivamente, e ainda o numero de elétrons em cada um dos orbitais
eq. A relevancia deste resultado reside no fato de haver uma discussao na literatura
sobre a questao desta manganita, e de outras, serem ou nao semi-metalicas: isto
€, um canal de spins (minoritario) totalmente desocupado (em inglés: half-metallic).
Calculos de banda, feitos por Pickett e Singh [27], indicavam que o sistema seria
um semi-metal perfeito, contendo somente spins majoritarios. Este calculo foi apos
confirmado por medidas feitas por Louca [28], e a relevancia deste resultado pode
ser visto nos inumeros trabalhos com o modelo de um orbital nos quais o para-

metro de interacdo de Hund é tomado como infinito, o que produz certamente um

IEstudos feitos modificando o hopping por fatores de escala proximos a 0.8 indicam que o valor
de Z, obtido pelo ajuste de largura de banda seria 0.31, mantendo os outros resultados idénticos.
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sistema com 100% de ocupacao de spins majoritarios. No entanto, medidas mais
recentes colocaram em duvida o fato do sistema ser semi-metalico [29], indicando
a possibilidade de valores bem menores para o numero de spins majoritarios no
sistema. Calculamos entdo este numero para cada ponto do diagrama de fases

Zy X Zy , obtendo a Figura seguinte:

Nuimeros de Ocupagdo Nuimeros de Ocupagdo
Spins Minoritdrios - x=0.1 Spins Minoritdrios - x=0.175

35 3

r | | r |

L . L W ool

L B o L B os
3L III. - 3L IIII. trnos
) “ll |II ; ) ||‘

o 20 ||| 1w 20 ‘ a

175; ‘ 0 LS; 0

L 1 ] L ]
oslilv v v b b e e e ] oslilv v v b v b e e e ]

0,1 0,15 0,2 0,25 03 035 0.4 045 0,1 0,15 0,2 0,25 03 035 0.4 045
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Nimeros de Ocupagdo Nimeros de Ocupagdo
Spins Minoritdrios - x=0.225 Spins Minoritérios - x=0.30
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0,1 0,15 0.2 0,25 03 035 04 045 0,1 0,15 0.2 0,25 03 035 04 045

Z. V4

2 2

Figura 4.2: Diagrama de Fases Z; x Z; mostrando numeros de ocupacao de spin
minoritario para diversas dopagens, acordes com a Tabela 4.1.

O resultado, mostrado nas Figuras 4.1 e 4.2, € trivial para compostos com lar-
gura de banda muito grande (Jy = 1.6 eV, e W > 2.0 eV): para estes, existem spins
majoritarios que se alinham com os spins localizados, e existe um grande numero
de spins minoritarios, alinhados antiparalelamente aos spins localizados. Ja para

compostos com largura de banda pequena (W < 1.2 eV), nao se vé a presenca de
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spins minoritarios, e isto representa o caso em que temos um sistema com o0s spins
dos elétrons itinerantes totalmente alinhados aos spins localizados, descrito como
semi-metalico (half-metallic). No entanto, a regiao que nos interessa € a de largura
de banda da ordem da interacao de Hund, ou seja, (1.2 < W < 2.0). Vamos analisar
essa regiao mais atentamente.

Escolhemos, analisando os diagramas de fases Z; x Z,, alguns pontos represen-
tativos das larguras de banda de interesse, neste caso W ~ Jy, e fizemos o grafico
do numero de ocupacao dos elétrons com spin antiparalelo ao spin localizado ¢,
em funcao da dopagem z, para cada um destes pontos. Pelo grafico mostrado na
Figura 4.1, vemos que as larguras de banda de interesse estao na regiao compre-
endida por 0.23 < Z; < 0.30 , e insensivel aos valores de Z;. Os pontos escolhidos
para analisar esta variacao dos numeros de ocupacao sao Z, = 0.26 e varios valores

de Z;, entre 1.1 e 1.7. Os resultados sao mostrados na Figura 4.3.

062,08

Dopagem

Figura 4.3: Ocupacao dos spins minoritarios, alinhados antiparalelamente aos
spins ty,, para larguras de banda W da ordem da interacao Jy, em funcao da
dopagem, na regiao ferromagnética de baixa dopagem.

O grafico revela que, mesmo para valores da largura de banda da ordem de Jg,
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verificamos a presenca tanto de spins alinhados conforme a regra de Hund com os
spins localizados, quanto a presenca de spins alinhados antiparalelamente aos lo-
calizados. A densidade destes € mostrada na Figura 4.3. Para pequenas dopagens,
na fase isolante deste composto, existe uma grande quantidade de spins deste ul-
timo tipo, e este € um resultado novo: esperava-se, em geral, que as Manganitas
apresentem os elétrons itinerantes totalmente alinhados com os localizados; aqui
mostramos que este nao € o caso num modelo que leva em conta explicitamente
as questoes geométricas dos tunelamentos, com valores de parametros de rede
adaptados ao caso real do La;_,Sr,MnOs;. Com o aumento da dopagem, e por con-
seguinte a diminuicao do numero de elétrons, o numero destes estados alinhados
antiparalelamente diminui. A Figura 4.4 mostra que esta diminuicao ocorre em re-
lacao ao numero total de elétrons, ou seja, a porcentagem de elétrons minoritarios

diminui, mas nao se anula.

0,15
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Frag&o (numero spins minoritarios)/ (nimero total de spins)
Cl
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Figura 4.4: Porcentagem de spins minoritarios em funcao do numero total de spins
itinerantes. Obtida da Figura 4.3 ao normalizar pelo numero total de elétrons.

Para os dois menores valores de Z; esta estabilizacao parece ocorrer em valores

altos da porcentagem de ocupacao, entre 8% e 14%, enquanto que para os dois
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maiores valores de Z; a porcentagem parece tender a zero. As diferentes curvas
mostradas sdao adequadas para representar diferentes compostos. Nao esperamos
que os valores de Z; e Z, variem muito com a dopagem, mas podem variar com
outros fatores, como o material dopante ou a estequiometria do oxigénio.

O principal resultado obtido até agora esta nas Figuras 4.3 e 4.4. Estas indi-
cam que, para o composto como o La;_,Sr,MnO3;, em que a largura de banda ¢é
da ordem da interacao de Hund entre elétrons ¢,, € ¢,, nao temos um alinhamento
total destes ultimos com os primeiros: existe, para varias dopagens, um numero
finito de elétrons antiparalelamente alinhados com os spins localizados [30]. Isto
tem implicacoes claras sobre algumas caracteristicas esperadas destes materiais.
Por exemplo, a questao do mecanismo de dupla troca como mecanismo principal
de conducao. Se todos os elétrons estivessem alinhados, o que ocorre se Jy = oo,
entao esperariamos que a entrada na fase ferromagnética, que ocorre em z ~ 0.1, le-
varia o composto diretamente a uma fase condutora. Argumentamos, com base em
nossos resultados, que isto nao ocorre: o numero relevante de elétrons e, antipa-
ralelamente alinhados indica que o numero destes participando do mecanismo de
dupla-troca nao € tao grande, e também que outros mecanismos de espalhamento,
devido aos elétrons e, com spin minoritarios, podem ser relevantes na definicao das

caracteristicas condutoras do sistema.

4.4 Densidades de Estados

As densidades de estados, obtidas do espectro de energias do hamiltoniano dia-
gonalizado conforme as indicac¢oes do Capitulo 3, especificando os diferentes canais

de spin e orbitais, sao mostradas na Figura 4.5.

Vemos que a regiao de interesse situa-se proximo do nivel de Fermi, e que a
banda desocupada tem um pico bastante pronunciado na densidade de estados.
Deste modo, mostramos também os graficos de forma ampliada em torno da regiao

de interesse, na Figura 4.6.



CAPITULO 4. APLICACOES EM TEMPERATURA ZERO 60

Densidades de Estados Densidades de Estados
x=0.100, 2=0.26, Z=1.10 x=0.175, 2=0.26, 2=1.10

L L e — T T T T T T T T T T [ T T T T T
— *orbilalez—rQ—spinup A ?

- — orbital 371 - spinup H
F orbital ><2-y2 - spin up F orbital ><2-y2 -spinup |4

L ---- orbital 37-r - spin down - -~ orbital 37-* - spin down

== orbital xz-yz - spin down || == orbital ><2-yZ - spin down | |

Densidade de Estados (unidades arbitrarias)
T
|

Densidade de Estados (unidades arbitrarias)
T
L

P T S S S B E R e b e b e b e e by
-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 -2 -15 -1 -0,5 0 0,5 1

Energia (eV) Energia (eV)

Densidades de Estados Densidades de Estados
x=0.225, 2=0.26, Z=1.10 x=0.30, 2=0.26, Z=1.10

L L e — T T T T T T T T T T [ T T T T T
= forbilal3zz—r2—spinup ul ?

r i — orbital 377 - spinup A
. 2 2 .

E orbital X-y“ - spinup |

[ - orbital 37-r - spin down{

E orbital ><z-y2 - spin up
[ ---- orbital 371 - spin down

== orbital xz-yz - spin down || == orbital ><2-y2 - spin down | |

Densidade de Estados (unidades arbitrarias)
T
|

Densidade de Estados (unidades arbitrarias)
T
L

e b e b e e e e e b by e b e b e b e e by
-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 -2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.5: Densidades de estados para varias dopagens. Para cada dopagem
temos quatro bandas, representando os estados com spin up - spin down e os
orbitais (z? — 3?) - (322 — r?), respectivamente.

Os dois primeiros graficos destas figuras representam valores de dopagens em
que se espera uma fase isolante do sistema La,_,Sr,MnOs3, ou seja: = = 0.10, = =
0.175, e as duas ultimas sao das dopagens de sua fase condutora, x = 0.225, = = 0.30.
E claro pelas figuras que, pelo nosso modelo, o sistema nao é um isolante de banda,
ou seja, se quisermos interpretar que esta figura representa a evolucao da densi-
dade de estados de um sistema isolante para condutor, vemos que estes nao tem
essa caracteristica pelo fato do nivel de Fermi nao estar situado num gap de ener-
gia em nenhum dos casos. No entanto, percebemos pela evolucao das figuras que,

quanto mais nos aproximamos da fase condutora, menor o numero de spins mi-
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Figura 4.6: Densidades de Estados para varias dopagens, mostrando detalhes das
regioes de interesse, perto do nivel de Fermi.

noritarios (o que ja haviamos verificado em graficos anteriores), mas também mais
proximo da borda da banda esta localizado o nivel de Fermi, e este fato parece
indicar a possibilidade de uma transicao bastante sutil entre as fases, com elé-
trons mais localizados na fase isolante, por estarem mais préoximos da borda da
banda, para x = 0.10 e x = 0.175, e elétrons mais delocalizados nas outras dopa-
gens, © = 0.225, x = 0.30, por estar os elétrons de conducao mais afastados da
borda da banda. Logo, podemos resumir nossos resultados em temperatura zero
indicando que a transicao metal-isolante, no sistema estudado, € devida a exis-
téncia cada vez maior de elétrons alinhados antiparalelamente, ao entrar na fase

isolante, e também a um efeito de localizacao, pois na fase isolante os elétrons de
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conducao estdao mais proximos da borda da banda, o que contribui para a carac-
teristica de localizacdo destes elétrons. Ao entrar na fase condutora, estes dois
fatores sao modificados: ha menos elétrons alinhados antiparalelamente, e os elé-
trons de conducao estao mais afastados da borda da banda, sofrendo deste modo

menores efeitos de localizacao.

4.5 Abertura de Jahn-Teller dos niveis ¢,

Por ultimo, calculamos também o valor da abertura Jahn-Teller do nivel degene-
rado e, para cada uma das dopagens mostradas anteriormente, e verificamos que
esta abertura, definida como Ajr = t* — %, tem um valor minimo quando o sistema
€ quasi-cubico, onde as distancias Manganés-Oxigénio sao muito proximas em to-
das as direcoes. Ver Tabela 4.1. Este valor aumenta para as outras dopagens, € o

comportamento da abertura Jahn-Teller dos niveis e, pode ser visto na Figura 4.7.

0.06

7,026 007,208
o-O Zl= 1.1

>\\ ooZ=14
A ) \-\\-\ AA Zl= 1.7

T T
0.1 0.175 0.225 0.30
Doping (x)

Figura 4.7: Abertura de Jahn-Teller estatica Ajp do nivel e, em funcdo da dopagem
x, para Z, = 0.26 e diferentes valores de Z;. Observe o valor quase degenerado
Ajr = 0 para x = 0.225, situacao quasi-cubica.



Capitulo 5

Aplicacoes em Temperatura Finita

5.1 Introducao

Os resultados em temperatura zero indicam claramente a importancia da ani-
sotropia dos hoppings nas propriedades do estado fundamental das Manganitas;
especificamente na fase ferromagnética, onde fizemos nossa analise, percebemos a
existéncia de elétrons nao-alinhados com os spins localizados, € o possivel meca-
nismo de localizacao advindo deste, que pode ser o responsavel pelo estado isolante
em baixa dopagem. Além do mais, a concordancia com resultados experimentais
recentes, concernentes a caracteristica semi-metalica dos compostos tratados, nos
imbuem no sentido de estudar agora as propriedades termodinamicas destes com-
postos, ou seja, de resolver o problema do hamiltoniano de dois orbitais levando
em conta os termos de repulsao coulombiana, e de interacao de super-troca dos
spins localizados, além da anisotropia dos hoppings.

Iremos resolver o problema proposto exatamente para pequenos clusters de ta-
manho nanoscopico de sistemas bidimensionais. Escreveremos as expressoes ma-
triciais dos operadores, e obteremos os autovalores e autovetores, na busca das
propriedades termodinamicas do sistema. Inicialmente, calcularemos a funcao de
particao, obtendo algumas funcoes termodinamicas como a energia interna e o ca-

lor especifico, variando a temperatura, e obteremos também a magnetizacao, vari-

63
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ando o campo externo, que sera incorporado ao hamiltoniano. Além disso, faremos
uma discussao sobre os termos de hopping neste ponto. Vimos que as integrais
de hopping, devido as relacoes de Slater-Koster, podem ser todas elas escritas em
termos de apenas uma das integrais, chamada comumente de (pdo). Esta inte-
gral, como vimos, depende da distancia entre os atomos de Manganés e Oxigénio
vizinhos. No entanto, como estas distancias sao diferentes para as varias direcoes
definidas pelo octaedro que une o Manganés aos Oxigénios, entao em geral a inte-
gral deve ser calculada para trés valores diferentes de R. A notacao que usamos
para designar este fato €: (pdo),, (pdo), € (pdo),.. Em outras palavras, conhecendo-
se a expressao da integral (pdo), pode-se calcular esta para qualquer valor de R, e
com isso pode-se calcular todas as outras, usando as relacoes de Slater-Koster.
Podemos seguir a orientacao da literatura na area e usar uma das trés como
unidade de energia, medindo as outras em unidades desta. No entanto, como pre-
ferimos parametrizar as larguras de banda, entdao adotaremos valores para estas
integrais, utilizando para isto nossos resultados de temperatura zero. Além disso,
€ importante ressaltar que os parametros de rede, ou as distancias Mn — O va-
riam com a dopagem e com a temperatura. Deste modo, podemos dizer que a
integral (pdo) varia com a temperatura e a dopagem. Nossa proposta nesta parte
€ obter propriedades termodinamicas como a energia livre, o calor especifico, a
magnetizacao (com e sem campo), para dopagens fixas e variando (aumentando) a
temperatura, analisando os efeitos das anisotropias dos hoppings e das variacoes
da estrutura cristalina nas propriedades termodinamicas, a partir dos resultados

em temperatura zero.

5.2 Hamiltoniano de dois orbitais

Nesta parte mostraremos o hamiltoniano inicial usado para descrever o sistema.
Obviamente, este contém todos os termos que ja aparecem no hamiltoniano que foi

usado para descrever o sistema em temperatura zero, e mais alguns termos que
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agora adquirem importancia. Por exemplo, o termo de interacao entre os spins
localizados, que em temperatura zero e na fase ferromagnética é somente uma
constante aditiva, no caso de temperatura finita deve ser tratado corretamente,
visto que as flutuacoes de spin sdo relevantes com o aumento da temperatura;
inclusive, pode-se esperar a destruicao do ferromagnetismo com o aumento da

temperatura.! O hamiltoniano completo esta escrito adiante

H=Y 0 cige+ Y JiSi 5o+ JijSi- S+ U njarnip +hY_ S (5.1)
ijaBo ia ij iaf8 i

Foram incorporados ao hamiltoniano o termo de interacao entre os spins loca-
lizados, mais um termo intra-sitio de interacao repulsiva entre elétrons e,, € um
termo de interacao entre os spins localizados com o campo magnético externo.
E importante ressaltar alguns fatos desta expressdo: o termo de Hubbard, que
aparece em (5.1), na verdade teria de ser escrito como a soma de quatro termos,
conforme vimos anteriormente, no Capitulo 2, sendo dois termos diretos e dois
de troca. No entanto, estamos substituindo a interacao real por esta para que a
dupla ocupacao nao seja permitida no mesmo sitio, ou que, pelo menos, esta seja
extremamente penalizada em termos de energia. Espera-se que esta aproximacao
seja verificada a posteriori, ou seja, que os resultados obtidos indiquem a correcao
desta aproximacao. Além disso, outra aproximacao adotada consiste no fato que

trataremos os spins localizados t¢,, como se tivessem |S| = 3, ou seja, como se hou-

1
2
vesse um spin % localizado por sitio. Esta aproximacao € razoavel pois a interacao
de Hund € a mais forte de todas, e a inversdao de um spin localizado certamente
implica a inversdo de todos. Deste modo, os trés spins i que compdem o spin 2 do
nivel ¢,, interagem no sistema como se fossem um, mas todas as interacoes serao
reescalonadas. Esta aproximacao explica-se pelo problema numeérico posto: o nu-

mero de estados que teria de ser analisado seria muito maior caso nao usassemos

esta aproximacao, e o hamiltoniano nao conservaria S;, A falta desta conser-

otal *

10 que se viu nos diagramas de fases das Manganitas analisadas no Capitulo 1.
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vacao implica num aumento do tamanho das matrizes, visto que nao poderiamos
separar o problema em subespacos, por estarem acoplados, tornando o problema

numérico formidavel.

5.3 Solucao numérica

Em termos computacionais, o problema considerado é de solucao exata impos-
sivel, para sistemas reais. Deste modo, € necessario analisar solu¢coes para peque-
nos sistemas. Neste caso, preferimos trabalhar com sistemas menores, exatamente
para entender a importancia da anisotropia dos hoppings nas propriedades termo-
dinamicas dos sistemas considerados. Nossa intencao € obter numericamente os
autovalores do hamiltoniano (5.1), e entdo calcular a funcao de particdo. A partir
desta, pode-se calcular todas as outras funcoes termodinamicas de interesse. Tra-
balharemos neste Capitulo com sistemas bidimensionais de 2 x 2 sitios. Os codigos
de diagonalizacao exata usados nesta Tese, implementados em C, foram desenvol-
vidos especificamente para este calculo, usando tabelas de representacoes binarias
dos estados com numeros inteiros, da maneira convencional usada na literatura, e

estao a disposicao de possiveis interessados.

5.3.1 Funcao de Particao

A funcao de particao do sistema escreve-se como
Z ="Tr (exp (—ﬂﬁ)) = Zexp (—0BE;) (5.2)

Onde a soma corre sobre todos os autovalores, e § = kB%T Em termos computacio-
nais esta soma nao pode ser realizada de modo exato, visto que, para os casos reais,
# € muito grande, logo o calculo da exponencial que aparece em (5.2) € impossi-
vel. No entanto, alguns artificios numéricos permitem a obtencao desta expressao.

Primeiro, observamos que o menor valor de E; fornece o termo mais importante da
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soma. Logo, escolhemos um indice m tal que F,, < E; para qualquer i # m, ou seja,

tal que F; — E,, > 0. Com isso reescrevemos

7 = Zexp (=BE;) = exp (—BEn,) + ZGXP (—BE;) =
i i#m

Zoem o (5D 55

= exp (—BEm) (1 + exp (—0E.)

Na hipétese de convergéncia, modificamos agora os termos do somatoério, incorpo-

rando a exponencial que esta dividindo todos os termos nesta soma, obtendo:
Z = exp (~BEn) (1 +3 exp (—B (B, - Em>>> (5.4)

Deve-se perceber que o valor maximo de cada um dos termos da soma que apa-
rece em (5.4) € (max(exp (—5 (E; — E))) = 1), logo todos estes termos podem ser cal-
culados. Em termos computacionais, o calculo de exp (z) para z < 30 nao € factivel,
e nem necessario, visto que tem valor quase nulo. Logo, € possivel calcular todos
os termos da funcao de particao que envolvam diferencas de energia, diferenca esta
calculada em relacao a menor das energias. Note-se que, se houver degenerescén-
cia com a menor energia, o tratamento permanece-se igual, mas alguns termos da
soma irdo adquirir seu valor maximo (= 1). Resta ainda calcular exp (—(GE,,), que
diverge quando implementada computacionalmente.

No entanto, mostraremos que as funcées termodinamicas podem ser calculadas

todas a partir do conhecimento de In (Z), e este € dado por:

In(Z) =—-pE, +In (1 + Z exp (=6 (E; — Em))> (5.5)
i#Em

Deste modo, se for possivel calcular todas as func¢oes termodinamicas usando

(5.5), pode-se implementar numericamente a obtencao de todas estas funcoes. Ve-

remos a seguir as funcoes nas quais estamos interessados.
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5.3.2 Energia Livre de Helmholtz

A expressao da energia livre de Helmholtz obtém-se diretamente de

In(Z)
F=- 5.6
5 (5.6)
e entao podemos escrever:
F=E,— %m (1 + ;nexp (=6 (E; — Em))> (5.7)

5.3.3 Energia Interna

A energia interna € dada pelo valor esperado do operador Hamiltoniano. No

entanto, pode-se escrever este valor esperado como:

0ln (Z)
- _ 5.8
U R (5.8)
Usando as expressoes anteriores, pode-se escrever para a energia interna:
Uy S (B Bn)xp (=6 (B~ B)) 59
L+ mexp (=0 (Ei — Ep))
5.3.4 Calor Especifico
O calor especifico pode ser calculado a partir de
9?In (2)
= kpf* 5.10
Cy =kgp 352 (5.10)
Esta pode ser reescrita a partir de (5.5) e (5.9) como
. Ez - Em € - Ez - Em
aﬁ 1+ Zi;ﬁm exp (_ﬁ (Ez - Em))

Chamamos E; — E,, = A;,,, assim temos
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e D it Dim exp (—FAim)
Cv = —Fpf toJ5; ( 1+ Z#m exp (—8A:m) (5.12)
i Ay 5D (—BA) >t D 0 (— B0\
Cy = kpB? =2 — kB | &2 5.13
v =kl L3 exp (—BAun) 50 ( L3 exp (—BAum) ) ( )

Esta ultima expressao (5.13) pode ser usada para calcular o calor especifico.
Deve-se notar que, em termos computacionais vamos evitar a implementacao das
derivadas em relacao a (f apenas para diminuir o erro numeérico, € também porque
esta parte do codigo nao precisa ser otimizada, visto que a parte de escrita da
matriz e posterior diagonalizacao representa o maior problema do ponto de vista

computacional.

5.3.5 Magnetizacao

A magnetizacao pode ser calculada a partir do conhecimento do logaritmo da
funcao de particao. Basicamente a expressao que precisamos obter numericamente

€ dada por:
190z

=3 an (5.14)

Para isso, calcularemos a funcao de particao para alguns valores de campo,

proximos de zero, e apos faremos a derivada numericamente.
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5.4 Resultados para o sistema 2 x 2

Nosso interesse principal neste trabalho € analisar a importancia da anisotropia
dos hoppings nas propriedades termodinamicas. Como obtivemos a solucao exata
para um sistema 2D pequeno, resolvemos calcular estas propriedades para dois
tipos de sistemas: ora trabalhamos no plano zz, ora trabalhamos no plano zy. Isto
explica-se pelo fato de haver uma consideravel diferenca entre os hoppings num
plano e no outro, como se viu na Tabela 3.1 na pagina 37.

Utilizamos alguns parametros fixos para resolver o problema. A interacao cou-
lombiana U = 5.0eV, a interacao de Hund Jgy = —1.6eV , a interacao de super-troca
(antiferromagnética) J = 0.004eV, e a energia do nivel localizado relativo ao orbital
dy2_,2, t4q(0) = 0. JA os outros parametros foram variados de acordo com os valores
obtidos na parte de temperatura zero no Capitulo anterior. Deste modo, nossos
parametros “livres” sao t,,(0), além das integrais (pdo), € (pdo)..

Analisamos ainda duas dopagens para este problema, x = 1/4 e x = 1/2. Vamos

mostrar os resultados comecando pela primeira dopagem.

5.4.1 Resultados com dopagem z = 1/4

O calor especifico e a magnetizacao para o sistema de 2 x 2 sitios bidimensional,
no plano zy, € mostrado na Figura 5.1. Nesta figura, usamos campo magnético
externo h = 0.01, que € um campo suficientemente pequeno para quebrar a simetria
do sistema sob a troca z — —z, além de mantermos constante a diferenca entre os
niveis localizados e,, com valor Ae;, = 0.0eV. Cada uma das curvas corresponde
a um valor numérico diferente de (pdo),, enquanto a outra integral, (pdo), nao é

relevante neste caso.

5.4.1.1 Analise do plano zy na dopagem x = 1/4

Vemos no grafico da Figura 5.1 a mudanca de comportamento, tanto do calor

especifico quanto da magnetizacdo, com a variacdao do hopping (pdo),. A medida
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Figura 5.1: Calor especifico e magnetizacao, em funcao da temperatura, com a
variacao da integral (pdo),, no plano zy e dopagem x = 1/4.

que este aumenta, ocorre a formacao de um pico no calor especifico, de origem
magnética, em baixas temperaturas, sendo que este pico esta bastante descolado
do restante da curva para (pdo), = 0.75. Apds, o calor especifico volta a crescer, com
um pico bastante pronunciado ja em temperaturas mais altas, para o mais alto dos
valores do hopping usado (pdo), = 0.85.

Ja o grafico da magnetizacao mostra que, para valores baixos do hopping (pdo).,
esta grandeza tem valores em torno de 7/2, em baixas temperaturas, e a medida
que o hopping (pdo), aumenta estados com magnetizacao mais alta comecam a se
aproximar do estado fundamental, o que ajuda a explicar as mudancas no calor
especifico, visto que ha mais estados atuando préximo do fundamental em baixas
temperaturas, logo a energia interna cresce mais rapidamente, e o calor especifico

aumenta.

Verificamos ainda uma transicdo na magnetizacao, que ocorre quando o maior
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dos hoppings é atingido. Neste caso, para (pdo), = 0.85, temos uma saturacao do
sistema com ST = 15/2, que € o valor maximo possivel para dopagem z = 1/4. Logo,
nesta figura ja fica evidente o acoplamento existente entre a variacdo do hopping e
a mudanca das caracteristicas magnéticas do sistema.

Deve-se salientar ainda o fato de que a magnetizacdo no estado fundamental em
temperatura nula seja 7/2 ou 15/2. Acontece que, para um sistema pequeno, 2 x 2,
com 4 elétrons t,, € 3 elétrons e,;, as duas configuragoes principais que minimizam

a energia sao mostradas na Figura 5.2.

N N N N
T T T T
/N /N \L /N
T N%
S,= 15/2 Sl=7/2

Figura 5.2: Configuracoes preferenciais do estado fundamental para o sistema 2 x 2
com dopagem z = 1/4 no plano zy.

Uma das configuracées tem todos os spins alinhados, e a outra tem um elétron
ty, antiparalelo, e consequentemente o elétron e, que esta no mesmo sitio esta
alinhado com o spin localizado t,,, satisfazendo a regra de Hund. Este estado, com
ST =7/2, e todos os outros que sejam deste tipo, tem preferéncia quando o hopping
€ baixo, visto que o elétron nao ganha muita energia movimentando-se pela rede.
O elétron e, que esta invertido em relacao aos outros dois nao pode fazer hopping,
pois nao satisfaz o mecanismo de dupla-troca. No entanto, com o aumento de (pdo),
€ vantajoso para o sistema, em termos de energia, que os elétrons e, possam saltar
de um sitio a outro. Desta forma, com o aumento do hopping ha uma mudanca
de estado fundamental magnético, tornando-se o sistema ferromagnético saturado

mais atraente em termos de energia, de configuracao ST = 15/2.
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O valor ST = 7/2 tem a seguinte explicacdo: acontece que, com um numero im-
par de particulas, nao temos magnetizacao nula no sistema, e o valor mais baixo
que cumpre a regra de Hund em todos os sitios e possibilita a existéncia de hop-
ping € exatamente este. Na Figura 5.2 vemos as configuracdes preferenciais do
sistema, e que irdo competir no estado fundamental. Configuracées com ST = 3/2
e 5/2 nao cumprem a regra de Hund, e configuracées com S = 1/2 impossibilitam

enormemente o hopping, devido a orientacao anti-paralela dos spins adjacentes.

1ox10” 70,0001

(b)

5e-05

— t{0)=-0.04

------- (0) = 0.00

0 100 200 300 400 ——- {0)=0.04
T (K)

M (unid. arb.)

Figura 5.3: Calor especifico e magnetizacao, em funcdo da temperatura, com a
variacdo da energia local ¢(0) = t3.2_,2, no plano zy e dopagem = = 1/4: (a) calor
especifico, (b) ampliacao da regido de baixa temperatura do calor especifico, (c)
magnetizacao, e (d) grafico de %—]‘f em baixas temperaturas.

Verificamos também as curvas de calor especifico e magnetizacao no caso em

que os niveis e, nao estao degenerados, ou seja, Ae, = t(0) # 0. O resultado esta na

Figura 5.3. Nela podemos ver que as duas grandezas também mudam de compor-
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tamento com a variacao da energia local, t(0) = #,,(0) = t3.2_,2, inclusive passando
de um estado nao-saturado para um estado totalmente saturado, quando a de-
generescéncia aumenta e quando o nivel ds.2_,» tem uma energia mais baixa do
que o nivel d,2_,». Em baixas temperaturas existem alguns picos extras do calor
especifico, e por isso mostramos em (b) uma ampliacao desta regiao.

Fizemos também um grafico de %, que esta em (d), pois verificamos no grafico
de magnetizacdo que alguns picos de baixa temperatura do calor especifico estao
correlacionados com o aumento ou diminuicao de M. Pelo menos para dois valores
de hopping, os mais altos, vé-se que a temperatura do maximo do calor especifico
corresponde a temperatura do maximo da derivada da magnetizacao, em funcao
da temperatura. Pode-se perceber isto diretamente em M x 7', pois ha pontos de
inflexao nestas curvas, sendo que, via de regra, estes pontos indicam que o taxa de
variacao da magnetizacao, até aquela temperatura, esta diminuindo seu ritmo.

A explicacao do calor especifico decorre do fato de que, havendo mais estados
que contribuam para a energia interna, o calor especifico aumenta mais. O au-
mento da magnetizacao indica que mais estados estao acessiveis, como excitacao,
ao estado fundamental, e entdo decorre um crescimento da energia interna. Se
este crescimento for mais acentuado do que vinha ocorrendo antes, entdao o ca-
lor especifico aumenta, enquanto a taxa de variacao da magnetizacdo continuar
crescendo. Varios picos nao apresentam esta correlacdo, indicando que nao sao
todos de natureza puramente magnética, mas de qualquer modo, este € um bom

critério para julgar se os picos no calor especifico sdo devidos as mudancas das

propriedades magnéticas do sistema.

5.4.1.2 Analise do plano > na dopagem » = 1/4

O mesmo tipo de analise foi feita considerando o plano zz. Deve haver diferen-
cas deste caso em relacao ao anterior, visto que os hoppings sao numericamente
diferentes, e também porque ha anisotropias do hopping eletronico neste tipo de

sistema. Na Figura 5.4, pode-se verificar que, para 3 elétrons e,, no sistema 2 x 2,
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os hoppings sao bastante diminuidos em numero se houver pelo menos um elétron

t2, com spin invertido, que € o caso S7 = 7/2.

PN
:’Z‘>< T
_z _z

g

= 7/2

ZN/

Figura 5.4: Hoppings entre orbitais ¢, no plano zz para S? = 7/2 e dopagem z = 1/4.

Na direcao z, todos os hoppings sdo possiveis, desde que nao ocorra a dupla
ocupacao num mesmo sitio. Ja na direcao z, s6 existe a possibilidade de hopping

através do orbital 322—r?, chamado de "z" na figura. Numa situac¢do hipotética como
a do desenho, em que os dois orbitais estao no orbital "x", vizinhos na direcao z, e
o outro elétron tem o spin invertido, entao nao haveria possibilidade de hopping, e
o sistema estaria congelado. E claro que, na pratica, este estado ndo é autoestado
do Hamiltoniano. Deste modo ele pode fazer parte de uma combinacao linear de
estados, mas certamente este estado especifico, e outros que tem estas caracte-
risticas, contribuem para um aumento da energia de estados com S’ = 7/2. Para
verificar este argumento fizemos a analise das mesmas grandezas, calor especifico
e magnetizacao, para o caso em que a integral (pdo), varia, mantendo os outros pa-
rametros fixos (ver resultados na Figura 5.5) e também analisamos o caso em que

a outra integral de hopping (pdo)_ varia, enquanto a primeira € mantida constante,

para uma abertura Ae, = —0.04. (Este resultado pode-se ver na Figura 5.6).

A Figura 5.5 mostra uma tendéncia maior a saturacao da magnetizacao e uma
diminuicao do calor especifico a baixa temperatura, indicando o carater restrito

dos hoppings neste caso, como ja discutido, se comparado com a Figura 5.1.
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Figura 5.5: Calor especifico e magnetizacao, em funcao da temperatura, com a
variacao da integral (pdo),, no plano zz e dopagem x = 1/4.

Ja na Figura 5.6, podemos perceber que com a diminuicdao do hopping na dire-
cao z, além de um menor valor da energia local do nivel ds3.»_,2, ou seja, com uma
abertura dos niveis e,, tudo contribui para a saturacdo do sistema ferromagnético,
e ainda contribui para o aparecimento de uma regiao em baixas temperaturas em
que o valor do coeficiente eletronico do calor especifico € nulo. Em curvas an-
teriores ja haviamos verificado este efeito, mas os erros numeéricos impedem, no
resultado anterior, de chegar nesta conclusao. No entanto, neste caso, temos um
valor nulo para o calor especifico até cerca de 7' = 20 K, o que nao pode ser atribuido
a variacoes numeéricas. Este valor nulo indicaria que nao ha excitacoes do gas de
elétrons, e nem excitacoes magnéticas, neste caso, visto que o estado saturado,

ST =

z

15/2, persiste até mais altas temperaturas, indicando a existéncia de uma
fase ferromagnética isolante, obtida para alguns valores especificos do hopping e

da abertura dos niveis e,.
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Figura 5.6: Calor especifico e magnetizacao, em funcao da temperatura, com a
variacao da integral (pdo)., no plano zz, dopagem = = 1/4 e abertura Ae, = —0.04.

5.4.2 Resultados com dopagem r = 1/2

O mesmo tipo de analise termodinamica foi feita para a dopagem = = 1/2, ou
banda semi-cheia. Neste caso, os estados com menores S! irdo competir com o0s
outros estados na configuracao do estado fundamental, pois o nimero par de elé-
trons e, permitem que estes, com S? = 0, sejam alcangados, o que nao ocorria na
outra dopagem, como citado anteriormente. Logo, teremos nesta dopagem a com-
peticao entre estados totalmente saturados, ST = 14/2 e estados com S = 0, o que
se aproxima mais dos sistemas reais que contém elétrons t,, e e,. Fizemos graficos
do calor especifico e magnetizacdo para os mesmos casos vistos anteriormente, ou
seja, primeiro no plano zy e depois no plano zz, e variando integrais de hopping e

abertura do nivel ¢,, para poder fazer uma analise comparativa das duas dopagens.
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5.4.2.1 Analise do plano ry na dopagem x = 1/2

A Figura 5.7 mostra os graficos para o caso em que variamos o hopping (pdo),.
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Figura 5.7: Calor especifico e magnetizacao, em funcdo da temperatura, com a
variacao da integral (pdo), no plano zy e dopagem x = 1/2.

Como no outro caso, da dopagem x = 1/4, verificamos aqui também uma de-
pendéncia de alguns picos do calor especifico com um ponto de inflexao na curva
de magnetizacao, sendo que neste caso as duas curvas de calor especifico corres-
pondentes a magnetizacao total, mais uma das curvas com magnetizacao baixa
apresentavam este comportamento. Além disso, vé-se claramente a competicao na
magnetizacdo dos estados com S = 14/2 (maxima) e ST = 0 (minima).

Como no caso anterior, o nivel localizado #5.2_,2(0) foi variado também neste
caso, e a Figura 5.8 mostra os resultados. O que se vé nesta figura € a aparente
independéncia do calor especifico e da magnetizacao com a variacao do valor do
nivel localizado. Ao contrario do caso anterior (Fig. 5.3), em que havia varias mu-

dancas de comportamento nas curvas, neste caso nada disso ocorre, com o estado
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saturado ST = 14/2 predominando em baixas temperaturas e caindo rapidamente

com a elevacao da temperatura.
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Figura 5.8: Calor especifico e magnetizacao, em funcao da temperatura, com a
variacao da integral ¢(0) = t3.2_,» no plano zy e dopagem = = 1/2.

Este resultado indica que os elétrons ja estavam delocalizados usando valores
de (pdo), = 0.75 e t3,2_,5(0) = 0. Ao diminuir este segundo, os elétrons e, continuam
fazendo o mesmo hopping porque, pelas integrais de Slater-Koster, o hopping entre
orbitais ds.2_,2 no plano zy € menor, por um fator 1/4, que o caso anterior. Logo,
o sistema nao apresenta grandes variacoes de resultado com a diminuicao desta
integral. O mesmo se aplica ao calor especifico. As curvas neste caso colapsam,

apresentando um pico singelo a uma certa temperatura, caracteristico de sistemas

finitos, como nosso caso 2 x 2.
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5.4.2.2 Anilise do plano z: na dopagem » = 1/2

Para terminar esta parte, fizemos analises parecidas para o plano zz. A Figura
5.9 mostra a variacdo da integral (pdo), neste plano, e as curvas de calor especifico
e magnetizacdo para este caso. Ja a Figura 5.10 na pagina seguinte mostra a

variacao da integral (pdo), neste plano, para um valor fixo de t5.2_,2(0) = —0.04.
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Figura 5.9: Calor especifico e magnetizacao, em funcao da temperatura, com a
variacao da integral (pdo), no plano zz e dopagem = = 1/2.

As duas figuras ilustram resultados parecidos com os anteriores, sendo que
na ultima, ao diminuir o hopping (pdo). em relacdo ao valor de (pdo),, o sistema
novamente apresenta valores nulos no calor especifico, que persistem até aproxi-
madamente 7' = 40 K. Isto explica-se pois este hopping € preferencial no plano zz,
e ao diminuirmos seu valor estamos fazendo com que o estado fundamental, que
tem ST = 0, fique muito distante de seus estados excitados, visto que os hoppings

possiveis foram drasticamente diminuidos.
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Figura 5.10: Calor especifico e magnetizacdo, em funcao da temperatura, com a
variacao da integral (pdo), no plano zz e dopagem z = 1/2.

5.5 Epilogo
Os resultados numeéricos em temperatura finita deste Capitulo corroboram os
nossos resultados de campo médio em temperatura zero do Capitulo anterior em
varios aspectos. Eles também propoem novas solucoes nao obtidas na solucao de
campo meédio. Isto ultimo resulta inevitavel quando se busca uma solucao analitica
forcando a estrutura do estado fundamental. No Capitulo 4, foi trabalhado o sis-
tema restrito ao caso ferromagnético, o que nos permitiu eliminar alguns termos do
hamiltoniano modelo. No caso deste Capitulo essa restricao foi levantada, e incor-

porados os termos nao considerados anteriormente. Os resultados que obtivemos

sao muito encorajadores por serem ambos consistentes entre si [31].
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Conclusoes

Os resultados em temperatura zero para Manganitas dopadas, obtidos no Capi-
tulo 4 com o modelo de dois orbitais em campo médio, ja indicavam com clareza a
importancia de um correto tratamento dos hoppings, e da sua anisotropia, para a
obtencao do estado ferromagnético sem polarizacao total de spin, em baixas tempe-
raturas. Na aproximacao em que o termo de Hund Jy; — oo, utilizada em diversos
artigos, quase sempre se obtém polarizacao total dos elétrons e,, ou seja, uma fase
semi-metalica (ou half-metallic, em inglés), e os hoppings ndo parecem ser muito
relevantes neste tipo de trabalho. No entanto, no nosso trabalho mostramos que,
para valores finitos desta interacao (Jy), os spins minoritarios, que estao alinhados
anti-paralelamente aos elétrons localizados, existem em diversas dopagens, sendo
seu numero diminuido ao entrarmos na fase ferromagnética metalica. Este resul-
tado teorico, como ja foi dito, concorda plenamente com a situacao experimental
mais recente nas Manganitas onde, com analise de espalhamento Andreev se ob-
tém polarizacao parcial de spin, da ordem de 80%, como nos obtivemos.

Arguimos que a caracteristica ferro-isolante para dopagens muito baixas pode
ser devida a dois fatores: (1) diminuicao do numero de portadores, visto que os
elétrons com spin minoritario nao podem fazer hopping, pelo mecanismo de dupla
troca, e (2) a localizacao eletronica, devido a estes estarem mais perto das bordas
de banda quase preenchidas. Na aproximacao de campo médio utilizada, nao cre-

mos ser possivel obter um isolante de bandas, com um gap de energias no nivel
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de Fermi, como seria a descricao tradicional. Portanto, estes resultados sugerem
um estudo adicional de um mecanismo de localizacao, que poderia surgir de uma
analise da desordem estrutural na distribuicio randomica dos elementos Mn*3 e
Mn™, ao longo dos sitios cationicos da rede.

Como os resultados em temperatura zero indicavam uma dependéncia impor-
tante nos hoppings, decidimos estudar as propriedades termodinamicas de siste-
mas que contém elétrons e, e ty,, com o hamiltoniano de dois orbitais, incluindo
neste caso a interacao coulombiana para prevenir a dupla ocupacao. Os resulta-
dos, no Capitulo 5, foram obtidos de maneira exata para sistemas pequenos, o que
torna a sua aplicacao a sistemas reais muito mais acurada que o caso anterior. No
entanto, verificamos que a variacao dos hoppings, que nos sistemas reais € pro-
duzida por variacoes na estrutura cristalina, produz modificacoées substanciais no
calor especifico e na magnetizacao em funcao da temperatura.

Em Manganitas dopadas, muitas transicoes magnéticas estao associadas a tran-
sicoes estruturais. Podemos interpretar nossos resultados em temperatura finita
deste modo: A transicao estrutural gera modificacoes nas distancias Manganés-
Oxigénio, modificando assim de maneira efetiva os hoppings em cada uma das
direcoes. Esta modificacdo dos hoppings gera novas configuracdées magnéticas,
como visto neste trabalho, e o correto tratamento dos hoppings, para cada familia
de compostos, pode auxiliar na compreensao na vasta gama de fases estruturais,
magneéticas e de transporte nestes compostos.

Com relacao ao fato de termos trabalhado em 2 dimensées no Capitulo 5, po-
demos declarar o seguinte. Para obter resultados em melhor acordo com as Man-
ganitas dopadas, dever-se-ia trabalhar em trés dimensoes. Ao mostrarmos neste
trabalho que a anisotropia € importante, mesmo quando trabalhamos separada-
mente com sistemas bidimensionais, por vezes no plano zy € apos no plano zz,
entao certamente resultados em 3 dimensoes sao altamente necessarios ou de-
sejaveis. Mas para isto ser possivel, outras técnicas de solucoes de problemas de

elétrons correlacionados devem ser aplicadas, pois a dimensao do espaco de Hilbert
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dos sistemas aqui estudados cresce muito rapidamente com o numero de sitios, e
por isso preferimos sistemas menores, no nosso caso 2 x 2, onde poderiamos fa-
zer uma analise mais aprofundada com um maior conjunto de resultados. Seria
desejavel um calculo para um cluster de 2 x 2 x 2. (Embora isso foi tentado no
desenvolvimento desta tese, nos vimos incapacitados de obter qualquer resultado
numeérico ao ter que lidar com matrizes de 65000 x 65000).

Por outro lado, do ponto de vista experimental, seria importante que os parame-
tros usados neste trabalho, particularmente as distancias Manganés-Oxigénio, por
exemplo, fossem mais e melhor estudadas por analises acuradas de raios-x, pois
poucos trabalhos experimentais preocupam-se com estes parametros, que nos pa-
recem dos mais essenciais para a compreensao das propriedades das Manganitas
e a variacao das suas propriedades fisicas com a dopagem.

Por fim, podemos dizer que, apesar da interacao entre spins localizados e o
hopping dos elétrons itinerantes representarem as menores interacoes do sistema,
nos parece que, ao menos em temperatura finita, os detalhes delas sao essenciais
para a descricao das propriedades termodinamicas. Dado que a interacao cou-
lombiana ira prevenir a dupla ocupacao, e que a interacao de Hund ira propiciar
o alinhamento do elétron itinerante e, com o localizado t,,, entao resta analisar a
competicao entre a interacao antiferromagnética entre spins localizados e os hop-
pings entre elétrons itinerantes, para decidir que tipo de propriedade magnética e
de transporte teremos em temperatura finita, em cada regido do diagrama de fases.
E esta competicio que aparece em nossas figuras do Capitulo 5. A variacao dos
hoppings, de modo anisotropico, produz diversos resultados, para cada uma das
possibilidades distintas de anisotropia e dopagem estudadas neste trabalho. Fica
aberto portanto o desafio de desenvolver outros calculos nesta direcao para melhor
caracterizar o comportamento destes notaveis compostos. Antecipamos que a in-
teracao antiferromagnética entre spins localizados ira produzir fases inomogéneas
de carga, de spin e orbitais, portanto esta tarefa devera ser realizada com métodos

de diagonalizacao exata em pequenos clusters tridimensionais.
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