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Resumo

Nestateseé propostaumanova ferramentgparaa analisede propriedadegisicasde ma-
teriais,baseadao emprego conjuntoda Teoriado CampodosLigantesdaTeoriado Antifer-
romagnetisme de um métodoalternatvo de obtengdade densidadegletrénicasde cristais,
conhecidocomoo Métododa EntropiaMéxima. Estaferramentaé expostaatrasésde um es-
tudo quevisa o esclarecimentaa origemdo ordenament@ntiferromagnéticaridimensional
do compostagpiroboratoMn,B-0Os5 e, paraeste m, o Métododa EntropiaMaximafoi empre-
gadocomo objetivo deobtero per | dedensidadesletronicaslacélulaunitariado composto
livre dequalquemias A analiseconjuntadosmapasde densidadeletronicae dasmedidasia
derivadada magnetizaca@m relacdoao campomagnéticoaplicadoem funcaodestecampo,
permitiu a identi cacdodaceélulaunitariamagnéticado materiale a determinacaae umahi-
erarquiade interacdegle trocaque sdoresponsaeis pelaordemmagnéticade longo alcance
obsenada, juntamentecom os valoresdestasnteracdesde trocae com os orbitais magnéti-
cossuperpostosorrespondentesO Método da EntropiaMaxima tambémfoi empreadona
veri cacdo davalidadedainterpretacéale propriedadesle transportedo compostdudwigita
Fe30,B03, fornecidaemum estudopréviode espectroscopiidssbauefeito no material.
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Abstract

In this thesisis proposeda new tool for the analysisof physical propertiesof materials,
basedntheconjointuseof theLigandField Theory of the Theoryof Antiferromagnetisnand
of analternatve methodfor obtainingelectrondensitiesof crystals,known asthe Maximum-
Entropy Method. Thistool is shovn by a studywhich aimsthe explanationof the origin of the
three-dimensionaintiferromagnetiorderingof the pyroborateMin,B,Os and,for this purpose,
the Maximum-Entroy Method hasbeenemplgyed in orderto obtainthe bias-free electron
densitycon gurationof theunit cell. Theconjointanalysisof the electrondensitymapsandthe
magneticneasurementsf the magnetizatiorderivativesasa function of the appliedmagnetic
eld hasledto theidenti cation of themagnetiaunit cell andthedeterminatiorof ahierarcly of
exchanganteractiongesponsibldor theobsenedlong-rangenagneticorder togethemwith the
valuesof theseexchangenteractionsandthe correspondingverlappedmagneticorbitals. The
Maximum-Entroy Methodalsohasbeenemployed for the examinationof the validity of the
interpretatiorof transporpropertieof theludwigite Fes0O,BO3, givenin apreviousMossbauer
spectroscop studymadeon this material.



1 Introducao

Nestateseé propostaumanova ferramentade analisede propriedadegdisicasde materi-
ais com baseno emprego conjuntoda Teoriado Campodos Ligantes,da Teoriado Antifer-
romagnetismalos materiaise de um métodoalternatvo de obtencaada densidadesletronica
de cristais, provenienteda Cristalogra a, que € conhecidocomo o Método da EntropiaMa-
xima (MEM). O MEM constitui-seem umaferramentgpoderosaem estudoscristalogra cos
devido a suasimplicidade ao fato de dispensagualquemrmodeloa priori acercadadensidade
eletrbnicaque possain uenciar de algumaforma seusresultadose, ainda,ao fato de exigir
de formaexplicita em suaformulacéoa observancialos dadosexperimentaisde Difracdode
Raios-xdisponieis parao materialestudadoEstaexigénciamanifesta-satrasésdacompara-
caoestatisticalestesdadosexperimentaiom suarepresentacatoricacomoumafuncaodo
conjuntode densidadesletrénicagiacélulaunitariado cristalinvestigado.

O MétododaEntropiaMaximaé umaopcaovaliosaparaa determinacadadistribuicdode
densidadeletrénicade compostogristalinosparaos quaisdadosexperimentaisie Difratome-
tria de Raios-X estaodisponiis(2). O emprgo destemétodoconstituiumaalternatva aos
métodostedricosexistentesde célculoab initio de densidadegletrénicasgue sdode dificil
aplicacaoe nao estaosujeitosa exigénciade concordanciale seusresultadoscom os dados
experimentaigdisponileis. Comparattamente o MEM € um métodocuja formulacéoe apli-
cacaosaosimplese possuia vantagende serlivre do bias que é inerentea qualquermodelo
tedricopoistaismodelossdodispensagisdurantea suaaplicacao Particularmentegoisaspec-
tos do Métododa EntropiaMaxima o tornamumaescolhaatraentes con avel paraa solugéo
do problemapropostonestatese.O primeiro aspectaonsisteno fato de queestemétodogera
densidadesletronicagparao calculodasgrandezasedricasdaCristalogra aconhecidagsomo
fatoresde estruturadeformatal quea concordanci@ntreestagyrandezag osfatoresde estru-
turaexperimentaispbtidospelatécnicadedifratometriaderaios-x,deve serobedecidalurante
a suaaplicacao.O segundopontoé o fato de que estatécnicaexperimentalé necessaria de
usorotineiro na caracterizagddasestruturagios materiaissintetizadoso Instituto de Fisica



daUniversidadd~ederalFluminense.

Emum estudagpioneirodaspropriedadesnagnéticasio compostgiroboratoMn,B,0s5(3)
constatou-sgue ele apresentaim antiferromagnetismgenuino,possuindaumatemperatura
de ordenamentantiferromagnéticale 23:3 K e pequenanisotropiamagnéticaguandocom-
paradocomoutrosmateriaiscontendoos mesmodonsmagnéticos Adicionalmentea andlise
de medidasda dervadadamagnetizacdem relacdoao campomagnéticaaplicadoem fungéo
destecampo,feita no materialem conjuntocom a anéaliseda estruturacristalinado mesmo,
sugeriua presencaeumahierarquiade“giros” ou “spin- ops” sucessiosdeparesdespinsde
subestruturade baixadimensionalidadélistintas,presentesia suaestruturacristalina. A ne-
cessidadéecélculosdedensidadeletronicado materialfoi evidenciadaatraszésdeumaanalise
préviadaestruturecristalinacomo auxilio daTeoriado CampodosLigantesfeitaemum tra-
balhoanterior(4).Nestetrabalho foi propostaum esquemaedricocoma nalidade deexplicar
a origemdo acoplamentalos spinsde algunsions magnéticodocalizadosnassubestruturas
debaixadimensionalidadePormeio desteesquemarocurou-se&eompreendecomoo acopla-
mentodos spinserapossiel diantedasgrandesdistanciasentreions magnéticoservolvidas
e daausénciale contatoentreestassubestruturaatrasésde ionsdiamagnéticogompartilha-
dos. A idéiaprincipal do trabalhoeraa de que o acoplament@ntiparalelodosspinsdosions
magnéticoglassubestruturadistintasseriao resultadoda superposicaale dois orbitais mo-
lecularesmagnéticosdénticostipo e,, identi cados pelaaplicacdoda Teoriado Campodos
Ligantes. Como consequénciaestasuperposicaogeveria existir umaconcentracaale den-
sidadeeletrbnicana regido especi cada estruturacristalinalocalizadaentreas subestruturas.
ApesardaTeoriaempregadaparaa construcaaoesquemaerreconhecid& apoiadgorvarios
resultadosxperimentaisanterioresde outrosestudosaindaassimhavia a necessidadde con-

rmacéao experimentalda validadedo esquemaropostoe, adicionalmenteymavisualizacao
geralmaisdetalhadado magnetismalo materialeraumametaa seratingida. Portanto,para
efetuarse a identi cacdo dos paresde spins“girados”, paraobterse umavisualizacaogeral
do magnetismalo materiale paracon rmar a validadedo esquemaroposto,eranecessaria
a obtencaodo per | de densidadesletrénicada célula unitariado composto,livre de qual-
querbias isto €, livre de quaisquerconsideracdea priori acercadadensidadeletrénicaque
pudessenn uenciar dealgumaformaosresultadosAo mesmaempo,0 métodode obtencao
dasdensidadesleveria exigir a concordanciale seusresultadosxom os dadosexperimentais
dedifracdoderaios-xdisponieisparao materiale estegesultadosleveriamconcordarainda,
comaanalisedasmedidagle propriedadesnagnéticaslo material tambémdisponieis.



Estatese defato,contémumestudocomplementasobrea origemdo magnetismalo com-
postoMn,B,0s, constituindo-semumacontinuacaalo estudgpioneirode Fernandestal.(3)
acercadaspropriedadegstruturaiee magnéticasio mesmo.A analisede algunsdosresulta-
dosapresentadosestatese,bem como dos mapasde densidadesletronica,foi reportadeem
artigocienti co publicadoemperioddicode circulacdanternacional(5k esteartigoconstitui-se
no segundoestudoexistenteaté o momentoacercadaspropriedadesnagnéticaslo piroborato
Mn,B>0Os.

O MétododaEntropiaMaximatambémnfoi empregadonaobtencadale mapadedensidade
eletrénicada célulaunitdriado compostdudwigita FesO,BO3. As propriedadesnagnéticag
detransportalestematerialforamexaustvamenteestudadas sdobemconhecidas(6),(7),(810
foco deinteressalaaplicacdado Métodoconsistiuemveri car a interpretacddornecidapara
suaspropriedadesle transporteem um estudoprévio de espectroscopiddssbauerfeito no
material(9).Ao mesmatempo,a con abilidadedo Métodopoderiasercon rmadaaoaplici-lo
aum problemade naturezalistintado problemado magnetismo.

O capitulo2 contémosresultadosiasolucaadasestruturag osparametroempreadosno
experimentode difracdode raios-x, efetuadocom os monocristaisde Mn,B,0s5 e Fes0,BO3
pelo Grupode Cristalogra ado Laboratériode Difracdode Raios-Xdo Instituto de Fisicada
Universidadale SdoPaulo em SaoCarlos. Estegrupotambémfoi o responséel pelasolucéo
dasestruturas Adicionalmentenestecapitulo,sdodescritasasestruturagristalinasdosmate-
riais.

O capitulo3 é um resumoda teoriaque fundamentao Métododa EntropiaMaximabem
comodaformulacaado Métodoquefoi utilizadanoscalculos.As origenshistoricasdo Método
sdoexpostaguntamentecoma suafundamentacaprobabilisticae comassuascaracteristicas
peculiaregjueo tornaramumaopcéoa serconsiderad@araa pesquisaienti ca emdiferentes
ramosdo conhecimento.

O capitulo4 contémum resumaoda TeoriaGeraldo Antiferromagnetisme daAnisotropia
Magnética,abrangendms estudosundamentaisnais signi cativos destageorias,efetuados
porL. Néele J.H. vanVleck (Teoriade CampoMédio aplicadaao Antiferromagnetismog por
T. Nagamiyae K. Yosida(TeoriaFenomenoldgicdaAnisotropiaMagnéticaniaxial).

No capitulo5 séoexpostosos resultadosda analisedos mapasde densidadeeletronica
do piroboratoMn,B,0s com o auxilio da Teoriado Campodos Ligantesem conjuntocom
a analisedasmedidasda magnetizacdem funcdodo campomagnéticoaplicadoe dasmedi-



dasdasderivadasdamagnetizacdem relagcdoao campomagnéticaaplicadoem funcédodeste
campo analiseestabaseadaaTeoriado Antiferromagnetisme AnisotropiaMagnética.Neste
capitulotambémé mostradaumapequenanalisedosmapasde densidadeletronicado com-
postoludwigita FesO,BO3 com o objetivo de veri car a interpretacadornecidaparaseume-
canismodetransporteemum estudode espectroscopiléssbauefeito no material.

O capitulo6 contémasconcluséescercadosresultado®btidoscomo usodo Métodoem
conjuntocom a caracterizacddo magnetismalo compostoMn,B,Os atravésda analisedas

medidasde propriedadesnagnéticageitasno material.



2 Procedimentcexperimental

2.1 Coletade dadosexperimentaisde difracéo de raios-x

A sintesedo compostopiroboratoMn,B,0Os, realizadano LaboratérioExperimentalde
Fisicado EstadoSdlido do Instituto de Fisicada UniversidadeFederalFluminense ¢ des-
crita na referéncia(3) enquantoque a sintesedo compostoludwigita FesO,BOs3, realizada
no mesmolaboratorio,é descritana referéncia(10). O experimentode difracdode raios-xe
a solucaodasestruturagristalinasdos materiaisforam realizadoso Laboratériode Difracao
de Raios-Xdo Instituto de Fisicada Universidadede SdoPaulo em SadoCarlospelo Prof. Dr.
A. C. Doriguetto. A amostrado materialpiroboratoMn,B>0O5 consistiuem um monocristal
dedimensde®:03 0:05 0:08 mm?, apresentando-sea forma de umaagulhade cor rosa
escuragnquantauea amostrade ludwigita FesO,BO3 consistiuem um monocristalpretona
formacilindrica, de dimens6e®:04 0:04 0:60 mm°. As medidasforam efetuadagm um
difratbmetrode 4 circulosEnraf-NoniusKappaCCD utilizandoradiacdoKa de Molibdénio
(comprimentode ondal = 0:71073A) e monocromadode gra te. Os dadosforam coleta-
dosatéum angulo2qg = 60°. Os parametrosio experimentoe os resultadosla solucdodas
estruturasaoresumidosiastabela?.1e 2.2.

O experimentode difracdode raios-x forneceas intensidade£ dasre exdesde Bragg
coletadasEstasintensidadegstaodiretamenteelacionadasomo quadradale umagrandeza
fundamentalparaos calculosde densidadesletrénicaefetuados:o fator de estruturaF. A
teoriaacercado experimentode difragcdode raios-xbemcomoa relacédoentreasintensidades
E medidase osvaloresdosjFj? sdoexplicadasno ApéndiceE.

A solucdodaestruturaconsistenadeterminacaaasespéciegjuimicase posi¢cdeslosato-
mosdacélulaunitariado cristalpor meiodore namentodosparametroseixoscristalogra cos
a, b, c e angulosdiretoresa, b e g dacélulaunitaria,coordenadadosatomosdaunidadeas-
simétrica,ocupacdeslossitioscristalogra cosdosatomosdentreoutrosparametrosParaeste



m utiliza-seo métodode minimosquadradosgue € emprgadoem um programaespeci co
paraa solucaode estruturagristalinas.Estere namentoé feito deformaqueestegparametros
fornecamvaloresdejFj? ejFj queestejamemboaconcordanci@omosvaloresexperimentais
dasmesmagyrandeza® estaconcordancia avaliadapor meio dosindices*Goodnesf t”
GOF, decon abilidadeR e decon abilidadeponderaddz,, de nidos por:

_ é’l?: 1ijjjo ijjcj .

= — (2.1)
&% 1iFjo
R. = é?:l(lzsj)j“:jjo jFijic] o (2.2)
P é?:l(lzsj)ijjo
V
U1 0GR IRD2
GOF = g o kel (2.3)
h P2, s?

A guantidadéh € o numerode re exdescoletadagjueforam usadasasolucdoda estruturaj
€ o numerode parametrosjustado® s; € o errodo modulodo fator de estruturaobsenado
jFjjo- OsindicesestatisticoR e R, séousadosiaCristalogra acomoindicadoresiaqualidade
dos modelosde parametrogpropostosparaas estruturascristalinas(11). Para os compostos
estudado®sindicesGOF, R e R, sGomostradosiastabelas?.1 e 2.2. Considera-sgueuma
estruturacristalinafoi satisatoriamentaesolvidaquandoo valor nal do indiceR & proximo
de0.05(12)e o valor nal deGOF é préoximode1(11).

Tabela2.1: Resultadosia solucdoda estruturae parametrogio experimentode difracdode
raios-xreferentesfocompostavin,B,Os.

Parametrosdo experimentoe resultadosda solucédoda estrutura

Material Mn,B,0Og
Temperatura 100K

Coe cientedeabsorcéao 6:552mm 1!
Coe cientedeextingdo 0.155(12)

Numerodere exdesindependentes 1117

N° dedadosN® deparametros 1117/83
“Goodnesf t” emF? 1.145
indicesresiduaisR R= 0:0460
Rp= 0:1118




Tabela2.2: Resultadosia solugcédoda estruturae parametrosio experimentode difracdode
raios-xreferentego compostd-e30,B0s.

Parametrosdo experimentoe resultadosda solugcédoda estrutura

Material Fes0O,BO3
Temperatura 294K

Coe cientedeabsorc¢éo 11:884mm 1
Coe cientedeextingcao 0.070(5)

Numerodere exdesindependentes 615

N° dedadosiN® de parametros 615/58
“Goodnesf t” emF? 1.233
indicesresiduaisR R= 0:0335
Rp = 0:0948




2.2 Estrutura cristalina

2.2.1 Piroborato Mn;B>0Ox

A estruturacristalinado compostgpiroboratoMn»B,0s pertenceao sistemecristalinotri-
clinico e é descritapelo grupoespacialP 1. A tabela2.3 reproduzos parametrogristalo-
gré cos do compostce ascoordenadafacionariaslosatomosde suaunidadeassimétricado
reproduzidasatabela?.4. Estascoordenadafacionariase os parametrogristalogra cosdo
compostaforam obtidosapdsa resolucaada estruturacristalinado mesmo,que € descritana
referéncig3).

A estruturacristalinado piroboratoMn,B,0s, mostradana gura 2.1 em projecéaosobre
o planobc, € formadapor subestruturashamadas$tas”. As “tas” saogruposde4 colunas,
formadaspor unidadesoctaédricaslistorcidascontendoionsdo metalde transiciomangnés
Mn?* em seuscentrose ions de oxigénioO? em seusvértices. Unidadesoctaédricasad-
jacentesdasmesmascolunasestaounidasentresi por umaarestaem comumade suasbases
piramidaise estascolunasestendem-saolongodo eixo a dacélulaunitaria( gura 2.2).

As “tas” saomantidasunidasna estruturaatravés dos ions boro do grupo piroborato
B,O? , de forma que cadaion de oxigénio é compartilhadopor um grupo piroboratoe por
umaunidadeoctaédricaOsionsMn?* estddgualmentedistribuidosentredois sitioscristalo-
gra cos distintos,sitio 1 e sitio 2, localizadoshascolunasdosextremose do centrodas” tas”,
respectramente.Cadaunidadeoctaédricadas2 colunascentraiscompartilha4 arestacom4
unidadesvizinhasdasduascolunasadjacentes Os sitios metalicosem colunasadjacentesla
mesmata estaadeslocadogntresi e aolongodo eixoa deumadistanciagual ametadedeste
eixo. Estedeslocamenté indicadopelosoctaedroglarose escurogia gura 2.1.



Tabela2.3: Parametrogristalogra cosdo compostavin B, Os.

Parametros Cristalogra cos
Formulaguimica Mn2B2Osg
Pesamolecular 211.50
Sistemecristalino Triclinico
Grupoespacial P-1

a=3.2692(17
b=6.2717(2A
Dimensfeslacélulaunitaria c=9.5796(4R
a=104.840(2)
b=90.406(2)
g=91.949(2)
Numeroqg deelétronsdacélulaunitaria 200
VolumeV dacélulaunitaria 189.728(12A3
Numerode formulasquimicasnacél. unitaria | 2

Tabela 2.4: Coordenadadracionariasdos atomos da unidade assimétricado composto
Mn2B,0s. Oserrosdascoordenadagntreparéntesesstioexpressoemunidadesie 10°.

Coordenadasfracionarias

Atomo X y z
Mnl | 0.7441(2)| 0.2150(1)| 0.3658(1)
Mn2 | 0.2289(2) | 0.3598(1)| 0.0982(1)
B1 0.6843(14)| 0.6785(8)| 0.3511(5)
B2 0.3296(14)| 0.8778(8)| 0.1745(5)
O1 0.2702(9) | 0.7002(5)| 0.0585(3)
02 0.2092(9) | 0.0850(5)| 0.1876(3)
03 0.7335(9) | 0.4761(5)| 0.2562(3)
04 0.5419(9) | 0.8559(5)| 0.3004(3)
05 0.7567(9) | 0.7195(5)| 0.4945(3)
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Figura2.1: Estruturacristalinado compostoMn,B,Os projetadano planobc. Os circulos
maioresrepresentanionsde oxigénio,os detamanhantermediérioe os menoregepresentam
ionsde man@gnése bororespectramente.Ostrésretangulogpontilhadosnumeradod, 2 e 3,
referem-sasregibesdaestruturecristalinacujadistribuicdodedensidadeletronicaé mostrada
nas guras 5.1,5.4e5.7dasubseca®.1.1,respecttamente.Esta gura foi desenhadaomo
programavENUS(1).

Figura2.2: Fita daestruturado piroboratoMn,B,0s. Oscirculosde cor cinzarepresentanes
ionsde mangnésdoscentrosdasunidadesoctaédricag os circulosde cor pretarepresentam
osionsdeoxigéniodosseusvértices.
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2.2.2 Ludwigita Fe30,B03

A estruturacristalinado compostdudwigita FesO,BO3 pertenceao sistemecristalinoor-
torrémbicoe é descritapelo grupoespaciaPbam Seusparametrogristalogra cose ascoor
denadagracionariagdosatomosde suaunidadeassimétricadoreproduzidosastabelas?.5e
2.6,respectramente As coordenadaBacionariae osparametrosristalogra cosdo composto
foram obtidosapdsa resolucdala estruturacristalinado mesmo,que é descritanareferéncia

(6).

As subestruturaguecompdenaestruturacristalinadaludwigita FesO,BO3 sdodenomina-
das“paredes”.Estasparedesdocompostapor unidadeoctaédricagontenddonsde Fecom
valénciamista3+/2+emseuscentrose ionsO? emseusvértices.Estasunidadesctaédricas
estendem-sao longo do eixo ¢ da célulaunitaria( gura 2.3), sdoconectadapor umaaresta
emcomumde suashasepiramidais,aolongodesteeixo, e cadaunidadecompartilhad arestas
de 2 facedriangularexom4 unidadegie colunasvizinhas(2 unidadesadjacenteaolongode
c situam-seemcadacolunavizinha). A paredeestende-sem“zigue-zague’aolongodoeixoa
e ionsdeFeemumasequénciaesitios4-1-4-3-2( gura 2.4) estaaalternadamentdeslocados
entresi de metadedo eixo ¢ aolongodesteeixo. As “paredes’sdomantidasunidasatrasésdo
radicalBOé" . As “triadesde 3 pernas”sdosubestruturasnportanteda ludwigita Fes0,BO3
e sdoformadagpor 3 cadeiadinearesde ionsFe4-Fe2-Fedqueestendem-saolongodo eixo
C.

Tabela2.5: Parametrogristalogra cosdo compostd-e30,BO0s.

Parametros Cristalogra cos
Formulaguimica Fes0,BO3
Pesamolecular 258.36
Sistemecristalino Ortorrébmbico
Grupoespacial Pbam

a=9.462(2A

b=12.308(2)A
Dimensdeslacélulaunitaria c=3.075(1)A

a=90

b=9C

g=90
Numeroq de elétronsdacélulaunitaria 492
VolumeV dacélulaunitaria 358.11(15A%
Numerode formulasquimicasnacél. unitaria | 4




12

Tabela 2.6: Coordenadadracionariasdos atomos da unidade assimétricado composto

Fe30,B03. Oserrosdascoordenadagntreparéntesesstaoexpressoemunidadesle 10%.

Coordenadasfracionarias
Atomo X y z
Fel 0.5000 0.5000 0.0000
Fe2 0.0000 0.5000 0.5000
Fe3 | 0.99971(6) 0.72575(5)| 0.0000
Fe4 | 0.74448(6)| 0.38753(5) 0.5000
Ol | 0.6566(3)| 0.5425(2) | 0.5000
02 0.1126(3) | 0.5789(3) | 0.0000
03 | 0.8771(3)| 0.6385(2) | 0.5000
04 | 0.6125(4)| 0.3590(2) | 0.0000
O5 | 0.8408(3)| 0.2358(3) | 0.5000
B | 0.7315(6)| 0.6380(4) | 0.5000
- )
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Figura2.3: Célulaunitariado composta-e30,B0O3. Oscirculosmaioresrepresentanfonsde
Fe,osdetamanhdntermediariorepresentanfionsO? e oscirculosmenoresepresentanons

B3+,
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Figura2.4: Estruturacristalinado compostd-e30,BO3. Osnumeroddenti cam osionsdeFe
databela2.6 e ionsde Fenointerior deoctaedrosle mesmacor estdodeslocadoslie0.5¢cA, ao
longodo eixo ¢, emrelagdoaosionsde Fe no interior de octaedrogle cor distinta. As “triades
de 3 pernas’sdoformadagpelosionsFe4-Fe2-Fedalinhadosaolongodo eixoc.
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3 O Metododa Entropia Maxima

3.1 Origens historicas do método

O conceitode maximizacaalaentropiaé bemconhecideemdiferentegamosdaCiénciae
0 papeldesempenhadgelaentropiafoi objetode discusséaurantemuitosanos.Em meioao
debatesugeriu-satémesmaogueesteconceitodeveriaadquirirstatusde principiofundamental
daMecanicaEstatisticatal comopropostopor Jaynesem seupolémicotrabalhode 1957(13).
Ao defendesuaproposteemumtrabalhoposterior(14),Jayneshamouwaatencégarao fatode
gueaimportanciadamaximizacaalaentropigja forareconhecid@or Gibbs(15)que,aode nir
seu“ensemble’candnicoparadescreer sistemagechadosm equilibriotérmico,provou que
tal “ensemble”possuiaentropiamaximacomo uma de suaspropriedades.De fato, Jaynes
demonstrouesea MecanicaEstatisticdosseconsideradaimplesmenteomoumaformade
inferénciaestatisticapbsenaria-sequetodasasregrasde calculode suasgrandezas partir da
determinacaalafuncaode particdoseriamconsequénciagnediatasdo Principioda Entropia
Méaxima e estasregras seriamjusti cadas independentementge qualquerargumentofisico
ou até mesmode veri cacdo experimental(13).Ele demonstrotambémque asdistribuicdes
com a maior entropiasaoespeciaigevido ao fato de que estassdoas menossujeitasa bias
considerando-sa poucainformacaodisponiel acercadasmesmasu, em outrostermos,sao
asmenosin uenciadaspor qualquerinformacéoausente Estapropriedadelustrariao fatode
gueo PrincipiodaEntropiaMaximapossuiriaorigensantigasqueremontarianao Principioda
Razaadnsu ciente deLaplace constituindo-s&lefatoemumaextensdado mesmo(13).

A aplicacaodo Principioda EntropiaMaxima em estudoscienti cos nos quaisos dados
experimentaigdisponieis podemser expressoxomo transformadasle Fourier de grandezas
fisicasde interesseeve inicio com o pioneirotrabalhode Gull e Daniell(16). Baseando-se
nesteprincipio, elesdesemolveramum métodode reconstrucaaeimagensde mapascelestes
usandodadosexperimentaisradioastron6micogncompletose com ruido. Quatroanosmais
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tardeCollins(17)extendeu métodoparao ramodaCristalogra a,no qualeleassumiw nome
de Método da EntropiaMaxima(18)apdsaplicacdesem sucedidagio mesmono estudode
densidadeletronicasde diferentescompostocristalinos(19),(20),(21) Dentre outrasapli-
cacbeshem sucedidagpodemoscitar aindao uso do métodoem estudosestruturaisde com-
postosorgano-metalicoatravésde difratometriade raios-x(22)e o calculodadistribuicdode
densidadesletrénicasem oxidosmetalicos(23k metais(24).

A descricaalo MétododaEntropiaMaximaqueé expostaaseguir € baseadaoformalismo
deCollins(17).
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3.2 O formalismo de Collins

A entropiaSdeumconjuntooucon guracaof r '(r;)g dedensidadesletrénicasiormaliza-
dasé de nida paraumaceélulaunitariadivididaem N, pixelsdeigual tamanhgelaexpresséao:

re(ri) .
t(ri)

Np
Sfre(rjg)= ar(r)in 3.1)
|
onder; é o vetor posicaodo pixel i em coordenadasristalinasfracionariagx,y,z). Estevetor
posicaoé dadopor
ri=xa+yb+ zc (3.2)

detal formaquea, b e c sdoos vetoresque determinamas dimensdesla célulaunitaria. A
entropiaS(f r '(ri)g) é de nida emrelacdoa umacon guracaoinicial f t *(r;)g de densidades
eletrdnicashormalizadaslacélulaunitéria.

A normalizacdalasdensidadeé daforma:

r(ri)

o N !
a; Pr(ri)

re(ri) = (3.3)

t(ri)

o N
a; Pt(ri)

t(ri) = (3.4)
e, de fato, € umacondi¢doa qual a maximizacdoda entropiaestasujeita. Estacondicdode
normalizacd@ dadade formaexplicita por

Np

ar (=1 (3.5)

A maximizacaalaentropiaé sujeitaaindaaumacondi¢acadicionalqueexigeaconcordan-
ciaentreasgrandezasxperimentai®btidasportécnicadedifratometriaderaios-xe asmesmas
grandezasalculadasitilizando-sea con guracdode densidade$r “(ri)g. Estacondicéoe ex-

pressgor:
j I:cal:(k) I:obs (k)j2 -
s (k)2

N
c=3 N; (3.6)
k

e € de nida paraN dadosexperimentais. As grandezasxperimentaissdo os moédulosdos
fatoresde estruturaFyps(k), que apresentandesvios-padras (k) e sdoobsenadosparaos
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vetoresreciprocok, dadospor
k=ha +kb +Ic: (3.7)

Os vetoresk indicam as posi¢desde pontosluminososda gura de difracdodosraios-x
obsenadae estespontosestaodistribuidosem umaredetridimensionalno espacaeciproco.
Estaredeno espacaeciproco por suavez, relaciona-se&eom a redetridimensionalno espacgo
direto que descrege a estruturado cristal e € compostapor translacdesla célula unitariade
volumeV. Estarelacéoé expressagor:

b c
a = VA (3.8)
cC a
b = Te (39)
a b
= —; A
c v (3.10)
alémde
aa=bb=cc=1e (3.11)
ab=zac=ba=bc=ca=cb =0 (3.12)
Comoconsequéncidestaselacdestemosque:
kK ri= hx+ ky+ |z (3.13)

Ospontosluminososda gura dedifracdosdogeradogelainterferénciaconstrutva entre
feixesderaios-xdifratadosaposespalhamentpeloselétronsdosatomospresentesaestrutura
do cristal. Estefenémenode espalhament@ interpretadocomo uma difracdode feixes de
raios-x em angulosespeciaigor familiasde planosparalelosentresi e perpendicularegaos
vetoresk. Estasfamiliasde planossaoidenti cadaspelatrincade nimerosnteiroschamados
indicesde Miller (hkl), detal forma que paracadavetor reciprocok haumafamilia (hkl) de
planos.O anguloespeciade difracdo,no qual ocorreinterferénciaconstrutva entrefeixesde
raios-xdifratadospor planosparalelosde umadadafamilia, € o chamaddngulode Bragggs
e adifracaocorrespondenta umafamilia (hkl) de planosé chamaddre e xao de Bragg” ou,
simplesmentéeire e xao”.



18

A intensidadduminosados pontosé proporcionalao modulo elevado ao quadradoda
grandezacomplea Fops(k) € 0 moduloelevadoao quadradale Fopg(k) € a Unicainformacéo
gueé fornecidapelo experimentode difracdode raios-x (vide ApéndiceE). A grandezaom-
plexa Fops(K) € calculadaeoricamentatravésde umatransformadale Fourierdasdensidades
eletrbnicag "(r;) dacélulaunitaria:

Np
Feai:(K) = 9@ r(ri)exp(2pik ry); (3.14)

ondeqg € o numerode elétronsdacélulaunitaria. O fatorde estruturaF.: (k) representa am-

plitude do espalhamentelasticodosraios-xpor todaa densidadeletrénicada célulaunitaria
docristale é de nido detal formaque,parak = 0, tem-sequeF¢y:(k = 0) = g. Emsuaforma

geralo fator de estruturaFops (k) € umagrandezaomplea e, comotal, possuium angulode

faseou fasecaracteristicguenaoé fornecidapelo experimentode difracdode raios-x. O pro-

blemadadeterminacadasfaseslosfatoresde estruturaé o maisimportantetopicode estudos
em Cristalogra a e existem métodosvariadosparaa suasolugdo. As fasesdosN fatoresde

estruturaFops (k) foram determinadasntesda aplicagcdodo Métododa EntropiaMaximae o

métodousadoparaobté-las,queé o maisadequad@araos compostogristalinosde quetrata
estatese € descritono ApéndiceA.

A maximizacaaondicionadalaentropiaé deserolvida por meiodo métododosmultipli-
cadoregleLagrangeA funcdoa sermaximizadaé:

S(fr(ri)g) %C(fr‘(ri)g)
PN (D)
: t(ri)
/_L\IchaI:(k) Fobs(k)j2
24 s (K)2

Q(fr(ri)a:!)

(3.15)

onde/ é o multiplicadorde Lagrangeadequado.De acordocom Collins a existénciade um
maximodafuncadoQ paracadadensidade (r;) é exigida por

0 _ .
Tr(r) o

(3.16)
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gueleva aobtencaale umaexpressagarar (r;), de nida pixel a pixel naforma

9iC
29r(ry)

r(ri)=exp Int(ry) (3.17)

A dependéncidacondicaoC emrelacdoar (ri) estdcontidanaexpressaalo fatorde es-
truturaF¢g- (k). Collins considerowmaexpansdemsériede Taylor paraaproximaraderivada
deC emrelacaoar (ri) daforma

fc fC [®

fr (ri) fr (ri) r(r)=t(r;) Mt (ri)

(3.18)

com o objetivo de obter uma expressadterativa paraas modi cagbfesde umacon guragcéo
inicial dedensidadesmdirecéoa con guracaocorrespondentao maximodafuncéoQ. Con-
siderandajue

chaI:(k) Fobs(k)j2: [Fcalz(k) I:obs(k)][FcaI:(k) Fobs(k)] (3-19)

e aplicandoaregrade derivacdode um produto,levandoemcontaaindaque
Foar(K)e 271 = Fear (k) X" e (3.20)
Fobs(K)e 21 = Fopg(k) &P 1; (3:21)
Collinsobteve nalmente a expressaateratva

(
N — _ A\ [Fobs(K)  Fear(k;ft(ri)g)]
r(ri)=exp Int(rj)+ql ak s (k)2

exp( 2pik rj) (3.22)

paraa modi cacdodasdensidades.

A aplicacdodo Método da Entropia Maxima é iniciada ao tomarse uma con guragao
ft(r;)g de densidadegletronicascomo pontode partidaparao calculodosN fatoresde es-
truturaFc4:(k;ft(ri)g) e estecélculo, por suavez, possibilitao calculode C(ft(ri)g). Em
seguida, cadadensidadéd (ri) é modi cada pixel a pixel de acordocom a expressaq3.22) e
normalizada©O novo conjuntof r (r;)g dedensidadeg usadono calculode novosvaloresdos
fatoresde estruturarcq:(k;fr “(ri)g) edeC(f r '(ri)g). Osvaloresde C paraosdoisconjuntos
dedensidadesdocomparadog casoo valor de C tenhasofridoumareducacemdirecéoa N,
devido a modi cacéo efetuadanasdensidadesncrementa-se multiplicadorde Lagrange! ,
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aplica-senovamentea expressad3.22),efetua-sea normalizacd® compara-se novo valor de
C como anterior Sendohouwe decréscimale C, diminui-seo valorde/ , recupera-se con-
juntodedensidadesdomodi cadaserepete-s@ procedimentoA corvergénciaé determinada
pelasatishicaodacondicdoC = N e pelaveri cagdo dosvaloresdo indicede con abilidadeR
edoindicedecon abilidadeponderaddry, de nidos nasexpresste$2.1) e (2.2).

Parao casoespeci codo composta-e30,B0O3 empregou-seumaoutracondi¢do distinta
deC = N, paraos calculos. Estanova condicaoimpde umarestricdomais rigorosada dis-
tribuicdo dos residuosnormalizadosdos fatoresde estruturaa uma distribuicdo gaussianae
isto contribui paraa redugdoda presencale artefitosespuriosque possansuigir nos mapas
dedensidadeletrénica(25). A modi cacaodo programade célculooriginal, quecontémesta
nova condicédo,é descritano ApéndiceF. Adicionalmente 0 usode con guracdespréviasde
densidadeeletronicada célulaunitaria,baseadago conhecimentgarcialacercada estrutura
cristalina,tambémcontritui paraeliminar artefatosespuriosgue possamocorrerno mapade
densidadesletronica(25) Destaforma, parao compostdudwigita FesO,BO3 utilizou-seuma
con guracaoinicial dedensidadesletronicaslacélulaunitariaconstituidgoor densidadesle-
tronicasesfericamentsimétricagaraosionsO? eB3* sobreum“background’dedensidade
uniformeg=V. As densidadessfericamentsimétricagoramde nidas naforma

A0

r(r)= ————= 3.23
(= B9+ cazy2 (3.23)
ondeA° B%e COsaoconstantearbitrarias.ParaosionsO? , A= 200,B°= 2 eCO= 1. Paraos

fonsB3*, B%= 4.

De acordocomGull e Daniell(16)o MétododaEntropiaMaximaé descritocomoum pro-
cedimentode inferénciaestatistica.Inicialmente,variascon guragéessaogeradage forma
aleatéria,semqualquerexigénciade sujeicdoaosdadosexperimentais e agrupadas.Poste-
riormente,as transformadasle Fourier destascon guragcdessao comparadagom os dados
experimentaie obsena-sequequasea totalidadedascon gura¢desserainconsistente&eomos
dadosexperimentaisa despeitodos errosobsenacionais. Estascon guracdessaorejeitadas
e asoutrascon guracdes,compatieis com os errose os dadosexperimentaissaoagrupadas
em gruposdistintosparacon guracdesdistintas. Esteprocessale selecdode con guracdes
prossgue até que cadacon guracdocompatiel com os dadosexperimentaise com 0s erros
aparecanuitasvezes Entdo,ascon guracdesde maiorfrequénciasdoescolhidazomoasque
fornecemarepresentacamaisprovavel dacon guracaoreal.
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A correspondénciantreo Método da EntropiaMaxima e o Teoremade Bayesfoi esta-
belecidapor Jaynes(26).Por meio de um exemploexplicativo dabemsucedidaaplicacaodo
método feita por Gull e Daniell, Jayneslustrao mecanismaleinferénciaestatisticantrinseco
aométodoe suaconxaocomo Teoremade Bayes.Esteexemploé descritono ApéndiceB.
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3.3 Vantagensdo meétodo

A densidadesletronicada célula unitariade um cristal podeser determinadaa partir da
transformadanversade Fourierdosfatoresde estruturagdeacordocomaequacad3.14),e este
€ o0 métodotradicionalde obtencdalasdensidadesletronicasa partir de dadosexperimentais
dedifratometriade raios-x. No entanto estemétodoé sujeitoa problemadaiscomoageracao
dedensidadesletronicasegativase o sugimentodeerrosexpressvosdetruncamentalasoma
dostermoscontendaos fatoresde estruturagrrosestesquedependentdaquantidadele dados
experimentaiglisponiweis. De acordocoma equacadE.37)do ApéndiceE o numerototal de
re exdesde Bragg que podemser coletadagelo difratbmetroconsisteem aproximadamente
8852re exbesindependentegarao compostaMn,B,0s e 4177re exdesindependentepara
0 compostaFe30,B0O3 (h, k e | diferentesde zeroparao compostavin,B,0s). Obsenando-
seosnumerodere exfesindependentesfetvamentecoletadagsiastabelas?.1 e 2.2 nota-se
gueé possiel obtermapasde densidadeletronicapor sintesade Fourier comumaresolucéo
maior que a proporcionadgelo conjuntode fatoresde estruturaobserados. Estefato torna
o MEM umaalternatva a serconsideradana obtencaado per | de densidadesletronicadas
célulasunitariasdosmateriaisestudadoslevido a suapropriedadele supefresolucdoguesera
expostaa seyuir.

O Métododa EntropiaMaximaapresentaantagengmrelacdoao métodotradicionalque
o tornamatraenteparao célculode densidadesletrénicasUmacaracteristicalo Método,em
particular deve serdestacadaa supefresolucdoSuperresolucacsigni ca queo Métodopode
fornecerfuncdesderesolucaanaiorquearesolucagermitidapelosdadosexperimentais(17).
Devido ao fato de que a célulaunitariapodeserdividida em um nimerode pixels arbitrario
paraa obtencaale umadistribuicAode densidadearbitrariamentelenssobsera-sequea sua
representacaexponencialtal comoa fornecidapelo Método, correspond@ umafungcdoque
nao so é positiva e bem-comportadanastambémé continuae, portanto,possuidorade uma
transformadan nita comresolucaalimitada(17).

Destaforma, podemogitar comovantagensio método:

O MétododaEntropiaMaximagarantea positvidadedasdensidadesletronicas;
E adequad@ conjuntosde dadosexperimentaisncompletose comruido(16);

Fornecesuperfresolucaorevelandadetalhesladistribuiciodedensidadesletronicagjue
estacalémdo limite dosdadosexperimentaiglisponieis(17);
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Permiteo acréscimade novos dadosexperimentaigparao aperfeicoamentdacon gu-
racdode densidadesbtidapor meiode nova aplicacdado método(26);

O bias sobrea con guracdode densidadegletronicas minimizadoao maximodevido
a préprianaturezado métodoe ao fato dele dispensaio uso de qualguercon guragao

préviadedensidades.
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4  TeoriadoAntiferromagnetismo

A TeoriaFenomenoldgicdaAnisotropiaMagnética(27),(28yonsisteemumareformula-
caodabemconheciddaleoriado Antiferromagnetismale VanVleck(29). Estateoriaconsidera

a in uéncia da anisotropiamagnéticasobrea orientacdados spinsde duassub-redegle ions
comspinsantiparalelos.

Primeiramenteseraointroduzidosem resumoos principaisresultadogia Teoriado Anti-
ferromagnetismale VVanVleck e, subsequentementsgrdomostradoemdetalheos calculose
modi ca¢desconceituaisapresentadgselaTeoriaFenomenoldgicda AnisotropiaMagnética.

Em sqyuida, serdapresentadam resumoa formulacaooriginal de Néel(30)paraa suateoria
maisabrangentelo Antiferromagnetismo.
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4.1 Teoriado Antiferr omagnetismode Van Vleck

Em suateoria,VanVleck considerowmaredecristalinadeionsmagnéticogjueé dividida
emduassub-redes e j, compostapor ionsi e . Ele considerotambémqueasinteracbesle
trocaentreosionsmagnéticosaoequivalentesa um potencialinteratdmicodo tipo

Vij = ;u+@%x (4.1)

ondeS e § sdo,respectramente,0s vetoresdos momentosangularesie spin dos atomosi
e j, medidosem multiplos da unidadequéanticah=2p e J é a integral de troca (J < 0 para
acoplamentantiparalelaosspinsdosatomos).Somentesdoconsideradossacoplamentode
trocaentreionsvizinhosmaispréximose assume-sainda,queoselétronsestacefetvamente
em estadogle nUmeroquanticode spin S, com umaintegral de trocacomumJ. Van Vleck
utilizou aaproximacaae campomédio,naqualconsidera-sgueo potencialefetivo V; aoqual
cadaioni estasubmetidcé daforma

Vi= 2)S3S 2)S3<S>= 2InS <S> (4.2)
j j

de modoque,quandoum campomagnéticoH é aplicadosobreo material,0 Hamiltonianode
spinparao ioni é de nido por

Hspin= 2InS < §> gmS H; (4.3)

ondeg é o fator de Landé,igual a 2, e ng € o magnétonde Bohr'. Paraa somaem (4.2)
considera-sgueum ion de qualguersub-redepossuin ionsvizinhos mais préximos, perten-
centesaoutrasub-rede.

Ambasassub-redesie nidas por VanVleck contémN=2 ionsmagnéticogpor unidadede
volume e assumiu-saindaque, na ausénciado campomagnéticoH, os valoresmédiosdos
spins,demoduloj < §> j=j< §>j=] &, possuentirecbesopostas.A aplicagaodo
campomagneticoH causaum deslocamenta'S; ou dS; dospinSy ou  Sp, respectiamente,
e estedeslocament@ considerada@omoproporcionale paraleloaH. Além disso,VanVleck
supodsquedS = dS; = dS. Destaforma, os valoresmédiosdos spinsna presencalo campo

Inp = 9:2732 10 24 Joules (Tesk) !
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magnéticaH sdoexpressopor

<S> = S+dS (4.4)

<§> = $+dS (4.5)

A magnetizacatotalM éasomadasmagnetizaceldl; e M; dasduassub-redesElaéexpressa
naforma

M = M+ M; (4.6)

= Ngm(< §> + < §>) @.7)

= NgnmdS: (4.8)

VanVleck postulouemsuateoriaqueaaplicacdaleum campomagnéticdH sobreummaterial
no qual cadaion magnéticade qualquerde suassub-redegxperimentaumainteracaadetroca
J comcadaum de seusn vizinhosda outrasub-redeé equivalentea aplicacdode um “campo
efetivo” Hes naforma

I
.
[

H+2Jng tnyt< s> (4.9)
H+2Ing Iml< s> (4.10)

I
]
=

|

guetambémpodeserexpressmaforma

Heti = H+ (4Ing 2my%=N)M;; (4.11)
Hetj = H+ (4Ing 2my?=N)M;: (4.12)

A enegiadetrocajJj é dadapor
ks Tn

= 4.13
S S CTo) (*413)
ondekg é a constantele Boltzmanrt, Ty é a temperaturale ordenament@antiferromagnético
e Sé o numeroquanticode spindo ion. A suscetibilidadenagnéticgpor unidadede volumec

foi de nida pelaexpresséao:
= Ngng—; (4.14)

ondeM = jMj é amagnetizacapor unidadedevolume.

kg = 1:3805 10 23 Joules (Kelvin) 1
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Finalmente,a dependénciala suscetibilidadeem relacédoa temperatura um resultado
muito importantee € dadapelaexpressao

_ Ng?mgS(S+ 1),
T BT+ Q)

(4.15)
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4.2 Teoria Fenomenoldgicada Anisotropia Magnética

4.2.1 Campocritico de“spin- op”

A TeoriaFenomenoldgicda AnisotropiaMagnéticaconsideraqueo spinSy (ou &) as-
sumeumadirecaopreferenciahaauséncialo campomagnéticaH e estadirecdoé a chamada
direcaodefacil magnetizacdddemonstra-saindaque,quandoo campomagnética aplicado,
o valor absolutoda enegia magnéticgparao casoemqueo spin Sy é perpendiculano campo
H é maior do que o valor absolutoda enegia magnéticgparao casoem queo spin Sy é pa-
ralelo a estecampo. Isto sedeve ao fato da componentalo deslocamentalo spin nadirecao
perpendiculaa Sy sermaior quea componentaadirecaoparalela. Destaforma, o vetor S,
gue é paraleloao eixo de facil magnetizacdma ausénciado campoH, tendea assumiruma
direcdoperpendiculaa estecampoquandoele € aplicado. Estatendénciano entanto,é anu-
ladapelaforcarestauradoragriginariada enegia de anisotropia.Estaenepia de anisotropia
introduzidapelanovateoriacorrespond@um termodeanisotropiauniaxialqueé acrescidao
Hamiltonianode spin(4.3) parao ioni, deformaqueestesetorna

Hepin= 2InS < S§> gnS H+ D(Sy)? (4.16)

ondeS;; é acomponente do spin S§; e D é a constantale anisotropiagquerelaciona-seeom
a perturbacaalosorbitaisdo ion magnéticoqueé provocadapelo campocristalinodoséanions
ligantes simetricamentelispostosemtornodo ion.

A principal mudancantroduzidapela Teoria Fenomenoldgicala AnisotropiaMagnética
relaciona-s&om os conceitoanesmodge perpendiculae paralelo:enquantaquenateoriade
VanVleck elesimplicamadirecdodasmagnetizacfesspontaneasgassub-redegmrelacaoao
campomagnéticaaplicado,nanovateoriaelesreferem-seao eixo de facil magnetizacéo.

Yosida(27)considerowum anguloqg entrea direcdoz de facil magnetizacéd@® o campo
magnéticaplicadoH eumsegundoanguloy entreadirecdoD dasmagnetizacdesntiparalelas
entresi eo campoH ( gura 4.1). Adicionalmentegle considerowqueo deslocamentdS, sob
anguloy constanteg¢ dadopelaexpresséd4.14). ComoHperp: = Hseny e Hpar = Hcosy,
cadacomponentele dS é dadapor

dSperp: = lflze’;gHsery (perpendiculaaD); (4.17)
dSpar = @—an;Hcosy (paralelaaD) (4.18)
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AZ (eixo facil)

Figura4.1: De nicdo dosangulosparao fenbmenade “spin- op”.
e a mudancado momentomagnéticode um spin € dadapor gngdS a enegia magnéticgoro-
duzidapelocampoaplicadoH é:
1
Eyn = égmgds H (4.19)
1
= égng[dsperp;HseW + dSparHcosy | (4.20)
Utilizando-seasexpressfe$4.17)e (4.18)a enegiamagnéticeEy podeserescritacomo:

1

Poroutrolado,aenegiadeanisotropiade um ion magnéticcé dadapor

Ea= K'(T)serf(y q)= K'serf(y q) (4.22)

easuscetibilidadeé iguala

C = Cperp:S€TY + CparCOSY = Cpar+ (Cperp:  Cpar)Serty: (4.23)
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Paraa obtencaalosresultadosonsidera-sa validadedahipotesedassuscetibilidadesdode-

penderendadirecdodasmagnetizacbeantiparalelanemdaintensidadelo campomagnético
aplicadoH. Estahipéteses validasomenteseo segundotermodo segundomembrode (4.11)e

(4.12)for muito maiorqueo campomagnéticaplicadoH e queo “campodeanisotropia” que

seraintroduzidodeformaexplicitanasubseca®.2.2).

Desprezanda mudancalaenegia deinteracdaletroca,queé daordemde dS?, o angulo
y édeterminada partirdaminimizacdodaenegiatotal Ey + Ea, quefornece

. 1
K'ser2(y q) ﬁ(cperp: Cpan)stenZy =0 (4.24)

aposo usodarelacaotrigopnométricasern2g = 2sengcosg e posteriordiferenciacdalaenegia
totalemrelacdca y . Lembrando-sgue

ser2(y Q)= serycos2q ser2gcos2y (4.25)

edividindo-se(4.24)por cos2y obtém-se:

sern2q
tan2y = —— 4.26
ansy cos2q | ( )
onde )
H
€ 1=2
2NK® B
Ho= —— . (428)
Cperp:  Cpar

A expressaaraa suscetibilidadeé obtida eliminando-sey de (4.23) por meio do uso
da expressad4.26) e da relacaotrigonométricaserfy = 1=2(1 cos2y). A expressaada
suscetibilidade dadapor

cos2q |/ _
(1 2l cos2q+ |2)1=2 °

1
C= Cpar ™t E(Cperp: Cpar) 1 (4.29)

Parao casoemqueo campoaplicadoH é paraleloadirecdodefacil magnetizacagqg = 0)

aexpressa@cimafornececomoresultados:

C = Cpar; guanddH < Hq e (4.30)
C = Cpem:; quandaH > Hg: (4.31)
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Quandoo campoaplicadoH é paraleloa direcaode facil magnetizacée ultrapassaim
certovalor critico, 0 vetor Sy mudaabruptamentsuadirecaoparalelaao eixo facil parauma
direcaoperpendiculaa esteeixo. Estefenébmenaé conhecidaomo“spin- op” eo valorcritico
Hc do campoaplicadoparao qualeleocorreé dadopor (4.28).
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4.2.2 Suscetibilidadea temperatura do zero absolutoe camposefetivos

A suscetibilidade temperaturalo zero absolutoé obtidaa partir da deducédodo campo
efetvo queatuasobreos spinsdasduassub-redestal comodemonstrad@or Nagamiya(28).
Nestecalculo,0 campoefetivo de nido porVanVleck é acrescidaleumtermocorrespondente
ao“campodeanisotropia”.

De acordocomVanVleck e emconformidadecoma expressad4.7) asmagnetizacoedas
sub-redes e j sGodadagor
1
Mij = SNOm< S >, (4.32)

ondeo simboloi;j representatuacdcsobreo ion dasub-rede ou j ou umagrandezaarac-
teristicado ion da sub-redeou da sub-rede. Estasmagnetizac6etambémsaoexpressaem
funcdode seuscossenosliretoresa, b e g, relatvos aoseixos cristalinosortogonaisnasdi-
recoeqx;y;2):

Mij = Mo(aij; bi:j; g;j) (Mo = jMij;j): (4.33)

Nestecaso,amagnetizacatotal M é dadapor

M = Mo[(ai; bi; @) + (aj; bj; g)l: (4.34)

A notacaausadaé de nida por

(@i;j; bi;j; 9;j) = ai;jur+ bi;juz+ g;jus (4.35)

ondeus, U, e uz sdovetoreaunitariosnasdirecdes, y e zdoseixoscristalinos respectramente.

Assume-saindaque ha somenteum eixo de facil magnetizacd@u que existem varios
deles,o0s quaissaomutuamenteequialentes,e que a enegia de anisotropiapossuisimetria
rotacionalemtornode qualquerdestesixosparaangulosde desviopequenosieM; ouM; em
relacdoa eles. Comoos vetoresde magnetizacaméo podemdesviarse signi cativamentede
um certoeixo de facil magnetizacdparaum dadodominiomagnéticop eixo facil € de nido
COMOO eix0 z e 0seixosx ey sdo xados nadirecaoperpendiculaa z. Destaforma,aenegia
deanisotropiaé expressgor

En= SKol(a?+ b))+ (a+ b)] (4.36)
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E importanteobsenar que estaenegia € a mesmaenegia propostapor Yosidae expressaem
(4.22),pois

Ksef(y q) = K1 cof(y q)] (4.37)
= K(1 cogC) (4.38)
= K1 ¢ (4.39)
= P[(a’+ b?)+ (af+ b])]; (4.40)

ondeC € o angulodiretor entrea magnetizacdd; eoeixozeK = K(T = 0) = 2P = Ky
(P € umaconstante).Para estaobsenacdoconsiderou-sea relagdoentre cossenogliretores
a’+ b?+ ¢ = 1 eavalidadedasigualdadesa’ = af e b? = b?. O “campodeanisotropia”,
atuantesobreM;;; e quecorresponde estaenegia, € dadopor

K
Haij = M—Z(ai;j;bi;ﬁo); (4.41)

pois

1 1
SKol(aZ+ bA)+ (a?+ b = Z(Mi Hai+ M Hay) (4.42)

= SMol(aiibig) Ha
+( aj; bj; gj) Hajl: (4.43)

Nagamiyaadicionouo “campode anisotropia”H 5 ao campoefetivo original, de nido
por Van Vleck e expressoem (4.11) e (4.12). Em conformidadecom o campooriginal, este
novo campoefetivo tambémdeve serparaleloa M. Logo, obtém-se:

K,
Hetij = H  AMj; M—Z(ai;j;bi;j;o = — (4.44)

ondeA= 4Jng 2,,% 2=N. Estaexpressagarao campoefetivo contémo campomagnético
aplicadoH, o “campodetroca”Hg;; = AMj;, correspondentainteracéadetrocaJ doioni
ou j comcadaum deseusn vizinhosj oui, e 0 “campodeanisotropia™ 4. Assumindoque
0 campomagnéticaH estano planoyz e denotandseuscossenosliretorespor 0, by € g4, de
tal formaqueH = H(0; by; g4), resohe-se(4.44)por meiodaeliminagéaode c;;j. Logo
Hby  AMobji (Ko=Mo)bi:j _ h
Hai  AMog;;i ga;j

(4.45)
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Comoo angulodedesviodasmagnetizacOe®i consideradpequenofaz-seg:.; = 1eobtem-

seque
Hgy + Ko=Mg

Pii=P = SAKe (Ha)2+ (Ko=Mo)?

Hby; (4.46)

ondefoi introduzidaanotagcaop;;j = p , Pj;i = P -

Emgeral,pode-seonsideragueo campomagnéticanolecularé muito maiorqueo campo
magnéticaaplicadoH e que o campode anisotropiaH 5, deformaqueo segundoe o terceiro
termosdodenominadode(4.46)podemserdesprezadosmcomparacdcomo primeirotermo.
Tem-seentaoque

o H by H294 by
bi:;j = 2AMG Ky (4.47)
Portantoamagnetizacatotal M é dadapor
M = Mo[(0;bi;0) + (0; bj; 0)] (4.48)
_ o HbH . . MoH?g4by
= (O,X,O) (O’ZA—KO’O)-'-
Hby . MoH?g4by
0 =50+ (0 PAKy ;0) (4.49)
= (O _HKH :0) (4.50)

e é paralelaaoeixoy.

Finalmenteassuscetibilidadeparalelae perpendiculaaoeixo defacil magnetizacaceixo
Z) sdodadaspor

M
Cpar_ = =0e (451)
Hpar
M M 1
.= = — = — 4.52
Cperp: Hperp Hby A (4.52)

Destaforma,todososcamposfetivose aenegia deanisotropigpodemserestimadopois
saofuncbesde grandezagjue podemser determinadagxperimentalmente Em particular o
usode grandezagomo a magnetizacae a suscetibilidadgor ion permitemumaestimativa
razoael doscampos.A enegia de anisotropigpodeserestimadaatrarésda expressaq4.28)
parao campocritico H¢ pois o valor destecampocritico podeserobtido experimentalmente.
As estimatvasparaos camposefetivos emfuncaodasuscetibilidadgerpendiculaao eixo de
facil magnetizagdou emfuncdodamagnitudedo momentomagnéticang = gngSdeum ion,
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alémdaestimatva paraa enegia de anisotropiasdodadagpor

1

ko= NKp = éHg(Cperp:ion Cparzion); (4.53)
ko

Ha= —e 4.54

= (4.54)

He= — 10 . (4.55)
Cperp:zion

A equacad4.53),em particular é valida paraqualquertemperaturale formaquekg podeser
substituidapor k'(T) (estaobsenacdoaplica-setambéma enegia de anisotropia,dadapela
expressadq4.36)).

Parao estadale“spin- op”, noinstanteemqueH = H., aenegiamagnéticgorionédada
naformagy = (1:2)cperp;H§ e nesteestadcestaenegiaiguala-sea enegia de anisotropia.
A enegiadeanisotropigparaum spiné daforma(4.36):

%ko(a2+ b?) = %koser?(y q): (4.56)

Paraesteestadoem queasmagnetizacbesadoperpendiculareao eixo facil e ao campomag-
néticoaplicadoH tem-seque(y q) = y = p=2. Adicionalmentea constanteky € de nida
emfuncaoda constantale anisotropiaD daequacad4.16). A constanteky € dadaemfuncéo
deD por(27)

S
kh=ND & = (paraS> 1=2): (4.57)
Logo, igualandoasenengias:
1 ) N S
SCpepHE = 5D g > (4.58)
elembrando-sguec,g, = 4Jng 2n *=N tem-sea expressao
(& 2P
Ho= ——=— 4nDjJ 4.59
c o jJj (4.59)

e acorrespondentexpressaoyalidaparaqualquetemperatura,

1P ——
H.= —  4nk(T)iJi: 4.60
c T (MiJj ( )

Entretantocalculosmaiselaboradositilizandoa Teoriade Ondasde Spinfornecemuma
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expressadigeiramentediferente da expressao(4.59) parao campocritico. Estescalculos
fornecemum valor igual a §31) parao numeradorda fracdodo primeiro termo do produto
mostradcem (4.59). Portantopara ns de céalculo,utilizamosS comoo nhumeradodafracéo
daexpressaq4.59).

A expressdd4.57)é vélidaparaT = 0. Porém,nasituacdoemqueTIHQj << 1 (Q éa
temperaturassimptoticale Curiedaequacadg4.15)),aaproximacad (T) ko épossiel(27).
Destaforma, calculando-sa estimatva dejJj utilizandoaexpressad4.13)e substituindd; e
D (obtidade(4.57)usando-s¢4.53))em(4.59)é possiel estimaro nimeron devizinhosmais
préximosdo ion magnético.
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4.2.3 Balancoeneméticodo mecanismode “spin- op” atemperatura do
zero absoluto

O balangoenegéticodo mecanismale “spin- op” foi analisadgor Bernstein(32patravés
de uma analogiacom um modelomecénico. A temperaturado zero absolutotem-seque a
enegia de trocaEg, a enegia de anisotropiaEa e a enegia de interacdodasmagnetizacdes
como campomagnéticaplicadoEy sdoexpressagpor:

He
EE = M—OMiMj (4.61)
En = %MOHA[coszfﬁ cogf ] (4.62)
En = (Mi+ MJ) H (463)

ondeHg e Hp sdoasmagnitudeslos camposde trocae de anisotropiaespecttamente.Os
angulosentreasmagnetizagded; e M; e o eixo facil séof; e f j, respectramente.O campo
He gueatuasobrea magnetizacad; € paraleloa M; e estecampoforcaasmagnetizacGea
permaneceremantiparalelagntresi. O campoH a, por suavez, atuasobreasmagnetizacoes
no sentidode for¢a-lasa alinharse como eixo facil enquantajue o campomagnéticoH atua
no sentidode alinharasmagnetizacdeparalelamenta suadire¢éo.A situacaade “spin- op”
ocorrequandoo campoH é aplicadoparalelamentaoeixo facil e suamagnitudeatingeo valor
Hc. Paraqueasmagnetizacdegiremde 90° deve-serealizartrabalhopor meiodo campoapli-
cadoH masestetrabalhoé resistidopelotrabalhorealizadopor meiodo campode anisotropia.
Se as magnetizacbesao girassemas enepias de troca e de interagdocom o campoH néo
sofreriamqualquervariacdoe o “spin- op” naoocorreria. Quandoas magnetizacdegirama
enegia Ey decresces aenepgiadetrocaEg aumenteemumamagnitudeigual a metadedeste
decréscimale formaquea enepiatotal decresceEstareducacenegéticaaumentacomo au-
mentodo campomagnéticce quandoelaultrapassa enegia de anisotropiaa transicagoarao
estadade“spin- op” ocorre.

Seconsiderarmoss enegiastotaisna auséncialo campoH, no estadoem que asmag-
netizagOegstaoinclinadasde angulosf; e f; devido a aplicacdodestecampoe no estadode
“spin- op”, emgueambasestagperpendiculareaocampo,teremos:

Ey=0 = MgHa MgHE; (4.64)
1

Einc: = é|\/|0HA[coszfi+ cos f j]+ MoHecos(fi + f )
MoH (cosf; + cosfj) e (4.65)
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Espin flop = MoHE: (4.66)

Obsenrando-seestanegiasnota-sajueadiferencadeenepgia entreo estademqueo campo
H estdausente 0 estadade“spin- op” €igualaMgHa e, portanto & causadaomentegelain-

teracaanisotropicaDestaforma, paragueasmagnetizacdesaauséncialo campomagnético
sejamgiradasde 90°, o trabalhoa serrealizadopor meiodo campoH necessarideve reduzira

enepiatotal deumaquantidadegual a MgHaA. Sabendo-saindaque

H

fioi= — -
COST j; 2He Ha'

(4.67)
como podeservisto pela gura 4.2, conclui-seque a diferencade enegia entreo estadode
“spin- op” e o estadoem que asmagnetizacdesstaoinclinadasé dadapor MgH?=(2Hg
Hpa). Estareducacenegéticaaumentaem magnitudecom o aumentodo campomagnéticoH
atéa situacaoem que o estadode “spin- op” é favorecidoenegeticamentenestasituacéaoa
magnitudedo campoH é superioraum valor critico, dadopor

P
He= Ha 2HE Ha: (4.68)

A expressadq4.68)€e umaalternatva a expressadq4.28)parao campaocritico de “spin- op”.

Figura4.2: De nicdo dosangulose vetoresmagnetizacaparao balancode enepia do fen6-
menode “spin- op”.
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4.2.4 Teoria do Antiferr omagnetismode Néel

A teoriado Antiferromagnetismdormuladapor Néel(30)é maisabrangent@ue a teoria
propostgpor VanVleck poisdescree o comportamentonagnéticadosmateriaiscombaseem
consideragOeacercade estruturascristalinasmais genéricasalémde incluir a in uéncia de
seggundosionsvizinhosmaisproximossobreosionsmagnéticos.

Nateoriade Néel,amagnetizacae de nida paraduassub-rede#\ e B deionsmagnéticos
situadosemdoistiposdesitioscristalinosA e B. Estessitiosestadoocupadostespectiamente,
emfracbesl e m detalformaquel + m= 1eamagnetizacatotal € dadapor

M=1[Ma+ mMg: (4.69)

Cadaion emum determinadasitio € submetidoa um campomolecularque atuaem conjunto
como campomagnéticoexternoH e estecampomolecularresultadaacdodosionsvizinhos,
situadostantoem sitios A comoem sitiosB. A parcelado campomolecularcorrespondente
a in uéncia dos ionsvizinhos em sitios A é proporcionala magnetizacadotal da sub-rede
de ionsem sitios A e a parcelacorrespondenta in uéncia dosionsvizinhosem sitiosB &
proporcionala magnetizacatotal dasub-redede ionsemsitiosB. Portantoasde nicbesdos
camposnolecularestuantesobreionsemsitiosA e B sdodadaspor

Hetp = wW(el Ma+ bnMp); (4.71)

ondew é positvo, e= 1 e a e b sdocoe cientescaracteristicoslos camposmoleculares,
proporcionaisa integraisde trocacorrespondentesinteracéegerromagnéticagntreionsA e
B damesmasub-rede A primeiraparcelade (4.70)e a sggundaparcelade (4.71)representam
o campomoleculargeradopelossegundosionsvizinhos mais préximosenquantajue as ou-
trasparcelagepresentano campomoleculargeradopelosionsvizinhosmaisproximos. Néel
considerowa conhecidaproximacgaalafuncaode Brillouin B(Z) paraZ << 1 naforma

S+1
B2) gz  (Map= NgmSB(2); (4.72)

ondeZ = gngS(H + Hef:a)=ksT € Ng € 0 nimerode Avogadrc®, paraobterasmagnetizagdes

SNp = 6:023 10?3 mol 1
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emfuncdodatemperatura:

C
Ma ?(H + Hefa); (4.73)

C
Mg ?(H + Hefp): (4.74)

A constante éigual a (S+ 1=39)(Nog?ngS*=ks). Ao considerainteragdesntiferromagnéti-
casentreionsA e B desub-redeslistintag(e= 1) Néelobteve amagnetizacatotalemfuncao

datemperaturaaforma
2 22
M:T wC(l a+ mb)T + w<Cl mab 1)H (4.75)
T wClma+b+2)
e asuscetibilidaddoi obtidanaforma
1 7T 1 S
E_E+c_o T g (4.76)
considerando-sasnotagdes:
. w2l m |2%a nfb); (4.77)
0
s = w2Cl nfl (1+a) n(1+ b)]Pe (4.78)
g=wCl ma+b+ 2): (4.79)

A curvado reciprocodasuscetibilidademfuncdodatemperatura caracterizad@or dois
parametrosatemperaturassimptoticale Curie Q e atemperaturaletransicaade Néel Ty. A
temperatur® é aabscissalo interceptodaretaa quala hipérbole(4.76)¢é assimptoticaomo
eixo dastemperaturas atemperaturdy € a abscissalo interceptodahipérbole(4.76)como
eixo dastemperaturasEstatemperaturdy € identi cada comatemperaturale ordenamento
antiferromagnétice osdoisparametro®) e Ty sdodadospor:

Q = CEe (4.80)
wco 9
Tv= Sla+tm+ (la nb)2+d4n (4.81)

A curva do reciprocoda suscetibilidadem fungcdodatemperaturgaraos materiaisanti-
ferromagnéticosujasestruturagristalinaspermitema divisdoem sub-redeslescritapor Néel
constituio casoparticularde (4.76)emquel/ = m= 1=2 e a = b. Portanto,nestecaso,a
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equacadq4.76)torna-se:

1 T w
o E+ 5(1 a) (4.82)
e osparametro® e Ty sdode nidos por:
wC
Q= (@ ae (4.83)
wC
TN = 7(1"‘ a): (484)

As equacte$4.83)e (4.84)sdomuito Uteispoisastemperatura® e Ty sdoobtidasexpe-
rimentalmentep quepossibilitao calculodoscoe cientesw e a. Estescoe cientessdodados

por:
_ Tn Q
w = c e (4.85)
_ IntQ
a = N Q (4.86)

E importantesalientarque a anisotropiamagnéticafoi mencionadgor Néel em seutra-
balho,anosantesdo desermolvimentoda Teoriada AnisotropiaMagnética.Em suateoriaele
supdgjue,seaenegiamagneto-cristalindeacoplamentalasmagnetizacéesomassub-redes
cristalinasfossenula, a direcdode alinhamentoantiparalelodas magnetizacoesm relacao
aoseixosdo cristal, na ausénciado campomagnéticoexterno, seriainde nida (estaenepia
magneto-cristaling a prépriaenepgia de anisotropia) Ao aplicarseum campomagnéticoex-
ternoas magnetizacdeantiparalelagirariamparaa diregdoperpendiculago campoexterno
aplicado,tal como demonstradma Teoriade AnisotropiaMagnética,de forma a geraruma
componentelasmagnetizacdeparalelaao campo. Um resultadamportanteobtido consistiu
no fato de quea suscetibilidadeestecasotorna-sec = ¢(Tn) = Cperp:(Tn) = W 1 nafaixa
de temperaturasibaixode Ty. Esteresultadomostraclaramentea conexdo existenteentreo
parametrale acoplament@ntiparaleladosspinsw e atemperaturaletransicaory.

Néel considerouaindaque o campomoleculartotal atuantesobreos ionsA e B podeser
expresscem funcaodaintegral detrocaJ do potencialinteratomicode Van Vleck (4.1). Para
estem elede niu osparametroslaa, Uy € Uy Naforma

2Jaa

Uga = X 4.87
2J

Upp = bb e (4.88)

Nog?ng
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u _ 2\]ab

(4.89)

e utilizou a notac&ong, parade nir 0 nimerode ionsvizinhosB do ion A, de modoque 0s
camposmoleculared ¢t € Herp foramexpressosaforma:

Heta = NaalUaaMa + NapUapMB; (4.90)

Hefb NpallabM A + NppUpbM B! (4.91)
Comparandasexpressoe$4.90)e (4.91)comasexpressde$4.70) e (4.71) e considerando@
casol = m= 1=2ea = b, noqualo valordew é dadopor (4.85),teremos:

w N Q 2ks

> T Nogznﬁ NabJab

(4.92)

ondejap = Jap=Ks.
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5 Resultados

5.1 Piroborato Mn,B>0s

5.1.1 Densidadeeletronica

O MétododaEntropiaMaximafoi aplicadopor meiodo empreyo do programaviEED(33),
(34). Utilizou-seumacon guracdopréviauniforme de densidadegletrbnicasjguaisa g=V,
comopontode partidaparaoscalculos.Osparametroempregadose algunsresultadosiuméri-
cosobtidossdomostradosiastabelas.1,5.2e5.3.

Tabela5.1: O programaMEED aplicadoao compostoMn,B,0s: parametroempregadose
algunsresultadosiuméricos.

Resultadosnuméricos
NumeroN defatoresde estrutureempregiados| 1081
NumeroNp depixelsdacél. unitaria 30 60 90
Numerodeciclos 3500
Entropianal S -2.051
Valor deC=N atingido 2.51
indicesresiduais R= 0:050;R, = 0:047
Multiplicadoresde Lagrange [inicial = 1:0 10 7: [ fina = 0:026

Osvaloresdosindicesresiduaismostradosiatabela5.1 demonstrangue a con guracéo
dedensidadeletrénicaobtidaatraszésdo Métododa EntropiaMaximacorrespondeé estrutura
previamenteresolvida,queé descritanareferéncia(3), pois estesvaloressdoconsideradosa-
tisfatériosparaa solucaode estruturas(12) As coordenadafracionariasmostradasatabela
5.3foramobtidasapartirdaanalisedatopologiadacon guracdodedensidadeletronicaobtida
peloMétodo. Nestaanaliseconsidera-sgue,emgeral,asposicéesatdomicasoincidemcomos
maximospronunciadosledensidadeletronica(35)A proximidadeobsenadaentreascoorde-
nadadfracionariasdos atomosobtidaspelo Método (tabela5.3) e ascoordenadafracionarias



Tabelab.2: Algunsfatoresde estrutura.

Fatoresde estrutura
hk Fobs(k) Fcal:(k) S (k)
(310) | 4.8052 | 4.3947 | 0.2341
(410) | 4.3209 | 4.1448 | 0.3460
(030) | 5.5381 | 5.4534 | 0.1508
(260) | -5.5839 | -5.7606 | 0.3143
(430) | 6.5437 | 6.4478 | 0.5234
(210) | 10.7847| 10.6944| 0.1780
(-170) | -10.5399| -10.5008| 0.7415
(-3-61)| 11.6833| 11.5681 | 0.9051
(1-21) | -12.3089| -12.4456| 0.1986
(0-81) | -13.1947| -13.1226| 0.5646
(-1-15) | 50.6022 | 48.8634 | 1.8278
(-211) | 57.2303| 57.1289| 0.8309
(109) | 41.1180| 41.1223| 0.9484
(007) | -41.3018| -41.2698| 0.6128
(-2-27) | -43.4212| -43.7281| 1.4696
(1-34) | -67.9062| -69.3093| 1.2810
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obtidasapdésa resolucdoda estrutura(tabela2.4) demonstrague as fasesdos fatoresde es-
truturausadopelo MEM foram corretament@eterminadapelo métodoempreyado (descrito
no ApéndiceA) e quea correspondénciantrea estruturecristalinaresolvidae a con guracao
de densidadeeletrénicaobtida pelo Métodofoi con rmada. Estacorrespondéncia eviden-
ciadapelaobsenacdodos mapasde densidadesletronicadasregidesl, 2 e 3 da gura 2.1,
mostradosias guras 5.1,5.4 e 5.7, respecttamente Estesmapasnostramprojecdesiaden-
sidadeeletrdonicasobreo planocristalogra co(100), obtidaspor meiodasomadasdensidades
r (Xi;¥;2) emcadaponto(y;2), feitadex; = 0 ax; = 1. As linhasde contornoconectamos
pontos(y; z2) de mesmadensidadeotal sobrea facebc da célulaunitériae umagraduacaale
coresquentegmaior densidadeg coresfrias (menordensidadejoi utilizadaparamostraras
variacdesda magnitudeda densidadesletronica. Obsenando-seos mapas,nota-seque uma
caracteristic@omumamaioriaé a presencalo centrodeinversao Esteelementade simetriaé
dominantgorqueo grupoespaciaP 1, quedescrge aestruturado compostopossuio centro
deinversdocomounicaoperacaale simetriaaléemdaoperagcaadentidade(36).

Osmaximosdedensidad®bsenadosnosmapagpodemseranalisadosombasenaTeoria
do CampodosLigantes(37),(38fresumidano ApéndiceC) e, de fato, existemtrabalhosque
apoiamo emprego destateorianaanalisede mapasde densidadeletronicaobtidosatravésdo
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Tabela 5.3: Coordenadadracionariasdos atomos da unidade assimétricado composto
Mn,B,Os obtidaspeloMEED.

Coordenadasfracionarias
Atomo | X y z
Mnl1 | 0.73| 0.22| 0.37
Mn2 | 0.23| 0.35| 0.09
B1 | 0.67|0.65| 0.36
B2 |0.30|0.88|0.18
O1 |0.30|0.70| 0.06
02 |0.20]0.10| 0.19
O3 |0.70] 0.47| 0.26
04 | 0.50|0.83| 0.30
O5 |0.77]0.73| 0.49

MétododaEntropiaMaxima(39),(40),(23) De acordocoma Teoriao nivel de enegia 3d dos
metaisde transicaoperdesuadegenerescénciariginal do estadofundamentalquandoo ion
metalicoé submetidoa um campocristalinogeradopelosanionsligantes dispostossimetrica-
menteao seuredor Estecampaocristalinoorigina-sedasinteragbesepulsva, obsenadaentre
oselétronsdevalénciado metale oselétronsdosanions e atratva, obsenadaentreoselétrons
de valénciado metal e as cagas nuclearedos anionsligantes. Adicionalmente a Teoriado
CampodosLigantesconsiderague os elétronsde valénciado metalocupamorbitais molecu-
lares de nidos paraa unidadepoliédricaformadapelo metale pelosanionsdispostosao seu
redor Estesorbitaismolecularegstendem-sportodaaregidodaunidadee desuaperiferiade
formaareduzirarepulsaanutuaoriginal entreos elétrons3d do metal. Tal reducaogxpressa
atravzésdaquedadosvaloresdosparametrosle Racaldoionisolado,&bemconhecida(41),(37).
Considerando-sque os ionsMn?* presentesia estruturacristalinado piroboratoMn,B,Os
possuenton guracgaohigh-spinS= 5=2(3) entdo,de acordocom a Teoria,conclui-seque 0s
orbitaismoleculares, ety estdoocupadogie formaquecadaum dos5 elétronsde valéncia
do metal, originalmenteem orbitais 3d, ocupaum orbital molecularey ety Portanto,o ma-
ximo dedensidadeletrénicamostradana gura 5.1 podeseratribuidoa umasuperposicade
orbitaismoleculares, tal como previsto por Sarrat(4).e estasuperposicaestarelacionada
aum acoplamentale trocaantiparalelodosspinsdosionsmetéalicos(esteacoplament@ uma
consequéncido emparelhamentdoselétronsdevaléncia3d demetaisde” tas” distintasque
podeserjusti cado pelaaproximacaale HeitlerLondon). A gura 5.2 ilustraem perspectia
asunidadesoctaédricazontendoos sitiosmetalicosl correspondenteso mapade densidade
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eletrbnicada gura 5.1ea gura 5.3mostrao esquemaeoricopropostgparaa superposicade
orbitaismolecularegy. A coincidénciade sinaisdoslobulos superpostoslasfuncdesde onda
da gura 5.3indicainterferénciaconstrutva entreasfuncéesde ondae, portanto,acumulode
densidadeletrénicanaregido de superposi¢cdoO acoplament@ntiparalelodosspinsé ener
geticamentdavorawel pois permiteumareducacadicionaldarepulsdanutuaentreos elétrons
de valénciadosions metélicosatrasésdo deslocamentala densidadeletronicaparaa regiao
externadaunidadeoctaédricaA origemdesteacoplament@ expostaatraszésdaaproximacaale
Heitler-Londonparaamoléculadehidrogéniodescritano ApéndiceD e, defato,0 usodomod-
elodeHeitlerLondon(comsuasmodi ca¢desapropriadasho estudodo acoplamentaespins
deionsmagnéticosle metaisde transi¢cace conhecido(42),(43)Dentrodo contexto daaprox-
imacéaode Heitle-Londonas concentra¢demdividuaisde densidadesletronica,identi cadas
por maximosde densidadesletrbnicanos mapase que sdoobsenadasentreions magnéticos
contendcelétronsdesemparelhadamm orbitaismagnéticosndicamacoplament@ntiparalelo
dosspinsdosions. Em particular Amoretti e Varacca(44emonstrarana aplicabilidadeda
aproximacaale HeitlerLondonparaa descricdalo acoplamentale spinsde ionsmagnéticos
emunidadesctaédricasitiizandofuncdesde simetriaadaptadasimilaresasfuncoesg, ety

Obsenando-sea gura 5.1 nota-se,ainda, que os contornosde densidadeem torno do
maximo sgguemumatrajetéria“‘encunada”’. Esteefeito podeseratribuido a repulsdomutua
entreos elétronsde valénciados metaisnos orbitais ¢, e os elétronsdasligacéesdo grupo

4
BZOS .

Figura5.1: Distribuicdoda densidadesletronicanaregido 1 da gura 2.1 projetadano plano

(100 daestruturado piroboratoMn,B,0s. Quadradosgirculose triangulosindicamposicoes
de ionsde mangnés,oxigénioe bororespectramente.Um maximode densidadesletrénica,
provavelmentedevido a superposicade dois orbitaismoleculareg,, podeserobsenadologo

acimado ion deborono centroda gura. Osdoisionsde mangnésda gura estdoemsitios

1 emumalinha paralelaao eixo b. Estemapafoi obtido usando-se programaVENUS(1)

paravisualizacdale distribuicdesde densidadeletrdnica(intervalo de 8.0el./A3 entrelinhas

decontornodesenhadage0.0a56 el./A3).
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Figura5.2: UnidadesoctaédricagontendoosionsMn?t emsitios1 daregido1 da gura 2.1.
A distanciaentreos anionsdosvérticesapicaisdasunidadest de 2.415A. O esquemaedrico
da superposicaale orbitais molecularese, representandenidadesoctaédricagegularesna
posicdodasunidadeseaisdestagura € mostradaa gura 5.3.

e ®
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< <
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Figura5.3: Esquemaedricode superposicaadosorbitaise, propostoparaos fonsMn?* em
sitios1 daregido 1l da gura 2.1. Sdomostradosomentealgunslébulos dasfun¢desde onda
do ion centrale de algunsanionsligantesque compdemas funcdesde simetriaadaptadae,
dasduasunidadesoctaédricasA superposicade I6bulos de orbitaiscom mesmasinalindica
acumulodedensidadeletrénicanaregidode superposicao.

O mesmoraciocinioemprgadoparajusti car a existénciado maximoda gura 5.1 tam-
bém pode ser usadoparajusti car um acoplamentantiparalelode spinsde ions metalicos
localizadosemsitios2 de*“ tas” distintase situadosemunidadesctaédricaselacionadapor
inversao:esteacoplamentaorrespondaomaximodedensidadeletrbnicaobsenadona gura
5.4. Nestecaso,0 méximopodeseratrimidoaumasuperposigédeorbitaistzg. A gura 5.5
ilustraem perspectia asunidadesoctaédricazontendoos sitiosmetélicos2 correspondentes
aomapadedensidadeletronicada gura 5.4 e 0 esquemaedricode superposicadasfuncdes
de simetriaadaptadatZg € mostradona gura 5.6. Nesteesquemabbsena-senovamentea
coincidénciados sinaisdos lobulos dasfun¢desde ondasuperpostasndicandoacumulode

densidadeletrénicanaregidode superposicao.
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Osmaximosidénticosda gura 5.7,dispostoemtornodeum centrodeinversaoquerela-
cionaunidadesctaédricagdénticascontendasitios1, podemseratribuidosa um acoplamento
paralelodosspins,resultantede umasuperposicaae orbitaistzg. Nestasituacdoa repulséo
mutuadoselétrondevalénciadosmetaisdosdoissitiosrelaciona-seomum deslocamentde
densidadeletrénicaqueorigina-sedo centrodeinversace segueemdirecdesopostas.

Figura5.4: Distribuicdoda densidadesletrénicanaregido 2 da gura 2.1 projetadano plano
(100 daestruturado piroboratoMn,B,0s. Um maximodedensidadeletronicapodeservisto
no centroda gura, provavelmentedevido a superposicédde dois orbitaismoleculareszg. Os
guatroionsde mangnésda gura estaoemsitios2. A simetriade inverséorelativa ao ponto
centralda gura é claramentevista (intervalo of 8.0el./A3 entrelinhasde contornodesenhadas
de0.0a56el./A3).

Figura5.5: UnidadesoctaédricagontendoosionsMn?t emsitios2 daregido2 da gura 2.1.
As linhasmaisgrossasonectamonsqueformamplanosreais,constituidogelo ion central,
pelo aniondo vérticeapicalda unidadee por um aniondabasepiramidal, cujarepresentacéo
tedricaaproximada mostradano esquemala gura 5.6. A distanciaentreum aniondo vértice
apicalde umaunidadee o outro aniondabasepiramidaldaoutraé de 2.429A. O maximode
densidadeletronicada gura 5.4 situa-seentreosdoistriangulostracejados.
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Figura5.6: Esquemaedricode superposigédosorbitaistzg propostoparaos fonsMn?* em
sitios2 daregido 2 da gura 2.1. Sdomostradosomentealgunslébulos dasfun¢desde onda
doioncentrale dealgunsanionsligantesquecompdemasfuncéesde simetriaadaptad:izZg das
duasunidadesoctaédricas.Os planosformadospelo ion centrale pelosdois anionsligantes
de cadaunidademostradano esquemadedricondosaonecessariamenteralelos.Novamente
nota-sea superposicade l6bulos de orbitaiscom mesmasinal, queindicaacumulode densi-
dadeeletronicanaregidode superposicao.

Nesteponto,duasobsenacéesmportantesaopertinentesio que concerneaosSmaximos
encontrados:

Osmaximosde densidadeletronicaforam obseradossomenteentreionsMn?* locali-
zadosnosmesmositioscristalogra cos.Estefatoassguraqueoselétrondevalénciade
ambososionsmetélicosdo parestdosubmetidosomesmocampocristalinoe, portanto,
suasiuncdesde ondapossuenmesmasimetria

Os méximoslocalizadosem centrosde inversdoque relacionamunidadesoctaédricas
idénticasmostramqgue os orbitais moleculaes superpostosao os mesmos Estaigual-
dadedeorbitaisé obsenadaatémesmaarao maximoda gura 5.1,apesadestemaximo
nao situarse em um centrode inverséo. Isto se deve ao fato dasunidadesoctaédricas
gue contémos ions metalicosestarenrelacionadapor translacamestecaso. De fato,
aigualdadede orbitaispreenchaum dosrequisitosfundamentaiparaa formacaode or-
bitais moleculareqjue é a exigénciade que asenegiasdosorbitaissuperpostosievem
ter magnitudecomparael(37).
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Figura5.7: Distribuicdoda densidadesletrénicanaregido 3 da gura 2.1 projetadano plano
(100 da estruturado piroboratoMn,B,0s. Os dois ions de mangnésda gura estdoem
sitios1 de“tas” coplanaresdjacentesDois maximossimétricose idénticosde densidade,
provavelmentedevidos a superposicaale dois orbitais molecularestzg, podemservistosem
tornodo pontocentralda gura. EsteanaximossugereninteracaderromagnéticaNovamente
obsena-sea simetriade invers&orelativa ao centroda gura (intervalos de 8.0 el./A3 entre
linhasde contornodesenhadade 0.0a56 el./A3).
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5.1.2 Curvas de derivadasda magnetizacdoem relagadoao campo mag-
nético aplicado e isoterma da magnetizagéoa temperatura de 2 K

As propriedadesnagnéticaslo compostgiroboratoMn,B,05 foram determinadaso pi-
oneirotrabalhode Fernandestal.(3). Nestetrabalhoreportou-sejueele € um materialantifer
romagnéticdridimensionalgenuinocomumatemperaturale Néel Ty 23:3K e seueixo de
facil magnetizagéeé perpendiculano eixo daagulhado monocristaldo material,quecoincide
como eixo cristalogra coa. A isotermadamagnetizacddo composteemfuncaodo campoa
T = 2K, reproduzidana gura 5.8,apresentaegrausindicatvosde mudancadvruscaslamag-
netizacdo Estasmudancadbruscaslamagnetizagdtambémsadomostradasle formaclarano
gra co dasisotermasiasdervadasdamagnetizacaemrelacdoao campomagnéticaaplicado
em funcdodo campo,reproduzidasia gura 5.9. Osvaloresdos camposmagnéticogorres-
pondentesospicosdasderivadasmarcamasmudancadruscasiamagnetizacado material.
A gura 5.10reproduzassuscetibilidadeparalelae perpendiculanoeixo cristalogra coaem
funcdodatemperaturaNela obsena-seclaramentea obediénciaipica da suscetibilidadeem
funcdodatemperatura lei de Curie-Weiss,expressgelaequacéd4.15) (o valor datempera-
turaassimptéticale Curie Q, determinadaxperimentalmentepi de  48:1K).
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Figura5.8: Isotermada magnetiza¢cdao compostoMn,B,0s5 em funcdodo campoa tem-
peratural = 2K. As retasazul, pretae vermelhaauxiliam navisualizacdcdasmudancasia
magnetizacao.
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Figura5.9: Isotermagiasderivadasdamagnetizacdemrelacdoao campomagnéticaaplicado
emfuncédodo campoparao compostdvin,B,0Os.



54

5.0 T T T T T T T T T T T T T T
- h,. =10 Oe, f=1kHz E
40 ® Agulhas paralelas ao campo h, . ]
Agulhas perpendiculares ao campo h,
S
[
O 30F .
S
£
o L 4
I
o
Z 20 -
=
1.0 -
1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura5.10: Suscetibilidadeparalelae perpendiculanoeixo a dacélulaunitariado composto
Mn,B,0s em funcdodatemperaturdestassuscetibilidadesorrespondenas suscetibilidades
perpendiculae paralelaaoeixo defacil magnetizacaagspectramente).
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5.1.3 Célula unitaria magnéticaproposta

A estruturacristalinado piroboratoMn,B,Os, compostapor “tas” paralelasentresi,
mostraque asinteracdedle trocainter- ta somentepodemocorreratrasésdo mecanismale
supersupertrocagueé um mecanismaspeciade supertroca(45pndea mediacaceé feita por
doisoumaisanionsintermediariosEstemecanismanaiscompleo € necessariporqueas" -
tas” ndoestacemcontatomutuoatravésde qualquewértice,aresteou facede qualquerde suas
unidadesctaédricagomponentes osionsmetdalicosde” tas” distintasestdomuito distantes
entresi. Tal comoexpostopor Sarrat(4),0 mecanismale supersupertrocgpodeserentendido
de forma mais simplescomo umainteracaode troca envolvendoparesde orbitais molecula-
res A ocorréncialesteacoplamentaespinsinter- ta € necessarigarao proprioordenamento
magnéticdridimensionado compostce asvariacdedruscaslamagnetizacaambsenadasnas

guras 5.8 e 5.9, indicam*“spin- ops” sucessios de paresdistintosdestesspins. De fato, um

fendbmencsimilar ja foi obsenadoemoutrosmateriaisnosquaissubestruturade baixadimen-
sionalidadeestaopresentes(46)A analisedosmapasde densidadeletrébnicaemconjuntocom
aandlisedosgra cos permitea obsenacdode um desacoplamentsucessio de paresde spins
guesggueumahierarquiadeinteracbesletrocade nida.

A tabela5.4mostraa hierarquiadeinteracdesletrocainter- ta, ordenadasmintensidades
crescentes Estahierarquiaé baseadanasdistanciasentreions metalicosobsenadaspois as
interac6esle trocadecaenctom o aumentadestadistancias(30)As interacdegletrocaintra-
ta entreionsvizinhosmaispréximossaoconsideradamaisintensagjue qualquerinteracao
inter- ta pois asdistanciagntra- ta sd@omenoresgue asdistanciasnter-ta(4). Ostiposde
acoplament@ntrespinse os numeros de primeirosvizinhoscujosspinsestdoacopladogor
meiodainteracdadetrocacorrespondentsdomostradosiatabelab.4. Estesresultadogoram
obtidosatrarésdaanalisedosmapagiedensidadeletronicadasubsecags.1.1).

Duranteafaseantiferromagnéticasspinsestagaralelosioplanobc, comomostradgelas
medidasde magnetizagcado monocristaldareferéncia3). Nesteponto,analisaremoa cuna
da dervadada magnetizacd@m relacdoao campomagnéticoaplicadoem fungdodo campo
aT = 2K por meiodaidenti cacdodosparesde spinsresponsawis pelospicosmostradosa

gura 5.9. Sguindoa hierarquiadeinteracbesle trocapodemosconsideraqueo pico corres-

pondenteaomenorcampomagnéticaplicado(He. = 25k0¢€)(3) é causadpelo“spin- op” do
pardespinsinter- ta 1-1(A). Estefatodecorredarelacaade proporcionalidadebseradaentre
0 campocritico e asinteracdesletrocae anisotropicado parde spinscorrespondentguesera
justi cada nasubsecags.1.4).
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Seestimarmosa interacdode trocajJj correspondentao par 1-1(A), usandoa equacao
(4.13), obtemoso valor 1:85 10 23Joulession. Substituindoestevalor, o valor de He; e 0
valor daconstantale anisotropiaD aT = 2K, iguala2:15 10 2*Joulession(3), naequacao
(4.59) (usandoo numeroquéanticode spin S no numeradoda fracdodestaequagdopbtemos
umnumeron 2 devizinhosmaisproximoscomamesmanteracaaletroca(parao composto
piroboratoa aproximacad (T) kg usadaem (4.57)é validapoisjQj = 481K e, portanto,
T5Qj << 1). Estefatocon rma o parde spins1-1(A) comoo primeiro a ser“girado” pelo

campomagnéticaaplicado.

O deslocamentala posicdodo pico correspondentao menorcampocritico Hez com a
variacaoda temperaturapbsenadona gura 5.9, re ete o fato do desacoplamentdosspins
inter- ta 1-1(A) serresponsasl peladestruicdalaordemmagnéticdridimensional A relacao
destadependénciao campocritico em relacdoa temperaturacom umatransicdode fasedo
materialseraexplicadanasubsecags.1.4).

Devido aofatode queainteracadntra- ta 1-2 € maisforte queainteracaodo par1-1(A),
conclui-seque a interacaointra- ta 1-2 é ferromagnéticgois do contrarioo par 1-1(A) nao
poderiaser‘girado”. O mesmaraciocinionoslevaaconcluséale queo acoplamentaosspins
aolongodascolunasdas” tas” € ferromagnético Seassumissemaguea interacaantra- ta
2-2 é antiferromagnética interacaanter ta 2-2 ndopoderiaserantiferromagnéticéal como
mostradgelomapadedensidadeletronicada gura 5.4. Entdo,podemosoncluirque,exceto
porpequenoslesvioscadata éferromagnéticemmeédia.Comoainteracaanter-ta 1-1(B)é
ferromagnéticaoncluimosaindaquetodasas” tas” coplanaresaoferromagnéticagjeforma
gueacélulaunitariamagnéticaé amostradana gura 5.11(a).Osdoispicosmenoresia gura
5.9podemseratribuidosaoalinhamentale spinsligeiramentedesviadoglentrodamesmata.
Finalmentep picointensoaHe, = 42:7kOeé causadgelo“spin- op” dopardespinsinter- ta
2-2.
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Tabelab.4: Hierarquiadeinteracdessitiosdosparesnumerodevizinhosmaispréximoscoma
mesmadigacao distanciaentreionsdo par, gura ilustrandoo maximodedensidadeletrénica
correspondenta interacdotipo de acoplamente valor do campocritico de “spin- op” para
interacdesle trocainter ta no compostoMn,B,0s. Os simbolos(A) e (B) signi cam sitios
adjacenteemlinhasparalelasaoeixob eem*® tas” coplanaresdjacentesespectramente.

Interacdesinter- ta
Hierarquia| Sitiosdopar | n | Distancia(A) | Figura| Acoplamento| H¢(kOg)
1 1-1(A) |2 6.272 5.1 AF 25
2 2-2 1 4.615 54 AF 42.7
3 1-1(B) 1 4.526 5.7 F
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Figura 5.11: Duas con guracfesde spin possieis parao estadoordenadodo piroborato
Mn,B,0s assumindo-s&ue 0 pico correspondent@o menor campo magnéticoaplicado,
mostradona gura 5.9, é causadgelo “spin- op” do par 1-1(A). Entretanto,a situagdoem

(b) ndo é compatiel com a interagdoantiferromagnética&ntresitios 2-2 inter- ta, mostrada
pelomapade densidadeletronicada gura 5.4. Destaforma,a célulamagnéticgroposteé a

mostradaem (a).
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5.1.4 Balancoenergéticodasinteracfesdosspinsda unidade assimétrica

O balanccenepgéticodasinteracfeslosspinsdosionsdaunidadeassimétricalo composto
Mn,B,0Os podeserfeito combaseno Hamiltonianode spin(4.16),construidaa partir daiden-
ti cacdo dasinteracOegle trocae daanalisedaestruturacristalinaefetuadase com o auxilio
dasconsideracdesobreo mecanismale“spin- op” contidasnasubseca®4.2.3).

A consideracadasintensidadeselatvasdasinteracdesletrocaidenti cadasé fundamen-
tal parao balancoenegético.Estasntensidadesbedecena hierarquia

1wl <ide 24< I g < I (5.1)

ondeJr representasinteracbedle trocaintra- ta ferromagnéticagjue, paraa realizacaado
balanccenegético,podemosuporidénticagparatodosos paresdeionsmagnéticoslentrodas
“tas”. As outrasinteracOeseferem-seosparesde spinsmostradosatabelas.4.

Ao considerarmosim materialcom umaestruturacristalinade baixasimetriacomoa do
compostoMn,B,0s, ondeos ionsmagnéticosestaosujeitosa in uéncia do campocristalino
geradopor anionsdispostosde forma nao exatamentesimétricaao seuredor a constantede
anisotropiaD podeserparticularizadgparaum determinadgaitio cristalogra co. A anisotropia
magnéticagjeralment@rigina-sedaassimetrialo campocristalino(47),(48provocadgoeladis-
torcdooctaédricague exige a adicdode umacomponentale menorsimetriaao potencialde
campocristalinooriginal, desimetriacUbica.Estefatojusti ca aconsideracadeconstantese
anisotropiaD; e D,, especi cagaraosdiferentessitiosdosmetais(a diferencade deformacao
estruturaemrelacadcaooctaedraegulardasunidadesctaédricagsontendassitiosl e 2 éum
fatoadicionalquejusti ca a particularizaca@asenegiasde anisotropia).

Baseando-serosnumerosn de primeirosvizinhosdosionsmagnéticospbtidosatrasésda
andliseda gura 2.2 edatabela5.4,0 Hamiltonianode spinparaosdoisionsMn?* daunidade
assimétricqtabela2.4) podeserescritocomo

Hspin(way = Hintra fitat Hinter fita® Hr + Hanis (5.2)
[ 2JrS (251+ 25) 2] S (25 + 45;)]+

[+20 1 nS1(2S1)+ 2] 25 S, 2] 1gSL Sil+

[ gni(Si+ S) H]+ [D1S},+ D2Sl; (5.3)

ondeasparcelasio sggundotermode (5.2) estaoentrecolchetesem (5.3) e osnumerosl e 2
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referem-seaossitios cristalogra cosdosionsMn?* . Obsenando-sea expressad5.3) e con-
siderandaoa hierarquiade interacdesde troca mostradaem (5.1) nota-seclaramenteque um
eventualdeslocamentdosspinsnadirecdodo alinhamentgaralelomdtuono interior das" -
tas” é extremamentdavorawel do pontode vistaenegético. A aplicacdado campomagnético
H (paraleloaoeixofacil edemagnitudeH < Hc1) provocao deslocamentdosspinsnadirecéo
do alinhamentgerpendiculadestesemrelacdoao campoe estedeslocamentadoé contrario
ao forte acoplament@araleloentre os spinsno interior das“tas”. No entanto,estedeslo-
camentoé contrarioao fraco acoplament@ntiparaleloentrespinsde “ tas” distintase, desta
forma, a enegia de interacdomutuadosspinsinter- ta acopladosantiparalelamentaumenta
como aumentadamagnitudedo campo.Esteaumentcé contrabalancadpelareducacsuperior
dasomadaenegiadeinteragdaentreosspinse o campocomaenepgia deinteracaanutuados
spinsdentrodas” tas” (areducaadestalltimaenegia € causadgor eventuaisdeslocamentos
dosspinsdentrodas” tas” emdirecadoaoalinhamentgaralelomituo).Portantogstacompen-
sacacenepgéticacausaumareducaadaenegiatotal deformaque,quandoestareducacsupera
a enegia de anisotropiarelativa ao sitio 1 por meio do aumentoda magnitudeH do campo
magnéticopbsena-seo “spin- op” doparl-1(A) (He1 < H < He). Um subseqientaumento
damagnitudeH do campo,deformaqueareducdadaenegiatotal agoraultrapasse enepia
deanisotropiarelativa aositio 2, provocao “spin- op” dopar2-2(H > H¢). Conclui-sepor
tanto,quea magnitudedo camponecessariparaque ocorrao “spin- op” deum parde spins
inter- ta, acopladosntiparalelamente proporcionakinteragcdaletrocado pare aenegiade
anisotropiaelativaaositiodo par. Estefatojusti ca adeterminacaddahierarquiadeinteracées
detrocaassociadaospicosda gura 5.9.

Comoa expressad4.28) parao campocritico foi obtidaa partir daminimizacdodasoma
da enegia magnéticacom a enegia de anisotropiade um ion magnéticandividual podemos
consideram validadedestaexpressagaracadaion magnéticoem um sitio individual da es-
truturacristalinado compostoMn2B,0s. De acordocom a expressaq4.53) a constantede
anisotropiak’, querelaciona-se&eom D por meio da equacdd4.57) na faixa de temperaturas
DT=Q << 1, dependadadiferencaentreassuscetibilidadeperpendiculae paralelaao eixo
de facil magnetizacae a dependénciaestadiferencaem relacdoa temperaturanodi ca-se
guandoocorreatransicaalafaseantiferromagnéticparaafaseparamagnética;omopodeser
vistono gra co da gura 5.10. Examinando-sa expressad4.59)concluimosportanto,quea
obsenacdodadependéncido campocriticoemrelacdcatemperaturaaracterizatransicaale
fasedomaterial provocadgpelo“spin- op” dopardespinscorrespondentaestecampo.Desta
forma,o0 menorcampocriticoH¢; da gura 5.9, cujo pico correspondenteariade posicdocom
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atemperaturag responsael peladestruicaalo ordenamentantiferromagnéticao material.
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5.1.5 Estimativasdasintegrais de tr ocaantiferr omagnéticas

A integral detrocaantiferromagnéticd, » podeserdeterminadatravésdageneralizacéo
daexpressadq4.92),obtidapor Néel. Paraisto, considera-semadivisdoadicionalde cadasub-
redede nida por Néelemredesmenoresformadagpor ionsde um mesmasitio cristalogra co
(ecomseusspinsacopladogparalelamenteNo casoespeci codocompostdvin,B,0s acélula
unitariamagnéticada gura 5.11(a)sugereumadivisdode cadasub-redeA e B emsub-redes
1 e 2, formadaspelosionsMn?* nos sitios cristalogré cos1 e 2. Destaforma, os campos
moleculareg4.70)e (4.71)s&osubdvididosemparcelas

W

Hefa1 = %(alMA Mg); (5.4)
W

Hefa2 = ?Z(aZMA Mg); (5.5)
W-

Hetbt = —( Ma+ biMg); (5.6)
W:

Hetie = & ( Ma+ boMe); (5.7)

€ passanaserexpressopor
Hefa = Hefalt Hefa2€ (5.8)
Hetb = Hefb1+ Hefpo: (5.9)

Osparametros, b ew saoindividualizadogaracadasitiocristalogra codevido aosdiferentes
per s deionsvizinhosde cadasitio. Portanto pbtém-sea expressadq4.92)naforma

Wy + W TN Q 2k|3 o .
= = Nabi jabi; (5.10)
onde jani = Jani=ks. Apols substituicdado valor j; 14 = 1:33K, dastemperaturady =

233K eQ= 481K, deC= 438Joules Kelvin (mol) 1 (Tesk) 2 e dosnimerosn de
primeirosvizinhosdatabela5.4em(5.10)obtém-se

233 ( 481) 2ks _ _
2 438 Nogzné(zjl A T2 2);

(5.11)

gueforneceo valor j, » = 3:45K paraa magnitudeda interacdode trocainter- ta ernvol-
vendoionsmagnéticoemsitios2. Estevalorde j, 2 é muito proximoaovalor daintegral de
trocaj = 3:5K(49), relativa a interacaode segundosionsvizinhos mais proximosdosions
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Mn?* (S= 5=2) daestruturatipo-NaCl do compostoantiferromagnéticdnO. Estevalor de
j reportadoem algunstrabalhosfoi obtido por meio do ajustede parametrogla aproximacao
decampomolecularde VanVleck e Néela dadosexperimentaigiasuscetibilidadelo material
emfuncdodatemperaturaNestepontoé importanteressaltaquea distanciaobsenadaentre
osionsMn?* e seussggundosionsvizinhos maispréximosda estruturado compostoMnO é
de4.445A e é compatiel coma distanciainter- ta entreionsmagnético®-2 daestruturado
compostdVin,B,0s, mostradanatabelas.4eiguala4.615A. A tabelas.5contémasdistancias
interibnicase algunsparametrosle campomolecularimportantegparaa comparacaaosdois

materiais.

Tabelab.5: Algunsparametrosie campomoleculardoscomposto$vinO e Mn,B20Os.

Material || Ty(K) | Q(K) | DistanciaMn-Mn(A) | n | j(K)

MnO(49) 116 | -610 3.143 12| -5.3
4.445 6 | -3.5

Mn2B,Os || 23.3 | -48.1 4.615 1 |-3.45
6.272 2 |-1.33

A tabela5.5re ete o fato de queo compostoMnO possuium niameromaior de vizinhos
dosionsmagnéticoxom spinsmaisfortementeacopladosantiparalelamentaosspinsdestes
guandocomparadaom o compostoMn,B,0s. Estatabelatambémilustra a consisténciala
magnitudedasintera¢fesle trocado compostavin,B,0s com a dependéncidasmagnitudes
dasinteracdeem relacédoa distanciaparaions magnéticosdénticose submetidosa campos
cristalinosde mesmasimetria,geradogpelosmesmosanionscircundantega distanciamédia
intra-octaédric&in-O parao compostavinO éde2.222A enquantaueestamesmadistancia
parao ion Mn2 da estruturado compostoMn,B,0s é de 2.197A e parao ion Mn1l é de
2.215A).
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5.2 Ludwigita Fe;O,BO3

5.2.1 Densidadeeletronica

Osparametroempregadosnaobtencaaladensidadeletronicadacélulaunitariado com-
postoFe;0,B0O3 ealgunsresultadosiuméricoobtidosapdésaaplicacdalo MétododaEntropia
Méxima sdomostradosiastabelass.6,5.7,5.8 e 5.9. Comparatramente foram empreados
fatoresde estruturaexperimentaiemmenorquantidadgaraa ludwigita FesO,BO3 devido ao
fato de que, apesarda célulaunitariada ludwigita possuirum volume maior que o da célula
unitariado piroboratoMn,B,0s, oselementosie simetriaadicionaisdo grupoespaciaboqual
a estruturada ludwigita pertenceeliminam muitasre exdesde Bragg (re exdessistematica-
menteausentes)(3ajueestagoresentesio conjuntodere exdesacessigisdo piroborato.

Natabela5.8 sdomostradasomenteasposicdesiosionsde Fe determinadapelaanélise
datopologiadadensidadesletronicapois asdensidadeiciais dosoutrosionsforam previa-
mentedeterminadasEstefato ndo afetaasconclusde®btidaspois a analiseé feita sobreas
densidadesletronicaglosionsmetalicos.As posicéeslosatomosde Fe databela5.8 sdoas
posicbeequivalentesasdosatomosdatabela2.6. Estasposicbesequivalentesestactabeladas
naslinternationalTablesfor Crystallagraphy(36) e sGoespeci casdo grupoespaciatdo cristal.
A concordanciantreas posi¢céesdeterminadapelo MEED e asposi¢cdesdeterminadagela
resolucaada estrutura(tabela2.6) podeservista se cadacoordenadala tabela5.8 for trans-
formadade acordocoma operacéale simetriacorrespondentda suaquintacoluna.As novas
coordenadagbtidasaposa transformacdcsaomostradasatabelas.9.

Osindicesresiduaigiatabelab.6 e acomparacdda gura 2.3,queilustraaceélulaunitéaria,
como mapadedensidadeletrénicada gura 5.12con rmam a correspondénciantrea estru-
turapreviamenteresolvidae a con guracaode densidadeletrénicaobtida.
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Tabela5.6: O programaMEED aplicadoao compostoFe;O,BO3: parametroempraeadose

algunsresultadosiuméricos.

Resultadosnuméricos

NumeroN defatoresde estrutureempregados| 200

NumeroN, depixelsdacel. unitaria 128 128 128
Numerodeciclos 1360
Entropianal S -2.005

Valor deC=15N atingido 0.162

Indicesresiduais

R= 0:0030;Rp = 0:0021

Multiplicadoresde Lagrange

linicial = 1:0 10 19/ ¢ = 0:78

Tabelab.7: Algunsfatoresde estrutura.

Fatoresde estrutura

hk Fobs(k) Fcal:(k) S (k)
(240) | 213.8293| 213.1485| 1.6765
(002) | 193.3850| 193.4547| 2.2889
(640) | 192.9074| 192.4574| 1.3539
(800) | 178.6274| 177.6657| 2.4744
(201) | 174.3882| 173.8977| 1.3928
(1001) | 96.0824 | 95.8613 | 1.3073
(771) | 95.7347 | 95.9289 | 0.5965
(5111) | 94.0540 | 94.3086 | 0.7224
(4100) | 93.0915 | 93.2877 | 0.7644
(203) | 91.2094 | 91.0481 | 0.7924
(931) | 53.2336| 53.3618 | 0.4258
(320) | 52.7344 | 52.8091 | 0.3843
(1121) | 52.7095 | 52.8028 | 0.3445
(161) | -52.1842| -52.2475| 0.2825
(190) | -51.8987| -51.9766| 0.3903
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Tabelab5.8: Coordenadafracionariasdos atomosde Fe da unidadeassimétricado composto
Fe3;0,BO3 obtidaspelo MEED. A comparacaalascoordenadasestatabelacom as coorde-
nadagdatabela2.6 podeserfeita aposaplicacdadasoperacdesle simetriadaquintacolunaas
coordenadadosatomos As coordenadasansformadasdomostradasiatabelas.9.

Coordenadasfracionarias
Atomo | x y z Operacaale simetriasobre(x,y,z)
Fel | 0.000| 0.000| 0.000 (x+0.500,-y+0.500,z)
Fe2 | 0.500| 0.000| 0.500 (-x+0.500,y+0.500,2)
Fe3 | 0.500| 0.227| 0.000| (-x+0.500,y+0.500,z¥ (1.00,0.000,0.000
Fe4 | 0.242| 0.117| 0.500 (x+0.500,-y+0.500,2)

Tabela5.9: Coordenadafracionariagransformadaslosatomosde Fe daunidadeassimétrica
do compostd-e30,BO3 obtidaspeloMEED.

Coordenadasfracionarias transformadas

Atomo | x y z
Fel | 0.500| 0.500 0.000
Fe2 | 0.000| 0.500 0.500
Fe3 | 1.000| 0.727 0.000
Fed | 0.742| 0.383 0.500
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Figura5.12: Densidadeletronicadaceélulaunitariado compostd-e30,BO3 (projecaaoplano
ab e eixo b vertical).
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5.2.2 Ordenamentodecargaedelocalizacaceletronicaobsenvadosatravés
do mapade Entr opia Maxima

O compostoFe;0,BO3 caracteriza-s@elo sugimentode “hopping” eletrénicoentreas
triadesFe4-Fe2-Fe4 gura 2.4), obsenado ao longo do eixo ¢ da célulaunitariae nafaixa
detemperaturascimade 150K. A temperaturambientede 300K ocorreo ordenamentale
caiga paraos ions de Fe situadosnos sitios 2 e 4 e umarapidadelocalizagaeletronicaao
longodo eixo ¢ dacélulaunitariaé estabelecidaEstesfendmenogoramidenti cadosemum
estudoprévio de espectroscopidMossbauerfeito no materialpor Larreal. et al.(9). O mapa
dedensidadesletronicada gura 5.13ilustrade formaclarao estabelecimentdo “hopping”,
identi cado por meio da obsenacaodaslinhasde contornocentraisque conectanionsFe2e
Fe3e extendem-s&olongo do eixo ¢ dacélulaunitaria. E importanteressaltague os mapas
sugeremque o “hopping” é feito atrasésdo ion Fe3 pois os contornosde densidadecentrais
s6foram obsenadosapdsa extensaoda projecdodez= 0:00az= 0:25(gura 5.13)e o ion
Fe3localiza-seem z= 0:23 (z refere-sea direcaoda projecao). Isto é con rmado pelo fato
de que os contornoscentraisndo sadovistos quandoa projecaoe feitadez= 0:00az= 0:20
(gura 5.14). Estadelocalizacaeletrénicaao longo da regido entreions Fe2, mediadapelos
fonsFe3,é compatiel com a ocupaca@referenciadossitiosmetéalicos2 e 3 por ionsFe?*,
veri cada por Larreald. etal.. Destaforma,a visualizacaalo processalinamicodetransporte,
descritapelomodelodo elétronextra queefetua‘hopping” entreionsFe®* dastriades(6),(50),
€ compatiel comosdadosespectroscopicascomos mapasie densidadeletrénica.

O ordenamentdle caiga dosionsFe2e Fe4podeservisto pelas guras 5.14-5.17 Nestas
guras obsena-sequeestedonssaoessencialmentdiferentesomrelagdassuadistribuicées
de densidadesletrénica:o ion Fe2aparentementpossuium graude simetriaesféricaligeira-
mentemaior queo do ion Fe4e a densidadeletronicanaregido maisproximado maximodo
ion Fe2¢é maiscompactajuea densidadeletrénicanaregidomaisproximado maximodo ion
Fe4.
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Figura5.13: Mapadedensidadeletronicgrojetadano plano(010)(planoac) paraduascélulas
unitarias(projegdodez= 0:00az= 0:25,r ;. = 17:0 el./A3, r pax = 250el./A3, intenalo de
2.00el./A3 e eixo ¢ vertical). Os picosde densidadeletronicasituadosnoscentrosdascélulas
representanosionsFe2e os picosa esquerdaepresentanos ionsFe4. Os picossituadosno
meiodasarestaslascélulasrepresentamsionsFe3e ossituadosiosveérticesrepresentarions
Fel.O ion Fe3estaafastadade 0.23bA, aolongodo eixo b, emrelacéoaoion Fe2.As linhas
de contornocentraisque conectamions Fe2 e Fe3ao longo do eixo ¢ indicam o “hopping”
eletrdnicoentreastriadesFe4-Fe2-Fe4.

Figura5.14: DensidadesletronicadosionsFe4(pico esquerdok Fe2projetadano plano(010)
(planoac). A projecadoi feitadez= 0:00az= 0:20,r ;.. = 1015el./A3, r nax = 1000el./A3
eointenalo é de 35.00el./A3,
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Figura5.15: Densidadesletrénicado ion Fe2projetadano plano(100) (planobc). A projecao
foi feitadez= 0:40az= 0:60, r ,;,. = 8300el./A3, rs = 1000el./A3 e o intervalo é de
100.0el./A3,

Figura5.16: Densidadesletrénicado ion Fe4projetadano plano(100) (planobc). A projecéo
foi feitadez= 0:15az= 0:35, r ;.. = 8300el./A3, r s = 1000el./A% e o intenvalo é de
100.0el./A3.

Figura5.17: DensidadesletronicadosionsFe4(pico esquerdok Fe2projetadano plano(001)
(planoab). A projegadoi feitadez= 0:00az= 1:00,r ;. =85.00el./A3, r ns = 1000el./A3
eointervalo é de 100.0el./A3,
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6 Conclusoes

A aplicacdado MétododaEntropiaMaximaparaa obtencdalacon guracdodedensidade
eletrbnicada célulaunitariado piroboratoMn,B,0O5 permitiu o esclarecimentala origemdo
comportamentonagnéticalo material,quepossuiestruturasristalinae magnéticacomplexas,
nasquaiscoexistemvariasinteracoesle trocacompetidorasge diferentesnaturezag magni-
tudes.As subestruturadebaixadimensionalidadeyaformade” tas” quecompdenaestrutura
cristalinadestematerial,interagenmentresi deformaqueo efeitofisico resultantamanifesta-se
atravésde concentracdede densidadeletronicaemdeterminadasegidesdo cristal. Algumas
destagoncentracdededensidadeletronicaestaarelacionadas um acoplament@antiparalelo
dosspinsdeionsmagnéticoslediferentes' tas” e apresentam-semduas:umaconcentracao
que e geradapela superposicaale orbitais molecularessy idénticosde unidadesoctaédricas
contendasitiosmetalicosl alinhadosaolongodo eixo b e umaoutraqueé geradgoelasuper
posicaode orbitaismolecularestzg idénticosde unidadesctaédricagontendacsitiosmetalicos
2, relacionadagor inversdo.A andliseconjuntadosmapasde densidadesletrbnicae dascur-
vas da dervadada magnetizacad@m relacdoao campomagnéticoaplicadoem funcdodeste
campoconduziuasseguintesconclusdesa interacdade trocacorrespondenta primeiracon-
centracaale densidadeeletronica,de intensidadej; 4 = 1:33K, foi identi cadacomo
“spin- op” cujo campocritico possuio valor de 25kOe e é responséa®l peladestruicaalaor-
demmagnéticdridimensionalainteracaadetrocacorrespondenta segundaconcentracaaje
intensidadej, o = 3:45K, foi identi cada com o “spin- op” cujo campocritico possuio
valorde42:7 kOe Ambasasconcentracdesaoenegeticamentéavoraweispoispermitemuma
reducacadicionalda repulséointereletrénica3d dosions magnéticosatrasés de um desloca-
mentode densidadeletronicaparaa regido daestruturecristalinalocalizadaentreasunidades
octaédricasUmaterceiraconcentracade densidadeletronicacaracterizadpelapresencale
doismaximosde densidadeletrénicarelacionadogor inversace situadosntreunidadeson-
tendositiosl vizinhosde* tas” coplanaresfoi atribuidaa um acoplament@aralelodosspins.
Estasconcentrag@eram Uteispois auxiliaramna determinagéala con guracaode spinsda
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célulaunitariamagnéticana ausénciado campomagnético feita em conjuntocom a analise
dasmedidasdisponieis de propriedadesnagnéticaglo material. A célulaunitariamagnética
consisteem 8 ionsmagnéticogie unidadesctaédricasgdentreasquais4 unidadesadjacentes
pertencema colunasvizinhasde umamesma“ta” e constituem2 paresde 2 unidadesde
formaqueumaunidadecontémo sitio metalicol e a outracontémo sitio metalico2 e osspins
dosionsmagnéticoglas4 unidadesestdoacopladogaralelamenteAs outras4 unidadessao
idénticase pertencenaoutra“ ta” vizinhanadirecdodo eixo b; porém,osspinsdosseusions
magnéticoestacacopladosntiparalelamentaosspinsdosionsdasoutras4 unidades.

A possibilidademesmade descrigaala estruturecristalinado materialem termosde sub-
estruturasie baixadimensionalidade;ujasinteracéesnituasdeterminama ordemmagnética
de longo alcanceobsenada, torna adequadam emprego da andliseda con guracdode den-
sidadeeletronicado cristal com o propésitode elucidarseumagnetismo. Estaanalise,por
suavez, é extremamentdacilitada pelo fato dasregifes da estruturacristalina situadasen-
tre asestruturagle baixadimensionalidadeeremregidesde baixaconcentracade densidade
eletrbnicaguandocomparadaasregidesinternasasunidadesoliédricasque contémosions
magnéticosEstefatotornapossiel umaclaradistincdodosdiferenteanaximosde densidade
eletrénica A simplicidadedo métodoempregiadoparaaobtencaalacon guracaodedensidade
eletrbnicadispensanda necessidadde calculoscomplexos de primeirosprincipiosdaestru-
tura eletrénica,quandoanalisadam conjuntocom a visdoglobal do magnetismalo material
fornecidapelosmapagiedensidadeletronicae pelasmedidasnagnéticageitasrotineiramente
indicamqueo Métodoconstituiumaatraentelternatva tantoa efetuacaale calculosab initio
daestruturaeletrénicaquantoarealizacdale medidagle difratometriade néutronsno material,
guandeestadltimatécnicandoestadisponiel. Emrelacdcadifratometriadenéutronsp MEM
possuiaindaa vantagenmadicionalde auxiliar no estudode propriedadesle transportedosma-
teriais,que muitasvezesestaorelacionadagom o magnetismalosmesmos.A exigénciade
concordancialasgrandezasbtidaspeloMétodocomasgrandezasbtidasexperimentalmente
por meiodetécnicade difracdoderaios-x,associada consisténciambsenadaentre:

As localizagbeslosmaximosde densidadeletrénica;

As previsbesda Teoriade CampodosLigantesacercadasfuncéesde simetriaadaptada
dosionsmagnéticos;

A intensidadealculadadainteracaadetrocaantiferromagnéticgq, », juntamentecomo
numerode ionsmagnéticosnteragentesladopelacon guracaode densidadesletronica
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obtida;

constituiumagarantiadacon abilidadedo Método.Em particular o esquemaedricoproposto
emum trabalhoanterior(4)conduziua conclusaale que deveria existir umaconcentracaale
densidadesletrbnicanaregido entreasunidadesctaédricasdénticascontendoionsmagnéti-
cosnositio 1 do compostavin,B,0s, alinhadasaolongodo eixo b. De fato, estaconcentracao
foi con rmadapelomapade densidadeletronicada gura 5.1, obtido semquaisquerconside-
racOesa priori acercadadensidadeletronicadacélulaunitaria.

A aplicacaado Métododa EntropiaMaximaao compostdudwigita FesO,BO3 permitiua
con rmacgaodaréapidadelocalizacaeletrénicaaolongo do eixo ¢ e do ordenamentale caiga
dosionsFe2e Fe4ddastriadesde suaestruturatal como propostopor Larreaet al. emseu
estudode espectroscopidossbauerfeito no material. Estaaplicacdoadicionaldo Método
con rma asuacon abilidadee versatilidade.
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APENDICE A - Determinacéodasfasesdosfatores
deestruturapelo Métododos
AtomosPesados

O fator de estruturaF (k) tambémé expressoem umaforma alternatva & forma descrita
no Capitulo3 e estaforma € utilizadana solucdodasestruturasristalinasdos materiais. A
principal atividadedesemolvida em Cristalogra a é a determinacaalasestruturasristalinas
de novos materiaispor meiodaidenti cacdodosatomose de suasposi¢céesnacélulaunitéria.
Paraeste m, considera-sgue os feixesde raios-xsaoespalhadopor &tomosesfericamente
simétricose isotropicamentevibrantes,que possuenpoderde espalhament@rdprio propor
cionalaoseunumeroatdémicoe decrescenteomo aumentalo angulode espalhamentd\este
caso,0 fatordeestrutureassumaimaformadiscretizadaladapor(12):

n .
F(k) = @& fjePki
j=1
3 3
= a fjcog2pk rj)+igq fjsen2pk rj)
j=1 j=1
= A(k) + iB(k); (A.1)

ondeF (k) éde nido paraumacélulaunitariacontenda atomose cadaatomoj naposicaadada
pelovetorr; possuium poderdeespalhamentexpressqelofatordeespalhamentatomicode
raios-x fj. O fatorde estruturaé umagrandezacomplea e, comotal, possuidois parametros
queo caracterizamseumoduloe seuangulodefaseou fase.A fasea (k) € um parametrade
sumaimportanciaem Cristalogra ae é dadapor:

a(k) = tan 1%: (A.2)
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O experimentode Difracdo de Raios-Xao qual os monocristaisios materiaisanalisadogpor
estatécnicasdosubmetidogornececomoinformacacexperimentabpenas grandezgF (k)j?.

Porém,paraque a estruturacristalinasejadevidamentecaracterizadaé fundamentalque as
fasesdosfatoresde estruturasejamdeterminadasorretamenteEstasfasegpodemserobtidas
atravésdevariosmétodose cadatipo de materialexige um métodomaisadequado.

Quandoo grupoespacialdo cristal € centrosimétricopu seja,o cristal apresentaentros
deinversacemposi¢cdesspeciaisie suacélulaunitaria,cadaatomoposicionadem(x;; yj; zj)
possuium par idéntico situadona posi¢éo( Xj; Yj, Zzj). Nestecaso,o fator de estrutura
reduz-sea umaformamaissimples,dadapor:

n=2
F(k) — é fj[eZpik M+ e 2pik rj]
=1
n=2
= 28 fjcoq2pk r)): (A.3)

=1

Obsenando-sea expressadA.3), nota-seque o fator de estruturapode serrepresentador
um numerorealquandoo grupoespaciaboqualo cristal pertences centrosimétricoPortanto,
estefatordeestruturgpossuifase0 ou p, comopodeserfacilmenteveri cado, considerando-se
gue suaparteimaginariaé nula, no usoda equacadA.2). Entéo,o fator de estruturaparao
casocentrosimétricgpodeserrepresentadpelonumeroreal j A(k)j, detal formaqueo sinal
positivo correspondeé fase0 e o sinalnegativo corresponde fasep. As estruturagristalinas
dosmateriaisestudadosestadissertacdpertencena gruposespaciaientrosimetricos.

O fator de estruturatambémpodeser expressoem funcdodo chamaddfator de simetria
S (k). O fator de simetriaconsisteem umaforma especiaparaas parcelascomponenteslo
fatorde estruturaqueé obtidaapésefetuacaaasomade termosiguaisaosde nidosem(A.1)
paradtomosem posi¢coesequivalentesdeterminadapelasoperacdesle simetriado grupoes-
pacialdo cristal. Destaforma, o fatorde estruturaorna-se

F(k) = & fgSy(k); (A.4)
g

ondeSy(k) é o fatordesimetria,dadopor:
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S(K) = @ co(2pk mg) + 1A ser(2pk Tmyg): (A.5)
m m

A equacdqgA.4) é de nida de tal forma que o fator de estruturaé compostopor duas
somas:a somainternade (A.5), queforneceSy(k) e é feita paraasposi¢desequivalentesm de
atomogrelacionadopelasoperacdesle simetriado grupoespaciak a somaexternaemg, feita
paraatomosunicosda unidadeassimétricaque nao relacionam-sgor simetria. A aplicacao
dasoperacdegsie simetriado grupo espacialsobrecadaatomo da unidadeassimétricagera
todo o contetdada célulaunitaria. Corvémressaltauea parteimaginariade Sy(k) tambem
€ nula paragruposespaciaiscentrosimétricos.O fator de simetriaSy(k) € caracteristicalo
grupo espacialdo cristal e estatabeladonas International Tablesfor Crystallography. Este
fatoré de nido por meiode expresséegspeciaisujasformasdependentaparidadede certas
somasdosindicesde Miller (hkl). Os fatoresde simetriaparaos gruposespaciai® 1(51)
(piroboratoMn,B>0s) e Pban(51) (ludwigita Fe30,BO3) sdomostradosiastabelas(A.1) e
(A.2), respectramente.

O métodoemprgyadoparaa determinacddasfaseslosfatoresdeestruturalosoxi-boratos
estudadogoi o Método dos Atomos Pesados(52) Estemétodoé o mais adequadalevido a
naturezados oxi-boratos:estesmateriaispossuenalgunsatomosde nimeroatébmicoe poder
de espalhamentdem superioresaos dos demaisatomosem suacélula unitaria. O Método
dosAtomosPesado$az usojustamentelo fatodapredominancialo espalhamentdosraios-x
pelosatomosde niumeroatdomicoelevadoem detrimentodos demaisatomos. Nestasituacao,
as fasesdos fatoresde estruturasédo determinadagpelasfasesdas contrituicbesdos atomos
pesadoparaosfatoresde estrutura.

O MétododosAtomosPesadog melhorilustradopor meiode um exemploemqueutiliza-
searepresentacadosfatoresde estruturaem diagramasle Argandparanimeroscompleos.
Considerandgueosfatoresdeestruturar podemserdecompostosmcontrituicbesatbmicas
j quepossuenfasesaj e modulosf; naforma:

5
a fie?

j=1

f1dd1+ fod32+ fadd3+ f,d@+ fods (A.6)

g
I

eassumind@ueo atomol possunumercatdmicobemmaiselevadoqueo dosdemaisobsena-
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FiguraA.l: Diagramade Argandparao fatorde estruturano casogeral.

12 H
] fa ;
10 4
] A f5
81 2
> 64 FR
4
1:1
2]
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

sepela gura 1 (casogeral)e pela gura 2 (casocentrosimétricojjuehdumaproximidadesntre
o valor dafasedo fatorde estruturae o valor dafasedacontrituicdodo &tomomaispesado.

A fasedecadafatordeestruturdop4k) doconjuntodeN fatoresdeestruturaxperimentais
foi determinadaatravés da substituicdoda seguinte relacdoenvolvendoo vetor reciprocok,
de nido no Capitulo3, e o vetorposicaor nade nigéo alternatva (A.4):

k r=hx+ky+ Iz (A.7)

O usodarelacaqA.7) nade nicao (A.4) permitiuo calculodacontribuicdodosatomospesados
da unidadeassimétricgaraos fatoresde estruturapor meio da substituicdadascoordenadas
cristalinadracionariagx,y,z) destesatomospbtidasapdsa determinacadasestruturagristali-
nas,naexpressadA.5) do fatorde simetriaSy(k) parao grupoespacialdo cristal. Devido ao
fatodasestruturasioscomposto®studadopertencerena gruposespaciaicentrosimétricoa
fasedofatordeestruturaé determinadg@eloseusinal. Portantop sinaldacontrituiciodosato-
mospesadoparao fatorde estrutura,p4 k) foi considerad@omoo sinaldofatordeestrutura

Fobg(k)-



FiguraA.2: Diagramade Argandparao fatorde estruturano casocentrosimétrico.

TabelaA.1: FatordesimetriaSy(k) parao grupoP-1

P-1
Paridade S(k)
h; k;| quaisquer| cos[2p(hx+ ky+ 12)]

TabelaA.2: FatordesimetriaSy(k) parao grupoPbam

Pbam
Paridade S(k)
h+ k= 2n 8 cos(2phx) cos(2pky) cos(2pl2)
h+ k=2n+ 1| 8sen(2phx) sen(2pky) cos(2plz)
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APENDICE B - O Métododa Entropia Maxima e o
Teoremade Bayes:inferéncia
estatistica

O mecanismale inferénciaestatisticanerenteao Métododa EntropiaMaxima e suaco-
nexdo com o Teoremade Bayesforam claramentesxpostospor Jaynes(26)Paraisto ele con-
siderouo problemacombinatériodadistribuicdode N elementosguaisde luminosidadepor n
pixelsparaformaro queelechamoude“cena”F = f fq;:::; g, sendof; = Ni=N. O nimeroK
decenadlistintasquepodemserformadase dadopor

_(N+n 1!

K= NI(n 1)! (B.1)
e,quandoN é grandeumadadacenade entropiaH( f1;:::; fn) = &L, fi Infi, podeserreali-
zadadeW(F) maneirasO valordeW(F) é fornecidoassimptoticamentgor

W(F) eNH(F): (B.2)

O conjuntoD = fdy;:::;dng de dadosexperimentaionsistenaluminosidadele n pixels
daimageme € determinadgor:

dx = énAkiNi+ e, 1 k m<n (B.3)
i=1
ondeN; = Nf; éonumeradeelementosleluminosidadenopixeli. Ay € umafungcéoespeci ca,
cujoconheciment@ irrelevanteparao propositodademonstracaay € o “ruido gaussianoque
afetaos dadosexperimentaise possui,de formaindependenteymadistribuicdode probabili-
dade
plajs) = s le &25° 1 k m (B.4)
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e s eonivel deruidodosdadosexperimentais©O Teoremade Bayesé aplicadonaforma

p(DjFs)

P(FIDs1) = p(Fi) E s

(B.5)
ondea notacaop(AjBC) signi ca probabilidadede A ocorrerdadoqueB e C ocorreramDesta
forma, 0 Teoremade Bayesfornecea probabilidadedacenaF ocorrerdadoqueo conjuntode
dado<D foi obtidoexperimentalmenteyueo nivel deruidoobsenadoparaestesiadogoi igual
as equeveri cou-se aexisténciainquestionael dainformacaoprévial. A probabilidadedo
denominadoéindependentdeF econstitui-seemumaconstantelenormalizacae p(DjFs 1)
€ a probabilidadedo conjuntode dadosD servélido dadaa cenaF, o nivel deruidos e a
informacaaoprévial . Estaprobabilidadeé dadapor

P(DjFs1) = (2ps?) ™2 O (B.6)

onde L i
QD:F)= 58 (d & Adfi)* (B.7)

k=1 i=1

A atribuicdodasprobabilidadesp(Fjl) € arbitrariae problematica.Qualquerinformagéo
préviaque fornecaum valor maior paraestaprobabilidadejnformacéoestaque automatica-
menteelimina cenasmprovaweis, deve seraproveitadae contritui paraaumentara con abi-
lidade da cenainferida. Porém,existe umain nidade de informac8egpréviasque podemser
usadase, paradoxalmenteem algumasaplicagbesp conhecimentale qualquerinformagao
préviacon avel dependenecessariament® conhecimentaapropriacenaa serinferida.

Jaynesconsiderouem suademonstracaa situagcaomais simplesna qual assume-ség-
noranciacompletade qualquerinformacaaoprévia. Nestecasotem-sequeN elementosie lu-
minosidadepodemserdistribuidos,umaum, por n pixelsdenN diferentesnaneirasO estado
de desconhecimentabsolutode informagBespréviasé representad@or lg e correspondex
atribuicdo de igual probabilidaden N a cadacena(estaatribuicio é o proprio Principio da
Razadnsu ciente deLaplace referidonase¢ad3.1do capitulo3). Entdo,tem-seque

p(Fjlo) = n NW(F): (B.8)
ComoN € grandee fatoresconstantesaoirrelevantes € su ciente considerar

p(Fjlo) u ) (B.9)
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Nestecaso,0 Teoremade Bayesreduz-sea

p(FjDs o) p eNH(P) WP, (B.10)
onde
1 .

O fatoreN" representa probabilidadecondicionada informac&opréviasobreo nimero
de maneiragdasdiferentescenasocorrerem.O fatore "WQ, com suadependénciaeF, é a
probabilidadequeatualizaasprobabilidadeposterioreslascenascombaseno quefoi “apren-
dido” através dos dadosexperimentais considerando-se ruido. A cenaFp = f fpg;::0; fpng
mais provavel estasituada,entéo,no pico dadistribuicioH wQ masé sujeitaa condi¢do
a fi = 1. Atravésdosmultiplicadoresde Lagrangeobtém-seque

19
fpiuewﬂfi 1 i n (B.12)

Obsena-seclarament@asemelhancdoresultadacimacomaexpressaq3.17)decorrecao
dadensidadgarao Métododa EntropiaMaxima,fatoquedemonstrale formaclaraa origem
bayesiana o caraterde inferénciaestatisticalo método. Duranteesteprocessale inferéncia
estatisticaascon guracdesde densidadesaoselecionadasu descartadaatraszésdaaplicacéo
iterativa do Teoremade Bayes:ascon guragdesselecionadasdoasquelevamaodecréscimo
do valor de Q em direcdoao seuvalor ideal (Q=s 2 podeserrelacionadocom a grandezeC
da secéo3.2) pois sdoas que possuenmaior valor de p(DjFs|) (vide a equacadB.6)) e,
consequentementepnduzirdaa um valor maiordaprobabilidadgposteriorp(FjDs ).

Um aspectalo Métododa EntropiaMaximaquemerecedestaque o fatode queo usode
informacdespréviasacercada con guracaoreal constitui-seem um critério adicionalimpor
tanteparaa escolhada con guragcdomaisprovavel, dentremuitascon guracesde entropias
muito proximas(26).Estefato estarelacionadca obseracaode que o usode densidadegle-
tronicaspréviascomopontode partidaparao célculoefetuadaatravésdo Métodoreduzconsi-
deravelmentea presencale artefitosespuriogjue possansugir nacon guracadode densidade
eletrénicadacélulaunitariado cristal(25),(24).
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APENDICE C - Teoriado CampodosLigantes

A Teoriado CampodosLigantes(37),(38forneceosniveisdeenepia e asfuncdesdeonda
paraionsde metaisde transicaacercadogor anionsligantes simetricamentelispostosao seu
redor As funcBesde ondasaodeterminadastrasésde consideracdeacercada simetriados
anionsigantesemtornodo metaldetransicdopriundasdaTeoriade Grupos,emconjuntocom
célculosperturbatvos sobreo Hamiltonianoparao metalisolado. Comoo foco de interesse
dateoriaresidenadescricaalo comportamentaloselétronsde valéncia3d do metalo Hamil-
tonianodo metalisoladoé de nido paraum conjuntode elétrons3d, submetidosao potencial
deinteracadntereletrdbnicanituae a um potencialde “caro¢o” exercidopeloselétronsdasca-
madagnternasfechadaglo metale pelonucleo.Destaforma, o potencialdo campocristalino,
guerepresenta in uéncia dosanionsligantesemtornodo metal,é tratadocomoumapertur
bacaosobreo Hamiltonianodo metalisolado. Entdo,0 Hamiltonianototal H paraum metal
circundadgor anionsligantessimetricamenteélispostosao seuredoré daforma

_ h2 o ~2 0o Z|e2 1 o 62
= 8p2maiNi air—i+§a ?j+V (C.2)

ondeHg € o Hamiltonianoparao metalisolado,h é a constantede Planck,m é a massado
elétron,e é a suacaiga elementare Z; é a caiga nuclearefetiva, experimentadagelo elétroni
e relativa & blindagemda caiga nuclearprovocadapeloselétronsdascamadagechadasE im-
portantelembrarqueassomassaofeitassomentgaraelétrons3d. O potenciaV representa
in uéncia dosanionsligantessobreo metale € expressaatrasésde umaexpansa@mharmoni-
cosesféricosnormalizadosy|™(q; ). Estaexpansécé dependentela simetriada disposi¢éo
dosanionsligantesemtornodo metale é feita considerando-ses anionsligantescomocaigas
pontuais.Parao casoparticularde simetriaoctaédricalosanionsligantesemtornodo metalde
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transicddem-se
( r = )
V= 3 aoYg(aifi) +aar! YP(ai i)+ ﬁ[\(f’(lili;fi)+ Yo Maif)l ¢ (CI)
|

EstepotencialV atuasobrecadaelétroni em orbitais 3d e possuium termo de grande
magnitudeYé)(q.; fi) quecorresponde substituicdodos 6 anionsligantespor um campoes-
fericamentesimétricoe termosmenoresgue representanos 6 anionsligantesnegativamente
carrggadose posicionadosios vérticesdo octaedro. Estestermosmenoressdoresponsasis
pela remocaoda degenerescéncidos orbitais 3d do metal isolado pois os elétronsdestes
orbitais evitardo as regibes de maior concentracaale elétronsdos anionsligantes. Quando
asunidadesoctaédricapresentesmasestruturagios cristaisapresentanumadistorcdomuito
grandeé necessario acréscimale umaoutracombinagaale harmdnicosesféricoscorrespon-
dentea umacomponentelo campaocristalinode menorsimetria,ao potencialV. Estacompo-
nente,que podeserdo tipo tetragonal tetraédricatrigonal ou rombica,é a responsael pela
anisotropiamagnéticajueé obsenadaemmuitosmateriais.

As autofuncde¥ doHamiltonianoHg sdocombinacdeBnearesdeprodutosantissimetriza-
dosF defun¢besdeonda3d paraum elétronnaforma:

[o}

F = p—lﬁa( 1)PP[Y3dxy(f1;CI1;fl)C(Sl))/3dXZ(f2;CI2;fz)C(32)111)/3dX2 2rNsansFn) e(sn)l;
P
(C.4)

ondeP € o operadodepermutacaoguetrocaosN elétrons3d defuncaodeonday sq;(ri; gi; fi)
c(si), ec(s) éafuncaodespinquepodeassumiiosvaloresa(s) (nUmerogquanticomagnético
despinmg= +1=2) ou b(s) (nimeroquanticomagnéticadespinmg=  1=2). O operadoide
permutacad atuadetal formaquea paridadedapermutaca@ a paridadedo nimerode pares
eletrénicopermutado® permutacée® paresfornecem( 1)P = 1 enquantajuepermutacdes
P imparedornecem( 1)P= 1.

As autofuncbey’ linearmentandependentedo HamiltonianoHg podemsercombinadas
linearmentee estascombinacfedambémsdao autofuncdesde Hy. Nestecaso,tais combi-
nagcbescompdema basef Y g e sdorepresentadagor Y, k= 1;2;:::;h, ondeh é o graude
degenerescéncidestaforma,asenegiasdasperturbacéeprovocadagorV séoobtidaspelas
raizesDEy do determinanteecular

J(Yr;VYs) d-sDEjj =0 rs=1;2;::5h (C.5)
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ondea notacao(A; OB) representantegracdode A OB em coordenadagspaciaiqr;q;f) e
posteriorsomadascoordenadadespins detodososelétronse d;.s € o deltade Kronecler. As
funcbesy sdaodadasmaforma

Y (L;M.; S Mg); M = L; L+1;:5L 1L (C.6)
Ms= S S+1;:;;S 1S (C.7)

e correspondenaos chamadogermosL?5*1 da Teoriado EspectroAtdmico. Estestermos
descrgemascon guracfeletronicagiosatomoscomspintotal Se momentaangulartotal L.

DeacordocomaTeoriado CampodosLiganteso calculoperturbatvo podesersimpli cado
efornecemresultadosnaisprecisoseagumentogprovenienteslaTeoriade Gruposforemcon-
sideradosDe acordocom estateoriaostermosdo metalisoladodividem-seem subtermosob
ain uéncia do campocristalinode formaque,nalinguagemda Teoriade Grupos,asfungdes
Y induzemumarepresentacacedutivel do grupode simetriado operadorda perturbacéaalo
campocristalino. Isto é umaconsequéncido fato de que o grupode simetriado operadoma
perturbacd@ umsubgrupalo grupoderoto-re exdodaesferae o HamiltonianoHg éinvariante
soboperacdesestalltimo grupo.Comoasoperac¢deslo grupodesimetriado operadodaper
turbacdadambémmantéminvarianteo HamiltonianoesteoperadoicomutacomHg e, portanto,
asautofuncdeslo operadorda perturbacddambémsaoautofuncdesie Hp. Logo, arepresen-
tacaoestendidgelass fungcdesde onda3d degeneradagjuesaoautofuncdesieHp quepodem
sertransformadadeacordocomasoperacdesesimetriado grupoderoto-re exdodaesferag
umarepresentacacedutiel, compostgelasrepresentacéggedutieis ey, tog, arg €tyy, cujas
funcbesde ondapodemsertransformadasie acordocom asoperagdesle simetriado grupo
desimetriado operadodaperturbacdoCadarepresentacéioredutivel possuidegenerescéncia
propriae é compostgpor funcdesde ondaque sdoautofun¢desio operadorda perturbacae
deHp. Oselétronsde valéncia3d do ion do metalde transicao principal foco deinteressela
Teoria,ocupamorbitaisdosniveis e, (duplamentelegeneradog tog (triplamentedegenerado)
guandoo campocristalinoé fraco e o nUmeroquanticode spindo ion quandoisoladoé maior
gue3/2; 0 campocristalinoé classi cadocomofracoquandaa diferencade enegia entreestes
dois niveis, relatva a remocéoda degenerescénciariginal do nivel 3d do ion isolado, é pe-
guenaguandocomparada&omarepulsadntereletrénica8d do ionisolado.Nestecasoaregra
de Hund prevalecenaocupacéalosniveisgy e tyg peloselétronse o ion no cristal possuispin
total maximo(con guracéohigh-spin).E importanteobsenar queaformulacad'naive” daTe-
oriado CampodosLigantesconsiderajueo nivel tg € formadoesssencialmen{eelosorbitais
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atdmicosdoiondometaldetransicdo Nestecaso asligacdes saotratadasomomuitofracas
e, por estaraz&o,os orbitais de simetriatyg sdopraticamenteonsideradoséo-ligantese séo
representadogelosorbitaisatdbmicos3d do ion. Osdiferentescompostogpossuentiferentes
grausde covalénciadasligac6esion-aniongpresentesia suaestruturade formaqueo carater
nao-ligantedosorbitaisdescree de maneiramaisou menosprecisaa estruturaeletronica.

Osniveise, ety doiondometaldetransicamo cristalpossuenfuncdesdeondaformadas
por combinacde$inearesde orbitaisatdmicos3d do ion e de orbitaisatémicos2p (com hibri-
dizacdo2s+ 2p ou ndo)dos 6 anionscircundantes.Estasfuncdesde ondasdoaschamadas
fungcBesde simetriaadaptadgsimetriaoctaédrica).Elas sdoconstruidagsonsiderando-sam
sistemade coordenadasartesianasentradano ion do metaldetransi¢cdogcujo eixo z coincide
com o eixo principal do octaedraregular e cujoseixosx e y apontamnasdirecéesque unem
0 ion a dois anionssobreas mesmasdiagonaisda basepiramidal do octaedro. Assume-se,
adicionalmentea existénciade outros6 sistemasle coordenadasartesianas;entradosi0s6
anionsdos veérticesdo octaedroe que possuenseuseixos z orientadosna dire¢cdodo ion do
metalde transicaade formaqueo sistemasiga a corvencaodaregradamaodireita: o polegar
apontaa direcdodo eixo z enquantajue os outrosdedoscurvam-seno sentidoda rotacédodo
eixo y emdirecdoao eixo X (0s eixosx ou 0s eixosy dos anionsda basepiramidal estdona
direcdoparalelaa direcdodo eixo z do sistemade coordenadasentradono ion do metalde
transicdo).A gura C.lilustrao esquemale eixoscartesianoparaa unidadeoctaédricare-
gularcomo ion do metalde transicdcem seucentroe os anionsligantesem seusvértices.As
combinacdetinearesdosorbitaisatdmicosdo ion do metaldetransi¢céce dos6 anionscircun-
dantegjuetransformam-sdeacordocomarepresentacaioredutivel g outyy sGomostradasia
tabelaC.1(38).Nestatabelaaletraz simbolizao orbital 2p, (ou 2s+ 2p,) do &niondenumero
i da gura C.1 (o simbolismodasletrasx; e y; € analogo). A numeracaalosanionsobedece
0 seguinte posicionamentalos mesmossobreos eixos cartesianoslo sistemade coordenadas
centradono ion do metaldetransi¢cdo:anionl sobre+ x, anion2 sobre+y, &nion3 sobre+ z,
anion4 sobre x, anion5sobre yeanion6 sobre z Osorbitaisdosanionssaoclassi cados
comos oup, deacordocomo tipo deligacdo.A ligacactipo s envolve doisorbitaissuperpos-
tos cujoslobulos possuensimetriaaxial emtornodo mesmaeixo (eixo daligacaoqueconecta
oioneo anionligante)enquantajuealigacactipo p envolve orbitaissuperpostosujoslébulos
possuensimetriaaxial emtornode eixosdistintose caracteriza-spelaexisténciade um plano
nodal de baixa densidadesletrdnicaque contémo eixo da ligacdo. Os orbitais moleculares
daunidadeoctaédricasdoformadospelasomaou subtracaalostermosda segundacolunada
tabelaC.1 com ostermosdaterceiraou quartacoluna. A subtracaayeraos orbitaismolecu-
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laresantiligantese, e thg do ion do metalde transi¢aono cristal. Estesorbitaissdoocupados
peloselétronsoriginalmenteem orbitaisatdémicos3d do ionisoladoquandoo campaocristalino
é fraco. Em particular um ion de metalde transicdocom spintotal S= 5=2 possuicadaum
dos5 elétrons3d emum orbital moleculare, et,,. Taisorbitaismolecularegstendem-spelas
regidesperiféricasdo ion do metaldetransicdae dosanions.Devido aoseucaraterantiligante,
simbolizadopelo asteriscops orbitaise, caracterizam-spelabaixadensidadesletronicanas
regidesinternucleareslo interior da unidadeoctaédriceae por umadensidadeletrénicamaior
naregido externaa unidadeoctaédricae nasregidesintra-octaédricasnaisproximasdo ion e
dos anionsligantes,em torno do eixo principal da unidadee em torno dos eixos dasdiago-
naisdasuabasepiramidal. Poroutrolado, os orbitaismolec:ularesl;29 possuenumadensidade
eletrdnicamaior nasregidesintra-octaédricamais proximasdo ion e dosanionsligantese na
regido externasobreos eixosdasbissetrizesjosanguIosx@y, y@z e xBzentreos eixosdo sis-
temadecoordenadasentradaoion dometaldetransicdo A somaou subtracaalostermosda
segundacolunadatabelaC.1 comostermosdaterceiraou quartacolunarepresenta combi-
nacadineardosorbitaisatdmicos gueé mostradagra camentepor meiodasuperposicados
|6bulos dos orbitais. Comopodeservisto na gura C.2, quandoos l6bulos superpostopos-
suemsinaisiguaisha acumulode densidadeletrénicana regido de superposi¢caoguandoos
sinaissaodistintosha migracaode densidadeletronicadaregido de superposicaparaoutras
regides.

TabelaC.1: Fun¢besde simetriaadaptadgsimetriaoctaédrica). Os nUmerosindexadosaos
simbolosdosorbitaisreferem-se&xnumeragaalo esquemala gura C.1.

Combinacdespara a formacaode orbitais moleculares(simetria octaédrica)
Simetria| Orbitaldoioncentral Orbitaiss dosanions Orbitaisp dosanions
&g de yo %(Zl L+ ) -
d,2 5&—2(223 +226 71 b o Zs) -
t29 dxz - %(X?)-'- yl+ X4+ y6)
dy, - 5(X2+ Y3+ Xg+ Ys)
Clyy - 5(X1+ Yo+ X5+ Ya)
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FiguraC.1: Sistemade eixoscartesianoparao ion centralcoordenadmctaedricamenteom6
anionsligantes.

FiguraC.2: Esquemalustrandocombinacaaleorbitaisemligacédos . Em(a) oslébulossuper
postosoriginamacumulode densidadenaregido de superposicae em (b) geramdecréscimo
dedensidadeamesmaegiao.
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APENDICE D - A aproximag&dode Heitler-London

A analisequanto-mecanicaproximadalamoléculade hidrogénio feita por Heitlere Lon-
don em 1927(53),foi o primeiro passona aplicacdoda MecanicaQuanticaao problemada
ligacdoquimica.Desdeentdoa aproximacaale HeitlerLondoné utilizadaem estudogjuanto-
mecanicosjueultrapassamnseuescopanicial e ¢ empregadaemestudogedricossobreaorigem
do acoplamentaletrocaobsenadoentrespinsde ionsemmateriaismagnéticos(42)43).

A equacaale Schrodingeparaa moléculade hidrogénioé dadapor:

€ &€ & ¢
—t ot —+ o y=E D.1
8p2m;2; i—1 fia Tib riz R y=r (D.1)

onderi, erj, sdo,respectramente asdistanciaglo elétroni aonucleoa e aonudcleob, R éa
distancianternuclearxa erj, € adistanciaentreoselétrons.Estaequacamaopossuisolucao
exatae, portantoHeitlere Londonasolucionaranpelométodoperturbatvo. Paraeste m, eles
consideraranmmaequacaale Schrédingeparaum sistemanao-perturbadocompostgor dois
atomosde hidrogénionao-interagentesaforma

oo &€ . W, @

N2 = N2 = EgVo: D.2

A solucaonao-perturbaddestaequacaaorrespond@ solugcdodaequacad.1 paraR= ¥ na
forma
Ya(r1)yn(ra); (D.3)

ondey a(r) e yp(r) sdofuncdesde ondaparao atomode hidrogénio.Porém devido aindistin-
guibilidadedoselétronsumaoutrasolucdoguecorrespondaoelétronl sobain uéncia Unica
do nucleob e aoelétron2 sobain uéncia Unicado nucleoa, tambémé validaquandoR = ¥.
Portanto,a combinacadinear destasduassolucfesé a mais apropriadgparao problemae é
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dadapor
yo=Ya(r)yno(r2) ya(r2)yo(ra): (D.4)

No métodode HeitlerLondonassume-sgueestafuncaoD.4, queé solucdoexatadaequacao
de SchrédingeD.1 quandoR = ¥, podeserusadacomoumasolucédoaproximadgaradistan-
ciasinternuclearesnenoresdetal formaquey yo. Portanto,a enegia daperturbacadJ,
correspondentainteracdaentreosatomosa e b, é expressagor

C A
U=E 26= - (D.5)
ondeC, A e Ssaoasintegrais:
Z
1 1 1 1 . 9. )
C = €& = —+ =+ jyar)ifyn(r2)j?dvidv, (D.6)
rp roa ri2 R
Z
1 1 1 1
A = € Tt R Ya(r1)yo(ro)ya(r2)yp(r2)dvidv, (D.7)
7 Mo T2a T12
S = ya(r)yn(roya(r2)yp(r2)dvidvo: (D.8)

A integral C é achamadantegral de Coulombe A é aintegral detroca. Eg é aenegiadeum
atomode hidrogénioisoladoe 2E; é a enegia dedoisatomosde hidrogéniondo-interagentes.

O célculodeC e A demonstroueambasasintegraissaonegativase, paratodososvalores
deR, aintegral A é maiorqueaintegral C emvalor absoluto.A integral Sé menorquel. As
duasenegiasparaa moléculade H, sdo

C+A
U = 7.5<0 (D.9)
C A
u = > 0: D.10
1S (D.10)

A primeiraenegiaU,; corresponda um estadoestael da moléculae a segundaenepgia U
correspondaum estaddnstawel. As funcbesde ondaespaciaislestesestadosao:

fe
f

Cilya(r)yn(ra) + ya(r2)yn(ri)] (D.11)
C [ya(riyn(rz) ya(r2)yn(ri)] (D.12)

ondeC; eC sdoconstantesle normalizacdo.Devido a exigénciade antissimetrizacaaoa
funcdode ondatotal (Principio de Pauli) a funcdode spin deve serde simetriaopostaa da
funcdode ondaespacialcorrespondenteA funcdode ondaespacialf . € simétricae possui
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umafuncaode spinantissimétricaafuncadode ondaespaciaf € antissimétrica possuiuma
funcdode spinsimétrica.Destaforma,tem-seasseguintesfuncdesde ondatotais:

y+ = [a()b(2) a(b(1)]f+ (D.13)
y = la(Da@f (D.14)
= 12 ¥a(1)b(2)+ a(2)b(1)]gf (D.15)
= [b(L)b()]f (D.16)

A funcaodeondatotal y + correspondaoestadasingleto,demenorenegia,eafuncdodeonda
total y correspondaoestaddripleto. A funcdoy + possuium pareletrénicocom spintotal
igualazerodevido aoacoplament@ntiparaleladosspinsenquantaueafuncdoy possuium
pareletrénicocomspintotaligual a1 poisosspinsdoselétronsestdcacopladoparalelamente.

A densidadale probabilidadgy j? paraa funcdode onday .+, correspondentao estado
singletode menorenegia, mostraum acumulomaior de densidadesletronicanaregidointer-
nuclearquandocomparadaom a densidadele probabilidadeparaa funcdode ondado estado
tripletodemaiorenepgiay , emqueoselétronsafastam-selaregidointernuclear

A integraldetrocaA, de nidaemD.7, é responséel peladiferencadeenepgiaeletrostatica
entreos estadossingletoe tripleto. Ela é usadana férmula original de Van Vleck(29) parao
acoplamentale spinscorrespondenta umaenegia de interacdo,dependentelo spin, entre
doisspinsassociadosomoselétronsemdoisatomos(42) No modelode VanVleck aintegral
detrocaA érepresentadpeloparametral.



91

APENDICE E - Intensidademedidano experimento
dedifracdo deraios-x

A teoriaacercadasgrandezagisicase geométricagjue compdema intensidadedo espa-
lhamentodosraios-xpeloselétronsdos dtomosdos cristaisé descritaem detalhesno livro de
Buemger(54).Estateoriaé resumidanesteapéndice.

A intensidadelaradiacadornecidapeloexperimentadedifragdoderaios-xtemsuaorigem
nainteragéodo elétroncom o feixe de raios-x. Quandoum feixe de raios-xincide sobreo
elétronesteéforcadoaoscilarsobain uéncia do campoeletromagnéticdosraios-x,emitindo
radiacadaeletromagnéticaA intensidadaelaradiacacespalhadaeloelétronemum certoponto

€ dadapor:
2

I =1 %senf ; (E.1)

ondelg é a intensidadeda radiagcaoincidente,e € a caiga do elétron,m é suamassac € a
velocidadedaluz novacuo,r é adistanciado pontoaoelétrone f € o d&nguloentreo vetorr eo
eixo z. O elétroné umacaiga aceleradaolongodo eixo z queemiteradiacaceletromagnética
e estaradiacaqgropa@-senaformade ondasesféricas.

Comoo feixe deraios-xencontra-seriginalmentendopolarizadoo campoelétricogerado
pelo elétronassumevariasdire¢cdesazimutaisno espaccd medidagque o tempopassa.Apos
espalhamentdo feixe pelo elétronpor um angulo2q, queé o anguloentreo feixe espalhado
e o feixe incidente(com a fonte imaginariamentgosicionadano ponto de espalhamento)
amplitudeefetiva do feixe consistesomentenascomponenteperpendiculareg paralelasao
planode polarizacaoEstapolarizacageduzaintensidadeé deumaquantidadep, queé o fator
depolarizagdodadopor

L, %cos2 2q; (E.2)

p:i
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deformaque " #

2
= 1o % o E.3)

Isto decorredo fatode queascomponentedaintensidadé = I perp: + 1par SGodadagpor

2

lperp: = lo:per: % sert f per: (E.4)
= %|o icZ 2sen”-f,[,erp;; (E.5)
lpar = lopar % 2ser?fpalr (E.6)
= %Io % 2ser?fpar; (E.7)

considerando-sguef perp: = p=2€fpar = p=2 2q.

A amplitudedo espalhamentdosraios-x &€ umagrandezamportanteparao tratamento
tedricodaintensidadaelaradiacicespalhadaeloselétrons:emparticular aamplitudedaradi-
acaoespalhad@orum atomoé dadapor

| 1=2 62 5
= fAe= —  fAg= fAG—5p™ E.
Aa= fAe Io Ao Aorm@p : (E.8)
ondeA¢ é aamplitudedo espalhamentporum elétrone f é o fatorde espalhamentatémico.
Sea éadensidadeleatomosporunidadede areaa amplitudedo espalhamentdeumaunidade
deareadeum certoplanocontendcatomosé

Aarea = afAO% p1=2: (E.9)

Nestepontoum resultadamportantedateoriade difracdode Fresneldeve serintroduzido.De
acordocom estateoria,a areadabasede um conederaios-xdifratadospelo planoespalhador
da basede forma a convergirem paraum ponto P e dentroda qual a diferencade faseentre
diferentesraiosestanafaixaentreO e | =2 é de nida comoa primeirazonade Fresnel(/ éo
comprimentaleondadaradiacaancidente).As outraszonasde Fresnekorresponderafaixas
entre(n 1)/ =2enl =2(n 2 paran inteiro),deformaqueaareadan-ésimazonaé dadapor

1
Sn=pl (ET; (E.10)

r r2
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onder; é adistanciadafontedosraios-xatéabasedo coneer; é adistanciadabaseaoponto
P, opostoa fonte, ondeos raiosseencontram.A teoriade zonasde Fresnelconsideragque a
matériaespalhadoralos raios-x é distribuida uniformementeno plano e estaconsideraca@
baseadano fato de que asdistanciagnteratbmicasobreo planosdomuito menoresquer; e
ro. PortantoseS é a areade umacéluladaredebidimensionakobreo planoa densidadale
pontosdaredeou atomose deum atomoou pontodaredepor areadacélula,ouseja,a= 1=S
Poroutrolado, sea amplitudede espalhamentpelo atomoé f a amplitudede espalhamento
deumaunidadede areado planoé f=S. Seo planodabasedo coneé deslocadale um angulo
g emrelacacaoeixo queconectao vérticedo coneinicial aocentrode suabasea areadanova
baseprojetadado novo coneé:

1

1,1 :
(E+ E)senq

Sn= pl (E.11)
Outro resultadoimportanteda teoriade zonasde Fresnelé o fato de que a amplitudeAp de
espalhamentdeum planoé igual a metadedaamplitudede espalhamentdaprimeirazonade
FresnelA;ona, deformaque

1 2
Ay, = > —  AgreaSzond (E.12)
_ 1=2 a :
= Aofl m(:2p 1,1 : (E.13)
2 nth senq

Devido aofato de queem experimentosde raios-xa distanciado cristal a fonte dosraios-xé
muito grande pode-salesprezal=ri. Portanto,

- 1€ 15 a
Ap= Aot _op'?

(E.14)
Uma sequénciale planosparalelosidénticos,separadopor umadistanciad, difrata os
raios-xde formaquetodosos planosespalhana radiacdoem faseno angulode Bragggs, de

acordocomalei deBragg
nl = 2dsengg: (E.15)

A lei deBraggé umaconsequéncido fatode quetodosos planosparaleloge etem osraios-x
de forma que estesinterferemconstrutvamentecom intensidadenaximaquandoa diferenca
de caminhopercorridopelosraios-xincidentee re etido em qualquerpar de planosdentreos
planosda sequiéncia multipla inteira do comprimentode ondada radiag@oincidente. Além
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disso,a contrituicdode s planosparao espalhamenté s vezesa contrituicdode um plano:

I & -, a
A= sAy= Spofm_@pl_z—senq:

(E.16)
Entretantoas estruturasristalinassdocompostasie tal forma que cadaplanoda seqiiéncia
podesersubstituidgpor uma“pilha” de J planos,separadopor distAnciagnuito pequenag
variawis. A diferencadefasedo espalhamentporum pardeplanosl e 2, queestdoseparados
entresi por Dd ere etem osraios-xcomumadiferengade caminhoD/ , obedece proporcao

Df DI _ Dd
E = T = F; (E.17)
pelaqualseobtém
Df = %Zp: (E.18)

Osatomospresentesasestruturagristalinassituam-seem planosdistintosdas“pilhas” e séo
agrupadogem umacélula unitaria, totalizandoJ atomos. Cadaatomopossuipoderde espa-
lhamentoproprio fi. O espalhamenttiquido dacélulapodeserencontradgor meiodacom-
posicdaodasamplitudedde espalhamentatémicof;, comfasegropriasf;, emumdiagramale
Argand.Portantop espalhamentbiquido € de nido pelofator deestrutua F, dadopor

F= & f;&0 (E.19)
j

e aamplitudede espalhamenteetorna

sle ., a
mc? senq

A=Ay (E.20)
E convenienteefetuarse dois rearranjosda amplitudetotal do espalhamentoPrimeiramente,
substitui-sea porumafuncaodoselementogspalhadorgsor unidadedevolume,deformaque

a= Nd: (E.212)

ondeN € o niumerode elementosspalhadoregcélulasunitarias)por unidadede volume. A
sggundamudancaconsistenade nicdo dagrandezayy paras= 1.:

A1 Nd e

KZI song  m@ p2F: (E.22)

Jo =
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Paraestade nicéo considerou-se espalhamentde umapilha de planosdentreass pilhasdo
cristal. De fato, a amplitudeA é relativa a amplitudeda radiacdoespalhadgor um raio de
amplitudeAg correspondentaumapilhade planosque,serepetidas vezescomporiao cristal
des*“pilhas”, espacadasntresi deumadistanciad.

Comooscristaisreaissdocompostopor unidadeslevolumeespalhadorasdoexatamente
paralelasentresi é necessariintegrar asamplitudesde espalhamenta medidaque o cristal
€ girado uniformementeatravés da regido da re exao de Bragg. As imperfeicdesde forma
do cristal obrigam que o mesmosejaligeiramentedeslocadgaraque algumasunidadesde
volume estejamem condicdode re exdo de Braggde intensidadamaxima. Isto provocaum
alagamentodo pico daintensidadalare exao, queé centradano pontoda gura dedifracéo
ondeo anguloé gs. Adicionalmentep graudeimperfeicdodo cristal variacoma direcdono
cristale, portanto,variaparare exdespor diferentegplanos.Nestecaso,seo angulode Bragg
sofreum incrementoe, a variagdode caminhoresultantecausaumamudancade fased, dada
por

d = 2Be; (E.23)

ondeB = 2pdcosgs=/ . Agora,cadapilhado conjuntodes pilhasde planosespalhasraios-x
comumadiferencadefased emrelacacapilhavizinhadeformaqueo espalhamentresultante
dass pilhas,parad pequenoé dadopor

A _ As1 sensBe sensBe
= = E.24
A A Be do—pgg (E.24)
eaintensidadeelatva € dadapor
| A 2 ?
a o serfsBe (E.25)

o A 0 gz -

O modopadraode medicdodo poderdere exdaodosplanoscristalinosconsistenarotacao
do cristala umavelocidadeconstantede W radianospor segundoem torno de um eixo sobre
o planocristalinoe perpendiculaao planodosraiosincidentee re etido. A radiacaae etida
incidesobreumasuperficigperpendiculaaoraiore etido duranteo intervalo detempoemque
o planodo cristal passgpelavizinhangada posicadocorrespondentao angulode Bragggs. A
enegiatotal dE queincidenumaareaG dasuperficiede deteccaalaradiacace dadapor

2
dE= 1698 = | Jo serfsBe

W W (Bo?Z Gde: (E.26)
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De acordocoma expressadqE.22)a quantidadeyg € umafuncéaode g e, portantotambémde
epoisq @gg= e. Para ns praticosare exaoé completaemumafaixamuito pequenale e,
duranteum intervalo detempoemque g e qp sdoconstantesPortanto,a enegia total é dada

pelaintegral 7
_ 1oGogs” sertf sBe

E WB (sBe)?

d(sBe); (E.27)

quefornece
N2 31t Gsd 1 .o
E= Whed seng sen2q PIFJ (E.28)

ondea sggundaparcelado produtoentreparéntesesgual a Gsd=seng, € o volumedo cristal
gueé atingidopelosraios-xe é consideradanuito pequeno.

A intensidadedos raios-x é reduzidapor um fator atribuido ao fenémenode extincéo
primaria. Estefendmenaconsistenainterferénciadestrutva obsenadaentrefeixesde raios-x
gue,apoéssofreremre exao de Braggnormal,re etem novamenteno interior do cristalinter
ferindocomo feixe incidentee apresentandomadiferencadefaseiguala p emrelacaca este.
Estasre exdesde Bragg multiplas no interior do cristal interferemcom o feixe incidentede
formaqueaintensidadaelosraios-xé atenuadalevido a interferénciadestrutva entrequalquer
feixe re etido n vezese outro eventualfeixe re etido n 2 vezescom 0 mesmoangulode
Bragg.A correcaae extincaoutilizadaconsistenamultiplicacéode (E.28) pelofator(12)

1
piFi> (E.29)

= 1+ 2c
Ce ®sen2q

ondece € 0 coe cientedeextingcao.

Um dltimo fendmendisico queé responsael pelareducaadaintensidadedosraios-xé o
fendbmenadaabsorcaalosraios-xpelocristal, queafetaparticularmentamostragie tamanho
considerael. Estefenbmenaxige aintroducaade umanova correcagaraa qualconsidera-se
0 casomaisgeralde um cristaldevolumemaiorV.. Estacorrecacconsistenamultiplicacaode

(E.28)pelofatordeabsorcadC,, dadopor(52)
Z7ZZ

1 e M™dxdydz (E.30)

Ca= —
a Ve

ondemé o coe cientedeabsorc¢adineardo cristal,L € o comprimentado caminhopercorrido
pelofeixe deraios-xdentrodo cristale aintegracécé feitano volumedo mesmo.O coe ciente
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deabsorcadinear mé calculadgpor meiodaférmula:
m
m=t & k — ; (E.31)
Elemenosi r

ondet éadensidade&ocristal, k; € aporcentagenemmassatémicado elementayuimicoi no
pesomoleculardo compostce (ner ); é o coe cientetabeladade massa-absor¢cao elemento
guimicoi.

Uma obsenacaoadicionalimportanteé queo fatorde polarizacaop, dadopelaexpresséo
(E.2), aplica-seao feixe de raios-xn&o monocromatizadoParao casoem que utiliza-seum
monocromadoo fatorde polarizacdaisadoé(12)

_ 1+ Ucog2q

Pm TS TR (E.32)

ondeU é arazaoentrea intensidadeparalelaao planode re exédo e a intensidadeperpendi-
cularao mesmonafonte monocromatizaddosraios-x. Finalmente a intensidadedos pontos
luminososda gura dedifragdoformadaé dadapor

lol SN2V, ¢ 1 1+ 2 .
o ¥ ° Ucos 29 . 2

E= E.33
w méc* sen2qg 1+ U ( )
considerando-sascorrecdes:
1 Z7ZZ
Ca = = e M™dxdydz e (E.34)
Ve
1 1+Uco€2q. .,
Co = 1+ 2c €OS 24k (E.35)

sen2q 1+U

A redeperiddicatridimensionalno espacaeciprocotal comovisto no Capitulo3, é for-
madapelospontosluminososcujasposi¢cdesaodadagpor vetoresreciprocos

k=ha +kb +Ic: (E.36)

Paraa efetuacaalasmedidasa amostrado materialé posicionada&m um pontoque é tomado
comoaorigemdo sistemalecoordenadado espacaeciproco.Estaorigem,por suavez,situa-
sesobreo equadodasuperficiede umaesferamaginaria, xa no espacc conhecidacomoa
esferadere exdo. Estaesferapossuididametro2=/ paraumacertaradiacdode comprimento
deondal e, amedidaqueo cristal é girado,o detetordo difratdmetrocaptaasintensidades
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maximagda gura dedifracdo,correspondentassre exdesdeBraggquesatishzemaequacéo
(E.15),quandoos pontosdaredereciprocaguegira no espacgunto coma amostrado cristal
estaosobrea superficiedaesferadere exao.

Osdifratdmetrogde4 circulossdoassimdenominadoslevido aofatodequenestesquipa-
mentoso cristal podesergiradoem 3 angulosdistintosf , ¢, w e o detetorpodesergiradoem
um angulo2q. O cristalé mantido xo nainterseccaale 3 eixosmutuamentgerpendiculares
deformaqueelepodegiraremangulosf e c emtornodedoisdestesgixosno planohorizontal
e emum angulow emtorno do terceiroeixo vertical. O detetor por suavez, podegirar em
um angulo2g emtornodo eixo verticalqueatravesseao cristal (o valor do &ngulo2q éigualao
valor do anguloentrea retaqueconectao pontode deteccaee o cristale a direcdodo feixe de
raios-xincidente).O modopadraode medicdoconsisteem ajustaros angulosf e ¢ deforma
gue o pontodaredereciprocaestejasituadosobreo planoequatorialhorizontalda esferade
re exao, planoestequeé perpendiculaao eixo vertical w=2q (o pontode saidado feixe dos
raios-xnafonte,o cristale o pontode captacaalo detetorsdoajustadosieformaa situarem-se
sobreesteplanoequatoriahorizontal).Entéo,o cristalé giradoemw, comvelocidadeangular
constantéV, até que o pontodaredereciprocaestejasituadosobrea superficieda esferade
re exao,aomesmaempoemaqueo detetorgiraem2q, comvelocidadeangular2 vezesmaior
gueado cristal (varreduraw=2q).

O numeroaproximadadere exdesquepodemsercoletadasio experimentodedifracdode
raios-xé dependentdo comprimentadeondal daradiagcdausadae é dadopor

volumeda célula unitaria

N, = 335 E

(E.37)

N; € o niumeroaproximadode re exdesde Bragg contidono volume da esferalimitadorade
raio 2=/ , centradahaorigemdo espacaeciprocog osvetoresreciprocosk cujosmoédulossao
menoresou iguaisaoraio destaesferacorrespondermare exdesde Braggquepodemsercole-
tadas.Porémdevido a presencaoselementosie simetriado grupoespaciak avalidadedalei
deFriedellhg = | 1 k 1, 0numerodere exdesindependentedmenorqueN; e éespeci codo
sistemacristalinoaoqualo cristalpertenceParaossistemagristalinosdosmateriaisestudados
nestatesetemosqueasregrasquedeterminanmasre exdesindependentesidodescritasabaixo.

Sistematriclinico

— QuandaumindicedeMiller h, k oul variaentre0 e ¥ osoutrosdoisindicesvariam
entre ¥ e¥.
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— Seumdosindicesé zeroumindicevariadeO ao¥ eooutrode ¥ ao¥.
Sistemaortorrombico
— Todososindicesde Miller variamdeO ao¥.
Portanto,0 numerode re exdesefetvamentecoletada® determinadgelo valor maximode

2q de nido pelo operadordo difratbmetroe estasre exdesdevem ter indicesde Miller que
satishcamasregrasacima,conformeo sistemecristalino.
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APENDICE F - Modi cacio do programaMEED

A formulacdodo Métododa EntropiaMaximausadgparaa obtencaalosresultadosepor
tadossegueo formalismode Collins, diferindodesteapenaso usodacondi¢cagparaN fatores
deestruturaexperimentais:

chaI:(k) Fobs(k)j6 -
s(k)®

N

c=3 15N (F1)
k

no calculodasdensidadegletrénicasda célulaunitariadaludwigita Fes0,BO3. O usodesta

condicdoreduz a presencade artefitos espuriosque possamsuigir no mapade densidade

eletrbnicada célulaunitariapor meio de umarestriciomaisrigorosadadistribuicdodosresi-

duosnormalizados ) L .
JFobs(K)j  JFver:(K)j
s (k)

(F.2)

dos fatoresde estruturaa uma distribuicdo gaussiana(25)pois assume-saa dervacadodo
MétododaEntropiaMaximaqueoserrosdosdadosexperimentaisaoaleatorio® seguemesta
distribuicdo. A modi cacao do codigo original(33), escritoem linguagemFortran 77, segue
abaixo. Foramacrescidosiassub-rotinagoriginaisquecalculamo valor deC e de C=1t (r;)
osalgoritmosparaos célculosdestasexpressdeseferentes nova condi¢caa(F.1) (opcdodava-
riavel PROG = 2 nocddigoabaixo).A variawel PROFiref) éigualal, FCAL(1;iref) é o fator
de estruturaF4(k), CFOBY1,;iref) € o fator de estruturaFops (k) e CSIGHiref) representa
s (k)2.
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