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Resumo

Nestateseé propostaumanova ferramentaparaa análisede propriedadesfísicasde ma-
teriais,baseadano emprego conjuntodaTeoriado CampodosLigantes,daTeoriado Antifer-
romagnetismoe de um métodoalternativo de obtençãode densidadeseletrônicasde cristais,
conhecidocomoo MétododaEntropiaMáxima. Estaferramentaé expostaatravésdeum es-
tudo quevisa o esclarecimentoda origemdo ordenamentoantiferromagnéticotridimensional
do compostopiroboratoMn2B2O5 e, paraeste�m, o MétododaEntropiaMáximafoi empre-
gadocomo objetivo deobtero per�l dedensidadeseletrônicasdacélulaunitáriado composto
livre dequalquerbias. A análiseconjuntadosmapasdedensidadeeletrônicae dasmedidasda
derivadada magnetizaçãoem relaçãoao campomagnéticoaplicadoem funçãodestecampo,
permitiua identi�caçãodacélulaunitáriamagnéticado materiale a determinaçãodeumahi-
erarquiade interaçõesde trocaquesãoresponsáveis pelaordemmagnéticade longo alcance
observada,juntamentecom os valoresdestasinteraçõesde trocae com os orbitaismagnéti-
cossuperpostoscorrespondentes.O Métododa EntropiaMáxima tambémfoi empregadona
veri�cação davalidadeda interpretaçãodepropriedadesde transportedo compostoludwigita
Fe3O2BO3, fornecidaemumestudopréviodeespectroscopiaMössbauerfeito nomaterial.
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Abstract

In this thesisis proposeda new tool for the analysisof physical propertiesof materials,
basedontheconjointuseof theLigandFieldTheory, of theTheoryof Antiferromagnetismand
of analternative methodfor obtainingelectrondensitiesof crystals,known astheMaximum-
Entropy Method.This tool is shown by a studywhich aimstheexplanationof theorigin of the
three-dimensionalantiferromagneticorderingof thepyroborateMn2B2O5 and,for thispurpose,
the Maximum-Entropy Method hasbeenemployed in order to obtain the bias-free electron
densitycon�gurationof theunit cell. Theconjointanalysisof theelectrondensitymapsandthe
magneticmeasurementsof themagnetizationderivativesasa functionof theappliedmagnetic
�eld hasledto theidenti�cation of themagneticunit cell andthedeterminationof ahierarchy of
exchangeinteractionsresponsiblefor theobservedlong-rangemagneticorder, togetherwith the
valuesof theseexchangeinteractionsandthecorrespondingoverlappedmagneticorbitals.The
Maximum-Entropy Methodalsohasbeenemployed for theexaminationof thevalidity of the
interpretationof transportpropertiesof theludwigiteFe3O2BO3, givenin apreviousMössbauer
spectroscopy studymadeon thismaterial.



1

1 Introdução

Nestateseé propostaumanova ferramentade análisede propriedadesfísicasde materi-

ais com baseno emprego conjuntoda Teoriado CampodosLigantes,da Teoriado Antifer-

romagnetismodosmateriaise de um métodoalternativo de obtençãoda densidadeeletrônica

de cristais,provenienteda Cristalogra�a, queé conhecidocomoo Métododa EntropiaMá-

xima (MEM). O MEM constitui-seem umaferramentapoderosaem estudoscristalográ�cos

devido à suasimplicidade,ao fatodedispensarqualquermodeloa priori acercadadensidade

eletrônicaquepossain�uenciar de algumaforma seusresultadose, ainda,ao fato de exigir

de forma explícita em suaformulaçãoa observânciadosdadosexperimentaisde Difraçãode

Raios-xdisponíveisparao materialestudado.Estaexigênciamanifesta-seatravésdacompara-

çãoestatísticadestesdadosexperimentaiscomsuarepresentaçãoteóricacomoumafunçãodo

conjuntodedensidadeseletrônicasdacélulaunitáriadocristalinvestigado.

O MétododaEntropiaMáximaéumaopçãovaliosaparaadeterminaçãodadistribuiçãode

densidadeeletrônicadecompostoscristalinosparaosquaisdadosexperimentaisdeDifratome-

tria de Raios-Xestãodisponíveis(2). O emprego destemétodoconstituiumaalternativa aos

métodosteóricosexistentesde cálculoab initio de densidadeseletrônicas,quesãode difícil

aplicaçãoe nãoestãosujeitosà exigênciade concordânciade seusresultadoscom os dados

experimentaisdisponíveis. Comparativamente,o MEM é um métodocuja formulaçãoe apli-

caçãosãosimplese possuia vantagemde serlivre do bias queé inerentea qualquermodelo

teóricopoistaismodelossãodispensáveisduranteasuaaplicação.Particularmente,doisaspec-

tosdo MétododaEntropiaMáximao tornamumaescolhaatraentee con�ável paraa solução

do problemapropostonestatese.O primeiroaspectoconsisteno fatodequeestemétodogera

densidadeseletrônicasparao cálculodasgrandezasteóricasdaCristalogra�aconhecidascomo

fatoresdeestruturadeformatal quea concordânciaentreestasgrandezase osfatoresdeestru-

turaexperimentais,obtidospelatécnicadedifratometriaderaios-x,deveserobedecidadurante

a suaaplicação.O segundopontoé o fatodequeestatécnicaexperimentalé necessáriae de

usorotineiro na caracterizaçãodasestruturasdosmateriaissintetizadosno Instituto de Física
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daUniversidadeFederalFluminense.

EmumestudopioneirodaspropriedadesmagnéticasdocompostopiroboratoMn2B2O5(3)

constatou-sequeele apresentaum antiferromagnetismogenuíno,possuindoumatemperatura

deordenamentoantiferromagnéticode23:3 K e pequenaanisotropiamagnética,quandocom-

paradocomoutrosmateriaiscontendoosmesmosíonsmagnéticos.Adicionalmente,a análise

demedidasdaderivadadamagnetizaçãoemrelaçãoaocampomagnéticoaplicadoemfunção

destecampo,feita no materialem conjuntocom a análiseda estruturacristalinado mesmo,

sugeriuapresençadeumahierarquiade“giros” ou“spin-�ops” sucessivosdeparesdespinsde

subestruturasdebaixadimensionalidadedistintas,presentesnasuaestruturacristalina. A ne-

cessidadedecálculosdedensidadeeletrônicadomaterialfoi evidenciadaatravésdeumaanálise

préviadaestruturacristalinacomo auxílio daTeoriado CampodosLigantes,feita emum tra-

balhoanterior(4).Nestetrabalho,foi propostoumesquemateóricocoma�nalidadedeexplicar

a origemdo acoplamentodosspinsde algunsíonsmagnéticoslocalizadosnassubestruturas

debaixadimensionalidade.Pormeiodesteesquemaprocurou-secompreendercomoo acopla-

mentodosspinserapossível diantedasgrandesdistânciasentreíonsmagnéticosenvolvidas

e daausênciadecontatoentreestassubestruturasatravésde íonsdiamagnéticoscompartilha-

dos. A idéiaprincipaldo trabalhoeraa dequeo acoplamentoantiparalelodosspinsdosíons

magnéticosdassubestruturasdistintasseriao resultadoda superposiçãode dois orbitaismo-

lecularesmagnéticosidênticostipo e�
g, identi�cados pelaaplicaçãoda Teoriado Campodos

Ligantes. Comoconseqüênciadestasuperposição,deveria existir umaconcentraçãode den-

sidadeeletrônicana região especí�cada estruturacristalinalocalizadaentreassubestruturas.

ApesardaTeoriaempregadaparaaconstruçãodoesquemaserreconhecidaeapoiadaporvários

resultadosexperimentaisanterioresdeoutrosestudosaindaassimhavia a necessidadedecon-

�rmação experimentalda validadedo esquemapropostoe, adicionalmente,umavisualização

geralmaisdetalhadado magnetismodo materialeraumametaa seratingida. Portanto,para

efetuar-sea identi�cação dosparesde spins“girados”, paraobter-seumavisualizaçãogeral

do magnetismodo materiale paracon�rmar a validadedo esquemaproposto,eranecessária

a obtençãodo per�l de densidadeeletrônicada célula unitária do composto,livre de qual-

querbias, isto é, livre dequaisquerconsideraçõesa priori acercadadensidadeeletrônicaque

pudessemin�uenciar dealgumaformaosresultados.Ao mesmotempo,o métododeobtenção

dasdensidadesdeveria exigir a concordânciade seusresultadoscom os dadosexperimentais

dedifraçãoderaios-xdisponíveisparao materialeestesresultadosdeveriamconcordar, ainda,

comaanálisedasmedidasdepropriedadesmagnéticasdomaterial,tambémdisponíveis.
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Estatese,defato,contémumestudocomplementarsobreaorigemdomagnetismodocom-

postoMn2B2O5, constituíndo-seemumacontinuaçãodoestudopioneirodeFernandesetal.(3)

acercadaspropriedadesestruturaise magnéticasdo mesmo.A análisede algunsdosresulta-

dosapresentadosnestatese,bemcomodosmapasde densidadeeletrônica,foi reportadaem

artigocientí�co publicadoemperiódicodecirculaçãointernacional(5)eesteartigoconstitui-se

no segundoestudoexistenteatéo momentoacercadaspropriedadesmagnéticasdo piroborato

Mn2B2O5.

O MétododaEntropiaMáximatambémfoi empregadonaobtençãodemapasdedensidade

eletrônicadacélulaunitáriado compostoludwigita Fe3O2BO3. As propriedadesmagnéticase

detransportedestematerialforamexaustivamenteestudadasesãobemconhecidas(6),(7),(8).O

foco deinteressedaaplicaçãodo Métodoconsistiuemveri�car a interpretaçãofornecidapara

suaspropriedadesde transporteem um estudoprévio de espectroscopiaMössbauerfeito no

material(9).Ao mesmotempo,acon�abilidadedoMétodopoderiasercon�rmadaaoaplicá-lo

aumproblemadenaturezadistintadoproblemadomagnetismo.

O capítulo2 contémosresultadosdasoluçãodasestruturaseosparâmetrosempregadosno

experimentode difraçãode raios-x,efetuadocom os monocristaisde Mn2B2O5 e Fe3O2BO3

peloGrupodeCristalogra�ado LaboratóriodeDifraçãodeRaios-Xdo InstitutodeFísicada

UniversidadedeSãoPauloemSãoCarlos.Estegrupotambémfoi o responsável pelasolução

dasestruturas.Adicionalmente,nestecapítulo,sãodescritasasestruturascristalinasdosmate-

riais.

O capítulo3 é um resumoda teoriaquefundamentao Métododa EntropiaMáxima bem

comodaformulaçãodoMétodoquefoi utilizadanoscálculos.As origenshistóricasdoMétodo

sãoexpostasjuntamentecoma suafundamentaçãoprobabilísticae comassuascaracterísticas

peculiaresqueo tornaramumaopçãoaserconsideradaparaapesquisacientí�ca emdiferentes

ramosdoconhecimento.

O capítulo4 contémumresumodaTeoriaGeraldoAntiferromagnetismoedaAnisotropia

Magnética,abrangendoos estudosfundamentaismaissigni�cativos destasteorias,efetuados

porL. NéeleJ.H. vanVleck (TeoriadeCampoMédioaplicadaaoAntiferromagnetismo)epor

T. NagamiyaeK. Yosida(TeoriaFenomenológicadaAnisotropiaMagnéticaUniaxial).

No capítulo5 sãoexpostosos resultadosda análisedos mapasde densidadeeletrônica

do piroboratoMn2B2O5 com o auxílio da Teoriado CampodosLigantesem conjuntocom

a análisedasmedidasda magnetizaçãoem funçãodo campomagnéticoaplicadoe dasmedi-
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dasdasderivadasdamagnetizaçãoemrelaçãoaocampomagnéticoaplicadoemfunçãodeste

campo,análiseestabaseadanaTeoriadoAntiferromagnetismoeAnisotropiaMagnética.Neste

capítulotambémé mostradaumapequenaanálisedosmapasdedensidadeeletrônicado com-

postoludwigita Fe3O2BO3 como objetivo deveri�car a interpretaçãofornecidaparaseume-

canismodetransporteemumestudodeespectroscopiaMössbauerfeito nomaterial.

O capítulo6 contémasconclusõesacercadosresultadosobtidoscomo usodoMétodoem

conjuntocom a caracterizaçãodo magnetismodo compostoMn2B2O5 atravésda análisedas

medidasdepropriedadesmagnéticasfeitasnomaterial.
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2 Procedimentoexperimental

2.1 Coletadedadosexperimentaisdedifração de raios-x

A síntesedo compostopiroboratoMn2B2O5, realizadano LaboratórioExperimentalde

Físicado EstadoSólido do Instituto de Físicada UniversidadeFederalFluminense,é des-

crita na referência(3) enquantoque a síntesedo compostoludwigita Fe3O2BO3, realizada

no mesmolaboratório,é descritana referência(10). O experimentode difraçãode raios-xe

a soluçãodasestruturascristalinasdosmateriaisforamrealizadosno LaboratóriodeDifração

deRaios-Xdo InstitutodeFísicadaUniversidadedeSãoPauloemSãoCarlospeloProf. Dr.

A. C. Doriguetto. A amostrado materialpiroboratoMn2B2O5 consistiuem um monocristal

de dimensões0:03� 0:05� 0:08 mm3, apresentando-sena forma de umaagulhade cor rosa

escura,enquantoquea amostradeludwigita Fe3O2BO3 consistiuemum monocristalpretona

formacilíndrica,dedimensões0:04� 0:04� 0:60mm3. As medidasforamefetuadasemum

difratômetrode 4 círculosEnraf-NoniusKappaCCD utilizandoradiaçãoKa de Molibdênio

(comprimentode ondal = 0:71073Å) e monocromadorde gra�te. Os dadosforam coleta-

dosatéum ângulo2q = 60o. Os parâmetrosdo experimentoe os resultadosda soluçãodas

estruturassãoresumidosnastabelas2.1e2.2.

O experimentode difraçãode raios-x forneceas intensidadesE dasre�exõesde Bragg

coletadas.Estasintensidadesestãodiretamenterelacionadascomo quadradodeumagrandeza

fundamentalparaos cálculosde densidadeeletrônicaefetuados:o fator de estruturaF. A

teoriaacercado experimentodedifraçãoderaios-xbemcomoa relaçãoentreasintensidades

E medidaseosvaloresdosjFj2 sãoexplicadasnoApêndiceE.

A soluçãodaestruturaconsistenadeterminaçãodasespéciesquímicase posiçõesdosáto-

mosdacélulaunitáriadocristalpormeiodore�namentodosparâmetros:eixoscristalográ�cos

a, b, c e ângulosdiretoresa , b e g dacélulaunitária,coordenadasdosátomosdaunidadeas-

simétrica,ocupaçõesdossítioscristalográ�cosdosátomos,dentreoutrosparâmetros.Paraeste
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�m utiliza-seo métododemínimosquadrados,queé empregadoemum programaespecí�co

paraa soluçãodeestruturascristalinas.Estere�namentoé feito deformaqueestesparâmetros

forneçamvaloresdejFj2 e jFj queestejamemboaconcordânciacomosvaloresexperimentais

dasmesmasgrandezase estaconcordânciaé avaliadapor meiodosíndices“Goodnessof �t”

GOF, decon�abilidadeRedecon�abilidadeponderadoRp, de�nidos por:

R=
å h

j= 1 j jFj jo � jFj jc j

å h
j= 1 jFj jo

; (2.1)

Rp =
å h

j= 1(1=s j )j jFj jo � jFj jc j

å h
j= 1(1=s j )jFj jo

e (2.2)

GOF =

vu
u
t 1

h� i

h

å
j= 1

(jFj j2o � jFj j2c)2

s 2
j

: (2.3)

A quantidadeh é o númerodere�exõescoletadasqueforamusadasnasoluçãodaestrutura,i

é o númerode parâmetrosajustadose s j é o erro do módulodo fator de estruturaobservado

jFj jo. OsíndicesestatísticosReRp sãousadosnaCristalogra�acomoindicadoresdaqualidade

dos modelosde parâmetrospropostosparaas estruturascristalinas(11). Para os compostos

estudadososíndicesGOF, R e Rp sãomostradosnastabelas2.1e 2.2. Considera-sequeuma

estruturacristalinafoi satisfatoriamenteresolvidaquandoo valor �nal do índiceR é próximo

de0.05(12)eo valor �nal deGOF épróximode1(11).

Tabela2.1: Resultadosda soluçãoda estruturae parâmetrosdo experimentode difraçãode
raios-xreferentesaocompostoMn2B2O5.

Parâmetrosdo experimentoe resultadosda soluçãoda estrutura
Material Mn2B2O5
Temperatura 100K
Coe�cientedeabsorção 6:552mm� 1

Coe�cientedeextinção 0.155(12)
Númerodere�exõesindependentes 1117
No dedados/No deparâmetros 1117/83
“Goodnessof �t” emF2 1.145
ÍndicesresiduaisR R= 0:0460

Rp = 0:1118
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Tabela2.2: Resultadosda soluçãoda estruturae parâmetrosdo experimentode difraçãode
raios-xreferentesaocompostoFe3O2BO3.

Parâmetrosdo experimentoe resultadosda soluçãoda estrutura
Material Fe3O2BO3
Temperatura 294K
Coe�cientedeabsorção 11:884mm� 1

Coe�cientedeextinção 0.070(5)
Númerodere�exõesindependentes 615
No dedados/No deparâmetros 615/58
“Goodnessof �t” emF2 1.233
ÍndicesresiduaisR R= 0:0335

Rp = 0:0948
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2.2 Estrutura cristalina

2.2.1 Piroborato Mn2B2O5

A estruturacristalinado compostopiroboratoMn2B2O5 pertenceaosistemacristalinotri-

clínico e é descritapelo grupoespacialP � 1. A tabela2.3 reproduzos parâmetroscristalo-

grá�cos do compostoe ascoordenadasfracionáriasdosátomosdesuaunidadeassimétricasão

reproduzidasnatabela2.4. Estascoordenadasfracionáriase osparâmetroscristalográ�cosdo

compostoforam obtidosapósa resoluçãoda estruturacristalinado mesmo,queé descritana

referência(3).

A estruturacristalinado piroboratoMn2B2O5, mostradana �gura 2.1 em projeçãosobre

o planobc, é formadapor subestruturaschamadas“�tas”. As “�tas” sãogruposde4 colunas,

formadaspor unidadesoctaédricasdistorcidascontendoíonsdo metalde transiçãomanganês

Mn2+ em seuscentrose íons de oxigênio O2� em seusvértices. Unidadesoctaédricasad-

jacentesdasmesmascolunasestãounidasentresi por umaarestaem comumde suasbases

piramidaiseestascolunasestendem-seaolongodoeixoa dacélulaunitária(�gura 2.2).

As “�tas” sãomantidasunidasna estruturaatravés dos íons boro do grupo piroborato

B2O4�
5 , de forma quecadaíon de oxigênioé compartilhadopor um grupopiroboratoe por

umaunidadeoctaédrica.OsíonsMn2+ estãoigualmentedistribuídosentredoissítioscristalo-

grá�cos distintos,sítio1 esítio2, localizadosnascolunasdosextremosedocentrodas“�tas”,

respectivamente.Cadaunidadeoctaédricadas2 colunascentraiscompartilha4 arestascom4

unidadesvizinhasdasduascolunasadjacentes.Os sítiosmetálicosem colunasadjacentesda

mesma�ta estãodeslocadosentresi eaolongodoeixoa deumadistânciaigualàmetadedeste

eixo. Estedeslocamentoé indicadopelosoctaedrosclaroseescurosda�gura 2.1.
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Tabela2.3: Parâmetroscristalográ�cosdocompostoMn2B2O5.

ParâmetrosCristalográ�cos
Fórmulaquímica Mn2B2O5
Pesomolecular 211.50
Sistemacristalino Triclínico
Grupoespacial P-1

a=3.2692(1)Å
b=6.2717(2)Å

Dimensõesdacélulaunitária c=9.5796(4)Å
a =104.840(2)o

b=90.406(2)o

g=91.949(2)o

Númeroq deelétronsdacélulaunitária 200
VolumeV dacélulaunitária 189.728(12)Å3

Númerodefórmulasquímicasnacél. unitária 2

Tabela 2.4: Coordenadasfracionáriasdos átomos da unidade assimétricado composto
Mn2B2O5. Oserrosdascoordenadas,entreparênteses,estãoexpressosemunidadesde104.

Coordenadasfracionárias
Átomo x y z
Mn1 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)
O2 0.2092(9) 0.0850(5) 0.1876(3)
O3 0.7335(9) 0.4761(5) 0.2562(3)
O4 0.5419(9) 0.8559(5) 0.3004(3)
O5 0.7567(9) 0.7195(5) 0.4945(3)
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Figura 2.1: Estruturacristalinado compostoMn2B2O5 projetadano plano bc. Os círculos
maioresrepresentamíonsdeoxigênio,osdetamanhointermediárioe osmenoresrepresentam
íonsdemanganêse bororespectivamente.Ostrêsretângulospontilhados,numerados1, 2 e 3,
referem-seàsregiõesdaestruturacristalinacujadistribuiçãodedensidadeeletrônicaémostrada
nas�guras 5.1,5.4 e 5.7 dasubseção5.1.1,respectivamente.Esta�gura foi desenhadacomo
programaVENUS(1).

Figura2.2: Fita daestruturado piroboratoMn2B2O5. Oscírculosdecor cinzarepresentamos
íonsdemanganêsdoscentrosdasunidadesoctaédricase oscírculosdecor pretarepresentam
osíonsdeoxigêniodosseusvértices.
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2.2.2 Ludwigita Fe3O2BO3

A estruturacristalinado compostoludwigita Fe3O2BO3 pertenceaosistemacristalinoor-

torrômbicoe é descritapelogrupoespacialPbam. Seusparâmetroscristalográ�cose ascoor-

denadasfracionáriasdosátomosdesuaunidadeassimétricasãoreproduzidosnastabelas2.5e

2.6,respectivamente.As coordenadasfracionáriaseosparâmetroscristalográ�cosdocomposto

foramobtidosapósa resoluçãodaestruturacristalinado mesmo,queé descritana referência

(6).

As subestruturasquecompõemaestruturacristalinadaludwigitaFe3O2BO3 sãodenomina-

das“paredes”.EstasparedessãocompostasporunidadesoctaédricascontendoíonsdeFecom

valênciamista3+/2+emseuscentrose íonsO2� emseusvértices.Estasunidadesoctaédricas

estendem-seao longodo eixo c dacélulaunitária(�gura 2.3), sãoconectadaspor umaaresta

emcomumdesuasbasespiramidais,aolongodesteeixo,ecadaunidadecompartilha4 arestas

de2 facestriangularescom4 unidadesdecolunasvizinhas(2 unidadesadjacentesaolongode

c situam-seemcadacolunavizinha).A paredeestende-seem“zigue-zague”aolongodoeixoa

e íonsdeFeemumaseqüênciadesítios4-1-4-3-2(�gura 2.4)estãoalternadamentedeslocados

entresi demetadedo eixo c aolongodesteeixo. As “paredes”sãomantidasunidasatravésdo

radicalBO4�
3 . As “tríadesde3 pernas”sãosubestruturasimportantesdaludwigita Fe3O2BO3

e sãoformadaspor 3 cadeiaslinearesdeíonsFe4-Fe2-Fe4,queestendem-seaolongodo eixo

c.

Tabela2.5: Parâmetroscristalográ�cosdocompostoFe3O2BO3.

ParâmetrosCristalográ�cos
Fórmulaquímica Fe3O2BO3

Pesomolecular 258.36
Sistemacristalino Ortorrômbico
Grupoespacial Pbam

a=9.462(2)Å
b=12.308(2)Å

Dimensõesdacélulaunitária c=3.075(1)Å
a =90o

b=90o

g=90o

Númeroq deelétronsdacélulaunitária 492
VolumeV dacélulaunitária 358.11(15)Å3

Númerodefórmulasquímicasnacél. unitária 4
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Tabela 2.6: Coordenadasfracionáriasdos átomos da unidade assimétricado composto
Fe3O2BO3. Oserrosdascoordenadas,entreparênteses,estãoexpressosemunidadesde104.

Coordenadasfracionárias
Átomo x y z

Fe1 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
O1 0.6566(3) 0.5425(2) 0.5000
O2 0.1126(3) 0.5789(3) 0.0000
O3 0.8771(3) 0.6385(2) 0.5000
O4 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

Figura2.3: Célulaunitáriado compostoFe3O2BO3. Oscírculosmaioresrepresentamíonsde
Fe,osdetamanhointermediáriorepresentamíonsO2� e oscírculosmenoresrepresentamíons
B3+ .
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Figura2.4: EstruturacristalinadocompostoFe3O2BO3. Osnúmerosidenti�cam osíonsdeFe
databela2.6e íonsdeFeno interiordeoctaedrosdemesmacorestãodeslocadosde0.5cÅ, ao
longodo eixo c, emrelaçãoaosíonsdeFeno interior deoctaedrosdecor distinta.As “tríades
de3 pernas”sãoformadaspelosíonsFe4-Fe2-Fe4,alinhadosaolongodoeixoc.
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3 O MétododaEntropia Máxima

3.1 Origenshistóricasdo método

O conceitodemaximizaçãodaentropiaébemconhecidoemdiferentesramosdaCiênciae

o papeldesempenhadopelaentropiafoi objetodediscussãodurantemuitosanos.Em meioao

debatesugeriu-seatémesmoqueesteconceitodeveriaadquirirstatusdeprincípiofundamental

daMecânicaEstatística,tal comopropostopor Jaynesemseupolêmicotrabalhode1957(13).

Ao defendersuapropostaemumtrabalhoposterior(14),Jayneschamouaatençãoparao fatode

queaimportânciadamaximizaçãodaentropiajá forareconhecidaporGibbs(15)que,aode�nir

seu“ensemble”canônicoparadescrever sistemasfechadosemequilíbrio térmico,provou que

tal “ensemble”possuíaentropiamáximacomo uma de suaspropriedades.De fato, Jaynes

demonstrouqueseaMecânicaEstatísticafosseconsideradasimplesmentecomoumaformade

inferênciaestatística,observaria-sequetodasasregrasdecálculodesuasgrandezasa partir da

determinaçãoda funçãode partiçãoseriamconseqüênciasimediatasdo Princípioda Entropia

Máxima e estasregrasseriamjusti�cadas independentementede qualquerargumentofísico

ou atémesmode veri�cação experimental(13).Ele demonstroutambémqueasdistribuições

com a maior entropiasãoespeciaisdevido ao fato de queestassãoasmenossujeitasa bias

considerando-sea poucainformaçãodisponível acercadasmesmasou, emoutrostermos,são

asmenosin�uenciadaspor qualquerinformaçãoausente.Estapropriedadeilustrariao fatode

queo PrincípiodaEntropiaMáximapossuiriaorigensantigasqueremontariamaoPríncípioda

RazãoInsu�cientedeLaplace,constituindo-sedefatoemumaextensãodomesmo(13).

A aplicaçãodo Princípioda EntropiaMáxima em estudoscientí�cos nosquaisos dados

experimentaisdisponíveis podemserexpressoscomotransformadasde Fourier de grandezas

físicasde interesseteve início com o pioneiro trabalhode Gull e Daniell(16). Baseando-se

nesteprincípio,elesdesenvolveramum métododereconstruçãodeimagensdemapascelestes

usandodadosexperimentaisradioastronômicosincompletose com ruído. Quatroanosmais
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tardeCollins(17)extendeuo métodoparao ramodaCristalogra�a,noqualeleassumiuo nome

de Métododa EntropiaMáxima(18)apósaplicaçõesbemsucedidasdo mesmono estudode

densidadeseletrônicasde diferentescompostoscristalinos(19),(20),(21).Dentreoutrasapli-

caçõesbemsucedidaspodemoscitar aindao usodo métodoem estudosestruturaisde com-

postosorgano-metálicosatravésdedifratometriade raios-x(22)e o cálculodadistribuiçãode

densidadeseletrônicasemóxidosmetálicos(23)emetais(24).

A descriçãodoMétododaEntropiaMáximaqueéexpostaaseguirébaseadanoformalismo

deCollins(17).
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3.2 O formalismo deCollins

A entropiaSdeumconjuntooucon�guraçãof r `(r i)g dedensidadeseletrônicasnormaliza-

daséde�nida paraumacélulaunitáriadivididaemNp pixelsdeigual tamanhopelaexpressão:

S(f r `(r i)g) = �
Np

å
i

r `(r i) ln
�

r `(r i)
t `(r i)

�
; (3.1)

onder i é o vetorposiçãodo pixel i emcoordenadascristalinasfracionárias(x,y,z). Estevetor

posiçãoédadopor

r i = xa+ yb+ zc (3.2)

de tal forma quea, b e c sãoos vetoresquedeterminamasdimensõesda célulaunitária. A

entropiaS(f r `(r i)g) é de�nida emrelaçãoa umacon�guraçãoinicial f t `(r i)g dedensidades

eletrônicasnormalizadasdacélulaunitária.

A normalizaçãodasdensidadesédaforma:

r `(r i) =
r (r i)

å
Np
i r (r i)

; (3.3)

t `(r i) =
t (r i)

å
Np
i t (r i)

(3.4)

e, de fato, é umacondiçãoà qual a maximizaçãoda entropiaestásujeita. Estacondiçãode

normalizaçãoédadadeformaexplícitapor

Np

å
i

r `(r i) = 1: (3.5)

A maximizaçãodaentropiaésujeitaaindaaumacondiçãoadicionalqueexigeaconcordân-

ciaentreasgrandezasexperimentaisobtidasportécnicadedifratometriaderaios-xeasmesmas

grandezascalculadasutilizando-sea con�guraçãodedensidadesf r `(r i)g. Estacondiçãoé ex-

pressapor:

C =
N

å
k

jFcal:(k) � Fobs:(k)j2

s (k)2 = N; (3.6)

e é de�nida paraN dadosexperimentais. As grandezasexperimentaissãoos módulosdos

fatoresde estruturaFobs:(k), que apresentamdesvios-padrãos (k) e sãoobservadosparaos
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vetoresrecíprocosk, dadospor

k = ha� + kb� + lc� : (3.7)

Os vetoresk indicamasposiçõesde pontosluminososda �gura de difraçãodosraios-x

observadae estespontosestãodistribuídosem umaredetridimensionalno espaçorecíproco.

Estaredeno espaçorecíproco,por suavez, relaciona-secoma redetridimensionalno espaço

direto que descreve a estruturado cristal e é compostapor translaçõesda célulaunitáriade

volumeV. Estarelaçãoéexpressapor:

a� =
b � c

V
; (3.8)

b� =
c� a

V
e (3.9)

c� =
a� b

V
; (3.10)

alémde

a� a� = b � b� = c� c� = 1 e (3.11)

a� b� = a� c� = b � a� = b � c� = c� a� = c� b� = 0: (3.12)

Comoconseqüênciadestasrelações,temosque:

k � r i = hx+ ky+ lz: (3.13)

Ospontosluminososda�gura dedifraçãosãogeradospelainterferênciaconstrutiva entre

feixesderaios-xdifratadosapósespalhamentopeloselétronsdosátomospresentesnaestrutura

do cristal. Estefenômenode espalhamentoé interpretadocomo uma difraçãode feixes de

raios-xem ângulosespeciaispor famíliasde planosparalelosentresi e perpendicularesaos

vetoresk. Estasfamíliasdeplanossãoidenti�cadaspelatrincadenúmerosinteiroschamados

índicesde Miller (hkl), de tal forma queparacadavetor recíprocok há umafamília (hkl) de

planos.O ânguloespecialdedifração,no qualocorreinterferênciaconstrutiva entrefeixesde

raios-xdifratadospor planosparalelosdeumadadafamília,é o chamadoângulodeBraggqB

e a difraçãocorrespondentea umafamília (hkl) deplanosé chamada“re�e xãodeBragg” ou,

simplesmente,“re�e xão”.
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A intensidadeluminosados pontosé proporcionalao módulo elevado ao quadradoda

grandezacomplexa Fobs:(k) e o móduloelevadoaoquadradodeFobs:(k) é a únicainformação

queé fornecidapeloexperimentodedifraçãoderaios-x(vide ApêndiceE). A grandezacom-

plexaFobs:(k) écalculadateoricamenteatravésdeumatransformadadeFourierdasdensidades

eletrônicasr `(r i) dacélulaunitária:

Fcal:(k) = q
Np

å
i

r `(r i)exp(2pik � r i); (3.14)

ondeq é o númerodeelétronsdacélulaunitária.O fatordeestruturaFcal:(k) representaa am-

plitudedo espalhamentoelásticodosraios-xpor todaa densidadeeletrônicadacélulaunitária

docristale é de�nido detal formaque,parak = 0, tem-sequeFcal:(k = 0) = q. Em suaforma

geralo fatordeestruturaFobs:(k) é umagrandezacomplexa e, comotal, possuium ângulode

faseou fasecaracterísticaquenãoé fornecidapeloexperimentodedifraçãoderaios-x.O pro-

blemadadeterminaçãodasfasesdosfatoresdeestruturaéo maisimportantetópicodeestudos

em Cristalogra�ae existemmétodosvariadosparaa suasolução. As fasesdosN fatoresde

estruturaFobs:(k) foramdeterminadasantesda aplicaçãodo Métododa EntropiaMáxima e o

métodousadoparaobtê-las,queé o maisadequadoparaoscompostoscristalinosdequetrata

estatese,édescritonoApêndiceA.

A maximizaçãocondicionadadaentropiaédesenvolvidapormeiodométododosmultipli-

cadoresdeLagrange.A funçãoasermaximizadaé:

Q(f r `(r i)g; l ) = S(f r `(r i)g) �
l
2

C(f r `(r i)g)

= �
Np

å
i

r `(r i) ln
�

r `(r i)
t `(r i)

�

�
l
2

N

å
k

jFcal:(k) � Fobs:(k)j2

s (k)2 (3.15)

ondel é o multiplicadorde Lagrangeadequado.De acordocom Collins a existênciade um

máximodafunçãoQ paracadadensidader (r i) éexigidapor

¶Q
¶r (r i)

= 0; (3.16)
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quelevaàobtençãodeumaexpressãoparar (r i), de�nida pixel apixel naforma

r (r i) = exp
�

ln t (r i) �
l
2

¶C
¶r (r i)

�
: (3.17)

A dependênciadacondiçãoC emrelaçãoa r (r i) estácontidanaexpressãodo fatordees-

truturaFcal:(k). CollinsconsiderouumaexpansãoemsériedeTaylorparaaproximaraderivada

deC emrelaçãoa r (r i) daforma

¶C
¶r (r i)

�
�

¶C
¶r (r i)

�

r (r i)= t (r i)
=

¶C
¶t (r i)

(3.18)

com o objetivo de obter uma expressãoiterativa paraas modi�caçõesde uma con�guração

inicial dedensidadesemdireçãoà con�guraçãocorrespondenteaomáximodafunçãoQ. Con-

siderandoque

jFcal:(k) � Fobs:(k)j2 = [Fcal:(k) � Fobs:(k)][Fcal:(k) � Fobs:(k)]� (3.19)

eaplicandoa regradederivaçãodeumproduto,levandoemcontaaindaque

Fcal:(k)e� 2pik�r i = Fcal:(k)� e2pik�r i e (3.20)

Fobs:(k)e� 2pik�r i = Fobs:(k)� e2pik�r i ; (3.21)

Collinsobteve �nalmenteaexpressãoiterativa

r (r i) = exp

(

ln t (r i) + ql
N

å
k

[Fobs:(k) � Fcal:(k; f t (r i)g)]
s (k)2 exp(� 2pik � r i)

)

(3.22)

paraamodi�caçãodasdensidades.

A aplicaçãodo Método da EntropiaMáxima é iniciada ao tomar-se uma con�guração

f t (r i)g de densidadeseletrônicascomopontode partidaparao cálculodosN fatoresde es-

truturaFcal:(k; f t (r i)g) e estecálculo,por suavez, possibilitao cálculodeC(f t (r i)g). Em

seguida,cadadensidadet (r i) é modi�cada pixel a pixel de acordocom a expressão(3.22)e

normalizada.O novo conjuntof r `(r i)g dedensidadeséusadonocálculodenovosvaloresdos

fatoresdeestruturaFcal:(k; f r `(r i)g) e deC(f r `(r i)g). OsvaloresdeC paraosdoisconjuntos

dedensidadessãocomparadose casoo valor deC tenhasofridoumareduçãoemdireçãoa N,

devido à modi�caçãoefetuadanasdensidades,incrementa-seo multiplicadorde Lagrangel ,
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aplica-senovamenteaexpressão(3.22),efetua-seanormalizaçãoecompara-seo novo valorde

C como anterior. Senãohouve decréscimodeC, diminui-seo valor del , recupera-seo con-

juntodedensidadesnãomodi�cadaserepete-seo procedimento.A convergênciaédeterminada

pelasatisfaçãodacondiçãoC = N e pelaveri�caçãodosvaloresdo índicedecon�abilidadeR

edo índicedecon�abilidadeponderadoRp, de�nidos nasexpressões(2.1)e (2.2).

Parao casoespecí�codo compostoFe3O2BO3 empregou-seumaoutracondição,distinta

de C = N, paraos cálculos. Estanova condiçãoimpõeumarestriçãomais rigorosada dis-

tribuição dos resíduosnormalizadosdos fatoresde estruturaa uma distribuição gaussianae

isto contribui paraa reduçãoda presençade artefatosespúriosquepossamsurgir nosmapas

dedensidadeeletrônica(25).A modi�caçãodo programadecálculooriginal, quecontémesta

nova condição,é descritano ApêndiceF. Adicionalmente,o usode con�guraçõespréviasde

densidadeeletrônicada célulaunitária,baseadasno conhecimentoparcialacercada estrutura

cristalina,tambémcontribui paraeliminar artefatosespúriosquepossamocorrerno mapade

densidadeeletrônica(25).Destaforma,parao compostoludwigita Fe3O2BO3 utilizou-seuma

con�guraçãoinicial dedensidadeseletrônicasdacélulaunitáriaconstituídapordensidadesele-

trônicasesfericamentesimétricasparaosíonsO2� eB3+ sobreum“background”dedensidade

uniformeq=V. As densidadesesfericamentesimétricasforamde�nidasnaforma

r (r) =
A0

(B0+ C0r2)2 (3.23)

ondeA0, B0eC0sãoconstantesarbitrárias.ParaosíonsO2� , A0= 200,B0= 2 eC0= 1. Paraos

íonsB3+ , B0= 4.

DeacordocomGull eDaniell(16)o MétododaEntropiaMáximaédescritocomoumpro-

cedimentode inferênciaestatística.Inicialmente,váriascon�guraçõessãogeradasde forma

aleatória,semqualquerexigênciade sujeiçãoaosdadosexperimentais,e agrupadas.Poste-

riormente,as transformadasde Fourier destascon�guraçõessãocomparadascom os dados

experimentaise observa-sequequasea totalidadedascon�guraçõesseráinconsistentecomos

dadosexperimentais,a despeitodoserrosobservacionais. Estascon�guraçõessãorejeitadas

e asoutrascon�gurações,compatíveis com os errose os dadosexperimentais,sãoagrupadas

em gruposdistintosparacon�guraçõesdistintas. Esteprocessode seleçãode con�gurações

prossegueatéquecadacon�guraçãocompatível com os dadosexperimentaise com os erros

apareçamuitasvezes.Então,ascon�guraçõesdemaiorfreqüênciasãoescolhidascomoasque

fornecemarepresentaçãomaisprovável dacon�guraçãoreal.
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A correspondênciaentreo Métododa EntropiaMáxima e o Teoremade Bayesfoi esta-

belecidapor Jaynes(26).Por meio de um exemploexplicativo da bemsucedidaaplicaçãodo

método,feitaporGull eDaniell,Jaynesilustrao mecanismodeinferênciaestatísticaintrínseco

aométodoesuaconexãocomo TeoremadeBayes.EsteexemploédescritonoApêndiceB.
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3.3 Vantagensdo método

A densidadeeletrônicada célulaunitáriade um cristal podeserdeterminadaa partir da

transformadainversadeFourierdosfatoresdeestrutura,deacordocomaequação(3.14),eeste

é o métodotradicionaldeobtençãodasdensidadeseletrônicasa partir dedadosexperimentais

dedifratometriaderaios-x.No entanto,estemétodoé sujeitoa problemastaiscomoa geração

dedensidadeseletrônicasnegativaseo surgimentodeerrosexpressivosdetruncamentodasoma

dostermoscontendoosfatoresdeestrutura,errosestesquedependemdaquantidadededados

experimentaisdisponíveis. De acordocoma equação(E.37)do ApêndiceE o númerototal de

re�exõesde Braggquepodemsercoletadaspelo difratômetroconsisteem aproximadamente

8852re�exõesindependentesparao compostoMn2B2O5 e 4177re�exõesindependentespara

o compostoFe3O2BO3 (h, k e l diferentesdezeroparao compostoMn2B2O5). Observando-

seosnúmerosdere�exõesindependentesefetivamentecoletadasdastabelas2.1 e 2.2 nota-se

queé possível obtermapasdedensidadeeletrônicapor síntesedeFouriercomumaresolução

maior quea proporcionadapelo conjuntode fatoresde estruturaobservados. Estefato torna

o MEM umaalternativa a serconsideradana obtençãodo per�l de densidadeeletrônicadas

célulasunitáriasdosmateriaisestudadosdevido àsuapropriedadedesuper-resolução,queserá

expostaaseguir.

O MétododaEntropiaMáximaapresentavantagensemrelaçãoaométodotradicionalque

o tornamatraenteparao cálculodedensidadeseletrônicas.Umacaracterísticado Método,em

particular, deveserdestacada:asuper-resolução.Super-resoluçãosigni�ca queo Métodopode

fornecerfunçõesderesoluçãomaiorquea resoluçãopermitidapelosdadosexperimentais(17).

Devido ao fato de quea célulaunitáriapodeserdividida em um númerode pixels arbitrário

paraa obtençãodeumadistribuiçãodedensidadesarbitrariamentedensaobserva-sequea sua

representaçãoexponencial,tal comoa fornecidapeloMétodo,correspondea umafunçãoque

nãosó é positiva e bem-comportadamastambémé contínuae, portanto,possuidorade uma

transformadain�nita comresoluçãoilimitada(17).

Destaforma,podemoscitar comovantagensdométodo:

� O MétododaEntropiaMáximagaranteapositividadedasdensidadeseletrônicas;

� É adequadoaconjuntosdedadosexperimentaisincompletosecomruído(16);

� Fornecesuper-resolução,revelandodetalhesdadistribuiçãodedensidadeseletrônicasque

estãoalémdo limite dosdadosexperimentaisdisponíveis(17);
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� Permiteo acréscimode novos dadosexperimentaisparao aperfeiçoamentoda con�gu-

raçãodedensidadesobtidapormeiodenovaaplicaçãodométodo(26);

� O biassobrea con�guraçãodedensidadeseletrônicasé minimizadoaomáximodevido

à próprianaturezado métodoe ao fato deledispensaro usode qualquercon�guração

préviadedensidades.
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4 TeoriadoAntiferromagnetismo

A TeoriaFenomenológicadaAnisotropiaMagnética(27),(28)consisteemumareformula-

çãodabemconhecidaTeoriadoAntiferromagnetismodeVanVleck(29).Estateoriaconsidera

a in�uência da anisotropiamagnéticasobrea orientaçãodosspinsde duassub-redesde íons

comspinsantiparalelos.

Primeiramente,serãointroduzidosemresumoosprincipaisresultadosdaTeoriado Anti-

ferromagnetismodeVanVleck e,subseqüentemente,serãomostradosemdetalheoscálculose

modi�caçõesconceituaisapresentadaspelaTeoriaFenomenológicadaAnisotropiaMagnética.

Em seguida,seráapresentadaem resumoa formulaçãooriginal de Néel(30)paraa suateoria

maisabrangentedoAntiferromagnetismo.
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4.1 Teoria do Antiferr omagnetismodeVan Vleck

Emsuateoria,VanVleck considerouumaredecristalinadeíonsmagnéticosqueédividida

emduassub-redesi e j, compostaspor íonsi e j. Ele consideroutambémqueasinteraçõesde

trocaentreosíonsmagnéticossãoequivalentesaumpotencialinteratômicodo tipo

Vi j = �
1
2

J(1+ 4Si �Sj ); (4.1)

ondeSi e Sj são,respectivamente,os vetoresdosmomentosangularesde spin dosátomosi

e j, medidosem múltiplos da unidadequânticah=2p e J é a integral de troca (J < 0 para

acoplamentoantiparalelodosspinsdosátomos).Somentesãoconsideradososacoplamentosde

trocaentreíonsvizinhosmaispróximose assume-se,ainda,queoselétronsestãoefetivamente

em estadosde númeroquânticode spin S, com umaintegral de trocacomumJ. Van Vleck

utilizou aaproximaçãodecampomédio,naqualconsidera-sequeo potencialefetivoVi aoqual

cadaíon i estásubmetidoédaforma

Vi = � 2JSi �å
j

Sj � � 2JSi �å
j

< Sj > = � 2JnSi � < Sj > (4.2)

demodoque,quandoum campomagnéticoH é aplicadosobreo material,o Hamiltonianode

spinparao íon i éde�nido por

Hspin = � 2JnSi � < Sj > � gmBSi �H; (4.3)

ondeg é o fator de Landé, igual a 2, e mB é o magnétonde Bohr1. Para a somaem (4.2)

considera-sequeum íon de qualquersub-redepossuin íonsvizinhosmaispróximos,perten-

centesàoutrasub-rede.

Ambasassub-redesde�nidaspor VanVleck contêmN=2 íonsmagnéticospor unidadede

volumee assumiu-seaindaque,na ausênciado campomagnéticoH, os valoresmédiosdos

spins,de móduloj < Si > j = j < Sj > j = j� S0j, possuemdireçõesopostas.A aplicaçãodo

campomagnéticoH causaum deslocamentodSi ou dSj do spinS0 ou � S0, respectivamente,

e estedeslocamentoé consideradocomoproporcionale paraleloa H. Além disso,VanVleck

supôsquedSi = dSj = dS. Destaforma,osvaloresmédiosdosspinsnapresençado campo

1mB = 9:2732� 10� 24 Joules� (Tesla) � 1
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magnéticoH sãoexpressospor

< Si > = S0 + dS; (4.4)

< Sj > = � S0 + dS: (4.5)

A magnetizaçãototalM éasomadasmagnetizaçõesM i eM j dasduassub-redes.Elaéexpressa

naforma

M = M i + M j (4.6)

=
1
2

NgmB(< Si > + < Sj > ) (4.7)

= NgmBdS: (4.8)

VanVleck postulouemsuateoriaqueaaplicaçãodeumcampomagnéticoH sobreummaterial

no qualcadaíon magnéticodequalquerdesuassub-redesexperimentaumainteraçãodetroca

J comcadaum deseusn vizinhosdaoutrasub-redeé equivalenteà aplicaçãodeum “campo

efetivo” Hef naforma

Hef:i = H + 2Jng� 1m� 1
B < Sj >; (4.9)

Hef:j = H + 2Jng� 1m� 1
B < Si > (4.10)

quetambémpodeserexpressonaforma

Hef:i = H + (4Jng� 2m� 2
B =N)M j ; (4.11)

Hef:j = H + (4Jng� 2m� 2
B =N)M i : (4.12)

A energiadetrocajJj édadapor

jJj =
kBTN

2S(S+ 1)
; (4.13)

ondekB é a constantedeBoltzmann2, TN é a temperaturadeordenamentoantiferromagnético

e Sé o númeroquânticodespindo íon. A suscetibilidademagnéticapor unidadedevolumec

foi de�nida pelaexpressão:

c =
M
H

= NgmB
dS
H

; (4.14)

ondeM = jMj éamagnetizaçãoporunidadedevolume.

2kB = 1:3805� 10� 23 Joules� (Kelvin) � 1
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Finalmente,a dependênciada suscetibilidadeem relaçãoà temperaturaé um resultado

muito importanteeédadapelaexpressão

c =
Ng2m2

BS(S+ 1)
3kB(T + Q)

: (4.15)
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4.2 Teoria Fenomenológicada Anisotropia Magnética

4.2.1 Campocrítico de “spin-�op”

A TeoriaFenomenológicadaAnisotropiaMagnéticaconsideraqueo spinS0 (ou � S0) as-

sumeumadireçãopreferencialnaausênciado campomagnéticoH e estadireçãoé a chamada

direçãodefácil magnetização.Demonstra-seaindaque,quandoo campomagnéticoéaplicado,

o valor absolutodaenergia magnéticaparao casoemqueo spinS0 é perpendicularaocampo

H é maior do queo valor absolutoda energia magnéticaparao casoem queo spin S0 é pa-

ralelo a estecampo. Isto sedeve ao fato da componentedo deslocamentodo spin na direção

perpendiculara S0 sermaiorquea componentenadireçãoparalela.Destaforma,o vetorS0,

queé paraleloao eixo de fácil magnetizaçãona ausênciado campoH, tendea assumiruma

direçãoperpendiculara estecampoquandoeleé aplicado.Estatendência,no entanto,é anu-

ladapelaforça restauradora,origináriada energia de anisotropia.Estaenergia de anisotropia

introduzidapelanova teoriacorrespondeaumtermodeanisotropiauniaxialqueéacrescidoao

Hamiltonianodespin(4.3)parao íon i, deformaqueestesetorna

Hspin = � 2JnSi � < Sj > � gmBSi �H + D(Szi)2; (4.16)

ondeSzi é a componentez do spin Si e D é a constantede anisotropia,querelaciona-secom

a perturbaçãodosorbitaisdo íon magnéticoqueé provocadapelocampocristalinodosânions

ligantes,simetricamentedispostosemtornodo íon.

A principal mudançaintroduzidapelaTeoriaFenomenológicada AnisotropiaMagnética

relaciona-secomosconceitosmesmosdeperpendiculare paralelo:enquantoquenateoriade

VanVleck elesimplicamadireçãodasmagnetizaçõesespontâneasdassub-redesemrelaçãoao

campomagnéticoaplicado,nanova teoriaelesreferem-seaoeixodefácil magnetização.

Yosida(27)considerouum ânguloq entrea direçãoz de fácil magnetizaçãoe o campo

magnéticoaplicadoH eumsegundoânguloy entreadireçãoDdasmagnetizaçõesantiparalelas

entresi e o campoH (�gura 4.1). Adicionalmente,eleconsiderouqueo deslocamentodS, sob

ânguloy constante,é dadopelaexpressão(4.14). ComoHperp: = Hseny e Hpar: = Hcosy ,

cadacomponentededS édadapor

dSperp: =
cperp:

NgmB
Hseny (perpendicularaD); (4.17)

dSpar: =
cpar:

NgmB
Hcosy (paralelaaD) (4.18)
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Figura4.1: De�nição dosângulosparao fenômenode“spin-�op”.

e a mudançado momentomagnéticode um spin é dadapor gmBdS a energia magnéticapro-

duzidapelocampoaplicadoH é:

EH = �
1
2

gmBdS� H (4.19)

= �
1
2

gmB[dSperp:Hseny + dSpar:Hcosy ]: (4.20)

Utilizando-seasexpressões(4.17)e (4.18)aenergiamagnéticaEH podeserescritacomo:

EH = �
1

2N
[cperp:sen2y + cpar:cos2y ]H2: (4.21)

Poroutrolado,aenergiadeanisotropiadeumíonmagnéticoédadapor

EA = K`(T)sen2 (y � q) = K`sen2 (y � q) (4.22)

easuscetibilidadeé iguala

c = cperp:sen2y + cpar:cos2y = cpar: + (cperp: � cpar:)sen2y : (4.23)
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Paraaobtençãodosresultadosconsidera-seavalidadedahipótesedassuscetibilidadesnãode-

penderemdadireçãodasmagnetizaçõesantiparalelasnemdaintensidadedo campomagnético

aplicadoH. Estahipóteseéválidasomenteseo segundotermodosegundomembrode(4.11)e

(4.12)for muitomaiorqueo campomagnéticoaplicadoH equeo “campodeanisotropia”,que

seráintroduzidodeformaexplícitanasubseção(4.2.2).

Desprezandoamudançadaenergiadeinteraçãodetroca,queédaordemdedS2, o ângulo

y édeterminadoapartir daminimizaçãodaenergia totalEH + EA, quefornece

K`sen2(y � q) �
1

2N
(cperp: � cpar:)H2sen2y = 0; (4.24)

apóso usodarelaçãotrigonométricasen2g = 2sengcosg e posteriordiferenciaçãodaenergia

totalemrelaçãoay . Lembrando-seque

sen2(y � q) = sen2y cos2q � sen2qcos2y (4.25)

edividindo-se(4.24)porcos2y obtém-se:

tan2y =
sen2q

cos2q � l
(4.26)

onde

l =
H2

H2
c

(4.27)

e

Hc =
�

2NK`
cperp: � cpar:

� 1=2

: (4.28)

A expressãoparaa suscetibilidadeé obtidaeliminando-sey de (4.23) por meio do uso

da expressão(4.26) e da relaçãotrigonométricasen2y = 1=2(1 � cos2y ). A expressãoda

suscetibilidadeédadapor

c = cpar: +
1
2

(cperp: � cpar:)
�
1�

cos2q � l
(1� 2l cos2q + l 2)1=2

�
: (4.29)

Parao casoemqueo campoaplicadoH éparaleloàdireçãodefácil magnetização(q = 0)

aexpressãoacimafornececomoresultados:

c = cpar:; quandoH < Hc e (4.30)

c = cperp:; quandoH > Hc: (4.31)
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Quandoo campoaplicadoH é paraleloà direçãode fácil magnetizaçãoe ultrapassaum

certovalor crítico, o vetorS0 mudaabruptamentesuadireçãoparalelaaoeixo fácil parauma

direçãoperpendicularaesteeixo. Estefenômenoéconhecidocomo“spin-�op” eo valorcrítico

Hc docampoaplicadoparao qualeleocorreédadopor (4.28).
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4.2.2 Suscetibilidadeà temperatura do zero absolutoecamposefetivos

A suscetibilidadeà temperaturado zeroabsolutoé obtidaa partir da deduçãodo campo

efetivo queatuasobreosspinsdasduassub-redes,tal comodemonstradopor Nagamiya(28).

Nestecálculo,o campoefetivo de�nido porVanVleck éacrescidodeumtermocorrespondente

ao“campodeanisotropia”.

DeacordocomVanVleck eemconformidadecomaexpressão(4.7)asmagnetizaçõesdas

sub-redesi e j sãodadaspor

M i;j =
1
2

NgmB< Si;j >; (4.32)

ondeo símboloi; j representaatuaçãosobreo íon da sub-redei ou j ou umagrandezacarac-

terísticado íon da sub-redeou da sub-rede.Estasmagnetizaçõestambémsãoexpressasem

funçãode seuscossenosdiretoresa , b e g, relativos aoseixoscristalinosortogonaisnasdi-

reções(x;y;z):

M i;j = M0(a i; j ;bi; j ;gi; j ) (M0 = jM i;j j): (4.33)

Nestecaso,amagnetizaçãototalM édadapor

M = M0[(a i ;bi;gi) + (a j ;b j ;gj )]: (4.34)

A notaçãousadaéde�nida por

(a i; j ;bi; j ;gi; j ) = a i; ju1 + bi; ju2 + gi; ju3 (4.35)

ondeu1, u2 eu3 sãovetoresunitáriosnasdireçõesx, y ezdoseixoscristalinos,respectivamente.

Assume-seaindaque há somenteum eixo de fácil magnetizaçãoou que existem vários

deles,os quaissãomutuamenteequivalentes,e quea energia de anisotropiapossuisimetria

rotacionalemtornodequalquerdesteseixosparaângulosdedesviopequenosdeM i ouM j em

relaçãoa eles. Comoosvetoresdemagnetizaçãonãopodemdesviar-sesigni�cativamentede

um certoeixo defácil magnetizaçãoparaum dadodomíniomagnético,o eixo fácil é de�nido

comoo eixo z e oseixosx e y são�xados nadireçãoperpendiculara z. Destaforma,a energia

deanisotropiaéexpressapor

EA =
1
2

K0[(a 2
i + b2

i ) + (a 2
j + b2

j )]: (4.36)
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É importanteobservar queestaenergia é a mesmaenergia propostapor Yosidae expressaem

(4.22),pois

K`sen2 (y � q) = K`[1� cos2 (y � q)] (4.37)

= K`(1� cos2C) (4.38)

= K`(1� g2) (4.39)

= P[(a 2
i + b2

i ) + (a 2
j + b2

j )]; (4.40)

ondeC é o ângulodiretor entrea magnetizaçãoM i e o eixo z e K` = K`(T = 0) = 2P = K0

(P é uma constante).Para estaobservaçãoconsiderou-sea relaçãoentrecossenosdiretores

a 2 + b2 + g2 = 1 e a validadedasigualdadesa 2
i = a 2

j e b2
i = b2

j . O “campodeanisotropia”,

atuantesobreM i;j equecorrespondeaestaenergia,édadopor

HAi;j = �
K0

M0
(a i; j ;bi; j ;0); (4.41)

pois

1
2

K0[(a 2
i + b2

i ) + (a 2
j + b2

j )] = �
1
2

(M i �HAi + M j �HAj ) (4.42)

= �
1
2

M0[(a i;bi;gi)�HAi

+( a j ;b j ;gj )�HAj ]: (4.43)

Nagamiyaadicionouo “campode anisotropia”HAi;j ao campoefetivo original, de�nido

por Van Vleck e expressoem (4.11)e (4.12). Em conformidadecom o campooriginal, este

novo campoefetivo tambémdeveserparaleloaM i;j . Logo,obtém-se:

Hef:i;j = H � AM j ;i �
K0

M0
(a i; j ;bi; j ;0) =

M i;j

ci; j
; (4.44)

ondeA = � 4Jng� 2m� 2
B =N. Estaexpressãoparao campoefetivo contémo campomagnético

aplicadoH, o “campodetroca”HEi;j = � AM j ;i, correspondenteà interaçãodetrocaJ do íon i

ou j comcadaum deseusn vizinhos j ou i, e o “campodeanisotropia”HAi;j . Assumindoque

o campomagnéticoH estáno planoyze denotandoseuscossenosdiretorespor 0, bH e gH , de

tal formaqueH = H(0;bH ;gH), resolve-se(4.44)pormeiodaeliminaçãodec i; j . Logo

HbH � AM0b j ;i � (K0=M0)bi; j

HgH � AM0gj ;i
=

bi; j

gi; j
: (4.45)
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Comoo ângulodedesviodasmagnetizaçõesfoi consideradopequeno,faz-segi; j = � 1 eobtém-

seque

bi; j = b � =
� HgH + K0=M0

2AK0 � (HgH)2 + (K0=M0)2HbH ; (4.46)

ondefoi introduzidaanotaçãopi; j = p� , p j ;i = p� .

Emgeral,pode-seconsiderarqueo campomagnéticomolecularémuitomaiorqueo campo

magnéticoaplicadoH e queo campodeanisotropiaHA, de formaqueo segundoe o terceiro

termosdodenominadorde(4.46)podemserdesprezadosemcomparaçãocomoprimeirotermo.

Tem-seentãoque

bi; j =
HbH

2AM0
�

H2gHbH

2AK0
: (4.47)

Portanto,amagnetizaçãototalM édadapor

M = M0[(0;bi;0) + (0;b j ;0)] (4.48)

= (0;
HbH

2A
;0) � (0;

M0H2gHbH

2AK0
;0) +

(0;
HbH

2A
;0) + (0;

M0H2gHbH

2AK0
;0) (4.49)

= (0;
HbH

A
;0) (4.50)

eéparalelaaoeixoy.

Finalmente,assuscetibilidadesparalelaeperpendicularaoeixodefácil magnetização(eixo

z) sãodadaspor

cpar: =
M

Hpar:
= 0 e (4.51)

cperp: =
M

Hperp:
=

M
HbH

=
1
A

: (4.52)

Destaforma,todososcamposefetivoseaenergiadeanisotropiapodemserestimadospois

sãofunçõesde grandezasquepodemserdeterminadasexperimentalmente.Em particular, o

usode grandezascomoa magnetizaçãoe a suscetibilidadepor íon permitemumaestimativa

razoável doscampos.A energia deanisotropiapodeserestimadaatravésdaexpressão(4.28)

parao campocrítico Hc pois o valor destecampocrítico podeserobtido experimentalmente.

As estimativasparaoscamposefetivosemfunçãodasuscetibilidadeperpendicularaoeixo de

fácil magnetizaçãoou emfunçãodamagnitudedo momentomagnéticom0 = gmBSdeum íon,
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alémdaestimativaparaaenergiadeanisotropia,sãodadaspor

k0 = NK0 =
1
2

H2
c (cperp:=ion � cpar:=ion); (4.53)

HA =
k0

m0
e (4.54)

HE =
m0

cperp:=ion
: (4.55)

A equação(4.53),emparticular, é válidaparaqualquertemperaturadeformaquek0 podeser

substituídapor k`(T) (estaobservaçãoaplica-setambémà energia de anisotropia,dadapela

expressão(4.36)).

Parao estadode“spin-�op”, noinstanteemqueH = Hc, aenergiamagnéticaporíonédada

naformaEM = � (1=2)cperp:H2
c e nesteestadoestaenergia iguala-seà energia deanisotropia.

A energiadeanisotropiaparaumspinédaforma(4.36):

1
2

k0(a 2 + b2) =
1
2

k0sen2(y � q): (4.56)

Paraesteestadoemqueasmagnetizaçõessãoperpendicularesaoeixo fácil e aocampomag-

néticoaplicadoH tem-seque(y � q) = y = p=2. Adicionalmente,a constantek0 é de�nida

emfunçãodaconstantedeanisotropiaD daequação(4.16). A constantek0 é dadaemfunção

deD por(27)

k0 = ND
�

S2 �
S
2

�
(paraS> 1=2): (4.57)

Logo, igualandoasenergias:

�
1
2

cperp:H2
c =

N
2

D
�

S2 �
S
2

�
(4.58)

e lembrando-sequec � 1
perp: = � 4Jng� 2m� 2

B =N tem-seaexpressão

Hc =
(S2 � S

2)1=2

gmB

p
4nDjJj (4.59)

eacorrespondenteexpressão,válidaparaqualquertemperatura,

Hc =
1

gmB

p
4nk̀ (T)jJj: (4.60)

Entretanto,cálculosmaiselaboradosutilizandoa TeoriadeOndasdeSpin fornecemuma
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expressãoligeiramentediferenteda expressão(4.59) para o campocrítico. Estescálculos

fornecemum valor igual a S(31) parao numeradorda fraçãodo primeiro termodo produto

mostradoem(4.59). Portanto,para�ns decálculo,utilizamosScomoo numeradorda fração

daexpressão(4.59).

A expressão(4.57)é válida paraT = 0. Porém,na situaçãoem queT=jQj << 1 (Q é a

temperaturaassimptóticadeCuriedaequação(4.15)),aaproximaçãok`(T) � k0 épossível(27).

Destaforma,calculando-seaestimativadejJj utilizandoaexpressão(4.13)esubstituindoHc e

D (obtidade(4.57)usando-se(4.53))em(4.59)épossível estimaro númeron devizinhosmais

próximosdo íonmagnético.
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4.2.3 Balançoenergéticodo mecanismode “spin-�op” à temperatura do
zero absoluto

O balançoenergéticodo mecanismode“spin-�op” foi analisadopor Bernstein(32)através

de uma analogiacom um modelomecânico. À temperaturado zero absolutotem-seque a

energia de trocaEE, a energia de anisotropiaEA e a energia de interaçãodasmagnetizações

como campomagnéticoaplicadoEH sãoexpressaspor:

EE =
HE

M0
M i �M j (4.61)

EA =
1
2

M0HA[cos2 f i + cos2 f j ] (4.62)

EH = � (M i + M j )�H (4.63)

ondeHE e HA sãoasmagnitudesdoscamposde trocae de anisotropia,respectivamente.Os

ângulosentreasmagnetizaçõesM i e M j e o eixo fácil sãof i e f j , respectivamente.O campo

HE queatuasobrea magnetizaçãoM i é paraleloa M j e estecampoforçaasmagnetizaçõesa

permaneceremantiparalelasentresi. O campoHA, por suavez,atuasobreasmagnetizações

no sentidodeforçá-lasa alinhar-secomo eixo fácil enquantoqueo campomagnéticoH atua

no sentidodealinharasmagnetizaçõesparalelamenteà suadireção.A situaçãode“spin-�op”

ocorrequandoo campoH éaplicadoparalelamenteaoeixofácil esuamagnitudeatingeo valor

Hc. Paraqueasmagnetizaçõesgiremde90o deve-serealizartrabalhopor meiodo campoapli-

cadoH masestetrabalhoé resistidopelotrabalhorealizadopormeiodocampodeanisotropia.

Se as magnetizaçõesnão girassemas energias de troca e de interaçãocom o campoH não

sofreriamqualquervariaçãoe o “spin-�op” nãoocorreria.Quandoasmagnetizaçõesgiram a

energia EH decrescee a energia detrocaEE aumentaemumamagnitudeigual à metadedeste

decréscimodeformaquea energia total decresce.Estareduçãoenergéticaaumentacomo au-

mentodo campomagnéticoe quandoelaultrapassaa energia deanisotropiaa transiçãoparao

estadode“spin-�op” ocorre.

Seconsiderarmosasenergiastotaisna ausênciado campoH, no estadoem queasmag-

netizaçõesestãoinclinadasdeângulosf i e f j devido a aplicaçãodestecampoe no estadode

“spin-�op”, emqueambasestãoperpendicularesaocampo,teremos:

EH= 0 = M0HA � M0HE; (4.64)

Eincl: =
1
2

M0HA[cos2 f i + cos2 f j ] + M0HEcos(f i + f j )

� M0H(cosf i + cosf j ) e (4.65)
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Espin� f lop = � M0HE: (4.66)

Observando-seestasenergiasnota-sequeadiferençadeenergiaentreo estadoemqueo campo

H estáausenteeo estadode“spin-�op” é igualaM0HA e,portanto,écausadasomentepelain-

teraçãoanisotrópica.Destaforma,paraqueasmagnetizaçõesnaausênciadocampomagnético

sejamgiradasde90o, o trabalhoaserrealizadopormeiodocampoH necessáriodevereduzira

energia totaldeumaquantidadeigualaM0HA. Sabendo-seaindaque

cosf i; j =
H

2HE � HA
; (4.67)

comopodeservisto pela �gura 4.2, conclui-sequea diferençade energia entreo estadode

“spin-�op” e o estadoem queasmagnetizaçõesestãoinclinadasé dadapor � M0H2=(2HE �

HA). Estareduçãoenergéticaaumentaemmagnitudecomo aumentodo campomagnéticoH

atéa situaçãoem queo estadode “spin-�op” é favorecidoenergeticamente:nestasituaçãoa

magnitudedocampoH ésuperioraumvalorcrítico,dadopor

Hc = HA
p

2HE � HA: (4.68)

A expressão(4.68)éumaalternativaàexpressão(4.28)parao campocríticode“spin-�op”.

Figura4.2: De�nição dosângulose vetoresmagnetizaçãoparao balançodeenergia do fenô-
menode“spin-�op”.
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4.2.4 Teoria do Antiferr omagnetismodeNéel

A teoriado Antiferromagnetismoformuladapor Néel(30)é maisabrangentequea teoria

propostapor VanVleck poisdescreve o comportamentomagnéticodosmateriaiscombaseem

consideraçõesacercade estruturascristalinasmaisgenéricas,alémde incluir a in�uência de

segundosíonsvizinhosmaispróximossobreosíonsmagnéticos.

Na teoriadeNéel,amagnetizaçãoéde�nida paraduassub-redesA eB deíonsmagnéticos

situadosemdoistiposdesítioscristalinosA e B. Estessítiosestãoocupados,respectivamente,

emfraçõesl e m, detal formaquel + m= 1 eamagnetizaçãototalédadapor

M = l MA + mMB: (4.69)

Cadaíon emum determinadosítio é submetidoa um campomolecularqueatuaemconjunto

como campomagnéticoexternoH e estecampomolecularresultadaaçãodosíonsvizinhos,

situadostantoem sítiosA comoem sítiosB. A parcelado campomolecularcorrespondente

à in�uência dos íons vizinhos em sítios A é proporcionalà magnetizaçãototal da sub-rede

de íons em sítios A e a parcelacorrespondenteà in�uência dos íons vizinhos em sítios B é

proporcionalà magnetizaçãototal dasub-rededeíonsemsítiosB. Portanto,asde�niçõesdos

camposmolecularesatuantessobreíonsemsítiosA eB sãodadaspor

Hef:a = w(a l MA + emMB); (4.70)

Hef:b = w(el MA + b mMB); (4.71)

ondew é positivo, e = � 1 e a e b sãocoe�cientescaracterísticosdoscamposmoleculares,

proporcionaisa integraisdetrocacorrespondentesa interaçõesferromagnéticasentreíonsA e

B damesmasub-rede.A primeiraparcelade(4.70)e a segundaparcelade(4.71)representam

o campomoleculargeradopelossegundosíonsvizinhosmaispróximosenquantoqueasou-

trasparcelasrepresentamo campomoleculargeradopelosíonsvizinhosmaispróximos.Néel

considerouaconhecidaaproximaçãodafunçãodeBrillouin B(Z) paraZ << 1 naforma

B(Z) �
S+ 1
3S

Z (MA;B = N0gmBSB(Z)); (4.72)

ondeZ = gmBS(H + Hef :a;b)=kBT e N0 é o númerodeAvogadro3, paraobterasmagnetizações

3N0 = 6:023� 1023 mol� 1
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emfunçãodatemperatura:

MA =
C
T

(H + Hef:a); (4.73)

MB =
C
T

(H + Hef:b): (4.74)

A constanteC é igual a (S+ 1=3S)(N0g2m2
BS2=kB). Ao considerarinteraçõesantiferromagnéti-

casentreíonsA eB desub-redesdistintas(e = � 1) Néelobteveamagnetizaçãototalemfunção

datemperaturanaforma

M =
T2 � wC(l a + mb)T + w2C2l m(a b � 1)

T � wCl m(a + b + 2)
H (4.75)

easuscetibilidadefoi obtidanaforma

1
c

=
T
C

+
1
c0

�
s

T � q
; (4.76)

considerando-seasnotações:

1
c0

= w(2l m� l 2a � m2b); (4.77)

s = w2Cl m[l (1+ a ) � m(1+ b)]2 e (4.78)

q = wCl m(a + b + 2): (4.79)

A curva do recíprocodasuscetibilidadeemfunçãodatemperaturaé caracterizadapor dois

parâmetros:a temperaturaassimptóticadeCurieQ e a temperaturadetransiçãodeNéelTN. A

temperaturaQ é a abscissado interceptodaretaà quala hipérbole(4.76)é assimptóticacomo

eixo dastemperaturase a temperaturaTN é a abscissado interceptodahipérbole(4.76)como

eixo dastemperaturas.EstatemperaturaTN é identi�cada coma temperaturadeordenamento

antiferromagnéticoeosdoisparâmetrosQ eTN sãodadospor:

Q = �
C
c0

e (4.80)

TN =
wC
2

[l a + mb +
q

(l a � mb)2 + 4l m]: (4.81)

A curva do recíprocodasuscetibilidadeemfunçãoda temperaturaparaosmateriaisanti-

ferromagnéticoscujasestruturascristalinaspermitema divisãoemsub-redesdescritapor Néel

constituio casoparticularde (4.76) em que l = m= 1=2 e a = b. Portanto,nestecaso,a
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equação(4.76)torna-se:
1
c

=
T
C

+
w
2

(1� a ) (4.82)

eosparâmetrosQ eTN sãode�nidos por:

Q = �
wC
2

(1� a ) e (4.83)

TN =
wC
2

(1+ a ): (4.84)

As equações(4.83)e (4.84)sãomuito úteispoisastemperaturasQ e TN sãoobtidasexpe-

rimentalmente,o quepossibilitao cálculodoscoe�cientesw e a . Estescoe�cientessãodados

por:

w =
TN � Q

C
e (4.85)

a =
TN + Q
TN � Q

: (4.86)

É importantesalientarquea anisotropiamagnéticafoi mencionadapor Néel em seutra-

balho,anosantesdo desenvolvimentodaTeoriadaAnisotropiaMagnética.Em suateoriaele

supôsque,seaenergiamagneto-cristalinadeacoplamentodasmagnetizaçõescomassub-redes

cristalinasfossenula, a direçãode alinhamentoantiparalelodasmagnetizaçõesem relação

aoseixosdo cristal, na ausênciado campomagnéticoexterno,seriainde�nida (estaenergia

magneto-cristalinaé a própriaenergia deanisotropia).Ao aplicar-seum campomagnéticoex-

ternoasmagnetizaçõesantiparalelasgirariamparaa direçãoperpendicularao campoexterno

aplicado,tal comodemonstradona Teoriade AnisotropiaMagnética,de forma a geraruma

componentedasmagnetizaçõesparalelaaocampo.Um resultadoimportanteobtidoconsistiu

no fato de quea suscetibilidadenestecasotorna-sec = c (TN) = cperp:(TN) = w� 1, na faixa

de temperaturasabaixode TN. Esteresultadomostraclaramentea conexão existenteentreo

parâmetrodeacoplamentoantiparalelodosspinsw ea temperaturadetransiçãoTN.

Néel considerouaindaqueo campomoleculartotal atuantesobreos íonsA e B podeser

expressoemfunçãoda integral de trocaJ do potencialinteratômicodeVanVleck (4.1). Para

este�m elede�niu osparâmetrosuaa, ubb euab naforma

uaa =
2Jaa

N0g2m2
B

; (4.87)

ubb =
2Jbb

N0g2m2
B

e (4.88)
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uab =
2Jab

N0g2m2
B

(4.89)

e utilizou a notaçãonab parade�nir o númerode íonsvizinhosB do íon A, de modoqueos

camposmolecularesHef:a eHef:b foramexpressosnaforma:

Hef:a = naauaaMA + nabuabMB; (4.90)

Hef:b = nbauabMA + nbbubbMB: (4.91)

Comparandoasexpressões(4.90)e (4.91)comasexpressões(4.70)e (4.71)e considerandoo

casol = m= 1=2 ea = b, noqualo valordew édadopor (4.85),teremos:

�
w
2

= �
TN � Q

2C
=

2kB

N0g2m2
B

nab jab; (4.92)

onde jab = Jab=kB.
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5 Resultados

5.1 Piroborato Mn2B2O5

5.1.1 Densidadeeletrônica

O MétododaEntropiaMáximafoi aplicadopormeiodoempregodoprogramaMEED(33),

(34). Utilizou-seumacon�guraçãopréviauniformede densidadeseletrônicas,iguaisa q=V,

comopontodepartidaparaoscálculos.Osparâmetrosempregadosealgunsresultadosnuméri-

cosobtidossãomostradosnastabelas5.1,5.2e5.3.

Tabela5.1: O programaMEED aplicadoao compostoMn2B2O5: parâmetrosempregadose
algunsresultadosnuméricos.

Resultadosnuméricos
NúmeroN defatoresdeestruturaempregados 1081
NúmeroNp depixelsdacél. unitária 30� 60� 90
Númerodeciclos 3500
Entropia�nal S -2.051
ValordeC=N atingido 2.51
Índicesresiduais R= 0:050;Rp = 0:047
MultiplicadoresdeLagrange l inicial = 1:0� 10� 7; l f inal = 0:026

Os valoresdosíndicesresiduaismostradosna tabela5.1 demonstramquea con�guração

dedensidadeeletrônicaobtidaatravésdo MétododaEntropiaMáximacorrespondeà estrutura

previamenteresolvida,queé descritanareferência(3), poisestesvaloressãoconsideradossa-

tisfatóriosparaa soluçãode estruturas(12).As coordenadasfracionáriasmostradasna tabela

5.3foramobtidasapartirdaanálisedatopologiadacon�guraçãodedensidadeeletrônicaobtida

peloMétodo.Nestaanáliseconsidera-seque,emgeral,asposiçõesatômicascoincidemcomos

máximospronunciadosdedensidadeeletrônica(35).A proximidadeobservadaentreascoorde-

nadasfracionáriasdosátomosobtidaspeloMétodo(tabela5.3) e ascoordenadasfracionárias
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Tabela5.2: Algunsfatoresdeestrutura.

Fatoresdeestrutura
hkl 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

obtidasapósa resoluçãoda estrutura(tabela2.4) demonstraque as fasesdos fatoresde es-

truturausadospeloMEM foramcorretamentedeterminadaspelométodoempregado(descrito

no ApêndiceA) e quea correspondênciaentrea estruturacristalinaresolvidae a con�guração

de densidadeeletrônicaobtidapelo Método foi con�rmada. Estacorrespondênciaé eviden-

ciadapelaobservaçãodosmapasde densidadeeletrônicadasregiões1, 2 e 3 da �gura 2.1,

mostradosnas�guras 5.1,5.4e 5.7,respectivamente.Estesmapasmostramprojeçõesdaden-

sidadeeletrônicasobreo planocristalográ�co(100), obtidaspor meiodasomadasdensidades

r (xi ;y;z) em cadaponto (y;z), feita de xi = 0 a xi = 1. As linhasde contornoconectamos

pontos(y;z) de mesmadensidadetotal sobrea facebc da célulaunitáriae umagraduaçãode

coresquentes(maior densidade)e coresfrias (menordensidade)foi utilizadaparamostraras

variaçõesda magnitudeda densidadeeletrônica. Observando-seos mapas,nota-sequeuma

característicacomumàmaioriaéapresençadocentrodeinversão.Esteelementodesimetriaé

dominanteporqueo grupoespacialP � 1,quedescreveaestruturadocomposto,possuio centro

deinversãocomoúnicaoperaçãodesimetriaalémdaoperaçãoidentidade(36).

OsmáximosdedensidadeobservadosnosmapaspodemseranalisadoscombasenaTeoria

do CampodosLigantes(37),(38)(resumidano ApêndiceC) e, de fato,existemtrabalhosque

apóiamo emprego destateorianaanálisedemapasdedensidadeeletrônicaobtidosatravésdo
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Tabela 5.3: Coordenadasfracionáriasdos átomos da unidade assimétricado composto
Mn2B2O5 obtidaspeloMEED.

Coordenadasfracionárias
Átomo x y z
Mn1 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
O2 0.20 0.10 0.19
O3 0.70 0.47 0.26
O4 0.50 0.83 0.30
O5 0.77 0.73 0.49

MétododaEntropiaMáxima(39),(40),(23).De acordocoma Teoriao nível deenergia 3d dos

metaisde transiçãoperdesuadegenerescênciaoriginal do estadofundamentalquandoo íon

metálicoé submetidoa um campocristalinogeradopelosânionsligantes,dispostossimetrica-

menteaoseuredor. Estecampocristalinoorigina-sedasinteraçõesrepulsiva, observadaentre

oselétronsdevalênciadometaleoselétronsdosânions,eatrativa,observadaentreoselétrons

de valênciado metale ascargasnuclearesdosânionsligantes.Adicionalmente,a Teoriado

CampodosLigantesconsideraqueos elétronsde valênciado metalocupamorbitaismolecu-

lares, de�nidos paraa unidadepoliédricaformadapelometale pelosânionsdispostosaoseu

redor. Estesorbitaismolecularesestendem-sepor todaaregiãodaunidadeedesuaperiferiade

formaa reduzira repulsãomútuaoriginal entreoselétrons3d do metal.Tal redução,expressa

atravésdaquedadosvaloresdosparâmetrosdeRacahdoíonisolado,ébemconhecida(41),(37).

Considerando-sequeos íonsMn2+ presentesna estruturacristalinado piroboratoMn2B2O5

possuemcon�guraçãohigh-spinS= 5=2(3) então,deacordocoma Teoria,conclui-sequeos

orbitaismolecularese�
g e t �

2g estãoocupadosde formaquecadaum dos5 elétronsdevalência

do metal,originalmenteem orbitais3d, ocupaum orbital moleculare�
g e t �

2g. Portanto,o má-

ximo dedensidadeeletrônicamostradona�gura 5.1podeseratribuídoa umasuperposiçãode

orbitaismolecularese�
g, tal comoprevisto por Sarrat(4),e estasuperposiçãoestárelacionada

a um acoplamentodetrocaantiparalelodosspinsdosíonsmetálicos(esteacoplamentoé uma

conseqüênciadoemparelhamentodoselétronsdevalência3d demetaisde“�tas” distintas,que

podeserjusti�cado pelaaproximaçãodeHeitler-London). A �gura 5.2 ilustraemperspectiva

asunidadesoctaédricascontendoossítiosmetálicos1 correspondentesaomapadedensidade
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eletrônicada�gura 5.1ea�gura 5.3mostrao esquemateóricopropostoparaasuperposiçãode

orbitaismolecularese�
g. A coincidênciadesinaisdoslóbulossuperpostosdasfunçõesdeonda

da�gura 5.3 indica interferênciaconstrutiva entreasfunçõesdeondae, portanto,acúmulode

densidadeeletrônicanaregiãodesuperposição.O acoplamentoantiparalelodosspinsé ener-

geticamentefavorável poispermiteumareduçãoadicionaldarepulsãomútuaentreoselétrons

devalênciadosíonsmetálicosatravésdo deslocamentodadensidadeeletrônicaparaa região

externaàunidadeoctaédrica.A origemdesteacoplamentoéexpostaatravésdaaproximaçãode

Heitler-Londonparaamoléculadehidrogênio,descritanoApêndiceD e,defato,o usodomod-

elodeHeitler-London(comsuasmodi�caçõesapropriadas)noestudodoacoplamentodespins

deíonsmagnéticosdemetaisdetransiçãoé conhecido(42),(43).Dentrodo contexto daaprox-

imaçãode Heitler-Londonasconcentraçõesindividuaisde densidadeeletrônica,identi�cadas

por máximosde densidadeeletrônicanosmapase quesãoobservadasentreíonsmagnéticos

contendoelétronsdesemparelhadosemorbitaismagnéticosindicamacoplamentoantiparalelo

dosspinsdosíons. Em particular, Amoretti e Varacca(44)demonstrarama aplicabilidadeda

aproximaçãodeHeitler-Londonparaa descriçãodo acoplamentodespinsdeíonsmagnéticos

emunidadesoctaédricasutilizandofunçõesdesimetriaadaptada,similaresàsfunçõese�
g et �

2g.

Observando-sea �gura 5.1 nota-se,ainda,que os contornosde densidadeem torno do

máximoseguemumatrajetória“encurvada”. Esteefeito podeseratribuído à repulsãomútua

entreos elétronsde valênciados metaisnos orbitais e�
g e os elétronsdasligaçõesdo grupo

B2O4�
5 .

Figura5.1: Distribuiçãoda densidadeeletrônicana região 1 da �gura 2.1 projetadano plano
(100) daestruturado piroboratoMn2B2O5. Quadrados,círculose triângulosindicamposições
de íonsdemanganês,oxigênioe boro respectivamente.Um máximodedensidadeeletrônica,
provavelmentedevido à superposiçãodedoisorbitaismolecularese�

g, podeserobservadologo
acimado íon deborono centroda �gura. Osdois íonsdemanganêsda �gura estãoemsítios
1 em umalinha paralelaao eixo b. Estemapafoi obtido usando-seo programaVENUS(1)
paravisualizaçãodedistribuiçõesdedensidadeeletrônica(intervalo de8.0el./Å3 entrelinhas
decontornodesenhadasde0.0a56el./Å3).
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Figura5.2: UnidadesoctaédricascontendoosíonsMn2+ emsítios1 daregião1 da�gura 2.1.
A distânciaentreosânionsdosvérticesapicaisdasunidadesé de2.415Å. O esquemateórico
da superposiçãode orbitais molecularese�

g representandounidadesoctaédricasregularesna
posiçãodasunidadesreaisdesta�gura émostradona�gura 5.3.

+ -

+ +

+ +

-+

+-
++

++

- +

Li
ga

nt
e

Li
ga

nt
e

Li
ga

nt
e

Li
ga

nt
e

Li
ga

nt
e

Li
ga

nt
e

Li
ga

nt
e

Li
ga

nt
e

Li
ga

nt
e

Li
ga

nt
e

Ío
n Ío

n

B
or

o

Figura5.3: Esquemateóricode superposiçãodosorbitaise�
g propostoparaos íonsMn2+ em

sítios1 daregião1 da �gura 2.1. Sãomostradossomentealgunslóbulosdasfunçõesdeonda
do íon centrale de algunsânionsligantesquecompõemas funçõesde simetriaadaptadae�

g
dasduasunidadesoctaédricas.A superposiçãodelóbulosdeorbitaiscommesmosinal indica
acúmulodedensidadeeletrônicanaregiãodesuperposição.

O mesmoraciocínioempregadoparajusti�car a existênciado máximoda �gura 5.1 tam-

bém podeser usadoparajusti�car um acoplamentoantiparalelode spinsde íons metálicos

localizadosemsítios2 de“�tas” distintase situadosemunidadesoctaédricasrelacionadaspor

inversão:esteacoplamentocorrespondeaomáximodedensidadeeletrônicaobservadona�gura

5.4. Nestecaso,o máximopodeseratribuídoa umasuperposiçãodeorbitaist �
2g. A �gura 5.5

ilustraemperspectiva asunidadesoctaédricascontendoossítiosmetálicos2 correspondentes

aomapadedensidadeeletrônicada�gura 5.4eo esquemateóricodesuperposiçãodasfunções

de simetriaadaptadat �
2g é mostradona �gura 5.6. Nesteesquemaobserva-senovamentea

coincidênciadossinaisdos lóbulos dasfunçõesde ondasuperpostas,indicandoacúmulode

densidadeeletrônicanaregiãodesuperposição.
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Osmáximosidênticosda�gura 5.7,dispostosemtornodeum centrodeinversãoquerela-

cionaunidadesoctaédricasidênticascontendosítios1, podemseratribuídosaumacoplamento

paralelodosspins,resultantede umasuperposiçãode orbitaist �
2g. Nestasituação,a repulsão

mútuadoselétronsdevalênciadosmetaisdosdoissítiosrelaciona-secomumdeslocamentode

densidadeeletrônicaqueorigina-sedocentrodeinversãoesegueemdireçõesopostas.

Figura5.4: Distribuiçãoda densidadeeletrônicana região 2 da �gura 2.1 projetadano plano
(100) daestruturadopiroboratoMn2B2O5. Um máximodedensidadeeletrônicapodeservisto
no centroda�gura, provavelmentedevido à superposiçãodedoisorbitaismolecularest �

2g. Os
quatroíonsdemanganêsda �gura estãoemsítios2. A simetriade inversãorelativa aoponto
centralda�gura éclaramentevista(intervaloof 8.0el./Å3 entrelinhasdecontornodesenhadas
de0.0a56el./Å3).

Figura5.5: UnidadesoctaédricascontendoosíonsMn2+ emsítios2 daregião2 da�gura 2.1.
As linhasmaisgrossasconectamíonsqueformamplanosreais,constituídospelo íon central,
peloâniondo vérticeapicaldaunidadee por um âniondabasepiramidal,cuja representação
teóricaaproximadaémostradanoesquemada�gura 5.6.A distânciaentreumâniondovértice
apicaldeumaunidadee o outroâniondabasepiramidaldaoutraé de2.429Å. O máximode
densidadeeletrônicada�gura 5.4situa-seentreosdoistriângulostracejados.
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Figura5.6: Esquemateóricodesuperposiçãodosorbitaist �
2g propostoparaos íonsMn2+ em

sítios2 daregião2 da �gura 2.1. Sãomostradossomentealgunslóbulosdasfunçõesdeonda
doíoncentraledealgunsânionsligantesquecompõemasfunçõesdesimetriaadaptadat �

2g das
duasunidadesoctaédricas.Os planosformadospelo íon centrale pelosdois ânionsligantes
decadaunidademostradano esquemateóriconãosãonecessariamenteparalelos.Novamente
nota-sea superposiçãode lóbulosdeorbitaiscommesmosinal,queindicaacúmulodedensi-
dadeeletrônicanaregiãodesuperposição.

Nesteponto,duasobservaçõesimportantessãopertinentesno queconcerneaosmáximos

encontrados:

� OsmáximosdedensidadeeletrônicaforamobservadossomenteentreíonsMn2+ locali-

zadosnosmesmossítioscristalográ�cos.Estefatoasseguraqueoselétronsdevalênciade

ambososíonsmetálicosdoparestãosubmetidosaomesmocampocristalinoe,portanto,

suasfunçõesdeondapossuemmesmasimetria.

� Os máximoslocalizadosem centrosde inversãoque relacionamunidadesoctaédricas

idênticasmostramqueos orbitais molecularessuperpostossãoos mesmos. Estaigual-

dadedeorbitaiséobservadaatémesmoparao máximoda�gura 5.1,apesardestemáximo

nãosituar-seem um centrode inversão. Isto sedeve ao fato dasunidadesoctaédricas

quecontêmos íonsmetálicosestaremrelacionadaspor translaçãonestecaso. De fato,

a igualdadedeorbitaispreencheum dosrequisitosfundamentaisparaa formaçãodeor-

bitais molecularesqueé a exigênciade queasenergiasdosorbitaissuperpostosdevem

termagnitudecomparável(37).
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Figura5.7: Distribuiçãoda densidadeeletrônicana região 3 da �gura 2.1 projetadano plano
(100) da estruturado piroboratoMn2B2O5. Os dois íons de manganêsda �gura estãoem
sítios1 de “�tas” coplanaresadjacentes.Dois máximossimétricose idênticosde densidade,
provavelmentedevidos à superposiçãode dois orbitaismolecularest �

2g, podemservistosem
tornodopontocentralda�gura. Estesmáximossugereminteraçãoferromagnética.Novamente
observa-sea simetriade inversãorelativa ao centroda �gura (intervalos de 8.0 el./Å3 entre
linhasdecontornodesenhadasde0.0a56el./Å3).
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5.1.2 Curvas de derivadasda magnetizaçãoem relaçãoao campo mag-
néticoaplicadoe isotermada magnetizaçãoà temperatura de2 K

As propriedadesmagnéticasdo compostopiroboratoMn2B2O5 foramdeterminadasno pi-

oneirotrabalhodeFernandesetal.(3). Nestetrabalhoreportou-sequeeleéummaterialantifer-

romagnéticotridimensionalgenuíno,comumatemperaturadeNéelTN � 23:3K e seueixo de

fácil magnetizaçãoé perpendicularaoeixo daagulhado monocristaldo material,quecoincide

como eixo cristalográ�coa. A isotermadamagnetizaçãodo compostoemfunçãodo campoa

T = 2K, reproduzidana�gura 5.8,apresentadegrausindicativosdemudançasbruscasdamag-

netização.Estasmudançasbruscasdamagnetizaçãotambémsãomostradasdeformaclarano

grá�co dasisotermasdasderivadasdamagnetizaçãoemrelaçãoaocampomagnéticoaplicado

em funçãodo campo,reproduzidasna �gura 5.9. Os valoresdoscamposmagnéticoscorres-

pondentesaospicosdasderivadasmarcamasmudançasbruscasdamagnetizaçãodo material.

A �gura 5.10reproduzassuscetibilidadesparalelaeperpendicularaoeixocristalográ�coa em

funçãoda temperatura.Nela observa-seclaramentea obediênciatípica da suscetibilidadeem

funçãodatemperaturaà lei deCurie-Weiss,expressapelaequação(4.15)(o valor datempera-

turaassimptóticadeCurieQ, determinadoexperimentalmente,foi de� 48:1K).
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Figura 5.8: Isotermada magnetizaçãodo compostoMn2B2O5 em funçãodo campoà tem-
peraturaT = 2K. As retasazul, pretae vermelhaauxiliam na visualizaçãodasmudançasda
magnetização.
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Figura5.9: Isotermasdasderivadasdamagnetizaçãoemrelaçãoaocampomagnéticoaplicado
emfunçãodocampoparao compostoMn2B2O5.
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Figura5.10:Suscetibilidadesparalelaeperpendicularaoeixoa dacélulaunitáriadocomposto
Mn2B2O5 em funçãoda temperatura(estassuscetibilidadescorrespondemàssuscetibilidades
perpendiculareparalelaaoeixodefácil magnetização,respectivamente).
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5.1.3 Célula unitária magnéticaproposta

A estruturacristalina do piroboratoMn2B2O5, compostapor “�tas” paralelasentre si,

mostraqueasinteraçõesde trocainter-�ta somentepodemocorreratravésdo mecanismode

super-supertroca,queé um mecanismoespecialdesupertroca(45)ondea mediaçãoé feita por

doisoumaisânionsintermediários.Estemecanismomaiscomplexo énecessárioporqueas“�-

tas”nãoestãoemcontatomútuoatravésdequalquervértice,arestaou facedequalquerdesuas

unidadesoctaédricascomponentese osíonsmetálicosde“�tas” distintasestãomuito distantes

entresi. Tal comoexpostopor Sarrat(4),o mecanismodesuper-supertrocapodeserentendido

de forma maissimplescomoumainteraçãode trocaenvolvendoparesde orbitaismolecula-

res. A ocorrênciadesteacoplamentodespinsinter-�ta énecessáriaparao próprioordenamento

magnéticotridimensionaldocompostoeasvariaçõesbruscasdamagnetização,observadasnas

�guras 5.8 e 5.9, indicam“spin-�ops” sucessivosdeparesdistintosdestesspins. De fato,um

fenômenosimilar já foi observadoemoutrosmateriaisnosquaissubestruturasdebaixadimen-

sionalidadeestãopresentes(46).A análisedosmapasdedensidadeeletrônicaemconjuntocom

a análisedosgrá�cos permitea observaçãodeum desacoplamentosucessivo deparesdespins

quesegueumahierarquiadeinteraçõesdetrocade�nida.

A tabela5.4mostraahierarquiadeinteraçõesdetrocainter-�ta, ordenadasemintensidades

crescentes.Estahierarquiaé baseadanasdistânciasentreíonsmetálicosobservadaspois as

interaçõesdetrocadecaemcomo aumentodestasdistâncias(30).As interaçõesdetrocaintra-

�ta entreíonsvizinhosmaispróximossãoconsideradasmaisintensasquequalquerinteração

inter-�ta pois asdistânciasintra-�ta sãomenoresqueasdistânciasinter-�ta(4). Os tipos de

acoplamentoentrespinse osnúmerosn deprimeirosvizinhoscujosspinsestãoacopladospor

meiodainteraçãodetrocacorrespondentesãomostradosnatabela5.4. Estesresultadosforam

obtidosatravésdaanálisedosmapasdedensidadeeletrônicadasubseção(5.1.1).

Duranteafaseantiferromagnéticaosspinsestãoparalelosaoplanobc, comomostradopelas

medidasdemagnetizaçãodo monocristaldareferência(3). Nesteponto,analisaremosa curva

da derivadada magnetizaçãoem relaçãoao campomagnéticoaplicadoem funçãodo campo

a T = 2K por meiodaidenti�caçãodosparesdespinsresponsáveispelospicosmostradosna

�gura 5.9. Seguindoa hierarquiadeinteraçõesdetrocapodemosconsiderarqueo pico corres-

pondenteaomenorcampomagnéticoaplicado(Hc1 = 25kOe)(3) écausadopelo“spin-�op” do

pardespinsinter-�ta 1-1(A).Estefatodecorredarelaçãodeproporcionalidadeobservadaentre

o campocríticoeasinteraçõesdetrocaeanisotrópicadopardespinscorrespondente,queserá

justi�cada nasubseção(5.1.4).
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Se estimarmosa interaçãode troca jJj correspondenteao par 1-1(A), usandoa equação

(4.13),obtemoso valor 1:85� 10� 23Joules=ion. Substituindoestevalor, o valor de Hc1 e o

valor daconstantedeanisotropiaD a T = 2K, igual a 2:15� 10� 24Joules=ion(3), naequação

(4.59) (usandoo númeroquânticode spin S no numeradorda fraçãodestaequação)obtemos

umnúmeron � 2 devizinhosmaispróximoscomamesmainteraçãodetroca(parao composto

piroboratoa aproximaçãok`(T) � k0 usadaem (4.57)é válida pois jQj = 48:1K e, portanto,

T=jQj << 1). Estefato con�rma o par de spins1-1(A) comoo primeiro a ser“girado” pelo

campomagnéticoaplicado.

O deslocamentoda posiçãodo pico correspondenteao menorcampocrítico Hc1 com a

variaçãoda temperatura,observadona �gura 5.9, re�ete o fato do desacoplamentodosspins

inter-�ta 1-1(A) serresponsável peladestruiçãodaordemmagnéticatridimensional.A relação

destadependênciado campocrítico em relaçãoà temperaturacom umatransiçãode fasedo

materialseráexplicadanasubseção(5.1.4).

Devido aofatodequea interaçãointra-�ta 1-2 é maisforte quea interaçãodo par1-1(A),

conclui-sequea interaçãointra-�ta 1-2 é ferromagnéticapois do contrárioo par 1-1(A) não

poderiaser“girado”. O mesmoraciocínionoslevaàconclusãodequeo acoplamentodosspins

ao longodascolunasdas“�tas” é ferromagnético.Seassumíssemosquea interaçãointra-�ta

2-2 é antiferromagnéticaa interaçãointer-�ta 2-2 nãopoderiaserantiferromagnéticatal como

mostradopelomapadedensidadeeletrônicada�gura 5.4.Então,podemosconcluirque,exceto

porpequenosdesvios,cada�ta éferromagnéticaemmédia.Comoainteraçãointer-�ta 1-1(B)é

ferromagnéticaconcluímosaindaquetodasas“�tas” coplanaressãoferromagnéticas,deforma

queacélulaunitáriamagnéticaéamostradana�gura 5.11(a).Osdoispicosmenoresna�gura

5.9podemseratribuídosaoalinhamentodespinsligeiramentedesviadosdentrodamesma�ta.

Finalmente,o picointensoaHc2 = 42:7kOeécausadopelo“spin-�op” dopardespinsinter-�ta

2-2.
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Tabela5.4: Hierarquiadeinterações,sítiosdospares,númerodevizinhosmaispróximoscoma
mesmaligação,distânciasentreíonsdopar, �gura ilustrandoo máximodedensidadeeletrônica
correspondenteà interação,tipo de acoplamentoe valor do campocrítico de “spin-�op” para
interaçõesde trocainter-�ta no compostoMn2B2O5. Os símbolos(A) e (B) signi�cam sítios
adjacentesemlinhasparalelasaoeixob eem“�tas” coplanaresadjacentes,respectivamente.

Interaçõesinter-�ta
Hierarquia Sítiosdopar n Distância(Å) Figura Acoplamento Hc(kOe)

1 1-1(A) 2 6.272 5.1 AF 25
2 2-2 1 4.615 5.4 AF 42.7
3 1-1(B) 1 4.526 5.7 F ...
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Figura 5.11: Duas con�guraçõesde spin possíveis para o estadoordenadodo piroborato
Mn2B2O5 assumindo-seque o pico correspondenteao menor campomagnéticoaplicado,
mostradona �gura 5.9, é causadopelo “spin-�op” do par 1-1(A). Entretanto,a situaçãoem
(b) nãoé compatível com a interaçãoantiferromagnéticaentresítios2-2 inter-�ta, mostrada
pelomapadedensidadeeletrônicada�gura 5.4. Destaforma,a célulamagnéticapropostaé a
mostradaem(a).
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5.1.4 Balançoenergéticodasinteraçõesdosspinsda unidadeassimétrica

O balançoenergéticodasinteraçõesdosspinsdosíonsdaunidadeassimétricadocomposto

Mn2B2O5 podeserfeito combaseno Hamiltonianodespin(4.16),construídoa partir daiden-

ti�cação dasinteraçõesde trocae daanálisedaestruturacristalinaefetuadas,e como auxílio

dasconsideraçõessobreo mecanismode“spin-�op” contidasnasubseção(4.2.3).

A consideraçãodasintensidadesrelativasdasinteraçõesdetrocaidenti�cadaséfundamen-

tal parao balançoenergético.Estasintensidadesobedecemàhierarquia

jJ1� 1(A) j < jJ2� 2j < J1� 1(B) < JF ; (5.1)

ondeJF representaasinteraçõesde trocaintra-�ta ferromagnéticasque,paraa realizaçãodo

balançoenergético,podemossuporidênticasparatodososparesdeíonsmagnéticosdentrodas

“�tas”. As outrasinteraçõesreferem-seaosparesdespinsmostradosnatabela5.4.

Ao considerarmosum materialcom umaestruturacristalinade baixasimetriacomoa do

compostoMn2B2O5, ondeos íonsmagnéticosestãosujeitosà in�uência do campocristalino

geradopor ânionsdispostosde forma nãoexatamentesimétricaao seuredor, a constantede

anisotropiaD podeserparticularizadaparaum determinadosítio cristalográ�co.A anisotropia

magnéticageralmenteorigina-sedaassimetriadocampocristalino(47),(48)provocadapeladis-

torçãooctaédrica,queexige a adiçãode umacomponentede menorsimetriaao potencialde

campocristalinooriginal,desimetriacúbica.Estefatojusti�ca aconsideraçãodeconstantesde

anisotropiaD1 eD2, especí�casparaosdiferentessítiosdosmetais(adiferençadedeformação

estruturalemrelaçãoaooctaedroregulardasunidadesoctaédricascontendoossítios1 e2 éum

fatoadicionalquejusti�ca aparticularizaçãodasenergiasdeanisotropia).

Baseando-senosnúmerosn deprimeirosvizinhosdosíonsmagnéticos,obtidosatravésda

análiseda�gura 2.2edatabela5.4,o HamiltonianodespinparaosdoisíonsMn2+ daunidade

assimétrica(tabela2.4)podeserescritocomo

Hspin(u:a:) = Hintra� f ita + Hinter� f ita + HH + Hanis: (5.2)

= [� 2JFS1�(2S1 + 2S2) � 2JFS2�(2S1 + 4S2)] +

[+ 2J1� 1(A)S1�(2S1) + 2J2� 2S2�S2 � 2J1� 1(B)S1�S1] +

[� gmB(S1 + S2)�H]+ [D1S2
1z+ D2S2

2z]; (5.3)

ondeasparcelasdo segundotermode(5.2) estãoentrecolchetesem(5.3) e osnúmeros1 e 2
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referem-seaossítioscristalográ�cosdosíonsMn2+ . Observando-sea expressão(5.3) e con-

siderandoa hierarquiade interaçõesde troca mostradaem (5.1) nota-seclaramenteque um

eventualdeslocamentodosspinsnadireçãodo alinhamentoparalelomútuono interior das“�-

tas” é extremamentefavorável do pontodevistaenergético. A aplicaçãodo campomagnético

H (paraleloaoeixofácil edemagnitudeH < Hc1) provocao deslocamentodosspinsnadireção

do alinhamentoperpendiculardestesemrelaçãoaocampoe estedeslocamentonãoé contrário

ao forte acoplamentoparaleloentreos spinsno interior das“�tas”. No entanto,estedeslo-

camentoé contrárioao fracoacoplamentoantiparaleloentrespinsde “�tas” distintase, desta

forma,a energia de interaçãomútuadosspinsinter-�ta acopladosantiparalelamenteaumenta

como aumentodamagnitudedocampo.Esteaumentoécontrabalançadopelareduçãosuperior

dasomadaenergiadeinteraçãoentreosspinseo campocomaenergiadeinteraçãomútuados

spinsdentrodas“�tas” (a reduçãodestaúltima energia é causadapor eventuaisdeslocamentos

dosspinsdentrodas“�tas” emdireçãoaoalinhamentoparalelomútuo).Portanto,estacompen-

saçãoenergéticacausaumareduçãodaenergia total deformaque,quandoestareduçãosupera

a energia de anisotropiarelativa ao sítio 1 por meio do aumentoda magnitudeH do campo

magnético,observa-seo “spin-�op” dopar1-1(A) (Hc1 < H < Hc2). Um subseqüenteaumento

damagnitudeH do campo,deformaquea reduçãodaenergia total agoraultrapassea energia

deanisotropiarelativa aosítio 2, provocao “spin-�op” do par2-2 (H > Hc2). Conclui-se,por-

tanto,quea magnitudedo camponecessárioparaqueocorrao “spin-�op” deum pardespins

inter-�ta, acopladosantiparalelamente,éproporcionalà interaçãodetrocadopareàenergiade

anisotropiarelativaaosítiodopar. Estefatojusti�ca adeterminaçãodahierarquiadeinterações

detrocaassociadaaospicosda�gura 5.9.

Comoa expressão(4.28)parao campocrítico foi obtidaa partir daminimizaçãodasoma

da energia magnéticacom a energia de anisotropiade um íon magnéticoindividual podemos

considerara validadedestaexpressãoparacadaíon magnéticoem um sítio individual da es-

truturacristalinado compostoMn2B2O5. De acordocom a expressão(4.53) a constantede

anisotropiak`, querelaciona-secom D por meio da equação(4.57)na faixa de temperaturas

DT=Q << 1, dependeda diferençaentreassuscetibilidadesperpendiculare paralelaao eixo

de fácil magnetizaçãoe a dependênciadestadiferençaem relaçãoà temperaturamodi�ca-se

quandoocorrea transiçãodafaseantiferromagnéticaparaa faseparamagnética,comopodeser

visto no grá�co da�gura 5.10.Examinando-sea expressão(4.59)concluímos,portanto,quea

observaçãodadependênciadocampocríticoemrelaçãoàtemperaturacaracterizaatransiçãode

fasedomaterial,provocadapelo“spin-�op” dopardespinscorrespondenteaestecampo.Desta

forma,o menorcampocríticoHc1 da�gura 5.9,cujopicocorrespondentevariadeposiçãocom
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a temperatura,é responsável peladestruiçãodoordenamentoantiferromagnéticodomaterial.
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5.1.5 Estimativasdasintegrais de tr ocaantiferr omagnéticas

A integral detrocaantiferromagnéticaJ2� 2 podeserdeterminadaatravésdageneralização

daexpressão(4.92),obtidaporNéel.Paraisto,considera-seumadivisãoadicionaldecadasub-

redede�nida porNéelemredesmenores,formadaspor íonsdeum mesmosítiocristalográ�co

(ecomseusspinsacopladosparalelamente).No casoespecí�codocompostoMn2B2O5 acélula

unitáriamagnéticada �gura 5.11(a)sugereumadivisãodecadasub-redeA e B emsub-redes

1 e 2, formadaspelosíons Mn2+ nos sítios cristalográ�cos1 e 2. Destaforma, os campos

moleculares(4.70)e (4.71)sãosubdivididosemparcelas

Hef:a1 =
w1

2
(a1MA � MB); (5.4)

Hef:a2 =
w2

2
(a2MA � MB); (5.5)

Hef:b1 =
w1

2
(� MA + b1MB); (5.6)

Hef:b2 =
w2

2
(� MA + b2MB); (5.7)

epassamaserexpressospor

Hef:a = Hef:a1+ Hef:a2 e (5.8)

Hef:b = Hef:b1 + Hef:b2: (5.9)

Osparâmetrosa , b ew sãoindividualizadosparacadasítiocristalográ�codevidoaosdiferentes

per�s deíonsvizinhosdecadasítio. Portanto,obtém-seaexpressão(4.92)naforma

�
w1 + w2

2
= �

TN � Q
2C

=
2kB

N0g2m2
B

å
sítios i

nab;i jab;i ; (5.10)

onde jab;i = Jab;i=kB. Após substituiçãodo valor j1� 1(A) = � 1:33 K, dastemperaturasTN =

23:3 K e Q = � 48:1 K, deC = 43:8 Joules� Kelvin� (mol) � 1 � (Tesla) � 2 e dosnúmerosn de

primeirosvizinhosdatabela5.4em(5.10)obtém-se

�
23:3� (� 48:1)

2� 43:8
=

2kB

N0g2m2
B

(2j1� 1(A) + j2� 2); (5.11)

queforneceo valor j2� 2 = � 3:45 K paraa magnitudeda interaçãode troca inter-�ta envol-

vendoíonsmagnéticosemsítios2. Estevalor de j2� 2 é muito próximoaovalor daintegral de

troca j = � 3:5 K(49), relativa à interaçãode segundosíonsvizinhosmaispróximosdosíons
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Mn2+ (S= 5=2) da estruturatipo-NaCldo compostoantiferromagnéticoMnO. Estevalor de

j reportadoem algunstrabalhosfoi obtidopor meio do ajustede parâmetrosda aproximação

decampomoleculardeVanVleck e Néela dadosexperimentaisdasuscetibilidadedo material

emfunçãodatemperatura.Nestepontoé importanteressaltarquea distânciaobservadaentre

os íonsMn2+ e seussegundosíonsvizinhosmaispróximosdaestruturado compostoMnO é

de4.445Å e é compatível coma distânciainter-�ta entreíonsmagnéticos2-2 daestruturado

compostoMn2B2O5, mostradanatabela5.4eiguala4.615Å. A tabela5.5contémasdistâncias

interiônicase algunsparâmetrosdecampomolecularimportantesparaa comparaçãodosdois

materiais.

Tabela5.5: AlgunsparâmetrosdecampomoleculardoscompostosMnO eMn2B2O5.

Material TN(K) Q(K) DistânciaMn-Mn(Å) n j(K)
MnO(49) 116 -610 3.143 12 -5.3

4.445 6 -3.5
Mn2B2O5 23.3 -48.1 4.615 1 -3.45

6.272 2 -1.33

A tabela5.5 re�ete o fatodequeo compostoMnO possuium númeromaiorde vizinhos

dosíonsmagnéticoscomspinsmaisfortementeacopladosantiparalelamenteaosspinsdestes

quandocomparadocom o compostoMn2B2O5. Estatabelatambémilustra a consistênciada

magnitudedasinteraçõesdetrocado compostoMn2B2O5 coma dependênciadasmagnitudes

dasinteraçõesem relaçãoà distânciaparaíonsmagnéticosidênticose submetidosa campos

cristalinosde mesmasimetria,geradospelosmesmosânionscircundantes(a distânciamédia

intra-octaédricaMn-O parao compostoMnO éde2.222Å enquantoqueestamesmadistância

parao íon Mn2 da estruturado compostoMn2B2O5 é de 2.197Å e parao íon Mn1 é de

2.215Å).
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5.2 Ludwigita Fe3O2BO3

5.2.1 Densidadeeletrônica

Osparâmetrosempregadosnaobtençãodadensidadeeletrônicadacélulaunitáriadocom-

postoFe3O2BO3 ealgunsresultadosnuméricosobtidosapósaaplicaçãodoMétododaEntropia

Máximasãomostradosnastabelas5.6, 5.7, 5.8 e 5.9. Comparativamente,foramempregados

fatoresdeestruturaexperimentaisemmenorquantidadeparaa ludwigitaFe3O2BO3 devido ao

fato de que,apesarda célulaunitáriada ludwigita possuirum volumemaior queo da célula

unitáriadopiroboratoMn2B2O5, oselementosdesimetriaadicionaisdogrupoespacialaoqual

a estruturada ludwigita pertenceeliminammuitasre�exõesde Bragg(re�exõessistematica-

menteausentes)(36)queestãopresentesnoconjuntodere�exõesacessíveisdopiroborato.

Na tabela5.8sãomostradassomenteasposiçõesdosíonsdeFedeterminadaspelaanálise

da topologiadadensidadeeletrônicapoisasdensidadesiniciais dosoutrosíonsforamprevia-

mentedeterminadas.Estefato nãoafetaasconclusõesobtidaspois a análiseé feita sobreas

densidadeseletrônicasdosíonsmetálicos.As posiçõesdosátomosdeFedatabela5.8 sãoas

posiçõesequivalentesàsdosátomosdatabela2.6. Estasposiçõesequivalentesestãotabeladas

nasInternationalTablesfor Crystallography(36)e sãoespecí�casdogrupoespacialdocristal.

A concordânciaentreasposiçõesdeterminadaspelo MEED e asposiçõesdeterminadaspela

resoluçãoda estrutura(tabela2.6) podeservista secadacoordenadada tabela5.8 for trans-

formadadeacordocoma operaçãodesimetriacorrespondentedasuaquintacoluna.As novas

coordenadas,obtidasapósa transformação,sãomostradasnatabela5.9.

Osíndicesresiduaisdatabela5.6eacomparaçãoda�gura 2.3,queilustraacélulaunitária,

como mapadedensidadeeletrônicada�gura 5.12con�rmam a correspondênciaentrea estru-

turapreviamenteresolvidaeacon�guraçãodedensidadeeletrônicaobtida.
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Tabela5.6: O programaMEED aplicadoao compostoFe3O2BO3: parâmetrosempregadose
algunsresultadosnuméricos.

Resultadosnuméricos
NúmeroN defatoresdeestruturaempregados 200
NúmeroNp depixelsdacél. unitária 128� 128� 128
Númerodeciclos 1360
Entropia�nal S -2.005
ValordeC=15N atingido 0.162
Índicesresiduais R= 0:0030;Rp = 0:0021
MultiplicadoresdeLagrange l inicial = 1:0� 10� 10; l f inal = 0:78

Tabela5.7: Algunsfatoresdeestrutura.

Fatoresdeestrutura
hkl 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

(100 1) 96.0824 95.8613 1.3073
(771) 95.7347 95.9289 0.5965

(5 111) 94.0540 94.3086 0.7224
(4 100) 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

(1 121) 52.7095 52.8028 0.3445
(161) -52.1842 -52.2475 0.2825
(190) -51.8987 -51.9766 0.3903
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Tabela5.8: Coordenadasfracionáriasdosátomosde Fe da unidadeassimétricado composto
Fe3O2BO3 obtidaspelo MEED. A comparaçãodascoordenadasdestatabelacom ascoorde-
nadasdatabela2.6podeserfeita apósaplicaçãodasoperaçõesdesimetriadaquintacolunaàs
coordenadasdosátomos.As coordenadastransformadassãomostradasnatabela5.9.

Coordenadasfracionárias
Átomo x y z Operaçãodesimetriasobre(x,y,z)

Fe1 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,z)
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,z)

Tabela5.9: CoordenadasfracionáriastransformadasdosátomosdeFedaunidadeassimétrica
docompostoFe3O2BO3 obtidaspeloMEED.

Coordenadasfracionárias transformadas
Átomo x y z

Fe1 0.500 0.500 0.000
Fe2 0.000 0.500 0.500
Fe3 1.000 0.727 0.000
Fe4 0.742 0.383 0.500
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Figura5.12:DensidadeeletrônicadacélulaunitáriadocompostoFe3O2BO3 (projeçãonoplano
abeeixob vertical).
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5.2.2 Ordenamentodecargaedelocalizaçãoeletrônicaobservadosatravés
do mapadeEntr opia Máxima

O compostoFe3O2BO3 caracteriza-sepelo surgimentode “hopping” eletrônicoentreas

tríadesFe4-Fe2-Fe4(�gura 2.4), observadoao longo do eixo c da célulaunitáriae na faixa

de temperaturasacimade150K. À temperaturaambientede300K ocorreo ordenamentode

carga paraos íons de Fe situadosnos sítios 2 e 4 e uma rápidadelocalizaçãoeletrônicaao

longodo eixo c dacélulaunitáriaé estabelecida.Estesfenômenosforamidenti�cadosemum

estudoprévio de espectroscopiaMössbauer, feito no materialpor LarreaJ. et al.(9). O mapa

dedensidadeeletrônicada �gura 5.13ilustrade formaclarao estabelecimentodo “hopping”,

identi�cado por meiodaobservaçãodaslinhasdecontornocentraisqueconectamíonsFe2e

Fe3e extendem-seao longodo eixo c dacélulaunitária. É importanteressaltarqueosmapas

sugeremqueo “hopping” é feito atravésdo íon Fe3pois os contornosde densidadecentrais

só foramobservadosapósa extensãodaprojeçãodez= 0:00 a z= 0:25 (�gura 5.13)e o íon

Fe3 localiza-seem z = 0:23 (z refere-seà direçãoda projeção). Isto é con�rmado pelo fato

de queos contornoscentraisnãosãovistosquandoa projeçãoé feita de z = 0:00 a z = 0:20

(�gura 5.14). Estadelocalizaçãoeletrônicaao longo da região entreíonsFe2,mediadapelos

íonsFe3,é compatível coma ocupaçãopreferencialdossítiosmetálicos2 e 3 por íonsFe2+ ,

veri�cada por LarreaJ.et al.. Destaforma,a visualizaçãodo processodinâmicodetransporte,

descritapelomodelodo elétronextraqueefetua“hopping” entreíonsFe3+ dastríades(6),(50),

écompatível comosdadosespectroscópicosecomosmapasdedensidadeeletrônica.

O ordenamentodecarga dosíonsFe2e Fe4podeservisto pelas�guras 5.14-5.17.Nestas

�guras observa-sequeestesíonssãoessencialmentediferentescomrelaçãoàssuasdistribuições

dedensidadeeletrônica:o íon Fe2aparentementepossuium graudesimetriaesféricaligeira-

mentemaiorqueo do íon Fe4e a densidadeeletrônicanaregiãomaispróximado máximodo

íonFe2émaiscompactaqueadensidadeeletrônicanaregiãomaispróximadomáximodo íon

Fe4.
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Figura5.13:Mapadedensidadeeletrônicaprojetadanoplano(010)(planoac) paraduascélulas
unitárias(projeçãodez= 0:00 a z= 0:25, r mín: = 17:0 el./Å3, r máx: = 250el./Å3, intervalo de
2.00el./Å3 e eixo c vertical).Ospicosdedensidadeeletrônicasituadosnoscentrosdascélulas
representamos íonsFe2e ospicosà esquerdarepresentamos íonsFe4. Ospicossituadosno
meiodasarestasdascélulasrepresentamosíonsFe3eossituadosnosvérticesrepresentamíons
Fe1.O íon Fe3estáafastadode0.23bÅ, aolongodo eixo b, emrelaçãoaoíon Fe2.As linhas
de contornocentraisqueconectamíonsFe2e Fe3ao longo do eixo c indicamo “hopping”
eletrônicoentreastríadesFe4-Fe2-Fe4.

Figura5.14:DensidadeeletrônicadosíonsFe4(picoesquerdo)eFe2projetadanoplano(010)
(planoac). A projeçãofoi feitadez= 0:00az= 0:20,r mín: = 101:5el./Å3, r máx: = 1000el./Å3

eo intervaloéde35.00el./Å3.
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Figura5.15: Densidadeeletrônicado íon Fe2projetadano plano(100)(planobc). A projeção
foi feita de z = 0:40 a z = 0:60, r mín: = 83:00 el./Å3, r máx: = 1000el./Å3 e o intervalo é de
100.0el./Å3.

Figura5.16: Densidadeeletrônicado íon Fe4projetadano plano(100)(planobc). A projeção
foi feita de z = 0:15 a z = 0:35, r mín: = 83:00 el./Å3, r máx: = 1000el./Å3 e o intervalo é de
100.0el./Å3.

Figura5.17:DensidadeeletrônicadosíonsFe4(picoesquerdo)eFe2projetadanoplano(001)
(planoab). A projeçãofoi feitadez= 0:00az= 1:00,r mín: = 85.00el./Å3, r máx: = 1000el./Å3

eo intervaloéde100.0el./Å3.
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6 Conclusões

A aplicaçãodoMétododaEntropiaMáximaparaaobtençãodacon�guraçãodedensidade

eletrônicada célulaunitáriado piroboratoMn2B2O5 permitiu o esclarecimentoda origemdo

comportamentomagnéticodomaterial,quepossuiestruturascristalinaemagnéticacomplexas,

nasquaiscoexistemváriasinteraçõesdetrocacompetidoras,dediferentesnaturezase magni-

tudes.Assubestruturasdebaixadimensionalidade,naformade“�tas” quecompõemaestrutura

cristalinadestematerial,interagementresi deformaqueo efeitofísico resultantemanifesta-se

atravésdeconcentraçõesdedensidadeeletrônicaemdeterminadasregiõesdo cristal.Algumas

destasconcentraçõesdedensidadeeletrônicaestãorelacionadasaumacoplamentoantiparalelo

dosspinsdeíonsmagnéticosdediferentes“�tas” e apresentam-seemduas:umaconcentração

queé geradapelasuperposiçãode orbitaismolecularese�
g idênticosde unidadesoctaédricas

contendosítiosmetálicos1 alinhadosaolongodo eixo b e umaoutraqueé geradapelasuper-

posiçãodeorbitaismolecularest �
2g idênticosdeunidadesoctaédricascontendosítiosmetálicos

2, relacionadaspor inversão.A análiseconjuntadosmapasdedensidadeeletrônicae dascur-

vasda derivadada magnetizaçãoem relaçãoao campomagnéticoaplicadoem funçãodeste

campoconduziuàsseguintesconclusões:a interaçãode trocacorrespondenteà primeiracon-

centraçãode densidadeeletrônica,de intensidadej1� 1(A) = � 1:33 K, foi identi�cada com o

“spin-�op” cujo campocrítico possuio valor de25kOee é responsável peladestruiçãodaor-

demmagnéticatridimensional;a interaçãodetrocacorrespondenteàsegundaconcentração,de

intensidadej2� 2 = � 3:45 K, foi identi�cada com o “spin-�op” cujo campocrítico possuio

valorde42:7 kOe. Ambasasconcentraçõessãoenergeticamentefavoráveispoispermitemuma

reduçãoadicionalda repulsãointereletrônica3d dosíonsmagnéticosatravésde um desloca-

mentodedensidadeeletrônicaparaa regiãodaestruturacristalinalocalizadaentreasunidades

octaédricas.Umaterceiraconcentraçãodedensidadeeletrônica,caracterizadapelapresençade

doismáximosdedensidadeeletrônicarelacionadospor inversãoesituadosentreunidadescon-

tendosítios1 vizinhosde“�tas” coplanares,foi atribuídaaumacoplamentoparalelodosspins.

Estasconcentraçõesforamúteispoisauxiliaramnadeterminaçãodacon�guraçãodespinsda
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célulaunitáriamagnéticana ausênciado campomagnético,feita em conjuntocom a análise

dasmedidasdisponíveisdepropriedadesmagnéticasdo material.A célulaunitáriamagnética

consisteem8 íonsmagnéticosdeunidadesoctaédricas,dentreasquais4 unidadesadjacentes

pertencema colunasvizinhasde uma mesma“�ta” e constituem2 paresde 2 unidades,de

formaqueumaunidadecontémo sítiometálico1 eaoutracontémo sítiometálico2 eosspins

dosíonsmagnéticosdas4 unidadesestãoacopladosparalelamente.As outras4 unidadessão

idênticasepertencemaoutra“�ta” vizinhanadireçãodoeixob; porém,osspinsdosseusíons

magnéticosestãoacopladosantiparalelamenteaosspinsdosíonsdasoutras4 unidades.

A possibilidademesmadedescriçãodaestruturacristalinado materialemtermosdesub-

estruturasdebaixadimensionalidade,cujasinteraçõesmútuasdeterminama ordemmagnética

de longo alcanceobservada, torna adequadoo emprego da análiseda con�guraçãode den-

sidadeeletrônicado cristal com o propósitode elucidarseumagnetismo.Estaanálise,por

suavez, é extremamentefacilitadapelo fato dasregiõesda estruturacristalinasituadasen-

tre asestruturasdebaixadimensionalidadeseremregiõesdebaixaconcentraçãodedensidade

eletrônica,quandocomparadasàsregiõesinternasàsunidadespoliédricasquecontêmosíons

magnéticos.Estefatotornapossível umaclaradistinçãodosdiferentesmáximosdedensidade

eletrônica.A simplicidadedométodoempregadoparaaobtençãodacon�guraçãodedensidade

eletrônica,dispensandoa necessidadedecálculoscomplexosdeprimeirospríncipiosdaestru-

turaeletrônica,quandoanalisadaemconjuntocoma visãoglobaldo magnetismodo material

fornecidapelosmapasdedensidadeeletrônicaepelasmedidasmagnéticasfeitasrotineiramente

indicamqueo Métodoconstituiumaatraentealternativa tantoà efetuaçãodecálculosab initio

daestruturaeletrônicaquantoàrealizaçãodemedidasdedifratometriadenêutronsnomaterial,

quandoestaúltimatécnicanãoestádisponível. Emrelaçãoàdifratometriadenêutrons,o MEM

possuiaindaa vantagemadicionaldeauxiliar no estudodepropriedadesdetransportedosma-

teriais,quemuitasvezesestãorelacionadascom o magnetismodosmesmos.A exigênciade

concordânciadasgrandezasobtidaspeloMétodocomasgrandezasobtidasexperimentalmente

pormeiodetécnicadedifraçãoderaios-x,associadaàconsistênciaobservadaentre:

� As localizaçõesdosmáximosdedensidadeeletrônica;

� As previsõesdaTeoriadeCampodosLigantesacercadasfunçõesdesimetriaadaptada

dosíonsmagnéticos;

� A intensidadecalculadadainteraçãodetrocaantiferromagnéticaj2� 2, juntamentecomo

númerodeíonsmagnéticosinteragentesdadopelacon�guraçãodedensidadeeletrônica
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obtida;

constituiumagarantiadacon�abilidadedoMétodo.Emparticular, o esquemateóricoproposto

em um trabalhoanterior(4)conduziuà conclusãode quedeveria existir umaconcentraçãode

densidadeeletrônicanaregiãoentreasunidadesoctaédricasidênticascontendoíonsmagnéti-

cosnosítio1 docompostoMn2B2O5, alinhadasaolongodoeixob. De fato,estaconcentração

foi con�rmadapelomapadedensidadeeletrônicada�gura 5.1,obtidosemquaisquerconside-

raçõesa priori acercadadensidadeeletrônicadacélulaunitária.

A aplicaçãodo MétododaEntropiaMáximaaocompostoludwigita Fe3O2BO3 permitiua

con�rmaçãodarápidadelocalizaçãoeletrônicaao longodo eixo c e do ordenamentodecarga

dosíonsFe2e Fe4dastríadesde suaestrutura,tal comopropostopor Larreaet al. em seu

estudode espectroscopiaMössbauerfeito no material. Estaaplicaçãoadicionaldo Método

con�rma asuacon�abilidadeeversatilidade.
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APÊNDICE A -- Determinaçãodasfasesdosfatores

deestruturapeloMétododos

ÁtomosPesados

O fator de estruturaF(k) tambémé expressoem umaforma alternativa à forma descrita

no Capítulo3 e estaforma é utilizadana soluçãodasestruturascristalinasdosmateriais. A

principal atividadedesenvolvida em Cristalogra�aé a determinaçãodasestruturascristalinas

denovosmateriaispor meiodaidenti�caçãodosátomose desuasposiçõesnacélulaunitária.

Paraeste�m, considera-sequeos feixesde raios-xsãoespalhadospor átomosesfericamente

simétricose isotropicamentevibrantes,quepossuempoderde espalhamentopróprio propor-

cionalaoseunúmeroatômicoedecrescentecomo aumentodoângulodeespalhamento.Neste

caso,o fatordeestruturaassumeumaformadiscretizadadadapor(12):

F(k) =
n

å
j= 1

f je2pik�r j

=
n

å
j= 1

f jcos(2pk � r j ) + i
n

å
j= 1

f jsen(2pk � r j )

= A(k) + iB(k); (A.1)

ondeF(k) éde�nido paraumacélulaunitáriacontendon átomosecadaátomoj naposiçãodada

pelovetorr j possuiumpoderdeespalhamentoexpressopelofatordeespalhamentoatômicode

raios-x f j . O fatordeestruturaé umagrandezacomplexa e, comotal, possuidoisparâmetros

queo caracterizam:seumóduloe seuângulodefaseou fase.A fasea (k) é um parâmetrode

sumaimportânciaemCristalogra�aeédadapor:

a (k) = tan� 1B(k)
A(k)

: (A.2)
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O experimentode Difraçãode Raios-Xao qual os monocristaisdosmateriaisanalisadospor

estatécnicasãosubmetidosfornececomoinformaçãoexperimentalapenasagrandezajF(k)j2.

Porém,paraquea estruturacristalinasejadevidamentecaracterizada,é fundamentalqueas

fasesdosfatoresdeestruturasejamdeterminadascorretamente.Estasfasespodemserobtidas

atravésdeváriosmétodosecadatipo dematerialexigeummétodomaisadequado.

Quandoo grupoespacialdo cristal é centrosimétrico,ou seja,o cristal apresentacentros

deinversãoemposiçõesespeciaisdesuacélulaunitária,cadaátomoposicionadoem(x j ;y j ;zj )

possuium par idênticosituadona posição(� x j ; � y j ; � zj ). Nestecaso,o fator de estrutura

reduz-seaumaformamaissimples,dadapor:

F(k) =
n=2

å
j= 1

f j [e2pik�r j + e� 2pik�r j ]

= 2
n=2

å
j= 1

f jcos(2pk � r j ): (A.3)

Observando-sea expressão(A.3), nota-sequeo fator de estruturapodeser representadopor

umnúmerorealquandoo grupoespacialaoqualo cristalpertenceécentrosimétrico.Portanto,

estefatordeestruturapossuifase0 oup, comopodeserfacilmenteveri�cado, considerando-se

quesuaparteimagináriaé nula, no usoda equação(A.2). Então,o fator de estruturaparao

casocentrosimétricopodeserrepresentadopelonúmeroreal �j A(k)j, detal formaqueo sinal

positivo correspondeà fase0 e o sinalnegativo correspondeà fasep. As estruturascristalinas

dosmateriaisestudadosnestadissertaçãopertencemagruposespaciaiscentrosimétricos.

O fator de estruturatambémpodeserexpressoem funçãodo chamadofator de simetria

Sg(k). O fator de simetriaconsisteem umaforma especialparaasparcelascomponentesdo

fatordeestruturaqueé obtidaapósefetuaçãodasomadetermosiguaisaosde�nidos em(A.1)

paraátomosemposiçõesequivalentesdeterminadaspelasoperaçõesdesimetriado grupoes-

pacialdocristal.Destaforma,o fatordeestruturatorna-se

F(k) = å
g

fgSg(k); (A.4)

ondeSg(k) éo fatordesimetria,dadopor:
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Sg(k) = å
m

cos(2pk � rm;g) + iå
m

sen(2pk � rm;g): (A.5)

A equação(A.4) é de�nida de tal forma que o fator de estruturaé compostopor duas

somas:a somainternade(A.5), queforneceSg(k) e é feita paraasposiçõesequivalentesm de

átomosrelacionadospelasoperaçõesdesimetriadogrupoespacialeasomaexternaemg, feita

paraátomosúnicosda unidadeassimétricaquenãorelacionam-sepor simetria. A aplicação

dasoperaçõesde simetriado grupo espacialsobrecadaátomoda unidadeassimétricagera

todoo conteúdodacélulaunitária. Convémressaltarquea parteimagináriadeSg(k) também

é nula paragruposespaciaiscentrosimétricos.O fator de simetriaSg(k) é característicodo

grupoespacialdo cristal e estátabeladonasInternationalTablesfor Crystallography. Este

fatoré de�nido pormeiodeexpressõesespeciaiscujasformasdependemdaparidadedecertas

somasdosíndicesde Miller (hkl). Os fatoresde simetriaparaos gruposespaciaisP� 1(51)

(piroboratoMn2B2O5) e Pbam(51) (ludwigita Fe3O2BO3) sãomostradosnastabelas(A.1) e

(A.2), respectivamente.

O métodoempregadoparaadeterminaçãodasfasesdosfatoresdeestruturadosoxi-boratos

estudadosfoi o MétododosÁtomosPesados(52).Estemétodoé o maisadequadodevido à

naturezadosoxi-boratos:estesmateriaispossuemalgunsátomosdenúmeroatômicoe poder

de espalhamentobem superioresaosdos demaisátomosem suacélula unitária. O Método

dosÁtomosPesadosfazusojustamentedo fatodapredominânciadoespalhamentodosraios-x

pelosátomosde númeroatômicoelevadoem detrimentodosdemaisátomos.Nestasituação,

as fasesdos fatoresde estruturasãodeterminadaspelasfasesdascontribuiçõesdos átomos

pesadosparaosfatoresdeestrutura.

O MétododosÁtomosPesadosémelhorilustradopormeiodeumexemploemqueutiliza-

sea representaçãodosfatoresdeestruturaemdiagramasdeArgandparanúmeroscomplexos.

ConsiderandoqueosfatoresdeestruturaFR podemserdecompostosemcontribuiçõesatômicas

j quepossuemfasesa j emódulosf j naforma:

FR =
5

å
j= 1

f jeia j

= f1eia1 + f2eia2 + f3eia3 + f4eia4 + f5eia5 (A.6)

eassumindoqueo átomo1 possuinúmeroatômicobemmaiselevadoqueo dosdemaisobserva-
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FiguraA.1: DiagramadeArgandparao fatordeestruturanocasogeral.

sepela�gura 1 (casogeral)epela�gura 2 (casocentrosimétrico)queháumaproximidadeentre

o valordafasedo fatordeestruturaeo valordafasedacontribuiçãodoátomomaispesado.

A fasedecadafatordeestruturaFobs(k) doconjuntodeN fatoresdeestruturaexperimentais

foi determinadaatravés da substituiçãoda seguinte relaçãoenvolvendoo vetor recíprocok,

de�nido noCapítulo3, eo vetorposiçãor nade�nição alternativa (A.4):

k � r = hx+ ky+ lz: (A.7)

O usodarelação(A.7) nade�nição(A.4) permitiuo cálculodacontribuiçãodosátomospesados

da unidadeassimétricaparaos fatoresde estruturapor meio da substituiçãodascoordenadas

cristalinasfracionárias(x,y,z)destesátomos,obtidasapósadeterminaçãodasestruturascristali-

nas,naexpressão(A.5) do fatordesimetriaSg(k) parao grupoespacialdo cristal. Devido ao

fatodasestruturasdoscompostosestudadospertencerema gruposespaciaiscentrosimétricosa

fasedofatordeestruturaédeterminadapeloseusinal.Portanto,o sinaldacontribuiçãodosáto-

mospesadosparao fatordeestruturaFobs(k) foi consideradocomoo sinaldo fatordeestrutura

Fobs(k).
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FiguraA.2: DiagramadeArgandparao fatordeestruturanocasocentrosimétrico.

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

P-1
Paridade Sg(k)

h;k; l quaisquer cos[2p(hx+ ky+ lz)]

TabelaA.2: FatordesimetriaSg(k) parao grupoPbam

Pbam
Paridade Sg(k)
h+ k = 2n 8 cos(2phx) cos(2pky) cos(2plz)

h+ k = 2n+ 1 � 8 sen(2phx) sen(2pky) cos(2plz)
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APÊNDICE B -- O MétododaEntropia Máxima eo

TeoremadeBayes:inferência

estatística

O mecanismode inferênciaestatísticainerenteao Métododa EntropiaMáxima e suaco-

nexãocomo TeoremadeBayesforamclaramenteexpostospor Jaynes(26).Paraisto elecon-

siderouo problemacombinatóriodadistribuiçãodeN elementosiguaisdeluminosidadepor n

pixelsparaformaro queelechamoude“cena”F = f f1; :::; fng, sendofi = Ni=N. O númeroK

decenasdistintasquepodemserformadasédadopor

K =
(N + n� 1)!
N!(n� 1)!

(B.1)

e,quandoN é grande,umadadacenadeentropiaH( f1; :::; fn) = � å n
i= 1 fi lnfi , podeserreali-

zadadeW(F) maneiras.O valordeW(F) é fornecidoassimptoticamentepor

W(F) � eNH(F) : (B.2)

O conjuntoD = f d1; :::;dmg dedadosexperimentaisconsistena luminosidadeden pixels

daimagemeédeterminadopor:

dk =
n

å
i= 1

AkiNi + ek; 1 � k � m< n (B.3)

ondeNi = N fi éo númerodeelementosdeluminosidadenopixel i. Aki éumafunçãoespecí�ca,

cujoconhecimentoéirrelevanteparao propósitodademonstração,ek éo “ruído gaussiano”que

afetaosdadosexperimentaise possui,de forma independente,umadistribuiçãodeprobabili-

dade

p(ekjs ) = s � 1e� e2
k=2s 2

1 � k � m (B.4)
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es éo nível deruídodosdadosexperimentais.O TeoremadeBayeséaplicadonaforma

p(FjDs I) = p(FjI )
p(DjFs I)
p(Djs I )

(B.5)

ondea notaçãop(AjBC) signi�ca probabilidadedeA ocorrerdadoqueB eC ocorreram.Desta

forma,o TeoremadeBayesfornecea probabilidadedacenaF ocorrerdadoqueo conjuntode

dadosD foi obtidoexperimentalmente,queo nível deruídoobservadoparaestesdadosfoi igual

a s e queveri�cou-sea existênciainquestionável da informaçãopréviaI . A probabilidadedo

denominadoréindependentedeF econstitui-seemumaconstantedenormalizaçãoe p(DjFs I)

é a probabilidadedo conjuntode dadosD serválido dadaa cenaF, o nível de ruído s e a

informaçãopréviaI . Estaprobabilidadeédadapor

p(DjFs I) = (2ps 2)� m=2e� Q=s 2
; (B.6)

onde

Q(D;F) =
1
2

m

å
k= 1

(dk �
n

å
i= 1

Aki fi)2: (B.7)

A atribuiçãodasprobabilidadesp(FjI ) é arbitráriae problemática.Qualquerinformação

préviaqueforneçaum valor maior paraestaprobabilidade,informaçãoestaqueautomatica-

menteelimina cenasimprováveis, deve seraproveitadae contribui paraaumentara con�abi-

lidadeda cenainferida. Porém,existe umain�nidade de informaçõespréviasquepodemser

usadase, paradoxalmente,em algumasaplicações,o conhecimentode qualquerinformação

préviacon�ável dependenecessariamentedoconhecimentodaprópriacenaaserinferida.

Jaynesconsiderouem suademonstraçãoa situaçãomais simplesna qual assume-seig-

norânciacompletadequalquerinformaçãoprévia. Nestecasotem-sequeN elementosde lu-

minosidadepodemserdistribuídos,um a um,por n pixelsdenN diferentesmaneiras.O estado

de desconhecimentoabsolutode informaçõespréviasé representadopor I0 e correspondeà

atribuição de igual probabilidaden� N a cadacena(estaatribuição é o próprio Princípio da

RazãoInsu�cientedeLaplace,referidonaseção3.1docapítulo3). Então,tem-seque

p(FjI0) = n� NW(F): (B.8)

ComoN égrandee fatoresconstantessãoirrelevantes,ésu�cienteconsiderar

p(FjI0) µ eNH(F) : (B.9)
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Nestecaso,o TeoremadeBayesreduz-sea

p(FjDs I0) µ eN[H(F)� wQ(F)] ; (B.10)

onde

w =
1

Ns 2 : (B.11)

O fatoreNH representaa probabilidadecondicionadaà informaçãopréviasobreo número

de maneirasdasdiferentescenasocorrerem.O fator e� NwQ, com suadependênciade F, é a

probabilidadequeatualizaasprobabilidadesposterioresdascenascombasenoquefoi “apren-

dido” atravésdosdadosexperimentais,considerando-seo ruído. A cenaFp = f fp1; :::; fpng

maisprovável estásituada,então,no pico da distribuiçãoH � wQ masé sujeitaà condição

å fi = 1. AtravésdosmultiplicadoresdeLagrangeobtém-seque

fpi µ e
� w¶Q

¶ fi 1 � i � n: (B.12)

Observa-seclaramenteasemelhançadoresultadoacimacomaexpressão(3.17)decorreção

dadensidadeparao MétododaEntropiaMáxima,fatoquedemonstradeformaclaraa origem

bayesianae o caráterde inferênciaestatísticado método.Duranteesteprocessode inferência

estatísticaascon�guraçõesdedensidadessãoselecionadasoudescartadasatravésdaaplicação

iterativa do TeoremadeBayes:ascon�guraçõesselecionadassãoasquelevamaodecréscimo

do valor de Q em direçãoao seuvalor ideal (Q=s 2 podeser relacionadocom a grandezaC

da seção3.2) pois sãoas que possuemmaior valor de p(DjFs I) (vide a equação(B.6)) e,

conseqüentemente,conduzirãoaumvalormaiordaprobabilidadeposteriorp(FjDs I).

Um aspectodo MétododaEntropiaMáximaquemerecedestaqueé o fatodequeo usode

informaçõespréviasacercada con�guraçãoreal constitui-seem um critério adicionalimpor-

tanteparaa escolhada con�guraçãomaisprovável, dentremuitascon�guraçõesde entropias

muito próximas(26).Estefatoestárelacionadoà observaçãodequeo usodedensidadesele-

trônicaspréviascomopontodepartidaparao cálculoefetuadoatravésdoMétodoreduzconsi-

deravelmentea presençadeartefatosespúriosquepossamsurgir nacon�guraçãodedensidade

eletrônicadacélulaunitáriadocristal(25),(24).
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APÊNDICE C -- TeoriadoCampodosLigantes

A TeoriadoCampodosLigantes(37),(38)forneceosníveisdeenergiaeasfunçõesdeonda

paraíonsdemetaisdetransiçãocercadospor ânionsligantes,simetricamentedispostosaoseu

redor. As funçõesde ondasãodeterminadasatravésde consideraçõesacercada simetriados

ânionsligantesemtornodometaldetransição,oriundasdaTeoriadeGrupos,emconjuntocom

cálculosperturbativos sobreo Hamiltonianoparao metal isolado. Comoo foco de interesse

dateoriaresidenadescriçãodo comportamentodoselétronsdevalência3d do metalo Hamil-

tonianodo metalisoladoé de�nido paraum conjuntodeelétrons3d, submetidosaopotencial

deinteraçãointereletrônicamútuaeaumpotencialde“caroço”exercidopeloselétronsdasca-

madasinternasfechadasdo metale pelonúcleo.Destaforma,o potencialdo campocristalino,

querepresentaa in�uência dosânionsligantesemtornodo metal,é tratadocomoumapertur-

baçãosobreo Hamiltonianodo metal isolado. Então,o Hamiltonianototal H paraum metal

circundadoporânionsligantessimetricamentedispostosaoseuredorédaforma

H = H0 + V (C.1)

= �
h2

8p2må
i

Ñ2
i � å

i

Zie2

r i
+

1
2 å

i6= j

e2

r i j
+ V (C.2)

ondeH0 é o Hamiltonianoparao metal isolado,h é a constantede Planck,m é a massado

elétron,e é a suacarga elementare Zi é a carga nuclearefetiva, experimentadapelo elétroni

e relativa à blindagemdacarga nuclearprovocadapeloselétronsdascamadasfechadas.É im-

portantelembrarqueassomassãofeitassomenteparaelétrons3d. O potencialV representaa

in�uência dosânionsligantessobreo metaleéexpressoatravésdeumaexpansãoemharmôni-

cosesféricosnormalizadosYm
l (q; f ). Estaexpansãoé dependenteda simetriada disposição

dosânionsligantesemtornodometaleé feitaconsiderando-seosânionsligantescomocargas

pontuais.Parao casoparticulardesimetriaoctaédricadosânionsligantesemtornodometalde
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transiçãotem-se

V = å
i

a0Y0
0 (qi ; f i) + a4r4

i

(

Y0
4 (qi ; f i) +

r
5
14

[Y4
4 (qi ; f i) + Y� 4

4 (qi ; f i)]

)

: (C.3)

EstepotencialV atuasobrecadaelétroni em orbitais 3d e possuium termo de grande

magnitudeY0
0 (qi ; f i) quecorrespondeà substituiçãodos6 ânionsligantespor um campoes-

fericamentesimétricoe termosmenores,querepresentamos 6 ânionsligantesnegativamente

carregadose posicionadosnosvérticesdo octaedro.Estestermosmenoressãoresponsáveis

pela remoçãoda degenerescênciados orbitais 3d do metal isolado pois os elétronsdestes

orbitais evitarão as regiõesde maior concentraçãode elétronsdos ânionsligantes. Quando

asunidadesoctaédricaspresentesnasestruturasdoscristaisapresentamumadistorçãomuito

grandeénecessárioo acréscimodeumaoutracombinaçãodeharmônicosesféricos,correspon-

dentea umacomponentedo campocristalinodemenorsimetria,aopotencialV. Estacompo-

nente,quepodeserdo tipo tetragonal,tetraédrica,trigonal ou rômbica,é a responsável pela

anisotropiamagnéticaqueéobservadaemmuitosmateriais.

AsautofunçõesY doHamiltonianoH0 sãocombinaçõeslinearesdeprodutosantissimetriza-

dosF defunçõesdeonda3d paraumelétronnaforma:

F =
1

p
N å

P
(� 1)PP[y 3dxy(r1;q1; f 1)c (s1)y 3dxz(r2;q2; f 2)c (s2):::y 3dx2� y2(rN;qN; f N)c (sN)];

(C.4)

ondeP éo operadordepermutação,quetrocaosN elétrons3d defunçãodeonday 3d j (r i ;qi; f i)

c (s i), ec (s ) éafunçãodespinquepodeassumirosvaloresa (s ) (númeroquânticomagnético

despinms = + 1=2) oub(s ) (númeroquânticomagnéticodespinms = � 1=2). O operadorde

permutaçãoP atuadetal formaquea paridadedapermutaçãoé a paridadedonúmerodepares

eletrônicospermutadosepermutaçõesP paresfornecem(� 1)P = 1 enquantoquepermutações

P ímparesfornecem(� 1)P = � 1.

As autofunçõesY linearmenteindependentesdo HamiltonianoH0 podemsercombinadas

linearmentee estascombinaçõestambémsãoautofunçõesde H0. Nestecaso,tais combi-

naçõescompõema basef Yg e sãorepresentadaspor Y k, k = 1;2; :::;h , ondeh é o graude

degenerescência.Destaforma,asenergiasdasperturbaçõesprovocadasporV sãoobtidaspelas

raízesDEk dodeterminantesecular

jj (Y r ;VY s) � dr;sDEjj = 0 r;s= 1;2; :::;h (C.5)
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ondea notação(A;OB) representaintegraçãode A� OB em coordenadasespaciais(r;q; f ) e

posteriorsomadascoordenadasdespins detodososelétronsedr;s éo deltadeKronecker. As

funçõesY sãodadasnaforma

Y(L;ML;S;MS); ML = � L; � L + 1; :::;L � 1;L (C.6)

MS = � S; � S+ 1; :::;S� 1;S (C.7)

e correspondemaoschamadostermosL2S+ 1 da Teoria do EspectroAtômico. Estestermos

descrevemascon�guraçõeseletrônicasdosátomoscomspintotalSemomentoangulartotalL.

DeacordocomaTeoriadoCampodosLigantesocálculoperturbativopodesersimpli�cado

efornecerresultadosmaisprecisosseargumentosprovenientesdaTeoriadeGruposforemcon-

siderados.De acordocomestateoriaostermosdo metalisoladodividem-seemsubtermossob

a in�uência do campocristalinode formaque,na linguagemdaTeoriadeGrupos,asfunções

Y induzemumarepresentaçãoredutível do grupode simetriado operadorda perturbaçãodo

campocristalino. Isto é umaconseqüênciado fatodequeo grupodesimetriado operadorda

perturbaçãoéumsubgrupodogrupoderoto-re�exãodaesferaeo HamiltonianoH0 éinvariante

soboperaçõesdesteúltimo grupo.Comoasoperaçõesdogrupodesimetriadooperadordaper-

turbaçãotambémmantêminvarianteo HamiltonianoesteoperadorcomutacomH0 e,portanto,

asautofunçõesdo operadordaperturbaçãotambémsãoautofunçõesdeH0. Logo, a represen-

taçãoestendidapelas5 funçõesdeonda3d degeneradas,quesãoautofunçõesdeH0 quepodem

sertransformadasdeacordocomasoperaçõesdesimetriadogrupoderoto-re�exãodaesfera,é

umarepresentaçãoredutível, compostapelasrepresentaçõesirredutíveiseg, t2g, a1g et1u, cujas

funçõesde ondapodemsertransformadasde acordocom asoperaçõesde simetriado grupo

desimetriadooperadordaperturbação.Cadarepresentaçãoirredutível possuidegenerescência

própriae é compostapor funçõesde ondaquesãoautofunçõesdo operadorda perturbaçãoe

deH0. Oselétronsdevalência3d do íon do metalde transição,principal foco de interesseda

Teoria,ocupamorbitaisdosníveise�
g (duplamentedegenerado)e t �

2g (triplamentedegenerado)

quandoo campocristalinoé fracoe o númeroquânticodespindo íon quandoisoladoé maior

que3/2;o campocristalinoéclassi�cadocomofracoquandoadiferençadeenergiaentreestes

dois níveis, relativa à remoçãoda degenerescênciaoriginal do nível 3d do íon isolado,é pe-

quenaquandocomparadacoma repulsãointereletrônica3d do íon isolado.Nestecaso,a regra

deHundprevalecenaocupaçãodosníveise�
g e t �

2g peloselétronse o íon no cristalpossuispin

totalmáximo(con�guraçãohigh-spin).É importanteobservarquea formulação“naïve” daTe-

oriadoCampodosLigantesconsideraqueo nível t2g é formadoesssencialmentepelosorbitais
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atômicosdoíondometaldetransição.Nestecaso,asligaçõesp sãotratadascomomuitofracas

e, por estarazão,os orbitaisde simetriat2g sãopraticamenteconsideradosnão-ligantese são

representadospelosorbitaisatômicos3d do íon. Osdiferentescompostospossuemdiferentes

grausdecovalênciadasligaçõesíon-ânionspresentesnasuaestrutura,deformaqueo caráter

não-ligantedosorbitaisdescrevedemaneiramaisoumenosprecisaaestruturaeletrônica.

Osníveise�
g et �

2g doíondometaldetransiçãonocristalpossuemfunçõesdeondaformadas

por combinaçõeslinearesdeorbitaisatômicos3d do íon e deorbitaisatômicos2p (comhibri-

dização2s+ 2p ou não)dos6 ânionscircundantes.Estasfunçõesde ondasãoaschamadas

funçõesde simetriaadaptada(simetriaoctaédrica).Elassãoconstruídasconsiderando-seum

sistemadecoordenadascartesianascentradono íon do metaldetransição,cujo eixo z coincide

com o eixo principal do octaedroregular e cujoseixosx e y apontamnasdireçõesqueunem

o íon a dois ânionssobreas mesmasdiagonaisda basepiramidal do octaedro. Assume-se,

adicionalmente,a existênciadeoutros6 sistemasdecoordenadascartesianas,centradosnos6

ânionsdosvérticesdo octaedroe quepossuemseuseixosz orientadosna direçãodo íon do

metaldetransiçãodeformaqueo sistemasiga a convençãodaregradamãodireita: o polegar

apontaa direçãodo eixo z enquantoqueos outrosdedoscurvam-seno sentidoda rotaçãodo

eixo y em direçãoao eixo x (os eixosx ou os eixosy dosânionsda basepiramidalestãona

direçãoparalelaà direçãodo eixo z do sistemade coordenadascentradono íon do metalde

transição).A �gura C.1 ilustra o esquemade eixoscartesianosparaa unidadeoctaédricare-

gularcomo íon do metaldetransiçãoemseucentroe osânionsligantesemseusvértices.As

combinaçõeslinearesdosorbitaisatômicosdo íondometaldetransiçãoe dos6 ânionscircun-

dantesquetransformam-sedeacordocomarepresentaçãoirredutível eg out2g sãomostradasna

tabelaC.1(38).Nestatabelaa letrazi simbolizao orbital2pz (ou2s+ 2pz) doâniondenúmero

i da �gura C.1 (o simbolismodasletrasxi e yi é análogo).A numeraçãodosânionsobedece

o seguinteposicionamentodosmesmossobreoseixoscartesianosdo sistemadecoordenadas

centradono íon do metaldetransição:ânion1 sobre+ x, ânion2 sobre+ y, ânion3 sobre+ z,

ânion4 sobre� x, ânion5 sobre� y eânion6 sobre� z. Osorbitaisdosânionssãoclassi�cados

comos oup, deacordocomo tipo deligação.A ligaçãotipo s envolvedoisorbitaissuperpos-

toscujoslóbulospossuemsimetriaaxial emtornodomesmoeixo (eixodaligaçãoqueconecta

o íoneo ânionligante)enquantoquealigaçãotipo p envolveorbitaissuperpostoscujoslóbulos

possuemsimetriaaxialemtornodeeixosdistintosecaracteriza-sepelaexistênciadeumplano

nodalde baixadensidadeeletrônicaque contémo eixo da ligação. Os orbitaismoleculares

daunidadeoctaédricasãoformadospelasomaou subtraçãodostermosdasegundacolunada

tabelaC.1 com os termosda terceiraou quartacoluna. A subtraçãogeraos orbitaismolecu-



86

laresantiligantese�
g e t �

2g do íon do metalde transiçãono cristal. Estesorbitaissãoocupados

peloselétronsoriginalmenteemorbitaisatômicos3d do íon isoladoquandoo campocristalino

é fraco. Em particular, um íon de metalde transiçãocom spin total S= 5=2 possuicadaum

dos5 elétrons3d emumorbitalmoleculare�
g et �

2g. Taisorbitaismolecularesestendem-sepelas

regiõesperiféricasdo íondometaldetransiçãoedosânions.Devido aoseucaráterantiligante,

simbolizadopelo asterisco,os orbitaise�
g caracterizam-sepelabaixadensidadeeletrônicanas

regiõesinternuclearesdo interior daunidadeoctaédricae por umadensidadeeletrônicamaior

na regiãoexternaà unidadeoctaédricae nasregiõesintra-octaédricasmaispróximasdo íon e

dosânionsligantes,em torno do eixo principal da unidadee em torno doseixosdasdiago-

naisdasuabasepiramidal.Poroutrolado,osorbitaismolecularest �
2g possuemumadensidade

eletrônicamaiornasregiõesintra-octaédricasmaispróximasdo íon e dosânionsligantese na

regiãoexternasobreoseixosdasbissetrizesdosângulosx bOy, ybOze xbOzentreoseixosdo sis-

temadecoordenadascentradonoíondometaldetransição.A somaousubtraçãodostermosda

segundacolunada tabelaC.1 comos termosda terceiraou quartacolunarepresentaa combi-

naçãolineardosorbitaisatômicos,queé mostradagra�camentepor meiodasuperposiçãodos

lóbulos dosorbitais. Comopodeservisto na �gura C.2, quandoos lóbulos superpostospos-

suemsinaisiguaishá acúmulode densidadeeletrônicana região de superposição;quandoos

sinaissãodistintoshámigraçãodedensidadeeletrônicadaregiãodesuperposiçãoparaoutras

regiões.

TabelaC.1: Funçõesde simetriaadaptada(simetriaoctaédrica).Os númerosindexadosaos
símbolosdosorbitaisreferem-seànumeraçãodoesquemada�gura C.1.

Combinaçõespara a formaçãodeorbitais moleculares(simetria octaédrica)
Simetria Orbitaldo íoncentral Orbitaiss dosânions Orbitaisp dosânions

eg dx2� y2
1
2(z1 � z2 + z4 � z5) -

dz2
1

3
p

2
(2z3 + 2z6 � z1 � z2 � z4 � z5) -

t2g dxz - 1
2(x3 + y1 + x4 + y6)

dyz - 1
2(x2 + y3 + x6 + y5)

dxy - 1
2(x1 + y2 + x5 + y4)
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FiguraC.1: Sistemadeeixoscartesianosparao íoncentralcoordenadooctaedricamentecom6
ânionsligantes.

FiguraC.2: Esquemailustrandocombinaçãodeorbitaisemligaçãos . Em(a)oslóbulossuper-
postosoriginamacúmulodedensidadenaregiãodesuperposiçãoe em(b) geramdecréscimo
dedensidadenamesmaregião.

++

+

-+

+ -
(a) (b)
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APÊNDICE D -- A aproximaçãodeHeitler-London

A análisequanto-mecânicaaproximadadamoléculadehidrogênio,feitaporHeitlereLon-

don em 1927(53),foi o primeiro passona aplicaçãoda MecânicaQuânticaao problemada

ligaçãoquímica.DesdeentãoaaproximaçãodeHeitler-Londonéutilizadaemestudosquanto-

mecânicosqueultrapassamseuescopoinicial eéempregadaemestudosteóricossobreaorigem

doacoplamentodetrocaobservadoentrespinsdeíonsemmateriaismagnéticos(42),(43).

A equaçãodeSchrödingerparaamoléculadehidrogênioédadapor:
"

�
h2

8p2m

2

å
i= 1

Ñ2
i �

2

å
i= 1

�
e2

r ia
+

e2

r ib

�
+

e2

r12
+

e2

R

#

y = Ey (D.1)

onder ia e r ib são,respectivamente,asdistânciasdo elétroni aonúcleoa e aonúcleob, R é a

distânciainternuclear�xa e r12 éadistânciaentreoselétrons.Estaequaçãonãopossuisolução

exatae,portanto,HeitlereLondonasolucionarampelométodoperturbativo. Paraeste�m, eles

consideraramumaequaçãodeSchrödingerparaumsistemanão-perturbadocompostopordois

átomosdehidrogênionão-interagentesnaforma
� �

�
h2

8p2m
Ñ2

1 �
e2

r1a

�
+

�
�

h2

8p2m
Ñ2

2 �
e2

r2b

� �
y 0 = E0y 0: (D.2)

A soluçãonão-perturbadadestaequaçãocorrespondeà soluçãodaequaçãoD.1 paraR= ¥ na

forma

y a(r1)y b(r2); (D.3)

ondey a(r ) ey b(r ) sãofunçõesdeondaparao átomodehidrogênio.Porém,devido à indistin-

guibilidadedoselétronsumaoutrasolução,quecorrespondeaoelétron1 soba in�uência única

do núcleob e aoelétron2 soba in�uência únicado núcleoa, tambémé válidaquandoR= ¥ .

Portanto,a combinaçãolinear destasduassoluçõesé a maisapropriadaparao problemae é
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dadapor

y 0 = y a(r1)y b(r2) � y a(r2)y b(r1): (D.4)

No métododeHeitler-Londonassume-sequeestafunçãoD.4, queé soluçãoexatadaequação

deSchrödingerD.1 quandoR= ¥ , podeserusadacomoumasoluçãoaproximadaparadistân-

ciasinternuclearesmenores,de tal forma quey � y 0. Portanto,a energia da perturbaçãoU,

correspondenteà interaçãoentreosátomosa eb, éexpressapor

U = E � 2E0 =
C� A
1� S

(D.5)

ondeC, A eSsãoasintegrais:

C = e2
Z �

�
1

r1b
�

1
r2a

+
1

r12
+

1
R

�
jy a(r1)j2jy b(r2)j2dV1dV2 (D.6)

A = e2
Z �

�
1

r1b
�

1
r2a

+
1

r12
+

1
R

�
y a(r1)y b(r1)y a(r2)y b(r2)dV1dV2 (D.7)

S =
Z

y a(r1)y b(r1)y a(r2)y b(r2)dV1dV2: (D.8)

A integralC é a chamadaintegral deCoulombe A é a integral de troca. E0 é a energia deum

átomodehidrogênioisoladoe2E0 éaenergiadedoisátomosdehidrogênionão-interagentes.

O cálculodeC eA demonstrouqueambasasintegraissãonegativase,paratodososvalores

deR, a integral A é maiorquea integralC emvalor absoluto.A integral Sé menorque1. As

duasenergiasparaamoléculadeH2 são

U+ =
C+ A
1+ S

< 0 (D.9)

U� =
C� A
1� S

> 0: (D.10)

A primeiraenergia U+ correspondea um estadoestável da moléculae a segundaenergia U�

correspondeaumestadoinstável. As funçõesdeondaespaciaisdestesestadossão:

f + = C+ [y a(r1)y b(r2) + y a(r2)y b(r1)] (D.11)

f � = C� [y a(r1)y b(r2) � y a(r2)y b(r1)] (D.12)

ondeC+ e C� sãoconstantesde normalização.Devido à exigênciade antissimetrizaçãoda

funçãode ondatotal (Princípio de Pauli) a funçãode spin deve ser de simetriaopostaà da

funçãode ondaespacialcorrespondente.A funçãode ondaespacialf + é simétricae possui
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umafunçãodespinantissimétrica;a funçãodeondaespacialf � é antissimétricae possuiuma

funçãodespinsimétrica.Destaforma,tem-seasseguintesfunçõesdeondatotais:

y + = [a (1)b(2) � a (2)b(1)]f + (D.13)

y � = [a (1)a (2)]f � (D.14)

y � = f 2� 1=2[a (1)b(2) + a (2)b(1)]gf � (D.15)

y � = [b(1)b(2)]f � (D.16)

A funçãodeondatotaly + correspondeaoestadosingleto,demenorenergia,eafunçãodeonda

total y � correspondeaoestadotripleto. A funçãoy + possuium pareletrônicocomspintotal

igualazerodevido aoacoplamentoantiparalelodosspinsenquantoqueafunçãoy � possuium

pareletrônicocomspintotal iguala1 poisosspinsdoselétronsestãoacopladosparalelamente.

A densidadede probabilidadejy j2 paraa funçãode onday + , correspondenteao estado

singletodemenorenergia, mostraum acúmulomaiordedensidadeeletrônicanaregião inter-

nuclearquandocomparadacoma densidadedeprobabilidadeparaa funçãodeondado estado

tripletodemaiorenergiay � , emqueoselétronsafastam-sedaregiãointernuclear.

A integraldetrocaA, de�nida emD.7,é responsável peladiferençadeenergiaeletrostática

entreos estadossingletoe tripleto. Ela é usadana fórmula original de Van Vleck(29) parao

acoplamentode spinscorrespondentea umaenergia de interação,dependentedo spin, entre

doisspinsassociadoscomoselétronsemdoisátomos(42).No modelodeVanVleck a integral

detrocaA é representadapeloparâmetroJ.
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APÊNDICE E -- Intensidademedidano experimento

dedifraçãoderaios-x

A teoriaacercadasgrandezasfísicase geométricasquecompõema intensidadedo espa-

lhamentodosraios-xpeloselétronsdosátomosdoscristaisé descritaemdetalhesno livro de

Buerger(54).Estateoriaé resumidanesteapêndice.

A intensidadedaradiaçãofornecidapeloexperimentodedifraçãoderaios-xtemsuaorigem

na interaçãodo elétroncom o feixe de raios-x. Quandoum feixe de raios-x incide sobreo

elétronesteéforçadoaoscilarsobain�uência docampoeletromagnéticodosraios-x,emitindo

radiaçãoeletromagnética.A intensidadedaradiaçãoespalhadapeloelétronemum certoponto

édadapor:

I = I0

�
e2

rmc2senf
� 2

; (E.1)

ondeI0 é a intensidadeda radiaçãoincidente,e é a carga do elétron,m é suamassa,c é a

velocidadedaluz novácuo,r éadistânciadopontoaoelétronef éo ânguloentreo vetorr eo

eixo z. O elétroné umacarga aceleradaaolongodo eixo z queemiteradiaçãoeletromagnética

eestaradiaçãopropaga-senaformadeondasesféricas.

Comoo feixederaios-xencontra-seoriginalmentenãopolarizadoo campoelétricogerado

pelo elétronassumeváriasdireçõesazimutaisno espaçoà medidaqueo tempopassa.Após

espalhamentodo feixe peloelétronpor um ângulo2q, queé o ânguloentreo feixe espalhado

e o feixe incidente(com a fonte imaginariamenteposicionadano pontode espalhamento),a

amplitudeefetiva do feixe consistesomentenascomponentesperpendicularese paralelasao

planodepolarização.Estapolarizaçãoreduza intensidadeI deumaquantidadep, queéo fator

depolarização,dadopor

p =
1
2

+
1
2

cos2 2q; (E.2)
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deformaque

I =

"

I0

�
e2

rmc2

� 2
#

p: (E.3)

Istodecorredo fatodequeascomponentesdaintensidadeI = Iperp: + Ipar: sãodadaspor

Iperp: = I0;perp:

�
e2

rmc2

� 2

sen2 f perp: (E.4)

=
1
2

I0

�
e2

rmc2

� 2

sen2 f perp:; (E.5)

Ipar: = I0;par:

�
e2

rmc2

� 2

sen2 f par: (E.6)

=
1
2

I0

�
e2

rmc2

� 2

sen2 f par:; (E.7)

considerando-sequef perp: = p=2 e f par: = p=2� 2q.

A amplitudedo espalhamentodos raios-xé umagrandezaimportanteparao tratamento

teóricodaintensidadedaradiaçãoespalhadapeloselétrons:emparticular, aamplitudedaradi-

açãoespalhadaporumátomoédadapor

Aa = f Ae =
�

I
I0

� 1=2

f A0 = f A0
e2

rmc2 p1=2; (E.8)

ondeAe é a amplitudedo espalhamentopor um elétrone f é o fatordeespalhamentoatômico.

Sea éadensidadedeátomosporunidadedeáreaaamplitudedoespalhamentodeumaunidade

deáreadeumcertoplanocontendoátomosé

Aarea = af A0
e2

rmc2 p1=2: (E.9)

Nestepontoum resultadoimportantedateoriadedifraçãodeFresneldeve serintroduzido.De

acordocomestateoria,a áreadabasedeum conederaios-xdifratadospeloplanoespalhador

da basede forma a convergirem paraum pontoP e dentroda qual a diferençade faseentre

diferentesraiosestánafaixaentre0 e l =2 é de�nida comoa primeirazonadeFresnel(l é o

comprimentodeondadaradiaçãoincidente).As outraszonasdeFresnelcorrespondemafaixas

entre(n� 1)l =2 enl =2 (n � 2 paran inteiro),deformaqueaáreadan-ésimazonaédadapor

sn = pl
1

( 1
r1

+ 1
r2

)
; (E.10)
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onder1 é a distânciadafontedosraios-xatéa basedo conee r2 é a distânciadabaseaoponto

P, opostoà fonte, ondeos raiosseencontram.A teoriade zonasde Fresnelconsideraquea

matériaespalhadorados raios-xé distribuídauniformementeno planoe estaconsideraçãoé

baseadano fato de queasdistânciasinteratômicassobreo planosãomuito menoresquer1 e

r2. Portanto,seS é a áreadeumacélulada redebidimensionalsobreo planoa densidadede

pontosdaredeouátomosédeumátomooupontodaredeporáreadacélula,ouseja,a = 1=S.

Poroutro lado,sea amplitudedeespalhamentopeloátomoé f a amplitudedeespalhamento

deumaunidadedeáreado planoé f =S. Seo planodabasedo coneé deslocadodeum ângulo

q emrelaçãoaoeixoqueconectao vérticedoconeinicial aocentrodesuabaseaáreadanova

baseprojetadadonovo coneé:

sn = pl
1

( 1
r1

+ 1
r2

)senq
: (E.11)

Outro resultadoimportanteda teoriade zonasde Fresnelé o fato de quea amplitudeAp de

espalhamentodeumplanoé igualàmetadedaamplitudedeespalhamentodaprimeirazonade

FresnelAzona1, deformaque

Ap =
�

1
2

� �
2
p

�
Aareaszona1 (E.12)

= A0 f l
e2

mc2 p1=2 a

r2

�
1
r1

+ 1
r2

�
senq

: (E.13)

Devido ao fato de queem experimentosde raios-xa distânciado cristal à fontedosraios-xé

muitogrande,pode-sedesprezar1=r1. Portanto,

Ap = A0 f
l e2

mc2 p1=2 a
senq

: (E.14)

Uma seqüênciade planosparalelosidênticos,separadospor uma distânciad, difrata os

raios-xde formaquetodososplanosespalhama radiaçãoemfaseno ângulodeBraggqB, de

acordocoma lei deBragg

nl = 2dsenqB: (E.15)

A lei deBraggéumaconseqüênciado fatodequetodososplanosparalelosre�etem osraios-x

de forma queestesinterferemconstrutivamentecom intensidademáximaquandoa diferença

decaminhopercorridopelosraios-xincidentee re�etido emqualquerpardeplanosdentreos

planosda seqüênciaé múltipla inteira do comprimentode ondada radiaçãoincidente. Além
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disso,acontribuiçãodesplanosparao espalhamentoésvezesacontribuiçãodeumplano:

AL = sAp = sA0 f
l e2

mc2 p1=2 a
senq

: (E.16)

Entretanto,asestruturascristalinassãocompostasde tal forma quecadaplanoda seqüência

podesersubstituídopor uma“pilha” de J planos,separadospor distânciasmuito pequenase

variáveis.A diferençadefasedoespalhamentoporumpardeplanos1 e2, queestãoseparados

entresi porDd e re�etem osraios-xcomumadiferençadecaminhoDl , obedeceàproporção

Df
2p

=
Dl
l

=
Dd
d

; (E.17)

pelaqualseobtém

Df =
Dd
d

2p: (E.18)

Osátomospresentesnasestruturascristalinassituam-seemplanosdistintosdas“pilhas” e são

agrupadosem umacélulaunitária, totalizandoJ átomos. Cadaátomopossuipoderde espa-

lhamentopróprio fi . O espalhamentolíquido dacélulapodeserencontradopor meiodacom-

posiçãodasamplitudesdeespalhamentoatômicofi , comfasesprópriasf i , emumdiagramade

Argand.Portanto,o espalhamentolíquidoéde�nido pelofator deestrutura F, dadopor

F = å
j

f je2pif j (E.19)

eaamplitudedeespalhamentosetorna

A = A0

�
sl e2

mc2 p1=2 a
senq

�
F: (E.20)

É convenienteefetuar-sedois rearranjosda amplitudetotal do espalhamento.Primeiramente,

substitui-sea porumafunçãodoselementosespalhadoresporunidadedevolume,deformaque

a = Nd; (E.21)

ondeN é o númerode elementosespalhadores(célulasunitárias)por unidadede volume. A

segundamudançaconsistenade�nição dagrandezaq0 paras= 1:

q0 =
As= 1

A0
= l

�
Nd

senq

� �
e2

mc2

�
p1=2F: (E.22)
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Paraestade�nição considerou-seo espalhamentodeumapilha deplanosdentreass pilhasdo

cristal. De fato, a amplitudeA é relativa à amplitudeda radiaçãoespalhadapor um raio de

amplitudeA0 correspondentea umapilhadeplanosque,serepetidas vezes,comporiao cristal

des “pilhas”, espaçadasentresi deumadistânciad.

Comooscristaisreaissãocompostosporunidadesdevolumeespalhadorasnãoexatamente

paralelasentresi é necessáriointegrar asamplitudesde espalhamentoà medidaqueo cristal

é girado uniformementeatravés da região da re�exão de Bragg. As imperfeiçõesde forma

do cristal obrigam que o mesmosejaligeiramentedeslocadoparaque algumasunidadesde

volumeestejamem condiçãode re�exão de Braggde intensidademáxima. Isto provocaum

alargamentodo pico da intensidadedare�exão,queé centradono pontoda�gura dedifração

ondeo ânguloé qB. Adicionalmente,o graude imperfeiçãodo cristalvariacoma direçãono

cristale,portanto,variaparare�exõespor diferentesplanos.Nestecaso,seo ângulodeBragg

sofreum incrementoe, a variaçãodecaminhoresultantecausaumamudançade fased, dada

por

d = 2Be; (E.23)

ondeB = 2pdcosqB=l . Agora,cadapilhadoconjuntodespilhasdeplanosespalhaosraios-x

comumadiferençadefased emrelaçãoàpilhavizinhadeformaqueo espalhamentoresultante

dasspilhas,parad pequeno,édadopor

A
A0

=
As= 1

A0

�
sensBe

Be

�
= q0

sensBe
Be

(E.24)

ea intensidaderelativaédadapor

I
I0

=
�

A
A0

� 2

= q2
0

�
sen2 sBe

(Be)2

�
: (E.25)

O modopadrãodemediçãodo poderdere�exãodosplanoscristalinosconsistenarotação

do cristal a umavelocidadeconstantede Wradianospor segundoem torno de um eixo sobre

o planocristalinoe perpendicularaoplanodosraiosincidentee re�etido. A radiaçãore�etida

incidesobreumasuperfícieperpendicularaoraiore�etido duranteo intervalodetempoemque

o planodo cristalpassapelavizinhançadaposiçãocorrespondenteaoângulodeBraggqB. A

energia totaldE queincidenumaáreaG dasuperfíciededetecçãodaradiaçãoédadapor

dE = IG
de
W

= I0
q2

0

W

�
sen2 sBe

(Be)2

�
Gde: (E.26)
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De acordocoma expressão(E.22)a quantidadeq0 é umafunçãodeq e, portanto,tambémde

e poisq � qB = e. Para�ns práticosa re�exãoé completaemumafaixamuito pequenadee,

duranteum intervalo de tempoemqueq e q0 sãoconstantes.Portanto,a energia total é dada

pelaintegral

E =
I0Gq2

0s
WB

Z sen2 sBe
(sBe)2 d(sBe); (E.27)

quefornece

E =
�

N2l 3I0e4

Wm2c4

� �
Gsd
senq

�
1

sen2q
pjFj2; (E.28)

ondea segundaparcelado produtoentreparênteses,igual a Gsd=senq, é o volumedo cristal

queéatingidopelosraios-xeéconsideradomuitopequeno.

A intensidadedos raios-x é reduzidapor um fator atribuído ao fenômenode extinção

primária. Estefenômenoconsistena interferênciadestrutiva observadaentrefeixesderaios-x

que,apóssofreremre�exãodeBraggnormal,re�etem novamenteno interior do cristal inter-

ferindocomo feixe incidenteeapresentandoumadiferençadefaseigualap emrelaçãoaeste.

Estasre�exõesde Braggmúltiplasno interior do cristal interferemcom o feixe incidentede

formaquea intensidadedosraios-xé atenuadadevido à interferênciadestrutiva entrequalquer

feixe re�etido n vezese outro eventualfeixe re�etido n � 2 vezescom o mesmoângulode

Bragg.A correçãodeextinçãoutilizadaconsistenamultiplicaçãode(E.28)pelofator(12)

Ce =
�

1+ 2ce
1

sen2q
pjFj2

� � 1

; (E.29)

ondece éo coe�cientedeextinção.

Um último fenômenofísico queé responsável pelareduçãodaintensidadedosraios-xé o

fenômenodaabsorçãodosraios-xpelocristal,queafetaparticularmenteamostrasdetamanho

considerável. Estefenômenoexigea introduçãodeumanovacorreçãoparaaqualconsidera-se

o casomaisgeraldeumcristaldevolumemaiorVc. Estacorreçãoconsistenamultiplicaçãode

(E.28)pelofatordeabsorçãoCa, dadopor(52)

Ca =
1
Vc

Z Z Z
e� mLdxdydz; (E.30)

ondemé o coe�cientedeabsorçãolineardo cristal,L é o comprimentodo caminhopercorrido

pelofeixederaios-xdentrodocristalea integraçãoéfeitanovolumedomesmo.O coe�ciente
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deabsorçãolinearmécalculadopormeiodafórmula:

m= t å
Elementosi

ki

�
m
r

�

i
; (E.31)

ondet éadensidadedocristal,k i éaporcentagememmassaatômicadoelementoquímicoi no

pesomoleculardo compostoe (m=r ) i é o coe�cientetabeladodemassa-absorçãodo elemento

químicoi.

Umaobservaçãoadicionalimportanteé queo fatordepolarizaçãop, dadopelaexpressão

(E.2), aplica-seao feixe de raios-xnãomonocromatizado.Parao casoem queutiliza-seum

monocromadoro fatordepolarizaçãousadoé(12)

pm =
1+ Ucos2 2q

1+ U
; (E.32)

ondeU é a razãoentrea intensidadeparalelaao planode re�exão e a intensidadeperpendi-

cularaomesmonafontemonocromatizadadosraios-x. Finalmente,a intensidadedospontos

luminososda�gura dedifraçãoformadaédadapor

E =
�

I0l 3N2Vc

W

� �
e4

m2c4

�
1

sen2q
1+ Ucos2 2q

1+ U
CaCejFj2; (E.33)

considerando-seascorreções:

Ca =
1
Vc

Z Z Z
e� mLdxdydz e (E.34)

Ce =
�

1+ 2ce
1

sen2q
1+ Ucos2 2q

1+ U
jFj2

� � 1

: (E.35)

A redeperiódicatridimensionalno espaçorecíproco,tal comovisto no Capítulo3, é for-

madapelospontosluminososcujasposiçõessãodadasporvetoresrecíprocos

k = ha� + kb� + lc� : (E.36)

Paraa efetuaçãodasmedidasa amostrado materialé posicionadaemum pontoqueé tomado

comoaorigemdosistemadecoordenadasdoespaçorecíproco.Estaorigem,porsuavez,situa-

sesobreo equadordasuperfíciedeumaesferaimaginária,�xa no espaçoe conhecidacomoa

esferade re�exão. Estaesferapossuidiâmetro2=l paraumacertaradiaçãode comprimento

de ondal e, à medidaqueo cristal é girado,o detetordo difratômetrocaptaasintensidades
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máximasda�gura dedifração,correspondentesàsre�exõesdeBraggquesatisfazemaequação

(E.15),quandoospontosdarederecíprocaquegira no espaçojunto coma amostrado cristal

estãosobreasuperfíciedaesferadere�exão.

Osdifratômetrosde4 círculossãoassimdenominadosdevido aofatodequenestesequipa-

mentoso cristalpodesergiradoem3 ângulosdistintosf , c , w e o detetorpodesergiradoem

um ângulo2q. O cristalé mantido�xo naintersecçãode3 eixosmutuamenteperpendiculares

deformaqueelepodegiraremângulosf e c emtornodedoisdesteseixosnoplanohorizontal

e em um ângulow em torno do terceiroeixo vertical. O detetor, por suavez, podegirar em

umângulo2q emtornodoeixoverticalqueatravessao cristal(o valordoângulo2q é igualao

valor do ânguloentrea retaqueconectao pontodedetecçãoe o cristale a direçãodo feixe de

raios-xincidente).O modopadrãodemediçãoconsisteemajustarosângulosf e c deforma

queo pontoda rederecíprocaestejasituadosobreo planoequatorialhorizontalda esferade

re�exão,planoestequeé perpendicularaoeixo verticalw=2q (o pontodesaídado feixe dos

raios-xnafonte,o cristaleo pontodecaptaçãododetetorsãoajustadosdeformaasituarem-se

sobreesteplanoequatorialhorizontal).Então,o cristalégiradoemw, comvelocidadeangular

constanteW, atéqueo pontoda rederecíprocaestejasituadosobrea superfícieda esferade

re�exão,aomesmotempoemqueo detetorgiraem2q, comvelocidadeangular2 vezesmaior

queadocristal(varreduraw=2q).

O númeroaproximadodere�exõesquepodemsercoletadasnoexperimentodedifraçãode

raios-xédependentedocomprimentodeondal daradiaçãousadaeédadopor

Nr = 33:5
�

volumeda célula unitária
l 3

�
: (E.37)

Nr é o númeroaproximadode re�exõesde Braggcontidono volumeda esferalimitadorade

raio2=l , centradanaorigemdoespaçorecíproco,eosvetoresrecíprocosk cujosmódulossão

menoresou iguaisaoraiodestaesferacorrespondema re�exõesdeBraggquepodemsercole-

tadas.Porém,devido àpresençadoselementosdesimetriadogrupoespacialeàvalidadedalei

deFriedelIhkl = I� h� k� l , o númerodere�exõesindependentesémenorqueNr eéespecí�codo

sistemacristalinoaoqualo cristalpertence.Paraossistemascristalinosdosmateriaisestudados

nestatesetemosqueasregrasquedeterminamasre�exõesindependentessãodescritasabaixo.

� Sistematriclínico

– QuandoumíndicedeMiller h, k ou l variaentre0 e¥ osoutrosdoisíndicesvariam

entre� ¥ e¥ .
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– Seumdosíndicesézeroumíndicevariade0 ao¥ eo outrode� ¥ ao¥ .

� Sistemaortorrômbico

– TodososíndicesdeMiller variamde0 ao¥ .

Portanto,o númerode re�exõesefetivamentecoletadasé determinadopelo valor máximode

2q de�nido pelo operadordo difratômetroe estasre�exõesdevem ter índicesde Miller que

satisfaçamàsregrasacima,conformeo sistemacristalino.
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APÊNDICE F -- Modi�cação doprogramaMEED

A formulaçãodoMétododaEntropiaMáximausadaparaaobtençãodosresultadosrepor-

tadossegueo formalismodeCollins,diferindodesteapenasno usodacondiçãoparaN fatores

deestruturaexperimentais:

C =
N

å
k

jFcal:(k) � Fobs:(k)j6

s (k)6 = 15N (F.1)

no cálculodasdensidadeseletrônicasdacélulaunitáriada ludwigita Fe3O2BO3. O usodesta

condiçãoreduz a presençade artefatos espúriosque possamsurgir no mapade densidade

eletrônicadacélulaunitáriapor meiodeumarestriçãomaisrigorosadadistribuiçãodosresí-

duosnormalizados
jFobs:(k)j � jFverd:(k)j

s (k)
(F.2)

dos fatoresde estruturaa uma distribuição gaussiana(25),pois assume-sena derivaçãodo

MétododaEntropiaMáximaqueoserrosdosdadosexperimentaissãoaleatórioseseguemesta

distribuição. A modi�cação do códigooriginal(33),escritoem linguagemFortran77, segue

abaixo.Foramacrescidosnassub-rotinasoriginaisquecalculamo valor deC e de¶C=¶t (r i)

osalgoritmosparaoscálculosdestasexpressõesreferentesànovacondição(F.1) (opçãodava-

riável PROG= 2 nocódigoabaixo).A variável PROF(iref) é iguala1, FCAL(1; iref) éo fator

de estruturaFcal:(k), CFOBS(1; iref) é o fator de estruturaFobs:(k) e CSIGF(iref) representa

s (k)2.
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