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Resumo

Nesta tese é proposta uma nova ferramenta para a anélise de propriedades fisicas de ma-
teriais, baseada no emprego conjunto da Teoria do Campo dos Ligantes, da Teoria do Antifer-
romagnetismo e de um método alternativo de obtenc¢do de densidades eletronicas de cristais,
conhecido como o Método da Entropia Médxima. Esta ferramenta é exposta através de um es-
tudo que visa o esclarecimento da origem do ordenamento antiferromagnético tridimensional
do composto piroborato Mn,B,05 e, para este fim, o Método da Entropia Maxima foi empre-
gado com o objetivo de obter o perfil de densidades eletronicas da célula unitdria do composto
livre de qualquer bias. A andlise conjunta dos mapas de densidade eletronica e das medidas da
derivada da magnetiza¢do em relacdo ao campo magnético aplicado em fun¢do deste campo,
permitiu a identificacdo da célula unitdria magnética do material e a determinagdo de uma hi-
erarquia de interagdes de troca que sao responsaveis pela ordem magnética de longo alcance
observada, juntamente com os valores destas interacdes de troca e com os orbitais magnéti-
cos superpostos correspondentes. O Método da Entropia Médxima também foi empregado na
verificacdo da validade da interpretacdo de propriedades de transporte do composto ludwigita
Fe3;0,BO03, fornecida em um estudo prévio de espectroscopia Mdossbauer feito no material.



13

Abstract

In this thesis is proposed a new tool for the analysis of physical properties of materials,
based on the conjoint use of the Ligand Field Theory, of the Theory of Antiferromagnetism and
of an alternative method for obtaining electron densities of crystals, known as the Maximum-
Entropy Method. This tool is shown by a study which aims the explanation of the origin of the
three-dimensional antiferromagnetic ordering of the pyroborate Mn,B;,Os5 and, for this purpose,
the Maximum-Entropy Method has been employed in order to obtain the bias-free electron
density configuration of the unit cell. The conjoint analysis of the electron density maps and the
magnetic measurements of the magnetization derivatives as a function of the applied magnetic
field has led to the identification of the magnetic unit cell and the determination of a hierarchy of
exchange interactions responsible for the observed long-range magnetic order, together with the
values of these exchange interactions and the corresponding overlapped magnetic orbitals. The
Maximum-Entropy Method also has been employed for the examination of the validity of the
interpretation of transport properties of the ludwigite Fe30,BO3, given in a previous Mossbauer
spectroscopy study made on this material.



1 Introducao

Nesta tese € proposta uma nova ferramenta de andlise de propriedades fisicas de materi-
ais com base no emprego conjunto da Teoria do Campo dos Ligantes, da Teoria do Antifer-
romagnetismo dos materiais e de um método alternativo de obtencdo da densidade eletronica
de cristais, proveniente da Cristalografia, que € conhecido como o Método da Entropia M4-
xima (MEM). O MEM constitui-se em uma ferramenta poderosa em estudos cristalograficos
devido a sua simplicidade, ao fato de dispensar qualquer modelo a priori acerca da densidade
eletronica que possa influenciar de alguma forma seus resultados e, ainda, ao fato de exigir
de forma explicita em sua formulacdo a observancia dos dados experimentais de Difracdo de
Raios-x disponiveis para o material estudado. Esta exigéncia manifesta-se através da compara-
cdo estatistica destes dados experimentais com sua representagcdo tedrica como uma fungdo do

conjunto de densidades eletronicas da célula unitdria do cristal investigado.

O Método da Entropia Mdxima € uma opcao valiosa para a determinacao da distribui¢do de
densidade eletronica de compostos cristalinos para os quais dados experimentais de Difratome-
tria de Raios-X estdo disponiveis(2). O emprego deste método constitui uma alternativa aos
métodos tedricos existentes de cdlculo ab initio de densidades eletronicas, que sdo de dificil
aplicacdo e ndo estdo sujeitos a exigéncia de concordancia de seus resultados com os dados
experimentais disponiveis. Comparativamente, 0 MEM é um método cuja formulagdo e apli-
cacdo sdo simples e possui a vantagem de ser livre do bias que € inerente a qualquer modelo
tedrico pois tais modelos sdo dispensdveis durante a sua aplicagdo. Particularmente, dois aspec-
tos do Método da Entropia Maxima o tornam uma escolha atraente e confidvel para a solucao
do problema proposto nesta tese. O primeiro aspecto consiste no fato de que este método gera
densidades eletronicas para o célculo das grandezas tedricas da Cristalografia conhecidas como
fatores de estrutura de forma tal que a concordancia entre estas grandezas e os fatores de estru-
tura experimentais, obtidos pela técnica de difratometria de raios-x, deve ser obedecida durante
a sua aplicacdo. O segundo ponto € o fato de que esta técnica experimental € necessdria e de

uso rotineiro na caracterizacio das estruturas dos materiais sintetizados no Instituto de Fisica



da Universidade Federal Fluminense.

Em um estudo pioneiro das propriedades magnéticas do composto piroborato Mn,B,05(3)
constatou-se que ele apresenta um antiferromagnetismo genuino, possuindo uma temperatura
de ordenamento antiferromagnético de 23.3 K e pequena anisotropia magnética, quando com-
parado com outros materiais contendo os mesmos fons magnéticos. Adicionalmente, a andlise
de medidas da derivada da magnetizacdo em relacdo ao campo magnético aplicado em funcao
deste campo, feita no material em conjunto com a andlise da estrutura cristalina do mesmo,
sugeriu a presenca de uma hierarquia de “giros” ou “spin-flops” sucessivos de pares de spins de
subestruturas de baixa dimensionalidade distintas, presentes na sua estrutura cristalina. A ne-
cessidade de célculos de densidade eletronica do material foi evidenciada através de uma andlise
prévia da estrutura cristalina com o auxilio da Teoria do Campo dos Ligantes, feita em um tra-
balho anterior(4). Neste trabalho, foi proposto um esquema tedrico com a finalidade de explicar
a origem do acoplamento dos spins de alguns ions magnéticos localizados nas subestruturas
de baixa dimensionalidade. Por meio deste esquema procurou-se compreender como o acopla-
mento dos spins era possivel diante das grandes distancias entre ions magnéticos envolvidas
e da auséncia de contato entre estas subestruturas através de fons diamagnéticos compartilha-
dos. A idéia principal do trabalho era a de que o acoplamento antiparalelo dos spins dos fons
magnéticos das subestruturas distintas seria o resultado da superposi¢cdo de dois orbitais mo-
leculares magnéticos idénticos tipo ez, identificados pela aplicacao da Teoria do Campo dos
Ligantes. Como conseqiiéncia desta superposi¢cao, deveria existir uma concentragdao de den-
sidade eletronica na regido especifica da estrutura cristalina localizada entre as subestruturas.
Apesar da Teoria empregada para a construgao do esquema ser reconhecida e apoiada por varios
resultados experimentais anteriores de outros estudos ainda assim havia a necessidade de con-
firmacao experimental da validade do esquema proposto e, adicionalmente, uma visualiza¢io
geral mais detalhada do magnetismo do material era uma meta a ser atingida. Portanto, para
efetuar-se a identificacdo dos pares de spins “girados”, para obter-se uma visualizacdo geral
do magnetismo do material e para confirmar a validade do esquema proposto, era necessdria
a obtengdo do perfil de densidade eletronica da célula unitdria do composto, livre de qual-
quer bias, isto €, livre de quaisquer consideragdes a priori acerca da densidade eletronica que
pudessem influenciar de alguma forma os resultados. Ao mesmo tempo, o método de obtencao
das densidades deveria exigir a concordancia de seus resultados com os dados experimentais
de difracdo de raios-x disponiveis para o material e estes resultados deveriam concordar, ainda,

com a andlise das medidas de propriedades magnéticas do material, também disponiveis.



Esta tese, de fato, contém um estudo complementar sobre a origem do magnetismo do com-
posto Mn;B,0Os, constituindo-se em uma continuagdo do estudo pioneiro de Fernandes et al.(3)
acerca das propriedades estruturais e magnéticas do mesmo. A andlise de alguns dos resulta-
dos apresentados nesta tese, bem como dos mapas de densidade eletronica, foi reportada em
artigo cientifico publicado em periddico de circulacio internacional(5) e este artigo constitui-se
no segundo estudo existente até o momento acerca das propriedades magnéticas do piroborato

Mn2B205.

O Método da Entropia Maxima também foi empregado na obten¢do de mapas de densidade
eletrOnica da célula unitdria do composto ludwigita Fe30,BO3. As propriedades magnéticas e
de transporte deste material foram exaustivamente estudadas e sao bem conhecidas(6),(7),(8). O
foco de interesse da aplicagao do Método consistiu em verificar a interpretacio fornecida para
suas propriedades de transporte em um estudo prévio de espectroscopia Mdssbauer feito no
material(9). Ao mesmo tempo, a confiabilidade do Método poderia ser confirmada ao aplicé-lo

a um problema de natureza distinta do problema do magnetismo.

O capitulo 2 contém os resultados da solucao das estruturas e os parametros empregados no
experimento de difracdo de raios-x, efetuado com os monocristais de Mn;B,05 e FezsO,BO3
pelo Grupo de Cristalografia do Laboratério de Difracdo de Raios-X do Instituto de Fisica da
Universidade de Sdo Paulo em Sao Carlos. Este grupo também foi o responsavel pela solugdo
das estruturas. Adicionalmente, neste capitulo, sdo descritas as estruturas cristalinas dos mate-
riais.

O capitulo 3 é um resumo da teoria que fundamenta o Método da Entropia Maxima bem
como da formulagao do Método que foi utilizada nos calculos. As origens histéricas do Método
sdo expostas juntamente com a sua fundamentacao probabilistica e com as suas caracteristicas
peculiares que o tornaram uma opg¢ao a ser considerada para a pesquisa cientifica em diferentes

ramos do conhecimento.

O capitulo 4 contém um resumo da Teoria Geral do Antiferromagnetismo e da Anisotropia
Magnética, abrangendo os estudos fundamentais mais significativos destas teorias, efetuados
por L. Néel e J. H. van Vleck (Teoria de Campo Médio aplicada ao Antiferromagnetismo) e por

T. Nagamiya e K. Yosida (Teoria Fenomenoldgica da Anisotropia Magnética Uniaxial).

No capitulo 5 sao expostos os resultados da andlise dos mapas de densidade eletronica
do piroborato Mn;B,05 com o auxilio da Teoria do Campo dos Ligantes em conjunto com

a andlise das medidas da magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado e das medi-



das das derivadas da magnetizacdo em relacdo ao campo magnético aplicado em fungdo deste
campo, andlise esta baseada na Teoria do Antiferromagnetismo e Anisotropia Magnética. Neste
capitulo também € mostrada uma pequena andlise dos mapas de densidade eletronica do com-
posto ludwigita Fe30,BO3; com o objetivo de verificar a interpretagdo fornecida para seu me-

canismo de transporte em um estudo de espectroscopia Mossbauer feito no material.

O capitulo 6 contém as conclusdes acerca dos resultados obtidos com o uso do Método em
conjunto com a caracteriza¢do do magnetismo do composto Mn;B;,0Os através da anélise das

medidas de propriedades magnéticas feitas no material.



2  Procedimento experimental

2.1 Coleta de dados experimentais de difracao de raios-x

A sintese do composto piroborato Mn;B;0s, realizada no Laboratério Experimental de
Fisica do Estado Sélido do Instituto de Fisica da Universidade Federal Fluminense, é des-
crita na referéncia (3) enquanto que a sintese do composto ludwigita Fe;0,BO3, realizada
no mesmo laboratorio, € descrita na referéncia (10). O experimento de difracdo de raios-x e
a solucdo das estruturas cristalinas dos materiais foram realizados no Laboratério de Difracdo
de Raios-X do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo em Sao Carlos pelo Prof. Dr.
A. C. Doriguetto. A amostra do material piroborato Mn,B,0O5 consistiu em um monocristal
de dimensdes 0.03 x 0.05 x 0.08 mm?, apresentando-se na forma de uma agulha de cor rosa
escura, enquanto que a amostra de ludwigita Fe3O,BO3 consistiu em um monocristal preto na
forma cilindrica, de dimensdes 0.04 x 0.04 x 0.60 mm?>. As medidas foram efetuadas em um
difratometro de 4 circulos Enraf-Nonius Kappa CCD utilizando radiacdo Ko de Molibdénio
(comprimento de onda A = 0.71073 A) e monocromador de grafite. Os dados foram coleta-
dos até um angulo 26 = 60°. Os parametros do experimento e os resultados da solugdo das

estruturas sdo resumidos nas tabelas 2.1 e 2.2.

O experimento de difracdo de raios-x fornece as intensidades E das reflexdes de Bragg
coletadas. Estas intensidades estdo diretamente relacionadas com o quadrado de uma grandeza
fundamental para os cdlculos de densidade eletronica efetuados: o fator de estrutura F'. A
teoria acerca do experimento de difracdo de raios-x bem como a relagdo entre as intensidades

E medidas e os valores dos |F|? sio explicadas no Apéndice E.

A solucdo da estrutura consiste na determinagdo das espécies quimicas e posi¢des dos ato-
mos da célula unitdria do cristal por meio do refinamento dos pardmetros: eixos cristalograficos
a, b, c e Angulos diretores ¢, B e ¥ da célula unitéria, coordenadas dos dtomos da unidade as-

simétrica, ocupagdes dos sitios cristalograficos dos atomos, dentre outros parametros. Para este



fim utiliza-se 0 método de minimos quadrados, que € empregado em um programa especifico
para a solucdo de estruturas cristalinas. Este refinamento € feito de forma que estes parametros
fornecam valores de |F|? e |F| que estejam em boa concordincia com os valores experimentais
das mesmas grandezas e esta concordancia € avaliada por meio dos indices “Goodness of fit”
GOF, de confiabilidade R e de confiabilidade ponderado R, definidos por:

X IE i~ IFl |
Z?:l ‘Fj’0

, (2.1)

o Y (/o) IFjlo— |Fjle| . 22
i Y (1/0))|Fjle '

|[Fi|2 —|Fjl2)?
c? '
J

1 & (
GOF = | +— ,; (2.3)
A quantidade 4 € o nimero de reflexdes coletadas que foram usadas na solucdo da estrutura, i
¢ o nimero de pardmetros ajustados € o € o erro do médulo do fator de estrutura observado
|Fj|o. Os indices estatisticos R e R}, s3o usados na Cristalografia como indicadores da qualidade
dos modelos de parametros propostos para as estruturas cristalinas(11). Para os compostos
estudados os indices GOF, R e R, sao mostrados nas tabelas 2.1 e 2.2. Considera-se que uma

estrutura cristalina foi satisfatoriamente resolvida quando o valor final do indice R é préximo
de 0.05(12) e o valor final de GOF € proximo de 1(11).

Tabela 2.1: Resultados da solugdo da estrutura e parametros do experimento de difracdo de
raios-x referentes ao composto Mn,B,Os.

Parametros do experimento e resultados da solucao da estrutura
Material Mn;B, 05
Temperatura 100 K
Coeficiente de absor¢ao 6.552 mm~!
Coeficiente de extincao 0.155(12)
Numero de reflexdes independentes | 1117
N° de dados/N° de parametros 1117/83
“Goodness of fit” em F? 1.145
Indices residuais R R =0.0460
R,=0.1118




Tabela 2.2: Resultados da solug@o da estrutura e parametros do experimento de difracdo de
raios-x referentes ao composto Fez;O,BO3.

Parametros do experimento e resultados da solucao da estrutura
Material Fe;0,BO0O3
Temperatura 204 K
Coeficiente de absorcao 11.884 mm™!
Coeficiente de exting¢ao 0.070(5)
Numero de reflexdes independentes | 615
N° de dados/N° de parametros 615/58
“Goodness of fit” em F? 1.233
Indices residuais R R =0.0335
R, =0.0948




2.2 Estrutura cristalina

2.2.1 Piroborato Mn,;B,0O5

A estrutura cristalina do composto piroborato Mn;B,O5 pertence ao sistema cristalino tri-
clinico e € descrita pelo grupo espacial P —1. A tabela 2.3 reproduz os parametros cristalo-
grificos do composto e as coordenadas fraciondrias dos dtomos de sua unidade assimétrica sao
reproduzidas na tabela 2.4. Estas coordenadas fraciondrias e os parametros cristalograficos do
composto foram obtidos apds a resolucdo da estrutura cristalina do mesmo, que € descrita na

referéncia (3).

A estrutura cristalina do piroborato Mn,B,05, mostrada na figura 2.1 em proje¢do sobre
o plano bc, € formada por subestruturas chamadas “fitas”. As “fitas” sdo grupos de 4 colunas,
formadas por unidades octaédricas distorcidas contendo fons do metal de transi¢do manganés
Mn?T em seus centros e fons de oxigénio O?~ em seus vértices. Unidades octaédricas ad-
jacentes das mesmas colunas estdo unidas entre si por uma aresta em comum de suas bases

piramidais e estas colunas estendem-se ao longo do eixo a da célula unitaria (figura 2.2).

As “fitas” s@ao mantidas unidas na estrutura através dos ions boro do grupo piroborato
BzOg*, de forma que cada fon de oxigénio é compartilhado por um grupo piroborato e por
uma unidade octaédrica. Os fons Mn>* estdo igualmente distribuidos entre dois sitios cristalo-
gréficos distintos, sitio 1 e sitio 2, localizados nas colunas dos extremos e do centro das “fitas”,
respectivamente. Cada unidade octaédrica das 2 colunas centrais compartilha 4 arestas com 4
unidades vizinhas das duas colunas adjacentes. Os sitios metdlicos em colunas adjacentes da
mesma fita estdo deslocados entre si e ao longo do eixo a de uma distancia igual & metade deste

eixo. Este deslocamento € indicado pelos octaedros claros e escuros da figura 2.1.



Tabela 2.3: Parametros cristalograficos do composto Mn;B,0Os.

Parametros Cristalograficos

Férmula quimica Mn;B,0s5
Peso molecular 211.50
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a=3.2692(1) A
b=6.2717(2) A
Dimensdes da célula unitaria ¢=9.5796(4) A
a=104.840(2)°
B=90.406(2)°
Y=91.949(2)°
Numero ¢ de elétrons da célula unitaria 200

Volume V da célula unitaria 189.728(12) A3
Numero de féormulas quimicas na cél. unitdria | 2

Tabela 2.4: Coordenadas fraciondrias dos dtomos da unidade assimétrica do composto
Mn;B;,0s. Os erros das coordenadas, entre parénteses, estdo expressos em unidades de 104

Coordenadas fracionarias
Atomo X y Z
Mnl 0.7441(2) | 0.2150(1) | 0.3658(1)
Mn2 0.2289(2) | 0.3598(1) | 0.0982(1)
Bl 0.6843(14) | 0.6785(8) | 0.3511(5)
B2 0.3296(14) | 0.8778(8) | 0.1745(5)
o1 0.2702(9) | 0.7002(5) | 0.0585(3)
02 0.2092(9) | 0.0850(5) | 0.1876(3)
03 0.7335(9) | 0.4761(5) | 0.2562(3)
04 0.5419(9) | 0.8559(5) | 0.3004(3)
05 0.7567(9) | 0.7195(5) | 0.4945(3)
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Figura 2.1: Estrutura cristalina do composto Mn,B,0O5 projetada no plano bc. Os circulos
maiores representam ions de oxigénio, os de tamanho intermedidrio € 0s menores representam
ions de manganés e boro respectivamente. Os trés retangulos pontilhados, numerados 1, 2 e 3,
referem-se as regides da estrutura cristalina cuja distribuicao de densidade eletronica € mostrada
nas figuras 5.1, 5.4 e 5.7 da subsecdo 5.1.1, respectivamente. Esta figura foi desenhada com o
programa VENUS(1).

b Twr':

Figura 2.2: Fita da estrutura do piroborato Mn;B,0O5. Os circulos de cor cinza representam os
ions de manganés dos centros das unidades octaédricas e os circulos de cor preta representam
os fons de oxigénio dos seus vértices.
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2.2.2 Ludwigita Fe;0,BO3

A estrutura cristalina do composto ludwigita Fe30,BO3 pertence ao sistema cristalino or-
torrombico e € descrita pelo grupo espacial Pbam. Seus pardmetros cristalograficos e as coor-
denadas fraciondrias dos dtomos de sua unidade assimétrica siao reproduzidos nas tabelas 2.5 e
2.6, respectivamente. As coordenadas fraciondrias e os parametros cristalograficos do composto

foram obtidos ap6s a resolugdo da estrutura cristalina do mesmo, que € descrita na referéncia

(6).

As subestruturas que compdem a estrutura cristalina da ludwigita Fez;O,BO3 sdo denomina-
das “paredes”. Estas paredes sdo compostas por unidades octaédricas contendo fons de Fe com
valéncia mista 3+/2+ em seus centros e fons O?~ em seus vértices. Estas unidades octaédricas
estendem-se ao longo do eixo ¢ da célula unitéria (figura 2.3), sdo conectadas por uma aresta
em comum de suas bases piramidais, ao longo deste eixo, e cada unidade compartilha 4 arestas
de 2 faces triangulares com 4 unidades de colunas vizinhas (2 unidades adjacentes ao longo de
¢ situam-se em cada coluna vizinha). A parede estende-se em “zigue-zague” ao longo do eixo a
e fons de Fe em uma seqiiéncia de sitios 4-1-4-3-2 (figura 2.4) estdo alternadamente deslocados
entre si de metade do eixo ¢ ao longo deste eixo. As “paredes” sdo mantidas unidas através do
radical BO;‘*. As “triades de 3 pernas” sdo subestruturas importantes da ludwigita Fe;0,BO3
e sdo formadas por 3 cadeias lineares de fons Fe4-Fe2-Fe4, que estendem-se ao longo do eixo

C.

Tabela 2.5: Parametros cristalograficos do composto Fe30,BOs.

Parametros Cristalograficos

Férmula quimica Fe;0,BO3
Peso molecular 258.36
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbam

a=9.462(2) A
b=12.308(2) A

Dimensodes da célula unitaria c=3.075(1) A
a=90°
B=90°
Y=90°
Numero ¢ de elétrons da célula unitaria 492
Volume V da célula unitaria 358.11(15) A3

Numero de féormulas quimicas na cél. unitaria | 4
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Tabela 2.6: Coordenadas fraciondrias dos dtomos da unidade assimétrica do composto

Fe3;0,BO0O3. Os erros das coordenadas, entre parénteses, estdo expressos em unidades de 10%.

Coordenadas fracionarias

Atomo X y zZ
Fel 0.5000 0.5000 0.0000
Fe2 0.0000 0.5000 0.5000
Fe3 0.99971(6) | 0.72575(5) | 0.0000
Fe4d 0.74448(6) | 0.38753(5) | 0.5000
Ol 0.6566(3) 0.5425(2) | 0.5000
02 0.1126(3) 0.5789(3) | 0.0000
03 0.8771(3) 0.6385(2) | 0.5000
04 0.6125(4) 0.3590(2) | 0.0000
05 0.8408(3) 0.2358(3) | 0.5000

B 0.7315(6) 0.6380(4) | 0.5000
- - ]
&
o © - JPS
) e

Figura 2.3: Célula unitdria do composto Fe30,BO3. Os circulos maiores representam ions de
Fe, os de tamanho intermedidrio representam fons O%~ e os circulos menores representam fons

B3+,
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Figura 2.4: Estrutura cristalina do composto FezO,B0Os3. Os nimeros identificam os ions de Fe
da tabela 2.6 e ions de Fe no interior de octaedros de mesma cor estdo deslocados de 0.5¢ A, ao
longo do eixo ¢, em relacdo aos fons de Fe no interior de octaedros de cor distinta. As “triades
de 3 pernas” sdo formadas pelos ions Fe4-Fe2-Fe4, alinhados ao longo do eixo c.
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3 O Método da Entropia Maxima

3.1 Origens histéricas do método

O conceito de maximizagdo da entropia € bem conhecido em diferentes ramos da Ciéncia e
o papel desempenhado pela entropia foi objeto de discussdo durante muitos anos. Em meio ao
debate sugeriu-se até mesmo que este conceito deveria adquirir status de principio fundamental
da Mecanica Estatistica, tal como proposto por Jaynes em seu polémico trabalho de 1957(13).
Ao defender sua proposta em um trabalho posterior(14), Jaynes chamou a atencao para o fato de
que a importancia da maximizagao da entropia ja fora reconhecida por Gibbs(15) que, ao definir
seu “ensemble” candnico para descrever sistemas fechados em equilibrio térmico, provou que
tal “ensemble” possuia entropia mdxima como uma de suas propriedades. De fato, Jaynes
demonstrou que se a Mecanica Estatistica fosse considerada simplesmente como uma forma de
inferéncia estatistica, observaria-se que todas as regras de cdlculo de suas grandezas a partir da
determinacdo da fun¢@o de particdo seriam conseqii€ncias imediatas do Principio da Entropia
Mixima e estas regras seriam justificadas independentemente de qualquer argumento fisico
ou até mesmo de verificacdo experimental(13). Ele demonstrou também que as distribui¢des
com a maior entropia sdo especiais devido ao fato de que estas sdo as menos sujeitas a bias
considerando-se a pouca informacgao disponivel acerca das mesmas ou, em outros termos, sao
as menos influenciadas por qualquer informacgdo ausente. Esta propriedade ilustraria o fato de
que o Principio da Entropia Mdxima possuiria origens antigas que remontariam ao Principio da

Razdo Insuficiente de Laplace, constituindo-se de fato em uma extensao do mesmo(13).

A aplicag@o do Principio da Entropia Maxima em estudos cientificos nos quais os dados
experimentais disponiveis podem ser expressos como transformadas de Fourier de grandezas
fisicas de interesse teve inicio com o pioneiro trabalho de Gull e Daniell(16). Baseando-se
neste principio, eles desenvolveram um método de reconstrucdo de imagens de mapas celestes

usando dados experimentais radioastronomicos incompletos € com ruido. Quatro anos mais
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tarde Collins(17) extendeu o método para o ramo da Cristalografia, no qual ele assumiu o nome
de Método da Entropia Médxima(18) apds aplicacdes bem sucedidas do mesmo no estudo de
densidades eletronicas de diferentes compostos cristalinos(19),(20),(21). Dentre outras apli-
cacdes bem sucedidas podemos citar ainda o uso do método em estudos estruturais de com-
postos organo-metalicos através de difratometria de raios-x(22) e o cédlculo da distribuicao de

densidades eletronicas em 6xidos metalicos(23) e metais(24).

A descri¢ao do Método da Entropia Maxima que € exposta a seguir € baseada no formalismo
de Collins(17).
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3.2 O formalismo de Collins

A entropia S de um conjunto ou configuragio {p‘(r;)} de densidades eletrénicas normaliza-

das € definida para uma c€lula unitéria dividida em N, pixels de igual tamanho pela expressao:

‘ 2 ey g [P0
SUp ) ==Y p (ri) In |1, (3.1)
i T*(ry)
onde rj é o vetor posicao do pixel i em coordenadas cristalinas fraciondrias (x,y,z). Este vetor
posicao é dado por

rj =xa+yb+zc (3.2)

de tal forma que a, b e ¢ sdo os vetores que determinam as dimensdes da célula unitdria. A
entropia S({p‘(rj)}) é definida em relacdo a uma configuragio inicial {7°(r;)} de densidades

eletrOnicas normalizadas da célula unitaria.

A normaliza¢do das densidades é da forma:

pi(ry) =PI (3.3)
Z,’pp(ri)
py — Fr)
7(ry) % o) (3.4)

e, de fato, € uma condi¢do a qual a maximizagdo da entropia estad sujeita. Esta condi¢do de

normaliza¢do € dada de forma explicita por
NP
Y pi(r) =1 (3.5)
i

A maximizacao da entropia € sujeita ainda a uma condi¢do adicional que exige a concordan-
cia entre as grandezas experimentais obtidas por técnica de difratometria de raios-x e as mesmas
grandezas calculadas utilizando-se a configuragio de densidades {p‘(r;)}. Esta condigdo é ex-

pressa por:
- Fobs. (k) ‘2
(k)2

N
C = ; |Fcal.(k()7 — N, (36)

e é definida para N dados experimentais. As grandezas experimentais sdo os moédulos dos

fatores de estrutura F (K), que apresentam desvios-padrio (k) e sdo observados para os
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vetores reciprocos k, dados por
k = ha* +kb* +lc*. (3.7)

Os vetores k indicam as posi¢cdes de pontos luminosos da figura de difragdo dos raios-x
observada e estes pontos estdo distribuidos em uma rede tridimensional no espaco reciproco.
Esta rede no espago reciproco, por sua vez, relaciona-se com a rede tridimensional no espaco
direto que descreve a estrutura do cristal e € composta por translagdes da célula unitaria de

volume V. Esta relagc@o € expressa por:

b xc
* 3.8
a T (3.8)

cxa
b* = 3.9
e (3.9)

. axb
= 3.10
c v (3.10)

além de

a-a*=b-b"=c-c*=1e (3.11)
a-b*=a.-c*=b-a*=b-c*=c-a* =c-b*=0. (3.12)

Como conseqiiéncia destas relacdes, temos que:

K-ry=hx+ky+Iz (3.13)

Os pontos luminosos da figura de difracdo sdo gerados pela interferéncia construtiva entre
feixes de raios-x difratados ap6s espalhamento pelos elétrons dos d&tomos presentes na estrutura
do cristal. Este fendmeno de espalhamento € interpretado como uma difracdo de feixes de
raios-x em angulos especiais por familias de planos paralelos entre si e perpendiculares aos
vetores k. Estas familias de planos sdo identificadas pela trinca de nimeros inteiros chamados
indices de Miller (hkl), de tal forma que para cada vetor reciproco k ha uma familia (hkl) de
planos. O angulo especial de difragdo, no qual ocorre interferéncia construtiva entre feixes de
raios-x difratados por planos paralelos de uma dada familia, é o chamado angulo de Bragg 65
e a difracdo correspondente a uma familia (hkl) de planos € chamada “reflexdo de Bragg” ou,

simplesmente, “reflexao”.
pl t , [13 ﬂ 29
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A intensidade luminosa dos pontos é proporcional ao médulo elevado ao quadrado da
grandeza complexa Fj; (k) e 0 médulo elevado ao quadrado de F,p, (k) € a tnica informagio
que ¢é fornecida pelo experimento de difracdo de raios-x (vide Apéndice E). A grandeza com-
plexa F,, (k) é calculada teoricamente através de uma transformada de Fourier das densidades
eletronicas p ‘(rj) da célula unitdria:

NP
Fear (K) = qZ p (ri)exp(2mik - 1y), (3.14)

i
onde ¢ é o ndmero de elétrons da célula unitdria. O fator de estrutura F, (k) representa a am-
plitude do espalhamento eléstico dos raios-x por toda a densidade eletronica da célula unitdria
do cristal e é definido de tal forma que, para k = 0, tem-se que F,;. (k = 0) = ¢g. Em sua forma
geral o fator de estrutura F, (k) é uma grandeza complexa e, como tal, possui um angulo de
fase ou fase caracteristica que ndo € fornecida pelo experimento de difracao de raios-x. O pro-
blema da determinacdo das fases dos fatores de estrutura é o mais importante topico de estudos
em Cristalografia e existem métodos variados para a sua solu¢do. As fases dos N fatores de
estrutura F (k) foram determinadas antes da aplicagdo do Método da Entropia Mdxima e o
método usado para obté-las, que € o mais adequado para os compostos cristalinos de que trata

esta tese, é descrito no Apéndice A.

A maximizag¢do condicionada da entropia € desenvolvida por meio do método dos multipli-

cadores de Lagrange. A fun¢do a ser maximizada é:
O({p*(ri)},4) = S({p (ri)}) - 5C({p*(ri)})
N, ‘(
_ ( p(
- Zp i) In | o }

Z\Fw, (k) — ),,m( ) (3.15)

A
2

onde A é o multiplicador de Lagrange adequado. De acordo com Collins a existéncia de um

maximo da fungdo Q para cada densidade p(rj) é exigida por

20
dp(r;)

=0, (3.16)
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que leva a obtengdo de uma expresséo para p(r;), definida pixel a pixel na forma

A dC
i) = Int(rjy) ——=———~ ) - 3.17
p<rl) exp ( n (rl) 2 ap(rl)) ( )
A dependéncia da condi¢do C em relagdo a p(rj) estd contida na expressdo do fator de es-
trutura F,; (k). Collins considerou uma expanséo em série de Taylor para aproximar a derivada
de C em relagdo a p(rj) da forma
JaC ( aC > B
dp(ri) dp(ri) p(ri)=1(r;) dt(r;)

(3.18)

com o objetivo de obter uma expressao iterativa para as modificagdes de uma configuracao
inicial de densidades em direcdo a configuragdo correspondente ao maximo da func¢io Q. Con-

siderando que

|Fcal.(k) - Fobs.(k)|2 = [Fcal.(k) _Fobs. (k)][Fcal‘(k) _Fobs. (k)]* (3-19)

e aplicando a regra de derivacdo de um produto, levando em conta ainda que
Fo. (K)e 2"kTi — . (K)*e? K Tig (3.20)
Fops (K)e 27KT = Fp (k) ek, (3.21)

Collins obteve finalmente a expressao iterativa

Fops. (k) - Fcal.(k7 {T<rl)})]
o(k)?

p(rj) =exp {ln 7(ri) +gA i [ exp(—27rik-ri)} (3.22)
k

para a modifica¢ao das densidades.

A aplicacdo do Método da Entropia Mdxima € iniciada ao tomar-se uma configuracao
{7(rj)} de densidades eletrdnicas como ponto de partida para o cdlculo dos N fatores de es-
trutura F., (K, {7(rj)}) e este cdlculo, por sua vez, possibilita o cdlculo de C({7(r;)}). Em
seguida, cada densidade 7(r;) é modificada pixel a pixel de acordo com a expressdo (3.22) e
normalizada. O novo conjunto {p‘(r;)} de densidades é usado no célculo de novos valores dos
fatores de estrutura F,,; (k,{p‘(rj)}) e de C({p‘(rj)}). Os valores de C para os dois conjuntos
de densidades sdo comparados e caso o valor de C tenha sofrido uma reducio em dire¢do a N,

devido a modificagio efetuada nas densidades, incrementa-se o multiplicador de Lagrange A,
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aplica-se novamente a expressao (3.22), efetua-se a normaliza¢do e compara-se o novo valor de
C com o anterior. Se ndo houve decréscimo de C, diminui-se o valor de A, recupera-se o con-
junto de densidades ndo modificadas e repete-se o procedimento. A convergéncia é determinada
pela satisfacdo da condicdo C = N e pela verificacdo dos valores do indice de confiabilidade R

e do indice de confiabilidade ponderado R, definidos nas expressoes (2.1) e (2.2).

Para o caso especifico do composto Fe;0,B0O3 empregou-se uma outra condicao, distinta
de C = N, para os calculos. Esta nova condicdo impde uma restricio mais rigorosa da dis-
tribui¢do dos residuos normalizados dos fatores de estrutura a uma distribui¢do gaussiana e
isto contribui para a redu¢do da presenca de artefatos espirios que possam surgir nos mapas
de densidade eletronica(25). A modificagdo do programa de cdlculo original, que contém esta
nova condic¢ao, € descrita no Apéndice F. Adicionalmente, o uso de configuracdes prévias de
densidade eletronica da célula unitdria, baseadas no conhecimento parcial acerca da estrutura
cristalina, também contribui para eliminar artefatos esptrios que possam ocorrer no mapa de
densidade eletronica(25). Desta forma, para o composto ludwigita Fe30,BO3 utilizou-se uma
configuragdo inicial de densidades eletronicas da célula unitaria constituida por densidades ele-
trénicas esfericamente simétricas para os fons 0>~ e B3T sobre um “background” de densidade

uniforme ¢/V. As densidades esfericamente simétricas foram definidas na forma

A/
= 3.23
p(l’) (B/+C/r2)2 ( )
onde A’, B' e C’ sdo constantes arbitrarias. Para os fons 02—, A’ =200, B =2 ¢ C' = 1. Para os

fons B3t, B’ = 4.

De acordo com Gull e Daniell(16) o Método da Entropia Médxima € descrito como um pro-
cedimento de inferéncia estatistica. Inicialmente, varias configuracdes sdo geradas de forma
aleatdria, sem qualquer exigéncia de sujeicdo aos dados experimentais, e agrupadas. Poste-
riormente, as transformadas de Fourier destas configuracdes sdo comparadas com os dados
experimentais e observa-se que quase a totalidade das configuracdes serd inconsistente com 0s
dados experimentais, a despeito dos erros observacionais. Estas configuracdes sdo rejeitadas
e as outras configuracdes, compativeis com os erros e os dados experimentais, sdo agrupadas
em grupos distintos para configuragdes distintas. Este processo de selecdo de configuragdes
prossegue até que cada configuracdo compativel com os dados experimentais € com 0s €rros
apareca muitas vezes. Entdo, as configuracdes de maior freqii€ncia sao escolhidas como as que

fornecem a representa¢io mais provavel da configuragao real.
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A correspondéncia entre 0 Método da Entropia Maxima e o Teorema de Bayes foi esta-
belecida por Jaynes(26). Por meio de um exemplo explicativo da bem sucedida aplicagcdo do
método, feita por Gull e Daniell, Jaynes ilustra o mecanismo de inferéncia estatistica intrinseco

ao método e sua conexdo com o Teorema de Bayes. Este exemplo é descrito no Apéndice B.
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3.3 Vantagens do método

A densidade eletronica da célula unitdria de um cristal pode ser determinada a partir da
transformada inversa de Fourier dos fatores de estrutura, de acordo com a equacgdo (3.14), e este
¢ o método tradicional de obtencao das densidades eletrOnicas a partir de dados experimentais
de difratometria de raios-x. No entanto, este método € sujeito a problemas tais como a geracao
de densidades eletronicas negativas e o surgimento de erros expressivos de truncamento da soma
dos termos contendo os fatores de estrutura, erros estes que dependem da quantidade de dados
experimentais disponiveis. De acordo com a equacao (E.37) do Apéndice E o nimero total de
reflexdes de Bragg que podem ser coletadas pelo difratdmetro consiste em aproximadamente
8852 reflexdes independentes para o composto Mn,B,0O5 e 4177 reflexdes independentes para
o composto Fe30,BOs3 (h, k e [ diferentes de zero para o composto Mn,B,05). Observando-
se os nimeros de reflexdes independentes efetivamente coletadas das tabelas 2.1 e 2.2 nota-se
que ¢é possivel obter mapas de densidade eletronica por sintese de Fourier com uma resolucio
maior que a proporcionada pelo conjunto de fatores de estrutura observados. Este fato torna
o MEM uma alternativa a ser considerada na obtencdo do perfil de densidade eletronica das
células unitdrias dos materiais estudados devido a sua propriedade de super-resolucdo, que serd

exposta a seguir.

O Método da Entropia Médxima apresenta vantagens em relacdo ao método tradicional que
o tornam atraente para o célculo de densidades eletronicas. Uma caracteristica do Método, em
particular, deve ser destacada: a super-resolucdo. Super-resolucao significa que o Método pode
fornecer fungdes de resolucdo maior que a resolugc@o permitida pelos dados experimentais(17).
Devido ao fato de que a célula unitdria pode ser dividida em um numero de pixels arbitrario
para a obtencao de uma distribuicdo de densidades arbitrariamente densa observa-se que a sua
representacdo exponencial, tal como a fornecida pelo Método, corresponde a uma fungdo que
nao s6 € positiva e bem-comportada mas também € continua e, portanto, possuidora de uma

transformada infinita com resolucao ilimitada(17).

Desta forma, podemos citar como vantagens do método:

e O Método da Entropia Maxima garante a positividade das densidades eletronicas;
e E adequado a conjuntos de dados experimentais incompletos e com ruido(16);

e Fornece super-resolucio, revelando detalhes da distribuicao de densidades eletronicas que

estdo além do limite dos dados experimentais disponiveis(17);
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e Permite o acréscimo de novos dados experimentais para o aperfeicoamento da configu-

racdo de densidades obtida por meio de nova aplicacdo do método(26);

e O bias sobre a configuracdo de densidades eletronicas € minimizado ao maximo devido
a propria natureza do método e ao fato dele dispensar o uso de qualquer configuragcdo

prévia de densidades.
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4  Teoria do Antiferromagnetismo

A Teoria Fenomenoldgica da Anisotropia Magnética(27),(28) consiste em uma reformula-
¢do da bem conhecida Teoria do Antiferromagnetismo de Van Vleck(29). Esta teoria considera
a influéncia da anisotropia magnética sobre a orientacdo dos spins de duas sub-redes de fons

com spins antiparalelos.

Primeiramente, serdo introduzidos em resumo os principais resultados da Teoria do Anti-
ferromagnetismo de Van Vleck e, subseqiientemente, serdo mostrados em detalhe os cdlculos e
modificagdes conceituais apresentadas pela Teoria Fenomenoldgica da Anisotropia Magnética.
Em seguida, serd apresentada em resumo a formulac¢do original de Néel(30) para a sua teoria

mais abrangente do Antiferromagnetismo.
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4.1 Teoria do Antiferromagnetismo de Van Vleck

Em sua teoria, Van Vleck considerou uma rede cristalina de ions magnéticos que € dividida
em duas sub-redes i e j, compostas por ions i e j. Ele considerou também que as interacdes de

troca entre os fons magnéticos sio equivalentes a um potencial interatdmico do tipo

1
Vl-j:—i.](l—l—4si-Sj), 4.1)

onde S; e S; sdo, respectivamente, os vetores dos momentos angulares de spin dos dtomos i
e j, medidos em multiplos da unidade quéntica h/2m e J € a integral de troca (J < 0O para
acoplamento antiparalelo dos spins dos d&tomos). Somente sido considerados os acoplamentos de
troca entre fons vizinhos mais proximos e assume-se, ainda, que os elétrons estdo efetivamente
em estados de nimero quantico de spin S, com uma integral de troca comum J. Van Vleck
utilizou a aproximagao de campo médio, na qual considera-se que o potencial efetivo V; ao qual

cada fon i estda submetido € da forma

Vi = —ZJSi'ZSj ~ —ZJSi-Z <§j >= -2JnS; - <§; > 4.2)
J J

de modo que, quando um campo magnético H € aplicado sobre o material, o Hamiltoniano de

spin para o ion i € definido por

Hspm ==-2JnS; - < Sj > —g,uBSi-H, 4.3)

onde g é o fator de Landé, igual a 2, e ug é o magnéton de Bohr!. Para a soma em (4.2)
considera-se que um ion de qualquer sub-rede possui n fons vizinhos mais préximos, perten-

centes a outra sub-rede.

Ambas as sub-redes definidas por Van Vleck contém N /2 fons magnéticos por unidade de
volume e assumiu-se ainda que, na auséncia do campo magnético H, os valores médios dos
spins, de médulo | < S; > | =| < §j > | = |£Sy|, possuem direcoes opostas. A aplicagdo do
campo magnético H causa um deslocamento 8S; ou 8S; do spin Sy ou —S,, respectivamente,
e este deslocamento € considerado como proporcional e paralelo a H. Além disso, Van Vleck

supds que 0S; = 6S; = 8S. Desta forma, os valores médios dos spins na presenga do campo

"up =9.2732-1072* Joules - (Tesla) !
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magnético H sio expressos por

<S;i> = Sp+968, 4.4)
<§;> = —So + OS. 4.5)

A magnetizag@o total M € a soma das magnetizagdes M; e M das duas sub-redes. Ela € expressa

na forma
M = M;+M; (4.0)
1
= ENg“B(< Si>+<S;>) 4.7)
= Ngugds. 4.8)

Van Vleck postulou em sua teoria que a aplicacdo de um campo magnético H sobre um material
no qual cada fon magnético de qualquer de suas sub-redes experimenta uma interacao de troca
J com cada um de seus n vizinhos da outra sub-rede € equivalente a aplicacdo de um “campo

efetivo” Hes na forma

He; = H+2ng 'ug' <S>, (4.9)
Hey; = H+2/ng 'ug' <S> (4.10)

que também pode ser expresso na forma

He; = H+ (40ng 2uz?/N)M;, 4.11)
Heej = H+(4/ng g ”/N)Mi. (4.12)

A energia de troca |J| é dada por
kpTn

/| =355+ 1)’ (4.13)

onde kg é a constante de Boltzmann?, Ty é a temperatura de ordenamento antiferromagnético
e S é o nimero quantico de spin do fon. A suscetibilidade magnética por unidade de volume )

foi definida pela expressao:

M oS

X =" =Nats . (4.14)

onde M = |M| é a magnetizacdo por unidade de volume.

2kp = 1.3805 - 10723 Joules - (Kelvin) !
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Finalmente, a dependéncia da suscetibilidade em relacdo a temperatura € um resultado

muito importante e € dada pela expressao

_ Ng’uzS(S+1)
 3kp(T+0O)

(4.15)
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4.2 Teoria Fenomenologica da Anisotropia Magnética

4.2.1 Campo critico de “spin-flop”

A Teoria Fenomenolégica da Anisotropia Magnética considera que o spin Sg (ou —Sy) as-
sume uma direc¢do preferencial na auséncia do campo magnético H e esta dire¢do é a chamada
direcdo de facil magnetizacdo. Demonstra-se ainda que, quando o campo magnético € aplicado,
o valor absoluto da energia magnética para o caso em que o spin Sy € perpendicular ao campo
H ¢ maior do que o valor absoluto da energia magnética para o caso em que o spin Sg € pa-
ralelo a este campo. Isto se deve ao fato da componente do deslocamento do spin na direcao
perpendicular a Sy ser maior que a componente na direcdo paralela. Desta forma, o vetor Sy,
que € paralelo ao eixo de facil magnetizacdo na auséncia do campo H, tende a assumir uma
dire¢do perpendicular a este campo quando ele é aplicado. Esta tendéncia, no entanto, ¢ anu-
lada pela forca restauradora, origindria da energia de anisotropia. Esta energia de anisotropia
introduzida pela nova teoria corresponde a um termo de anisotropia uniaxial que € acrescido ao

Hamiltoniano de spin (4.3) para o ion i, de forma que este se torna

Hypin = —2JnS; - < Sj > —gupSi-H+ D(S;)?, (4.16)

onde S;; € a componente z do spin S; e D € a constante de anisotropia, que relaciona-se com
a perturbacdo dos orbitais do fon magnético que € provocada pelo campo cristalino dos anions

ligantes, simetricamente dispostos em torno do fon.

A principal mudanca introduzida pela Teoria Fenomenoldgica da Anisotropia Magnética
relaciona-se com os conceitos mesmos de perpendicular e paralelo: enquanto que na teoria de
Van Vleck eles implicam a direcdo das magnetizagdes espontineas das sub-redes em relagdo ao

campo magnético aplicado, na nova teoria eles referem-se ao eixo de facil magnetizacgao.

Yosida(27) considerou um angulo 0 entre a direcdo z de facil magnetizacdo e o campo
magnético aplicado H e um segundo angulo y entre a direcdo A das magnetizac¢des antiparalelas
entre si e o campo H (figura 4.1). Adicionalmente, ele considerou que o deslocamento 88, sob
angulo y constante, € dado pela expressdo (4.14). Como H.rp. = Hseny e Hy,, = Hcos Y,

cada componente de 6S é dada por

8Sperp. = ])\CZ ‘Z;' Hseny (perpendicular a A), (4.17)
OSpar. = L g cos v (paralelaa A) (4.18)

Ngug
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AZ (eixo facil)

Figura 4.1: Defini¢do dos angulos para o fendmeno de “spin-flop”.

e a mudanca do momento magnético de um spin € dada por gugdS a energia magnética pro-

duzida pelo campo aplicado H é:
1
Eg = —Eg,uBSS-H (4.19)
1
— —Eg,uB[SSpe,p.Hsen W+ 8SparHeos y). (4.20)
Utilizando-se as expressdes (4.17) e (4.18) a energia magnética Eyg pode ser escrita como:

1
Ext = — 5 Xperp.5en” W+ Xparcos” YIH. “21)

Por outro lado, a energia de anisotropia de um fon magnético ¢ dada por
Ej = K(T)sen* (y — 0) = K*sen* (y — 0) (4.22)
e a suscetibilidade é igual a

X = xPerp.Senz v+ )Cpar.cos2 V' = Xpar. + (xPerp. - )Cpar.)s‘en2 v. (423)



30

Para a obten¢do dos resultados considera-se a validade da hipétese das suscetibilidades nao de-
penderem da dire¢do das magnetizacdes antiparalelas nem da intensidade do campo magnético
aplicado H. Esta hipétese € vélida somente se o segundo termo do segundo membro de (4.11) e
(4.12) for muito maior que o campo magnético aplicado H e que o “campo de anisotropia”, que

serd introduzido de forma explicita na subse¢do (4.2.2).

Desprezando a mudanca da energia de interacio de troca, que é da ordem de 852, o angulo

v é determinado a partir da minimizagdo da energia total Eg + E4, que fornece

1
(%perp. - Xpar,)HZSWlZl// =0, (4.24)

K‘sen2(y—0)— N

apos o uso da relagdo trigonométrica sen2y = 2senycosy e posterior diferenciacdo da energia

total em relacdo a y. Lembrando-se que

sen2(y — 0) = sen2ycos26 — sen20cos2y (4.25)

e dividindo-se (4.24) por cos2y obtém-se:
sen26

U= ——— 4.2
tanzy cos20 — A (4.26)
onde )
H
A=— 4.27)
H?
© 1/2
2NK*
H. = {—] . (4.28)
Xperp. — Xpar.

A expressdo para a suscetibilidade € obtida eliminando-se ¥ de (4.23) por meio do uso
da expressdo (4.26) e da relagio trigonométrica sen’ w = 1/2(1 — cos2y). A expressio da

suscetibilidade é dada por

cos20 — A
(1—-2Acos26 +A2)1/2]°

1
X = Xpar. + E(Xperp. - Xpar.) |:1 - 4.29)

Para o caso em que o campo aplicado H € paralelo a dire¢do de facil magnetizacdo (6 = 0)

a expressdo acima fornece como resultados:

Xpar.» quando H < H, e (4.30)
= Xperp., quando H > H,.. (4.31)
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Quando o campo aplicado H ¢ paralelo a direcdo de facil magnetizacdo e ultrapassa um
certo valor critico, o vetor Sg muda abruptamente sua direcdo paralela ao eixo fécil para uma
direcdo perpendicular a este eixo. Este fendmeno € conhecido como “spin-flop” e o valor critico

H, do campo aplicado para o qual ele ocorre € dado por (4.28).
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4.2.2 Suscetibilidade a temperatura do zero absoluto e campos efetivos

A suscetibilidade a temperatura do zero absoluto é obtida a partir da deducdo do campo
efetivo que atua sobre os spins das duas sub-redes, tal como demonstrado por Nagamiya(28).
Neste célculo, o campo efetivo definido por Van Vleck € acrescido de um termo correspondente

ao “campo de anisotropia”.

De acordo com Van Vleck e em conformidade com a expressao (4.7) as magnetizacdes das
sub-redes i e j sao dadas por

1
Mivj = ENg‘uB< Si,j >, (4.32)

onde o simbolo i, j representa atuacdo sobre o fon da sub-rede i ou j ou uma grandeza carac-
teristica do fon da sub-rede ou da sub-rede. Estas magnetiza¢des também sdo expressas em
fungdo de seus cossenos diretores o, B e ¥, relativos aos eixos cristalinos ortogonais nas di-
regdes (x,y,2):

M;; = Mo(e j, Bij, %)) (Mo = [M4). (4.33)

Neste caso, a magnetizagao total M é dada por
M = Mo[(ci, Bi, 1i) + (2, Bj, ;)] (4.34)
A notagdo usada é definida por
(0 j,Bij, ¥ij) = & jur + Bi juz + v ju3 (4.35)

onde uy, Uy e uz sdo vetores unitdrios nas dire¢des x, y € z dos eixos cristalinos, respectivamente.

Assume-se ainda que hd somente um eixo de facil magnetizagdo ou que existem varios
deles, os quais sdo mutuamente equivalentes, e que a energia de anisotropia possui simetria
rotacional em torno de qualquer destes eixos para dngulos de desvio pequenos de M; ou M; em
relacdo a eles. Como os vetores de magnetizacdo nao podem desviar-se significativamente de
um certo eixo de facil magnetizacdo para um dado dominio magnético, o eixo facil € definido
como 0 €iX0 z € 0s eixos x € y sdo fixados na dire¢do perpendicular a z. Desta forma, a energia

de anisotropia é expressa por

1
Ex = 5 Kol(o +B7) + (a5 + B]))- (4.36)
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E importante observar que esta energia é a mesma energia proposta por Yosida e expressa em
(4.22), pois

Ksen®(y—0) = K‘[1—cos*(yv—0)] (4.37)
= K(1—cos*C) (4.38)
= K(1—-9) (4.39)
= Pl(af +B7) + (o + B}, (4.40)

onde C € o angulo diretor entre a magnetizagdo Mj e o eixo z e K = K (T =0) = 2P = Kj
(P ¢ uma constante). Para esta observacdo considerou-se a relacdo entre cossenos diretores
a®+ B? +y* = 1 e a validade das igualdades al-z = OCJZ e ﬁl-z = [3]2 O “campo de anisotropia”,

atuante sobre M; j e que corresponde a esta energia, € dado por

Ko
Hyij= —M)(ai,,-,ﬁi, 7»0), (4.41)
pois
1 1
SKol(of +B7)+ (of + B))] = =5 (MiHas+M;Hy) (4.42)

1
= _EMOKOCiaBi»Yi)'HAi
+(0, Bj, Vi) -Hagjl- (4.43)

Nagamiya adicionou o “campo de anisotropia” Hy;; ao campo efetivo original, definido
por Van Vleck e expresso em (4.11) e (4.12). Em conformidade com o campo original, este

novo campo efetivo também deve ser paralelo a M ;. Logo, obtém-se:

Ko M;

Herij =H =AMy — 0 (0, Bijn0) = = = (4.44)
onde A = —4Jng_2,u§ 2 /N. Esta expressdo para o campo efetivo contém o campo magnético
aplicado H, o “campo de troca” Hg; j = —AM; ;, correspondente a interagdo de troca J do fon i

ou j com cada um de seus n vizinhos j ou i, e 0 “campo de anisotropia” Hy; j. Assumindo que
o campo magnético H estd no plano yz e denotando seus cossenos diretores por 0, By e Yy, de

tal forma que H= H (0, By, Yu ), resolve-se (4.44) por meio da eliminacdo de y; j. Logo

HpBu — AMoB;i — (Ko/Mo)Bij _ Bij
Hyy — AMyYy;,i Yij

(4.45)
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Como o angulo de desvio das magnetizagdes foi considerado pequeno, faz-se ¥; j = £1 e obtém-

se que

+ THYu + Ko /My
i i = = H y 4-46
Pii=P 24Ky — (Hy )2+ (Ko /My )2 P (446)

onde foi introduzida a notagdo p; j = P p i=pr.

Em geral, pode-se considerar que o campo magnético molecular € muito maior que o campo
magnético aplicado H e que o campo de anisotropia Hy, de forma que o segundo e o terceiro
termos do denominador de (4.46) podem ser desprezados em compara¢do com o primeiro termo.

Tem-se entao que
HBy  H*YuBu

i = 4.47
i 2AMp ' 24Ky (“447)
Portanto, a magnetizacao total M € dada por
HpBy MoH? Yy By
= (0,—4/——,00— (0, —/————,0
<’2A’)(7 2AK) ,0)+
HpBy MoH? Yy By
0,——,0 0,—————,0 4.49
(0, 5,00+ (0, =5 2 2=,0) (4.49)
H
= 0.7 g (4.50)

e ¢ paralela ao eixo y.

Finalmente, as suscetibilidades paralela e perpendicular ao eixo de facil magnetizacdo (eixo

7) sdo dadas por

M

p— p— 4- 1
Apar. Hpar Oe (4.51)
M M 1
= = = . 4.52
Xperp Hperp.  H By A )

Desta forma, todos os campos efetivos e a energia de anisotropia podem ser estimados pois
sdo funcdes de grandezas que podem ser determinadas experimentalmente. Em particular, o
uso de grandezas como a magnetizacao e a suscetibilidade por fon permitem uma estimativa
razoavel dos campos. A energia de anisotropia pode ser estimada através da expressao (4.28)
para o campo critico H, pois o valor deste campo critico pode ser obtido experimentalmente.
As estimativas para os campos efetivos em funcio da suscetibilidade perpendicular ao eixo de

facil magnetizacdo ou em funcdo da magnitude do momento magnético my = gupS de um fon,
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além da estimativa para a energia de anisotropia, sdo dadas por

1
ko = NKo = EHCZOCperp./ion - Xpar./ion)7 (4.53)
=0, (4.54)
mo
Hp=—20 (4.55)
Xperp./ion

A equagdo (4.53), em particular, € valida para qualquer temperatura de forma que ko pode ser
substituida por k°(T) (esta observac@o aplica-se também a energia de anisotropia, dada pela

expressao (4.36)).

Para o estado de “spin-flop”, no instante em que H = H,, a energia magnética por fon é dada
na forma Ey = —(1/2) xperp_HCZ e neste estado esta energia iguala-se a energia de anisotropia.

A energia de anisotropia para um spin € da forma (4.36):

1 1

5ko(oc2 +B%) = 5koserﬂ(y/— 0). (4.56)
Para este estado em que as magnetizagcdes sdo perpendiculares ao eixo fécil e ao campo mag-
nético aplicado H tem-se que (y — 6) = y = n/2. Adicionalmente, a constante kg é definida

em fungdo da constante de anisotropia D da equacgdo (4.16). A constante k(y € dada em fungdo

de D por(27)

S
ko= ND (52 - 5) (para S > 1/2). (4.57)
Logo, igualando as energias:
1 ) N > S
_EXPeVPAHC - ED (S - §> (458)
e lembrando-se que xp’el,p. = —4Jng*2u§2/N tem-se a expressao
(Sz _ §)1/2
H. = TZ\/4nD|J\ (4.59)
8UB

e a correspondente expressao, valida para qualquer temperatura,

Hy = —— \/ank (D). (4.60)

8HB

Entretanto, cdlculos mais elaborados utilizando a Teoria de Ondas de Spin fornecem uma
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expressdo ligeiramente diferente da expressdo (4.59) para o campo critico. Estes célculos
fornecem um valor igual a S(31) para o numerador da fragdo do primeiro termo do produto
mostrado em (4.59). Portanto, para fins de célculo, utilizamos S como o numerador da fragdo

da expressdo (4.59).

A expressdo (4.57) é vélida para T = 0. Porém, na situagdo em que 7/|@| << 1 (@ é a
temperatura assimptética de Curie da equacdo (4.15)), a aproximacéo k‘(T) = ko é possivel(27).
Desta forma, calculando-se a estimativa de |J| utilizando a expressdo (4.13) e substituindo H, e
D (obtida de (4.57) usando-se (4.53)) em (4.59) € possivel estimar o nimero n de vizinhos mais

proximos do {on magnético.
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4.2.3 Balanco energético do mecanismo de ‘“‘spin-flop” a temperatura do
zero absoluto

O balango energético do mecanismo de “spin-flop” foi analisado por Bernstein(32) através
de uma analogia com um modelo mecanico. A temperatura do zero absoluto tem-se que a
energia de troca Eg, a energia de anisotropia E4 e a energia de interacdo das magnetizacdes

com o campo magnético aplicado Ey sdo expressas por:

Hg
Ep = EMi.Mj (4.61)
1
Ey = 5MOHA[COSZ ;i -+ cos® ;] (4.62)
En = —(M;+M;)H (4.63)

onde Hr e Hy sdo as magnitudes dos campos de troca e de anisotropia, respectivamente. Os
dngulos entre as magnetizagdes M; e M; e o eixo ficil sdo ¢; e ¢;, respectivamente. O campo
Hg que atua sobre a magnetizagdo M; € paralelo a M e este campo for¢a as magnetizagoes a
permanecerem antiparalelas entre si. O campo Hjp, por sua vez, atua sobre as magnetizacoes
no sentido de for¢d-las a alinhar-se com o eixo facil enquanto que o campo magnético H atua
no sentido de alinhar as magnetizacdes paralelamente a sua direcdo. A situacdo de “spin-flop”
ocorre quando o campo H € aplicado paralelamente ao eixo facil e sua magnitude atinge o valor
H,. Para que as magnetiza¢des girem de 90° deve-se realizar trabalho por meio do campo apli-
cado H mas este trabalho € resistido pelo trabalho realizado por meio do campo de anisotropia.
Se as magnetizacdes ndo girassem as energias de troca e de interacdo com o campo H ndo
sofreriam qualquer variacdo e o “spin-flop” ndo ocorreria. Quando as magnetizacdes giram a
energia Ey decresce e a energia de troca Er aumenta em uma magnitude igual a metade deste
decréscimo de forma que a energia total decresce. Esta reducio energética aumenta com o au-
mento do campo magnético e quando ela ultrapassa a energia de anisotropia a transi¢ao para o

estado de “spin-flop” ocorre.

Se considerarmos as energias totais na auséncia do campo H, no estado em que as mag-
netizagdes estdo inclinadas de angulos ¢; € ¢; devido a aplicagdo deste campo e no estado de

“spin-flop”, em que ambas estdao perpendiculares ao campo, teremos:

Ey—o = MyHy —MyHE, (4.64)
1
Eincl. = 5MoHa[cos® gi+cos® 9]+ MoHEcos (9i+¢))

—MoH (cos i +cos ;) e (4.65)
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Espinfflop = —MyHEg. (4.66)

Observando-se estas energias nota-se que a diferenga de energia entre o estado em que o campo
H estd ausente e o estado de “spin-flop” € igual a MyHy4 e, portanto, é causada somente pela in-
teracdo anisotropica. Desta forma, para que as magnetiza¢des na auséncia do campo magnético
sejam giradas de 90°, o trabalho a ser realizado por meio do campo H necessdrio deve reduzir a
energia total de uma quantidade igual a MgH,4. Sabendo-se ainda que

H

_ 4.
SHp —Hy' (4.67)

cos ¢; j =
como pode ser visto pela figura 4.2, conclui-se que a diferenca de energia entre o estado de
“spin-flop” e o estado em que as magnetizagdes estdo inclinadas é dada por —MyH?/(2Hg —
Hp,). Esta reducdo energética aumenta em magnitude com o aumento do campo magnético H
até a situacdo em que o estado de “spin-flop” € favorecido energeticamente: nesta situacio a

magnitude do campo H € superior a um valor critico, dado por
H. = Hy+\/2Hg — Hy. (4.68)

A expressao (4.68) € uma alternativa a expressao (4.28) para o campo critico de “spin-flop”.

Figura 4.2: Definicao dos angulos e vetores magnetizacio para o balanco de energia do feno-
meno de “spin-flop”.



39
4.2.4 Teoria do Antiferromagnetismo de Néel

A teoria do Antiferromagnetismo formulada por Néel(30) € mais abrangente que a teoria
proposta por Van Vleck pois descreve o comportamento magnético dos materiais com base em
consideragdes acerca de estruturas cristalinas mais genéricas, além de incluir a influéncia de

segundos fons vizinhos mais proximos sobre os fons magnéticos.

Na teoria de Néel, a magnetizacdo € definida para duas sub-redes A e B de fons magnéticos
situados em dois tipos de sitios cristalinos A e B. Estes sitios estdo ocupados, respectivamente,

em fracdes A e U, de tal forma que A + p = 1 e a magnetizacdo total é dada por

M =AM, + uMsp. (4.69)

Cada ion em um determinado sitio € submetido a um campo molecular que atua em conjunto
com o campo magnético externo H e este campo molecular resulta da acdo dos ions vizinhos,
situados tanto em sitios A como em sitios B. A parcela do campo molecular correspondente
a influéncia dos fons vizinhos em sitios A € proporcional a2 magnetizacdo total da sub-rede
de fons em sitios A e a parcela correspondente a influéncia dos ions vizinhos em sitios B €
proporcional a magnetizagdo total da sub-rede de {fons em sitios B. Portanto, as definicdes dos

campos moleculares atuantes sobre fons em sitios A e B sdo dadas por

Heta = W<alMA+£.uMB)7 (4.70)
Hern = w(€AM + BuMp), (4.71)

onde w € positivo, € = +1 e a e B sdo coeficientes caracteristicos dos campos moleculares,
proporcionais a integrais de troca correspondentes a interagdes ferromagnéticas entre ions A e
B da mesma sub-rede. A primeira parcela de (4.70) e a segunda parcela de (4.71) representam
o campo molecular gerado pelos segundos fons vizinhos mais préximos enquanto que as ou-
tras parcelas representam o campo molecular gerado pelos fons vizinhos mais proximos. Néel

considerou a conhecida aproximagio da funcdo de Brillouin B(Z) para Z << 1 na forma

S+1
B(Z) ~ ST (Ma g = NoguaSB(Z)), (4.72)

onde Z = glupS(H + H,f.4p)/ksT € Ny é 0 niimero de Avogadro®, para obter as magnetizagdes

3No = 6.023-10% mol !
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em func¢do da temperatura:

C
My = T<H +Hera), 4.73)

C
Mg = T(H—FHef.b). (4.74)

A constante C é igual a (S+ 1/3S)(Nog?u3S? /kp). Ao considerar interagdes antiferromagnéti-
cas entre fons A e B de sub-redes distintas (¢ = —1) Néel obteve a magnetizacao total em funcao

da temperatura na forma

T? —wC(Ao+uf)T +w?C?Au(af —1)

M= T —wCAu(o+ B +2) H (4.75)
e a suscetibilidade foi obtida na forma
%:ng%_T;t-G? (4.76)
considerando-se as notagdes:
% = w(Au — Ao —u?p), (4.77)
o =wCApA(1+a)—u(l1+B)e (4.78)
0 =wCAu(a+p+2). 4.79)

A curva do reciproco da suscetibilidade em fun¢do da temperatura € caracterizada por dois
parametros: a temperatura assimptotica de Curie ® e a temperatura de transi¢do de Néel Tyy. A
temperatura ® € a abscissa do intercepto da reta a qual a hipérbole (4.76) € assimptética com o
eixo das temperaturas e a temperatura Ty € a abscissa do intercepto da hipérbole (4.76) com o
eixo das temperaturas. Esta temperatura Ty € identificada com a temperatura de ordenamento

antiferromagnético e os dois parametros ® e Ty sdo dados por:

o - S (4.80)
X0

W_C[
2

Tv = T hatpp+y/(ha—pup)?+4rpl. 4.81)
A curva do reciproco da suscetibilidade em funcido da temperatura para os materiais anti-
ferromagnéticos cujas estruturas cristalinas permitem a divisdo em sub-redes descrita por Néel

constitui o caso particular de (4.76) em que A = u = 1/2 e a = . Portanto, neste caso, a
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equacao (4.76) torna-se:

I T w
—=—+—-(1-a 4.82
2 ¢tz (4.82)

e os parametros ® e Ty sdo definidos por:

C

0 = —%(l—a)e (4.83)
C

Ty = W?(l +a). (4.84)

As equacdes (4.83) e (4.84) sdo muito tteis pois as temperaturas ® e Ty sdo obtidas expe-

rimentalmente, o que possibilita o cdlculo dos coeficientes w e . Estes coeficientes sdo dados

por:
T _
w o= -0, (4.85)
C
Iv+0
a = . 4.86
v © (4.86)

E importante salientar que a anisotropia magnética foi mencionada por Néel em seu tra-
balho, anos antes do desenvolvimento da Teoria da Anisotropia Magnética. Em sua teoria ele
supOs que, se a energia magneto-cristalina de acoplamento das magnetiza¢des com as sub-redes
cristalinas fosse nula, a dire¢cdo de alinhamento antiparalelo das magnetizacdes em relacao
aos eixos do cristal, na auséncia do campo magnético externo, seria indefinida (esta energia
magneto-cristalina € a propria energia de anisotropia). Ao aplicar-se um campo magnético ex-
terno as magnetizagdes antiparalelas girariam para a dire¢do perpendicular ao campo externo
aplicado, tal como demonstrado na Teoria de Anisotropia Magnética, de forma a gerar uma
componente das magnetizacdes paralela ao campo. Um resultado importante obtido consistiu
no fato de que a suscetibilidade neste caso torna-se ¥ = x(Ty) = Xperp.(Iv) = w1, na faixa
de temperaturas abaixo de Ty. Este resultado mostra claramente a conexdo existente entre o

parametro de acoplamento antiparalelo dos spins w e a temperatura de transicao 7Ty .

Néel considerou ainda que o campo molecular total atuante sobre os ions A e B pode ser
expresso em fungdo da integral de troca J do potencial interatdmico de Van Vleck (4.1). Para

este fim ele definiu os pardmetros u,,, Upp € Uy, na forma

2Jaa
P (4.87)
“ Nog*u3
2Jpp

(4.88)
Nog?u3

Upp =



42

2J
Uy = ab (4.89)

Nog*u3

e utilizou a notacdo n,, para definir o nimero de ions vizinhos B do ion A, de modo que os

campos moleculares Heg 5 € Hep, foram expressos na forma:

Heta = naataaMa +ngpu pMs, (4.90)
Hetb = npatapMAa + nppup,Mg. (4.91)

Comparando as expressoes (4.90) e (4.91) com as expressoes (4.70) e (4.71) e considerando o

caso A = u =1/2 e a = f3, no qual o valor de w é dado por (4.85), teremos:

w In —® 2kp )
- _ — 4.92
2 2C Nog? ul% abJab, ( )

onde jgp = Jab/kB-
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5 Resultados

5.1 Piroborato Mn,B,05

5.1.1 Densidade eletronica

O Método da Entropia Méaxima foi aplicado por meio do emprego do programa MEED(33),
(34). Utilizou-se uma configuragio prévia uniforme de densidades eletronicas, iguais a q/V,
como ponto de partida para os cdlculos. Os parametros empregados e alguns resultados numéri-

cos obtidos sdo mostrados nas tabelas 5.1, 5.2 ¢ 5.3.

Tabela 5.1: O programa MEED aplicado ao composto Mn;B,O5: parametros empregados e
alguns resultados numéricos.

Resultados numéricos
Numero N de fatores de estrutura empregados | 1081
Numero N, de pixels da cél. unitaria 30 x 60 x 90
Numero de ciclos 3500
Entropia final § -2.051
Valor de C/N atingido 2.51
Indices residuais R =0.050; R, = 0.047
Multiplicadores de Lagrange Ainicial = 1.0x 1077; Atinal = 0.026

Os valores dos indices residuais mostrados na tabela 5.1 demonstram que a configuracao
de densidade eletronica obtida através do Método da Entropia Médxima corresponde a estrutura
previamente resolvida, que € descrita na referéncia (3), pois estes valores sdo considerados sa-
tisfatérios para a solugdo de estruturas(12). As coordenadas fraciondrias mostradas na tabela
5.3 foram obtidas a partir da andlise da topologia da configuracao de densidade eletronica obtida
pelo Método. Nesta anélise considera-se que, em geral, as posicdes atdmicas coincidem com os
maximos pronunciados de densidade eletronica(35). A proximidade observada entre as coorde-

nadas fraciondrias dos dtomos obtidas pelo Método (tabela 5.3) e as coordenadas fraciondrias
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Tabela 5.2: Alguns fatores de estrutura.

Fatores de estrutura
hkl Fops. (K) | Foqr.(K) o (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

obtidas apds a resolug@o da estrutura (tabela 2.4) demonstra que as fases dos fatores de es-
trutura usados pelo MEM foram corretamente determinadas pelo método empregado (descrito
no Apéndice A) e que a correspondéncia entre a estrutura cristalina resolvida e a configuracao
de densidade eletronica obtida pelo Método foi confirmada. Esta correspondéncia € eviden-
ciada pela observacdo dos mapas de densidade eletronica das regides 1, 2 e 3 da figura 2.1,
mostrados nas figuras 5.1, 5.4 e 5.7, respectivamente. Estes mapas mostram proje¢des da den-
sidade eletrdnica sobre o plano cristalografico (100), obtidas por meio da soma das densidades
p(xi,y,z) em cada ponto (y,z), feita de x; = 0 a x; = 1. As linhas de contorno conectam os
pontos (y,z) de mesma densidade total sobre a face bc da célula unitdria e uma graduagao de
cores quentes (maior densidade) e cores frias (menor densidade) foi utilizada para mostrar as
variacoes da magnitude da densidade eletronica. Observando-se 0os mapas, nota-se que uma
caracteristica comum a maioria € a presenca do centro de inversio. Este elemento de simetria é
dominante porque o grupo espacial P —1, que descreve a estrutura do composto, possui 0 centro

de inversao como tnica operacao de simetria além da operacdo identidade(36).

Os maximos de densidade observados nos mapas podem ser analisados com base na Teoria
do Campo dos Ligantes(37),(38) (resumida no Apéndice C) e, de fato, existem trabalhos que

apoiam o emprego desta teoria na andlise de mapas de densidade eletronica obtidos através do
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Tabela 5.3: Coordenadas fraciondrias dos atomos da unidade assimétrica do composto
Mn;B;,0s5 obtidas pelo MEED.

Coordenadas fracionarias
Atomo | X y zZ
Mnl | 0.73 | 0.22 | 0.37
Mn2 | 0.23 | 0.35 | 0.09
Bl 0.67 | 0.65 | 0.36
B2 0.30 | 0.88 | 0.18
01 0.30 | 0.70 | 0.06
02 0.20 | 0.10 | 0.19
03 0.70 | 0.47 | 0.26
04 0.50 | 0.83 | 0.30
05 0.77 | 0.73 | 0.49

Método da Entropia Maxima(39),(40),(23). De acordo com a Teoria o nivel de energia 3d dos
metais de transicdo perde sua degenerescéncia original do estado fundamental quando o ion
metalico € submetido a um campo cristalino gerado pelos anions ligantes, dispostos simetrica-
mente ao seu redor. Este campo cristalino origina-se das interagdes repulsiva, observada entre
os elétrons de valéncia do metal e os elétrons dos anions, € atrativa, observada entre os elétrons
de valéncia do metal e as cargas nucleares dos anions ligantes. Adicionalmente, a Teoria do
Campo dos Ligantes considera que os elétrons de valéncia do metal ocupam orbitais molecu-
lares, definidos para a unidade poliédrica formada pelo metal e pelos anions dispostos ao seu
redor. Estes orbitais moleculares estendem-se por toda a regido da unidade e de sua periferia de
forma a reduzir a repulsdo mutua original entre os elétrons 3d do metal. Tal redugdo, expressa
através da queda dos valores dos parametros de Racah do ion isolado, € bem conhecida(41),(37).
Considerando-se que os fons Mn”* presentes na estrutura cristalina do piroborato Mn,B,Os
possuem configuracdo high-spin S = 5/2(3) entdo, de acordo com a Teoria, conclui-se que os
orbitais moleculares e, e tékg estdo ocupados de forma que cada um dos 5 elétrons de valéncia
do metal, originalmente em orbitais 3d, ocupa um orbital molecular e, ¢ ti‘g. Portanto, o mé-
ximo de densidade eletronica mostrado na figura 5.1 pode ser atribuido a uma superposicdo de
orbitais moleculares e, tal como previsto por Sarrat(4), e esta superposi¢do estd relacionada
a um acoplamento de troca antiparalelo dos spins dos ions metalicos (este acoplamento é uma
conseqiiéncia do emparelhamento dos elétrons de valéncia 3d de metais de “fitas” distintas, que
pode ser justificado pela aproximagdo de Heitler-London). A figura 5.2 ilustra em perspectiva

as unidades octaédricas contendo os sitios metdlicos 1 correspondentes ao mapa de densidade
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eletronica da figura 5.1 e a figura 5.3 mostra o esquema tedrico proposto para a superposi¢ao de
orbitais moleculares e,. A coincidéncia de sinais dos I6bulos superpostos das fun¢des de onda
da figura 5.3 indica interferéncia construtiva entre as func¢des de onda e, portanto, acimulo de
densidade eletronica na regido de superposi¢do. O acoplamento antiparalelo dos spins € ener-
geticamente favordvel pois permite uma reducao adicional da repulsao mutua entre os elétrons
de valéncia dos ions metalicos através do deslocamento da densidade eletrOnica para a regiao
externa a unidade octaédrica. A origem deste acoplamento é exposta através da aproximacao de
Heitler-London para a molécula de hidrogénio, descrita no Apéndice D e, de fato, o uso do mod-
elo de Heitler-London (com suas modificagdes apropriadas) no estudo do acoplamento de spins
de fons magnéticos de metais de transicdo € conhecido(42),(43). Dentro do contexto da aprox-
imacdo de Heitler-London as concentracdes individuais de densidade eletronica, identificadas
por maximos de densidade eletrdnica nos mapas e que sdo observadas entre fons magnéticos
contendo elétrons desemparelhados em orbitais magnéticos indicam acoplamento antiparalelo
dos spins dos fons. Em particular, Amoretti e Varacca(44) demonstraram a aplicabilidade da
aproximacgdo de Heitler-London para a descricao do acoplamento de spins de fons magnéticos

em unidades octaédricas utilizando fun¢des de simetria adaptada, similares as fungdes e, e té‘g.

Observando-se a figura 5.1 nota-se, ainda, que os contornos de densidade em torno do

maximo seguem uma trajetdria “encurvada”. Este efeito pode ser atribuido a repulsdo mitua

*

8

entre os elétrons de valéncia dos metais nos orbitais e
BzOg_.

e os elétrons das ligagdes do grupo

0.0 56

Figura 5.1: Distribuicdo da densidade eletronica na regido 1 da figura 2.1 projetada no plano
(100) da estrutura do piroborato Mn;B,0Os. Quadrados, circulos e tridngulos indicam posi¢des
de ions de manganés, oxigénio e boro respectivamente. Um maximo de densidade eletronica,
provavelmente devido a superposi¢do de dois orbitais moleculares e, pode ser observado logo
acima do fon de boro no centro da figura. Os dois ions de manganés da figura estdo em sitios
1 em uma linha paralela ao eixo b. Este mapa foi obtido usando-se o programa VENUS(1)
para visualizacdo de distribuicdes de densidade eletronica (intervalo de 8.0 el./A> entre linhas
de contorno desenhadas de 0.0 a 56 el./A3).
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Figura 5.2: Unidades octaédricas contendo os fons Mn>* em sitios 1 da regido 1 da figura 2.1.
A distancia entre os anions dos vértices apicais das unidades é de 2.415 A.0 esquema teorico
da superposicdo de orbitais moleculares e, representando unidades octaédricas regulares na
posicao das unidades reais desta figura € mostrado na figura 5.3.

Ligante
Ligante

Figura 5.3: Esquema tedrico de superposi¢ao dos orbitais e, proposto para os fons Mn’* em
sitios 1 da regido 1 da figura 2.1. S3o mostrados somente alguns 16bulos das funcdes de onda
do fon central e de alguns anions ligantes que compdem as fungdes de simetria adaptada e,
das duas unidades octaédricas. A superposi¢do de I6bulos de orbitais com mesmo sinal indica
acumulo de densidade eletronica na regido de superposicao.

O mesmo raciocinio empregado para justificar a existéncia do mdximo da figura 5.1 tam-
bém pode ser usado para justificar um acoplamento antiparalelo de spins de ions metélicos
localizados em sitios 2 de “fitas” distintas e situados em unidades octaédricas relacionadas por
inversdo: este acoplamento corresponde ao maximo de densidade eletronica observado na figura
5.4. Neste caso, 0 maximo pode ser atribuido a uma superposicao de orbitais ti‘g. A figura 5.5
ilustra em perspectiva as unidades octaédricas contendo os sitios metalicos 2 correspondentes
ao mapa de densidade eletronica da figura 5.4 e o esquema tedrico de superposi¢do das funcoes
de simetria adaptada t}‘g ¢ mostrado na figura 5.6. Neste esquema observa-se novamente a
coincidéncia dos sinais dos l6bulos das funcdes de onda superpostas, indicando actimulo de

densidade eletrOnica na regido de superposicao.
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Os maximos idénticos da figura 5.7, dispostos em torno de um centro de inversao que rela-
ciona unidades octaédricas idénticas contendo sitios 1, podem ser atribuidos a um acoplamento
paralelo dos spins, resultante de uma superposicao de orbitais té‘g. Nesta situacdo, a repulsdao
mutua dos elétrons de valéncia dos metais dos dois sitios relaciona-se com um deslocamento de

densidade eletrdnica que origina-se do centro de inversao e segue em direcdes opostas.

0.0

Figura 5.4: Distribui¢do da densidade eletrOnica na regido 2 da figura 2.1 projetada no plano
(100) da estrutura do piroborato Mn;B,0s. Um maximo de densidade eletronica pode ser visto
no centro da figura, provavelmente devido a superposi¢do de dois orbitais moleculares ti‘g. Os
quatro ions de manganés da figura estdo em sitios 2. A simetria de inversao relativa ao ponto
central da figura é claramente vista (intervalo of 8.0 el./A> entre linhas de contorno desenhadas
de 0.0 a 56 el./A3).

Figura 5.5: Unidades octaédricas contendo os fons Mn>* em sitios 2 da regido 2 da figura 2.1.
As linhas mais grossas conectam fons que formam planos reais, constituidos pelo fon central,
pelo anion do vértice apical da unidade e por um anion da base piramidal, cuja representacao
tedrica aproximada é mostrada no esquema da figura 5.6. A distancia entre um anion do vértice
apical de uma unidade e o outro 4nion da base piramidal da outra é de 2.429 A. O maximo de
densidade eletronica da figura 5.4 situa-se entre os dois tridngulos tracejados.
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Figura 5.6: Esquema tedrico de superposi¢cdo dos orbitais tfg proposto para os fons Mn>* em
sitios 2 da regido 2 da figura 2.1. S3o mostrados somente alguns 16bulos das funcdes de onda
do ion central e de alguns anions ligantes que compdem as fun¢des de simetria adaptada tgg das
duas unidades octaédricas. Os planos formados pelo ion central e pelos dois anions ligantes
de cada unidade mostrada no esquema tedrico ndo sao necessariamente paralelos. Novamente
nota-se a superposi¢do de 16bulos de orbitais com mesmo sinal, que indica actiimulo de densi-
dade eletronica na regido de superposicao.

Neste ponto, duas observagdes importantes sdo pertinentes no que concerne aos maximos

encontrados:

e Os maximos de densidade eletronica foram observados somente entre fons Mn>* locali-
zados nos mesmos sitios cristalograficos. Este fato assegura que os elétrons de valéncia de
ambos os fons metélicos do par estdo submetidos a0 mesmo campo cristalino e, portanto,

suas funcdes de onda possuem mesma simetria.

e Os méaximos localizados em centros de inversdo que relacionam unidades octaédricas
idénticas mostram que os orbitais moleculares superpostos sdo os mesmos. Esta igual-
dade de orbitais € observada até mesmo para o maximo da figura 5.1, apesar deste maximo
ndo situar-se em um centro de inversdo. Isto se deve ao fato das unidades octaédricas
que contém os fons metdlicos estarem relacionadas por translagdo neste caso. De fato,
a igualdade de orbitais preenche um dos requisitos fundamentais para a formacgao de or-
bitais moleculares que € a exigéncia de que as energias dos orbitais superpostos devem

ter magnitude comparavel(37).
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0.0 56

Figura 5.7: Distribui¢do da densidade eletrOnica na regido 3 da figura 2.1 projetada no plano
(100) da estrutura do piroborato Mn;B,0Os. Os dois fons de manganés da figura estdo em
sitios 1 de “fitas” coplanares adjacentes. Dois mdximos simétricos e idénticos de densidade,
provavelmente devidos a superposicao de dois orbitais moleculares ti‘g, podem ser vistos em
torno do ponto central da figura. Estes mdximos sugerem interagdo ferromagnética. Novamente
observa-se a simetria de inversdo relativa ao centro da figura (intervalos de 8.0 el/A3 entre
linhas de contorno desenhadas de 0.0 a 56 el./A3).
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5.1.2 Curvas de derivadas da magnetizacao em relacio ao campo mag-
nético aplicado e isoterma da magnetizaciao a temperatura de 2 K

As propriedades magnéticas do composto piroborato Mn;B,0O5 foram determinadas no pi-
oneiro trabalho de Fernandes et al.(3). Neste trabalho reportou-se que ele € um material antifer-
romagnético tridimensional genuino, com uma temperatura de Néel Ty ~ 23.3K e seu eixo de
facil magnetizacdo € perpendicular ao eixo da agulha do monocristal do material, que coincide
com o eixo cristalografico a. A isoterma da magnetiza¢ao do composto em fung¢do do campo a
T = 2K, reproduzida na figura 5.8, apresenta degraus indicativos de mudangas bruscas da mag-
netizacdo. Estas mudancgas bruscas da magnetizacdo também sao mostradas de forma clara no
gréifico das isotermas das derivadas da magnetizacao em relacdo ao campo magnético aplicado
em fun¢do do campo, reproduzidas na figura 5.9. Os valores dos campos magnéticos corres-
pondentes aos picos das derivadas marcam as mudangas bruscas da magnetizacdo do material.
A figura 5.10 reproduz as suscetibilidades paralela e perpendicular ao eixo cristalografico a em
funcdo da temperatura. Nela observa-se claramente a obediéncia tipica da suscetibilidade em
fungdo da temperatura a lei de Curie-Weiss, expressa pela equacgdo (4.15) (o valor da tempera-

tura assimptética de Curie ©, determinado experimentalmente, foi de —48.1K).
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Figura 5.8: Isoterma da magnetizacdo do composto Mn,B,05 em fun¢do do campo a tem-
peratura T = 2K. As retas azul, preta e vermelha auxiliam na visualizagdo das mudancas da
magnetizagao.
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Figura 5.9: Isotermas das derivadas da magnetizacao em relacdo ao campo magnético aplicado
em fungdo do campo para o composto Mn;B,Os.
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Figura 5.10: Suscetibilidades paralela e perpendicular ao eixo a da célula unitaria do composto
Mn;B,05 em funcdo da temperatura (estas suscetibilidades correspondem as suscetibilidades
perpendicular e paralela ao eixo de facil magnetizacdo, respectivamente).
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5.1.3 Célula unitaria magnética proposta

A estrutura cristalina do piroborato Mn;B,05, composta por “fitas” paralelas entre si,
mostra que as interagdes de troca inter-fita somente podem ocorrer através do mecanismo de
super-supertroca, que ¢ um mecanismo especial de supertroca(45) onde a mediacgao € feita por
dois ou mais anions intermedidrios. Este mecanismo mais complexo € necessario porque as “fi-
tas” ndo estdo em contato mutuo através de qualquer vértice, aresta ou face de qualquer de suas
unidades octaédricas componentes e os fons metélicos de “fitas” distintas estdo muito distantes
entre si. Tal como exposto por Sarrat(4), o mecanismo de super-supertroca pode ser entendido
de forma mais simples como uma interacdo de troca envolvendo pares de orbitais molecula-
res. A ocorréncia deste acoplamento de spins inter-fita € necessaria para o proprio ordenamento
magnético tridimensional do composto e as variacdes bruscas da magnetizacao, observadas nas
figuras 5.8 e 5.9, indicam “spin-flops” sucessivos de pares distintos destes spins. De fato, um
fendmeno similar j4 foi observado em outros materiais nos quais subestruturas de baixa dimen-
sionalidade estdo presentes(46). A andlise dos mapas de densidade eletronica em conjunto com
a andlise dos gréficos permite a observacdo de um desacoplamento sucessivo de pares de spins

que segue uma hierarquia de interagdes de troca definida.

A tabela 5.4 mostra a hierarquia de interacdes de troca inter-fita, ordenadas em intensidades
crescentes. Esta hierarquia € baseada nas distancias entre fons metélicos observadas pois as
interagdes de troca decaem com o aumento destas distancias(30). As interagdes de troca intra-
fita entre {fons vizinhos mais préximos sdo consideradas mais intensas que qualquer interacao
inter-fita pois as distancias intra-fita s3o menores que as distancias inter-fita(4). Os tipos de
acoplamento entre spins e os nimeros n de primeiros vizinhos cujos spins estao acoplados por
meio da interacdo de troca correspondente sao mostrados na tabela 5.4. Estes resultados foram

obtidos através da andlise dos mapas de densidade eletronica da subsegdo (5.1.1).

Durante a fase antiferromagnética os spins estdo paralelos ao plano bc, como mostrado pelas
medidas de magnetizacdo do monocristal da referéncia (3). Neste ponto, analisaremos a curva
da derivada da magnetizacdo em relacdo ao campo magnético aplicado em funcdo do campo
a T = 2K por meio da identificacdo dos pares de spins responsaveis pelos picos mostrados na
figura 5.9. Seguindo a hierarquia de interagdes de troca podemos considerar que o pico corres-
pondente a0 menor campo magnético aplicado (H.1 = 25k0e)(3) é causado pelo “spin-flop” do
par de spins inter-fita 1-1(A). Este fato decorre da relagdo de proporcionalidade observada entre
0 campo critico e as interagdes de troca e anisotrépica do par de spins correspondente, que serd

justificada na subsecdo (5.1.4).
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Se estimarmos a intera¢do de troca |J| correspondente ao par 1-1(A), usando a equag@o
(4.13), obtemos o valor 1.85 x 10~23 Joules /ion. Substituindo este valor, o valor de H,| e o
valor da constante de anisotropia D a T = 2K, igual a 2.15 x 10~2* Joules /ion(3), na equagio
(4.59) (usando o ndmero quantico de spin S no numerador da fracdo desta equacdo) obtemos
um nimero n ~ 2 de vizinhos mais proximos com a mesma interag¢ao de troca (para o composto
piroborato a aproximacado k‘(T') = ko usada em (4.57) é valida pois |®| = 48.1K e, portanto,
T/|®| << 1). Este fato confirma o par de spins 1-1(A) como o primeiro a ser “girado” pelo

campo magnético aplicado.

O deslocamento da posicdo do pico correspondente a0 menor campo critico H,; com a
variacdo da temperatura, observado na figura 5.9, reflete o fato do desacoplamento dos spins
inter-fita 1-1(A) ser responsavel pela destrui¢do da ordem magnética tridimensional. A relacdo
desta dependéncia do campo critico em relacdo a temperatura com uma transi¢do de fase do

material serd explicada na subsec¢ado (5.1.4).

Devido ao fato de que a interacao intra-fita 1-2 € mais forte que a interacdo do par 1-1(A),
conclui-se que a interacdo intra-fita 1-2 é ferromagnética pois do contrdrio o par 1-1(A) ndo
poderia ser “girado”. O mesmo raciocinio nos leva a conclusao de que o acoplamento dos spins
ao longo das colunas das “fitas” é ferromagnético. Se assumissemos que a intera¢ao intra-fita
2-2 ¢ antiferromagnética a interacdo inter-fita 2-2 ndo poderia ser antiferromagnética tal como
mostrado pelo mapa de densidade eletronica da figura 5.4. Entdo, podemos concluir que, exceto
por pequenos desvios, cada fita é ferromagnética em média. Como a interagdo inter-fita 1-1(B) é
ferromagnética concluimos ainda que todas as “fitas” coplanares sao ferromagnéticas, de forma
que a célula unitdria magnética € a mostrada na figura 5.11(a). Os dois picos menores na figura
5.9 podem ser atribuidos ao alinhamento de spins ligeiramente desviados dentro da mesma fita.
Finalmente, o pico intenso a H.y = 42.7 kOe € causado pelo “spin-flop” do par de spins inter-fita
2-2.
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Tabela 5.4: Hierarquia de interagdes, sitios dos pares, nimero de vizinhos mais proximos com a
mesma ligacdo, distancias entre ions do par, figura ilustrando o maximo de densidade eletronica
correspondente a interagdo, tipo de acoplamento e valor do campo critico de “spin-flop” para
interacdes de troca inter-fita no composto Mn,B,0s5. Os simbolos (A) e (B) significam sitios
adjacentes em linhas paralelas ao eixo b e em “fitas” coplanares adjacentes, respectivamente.

Interacoes inter-fita
Hierarquia | Sitios do par | n | Distancia(A) | Figura | Acoplamento | H, (kOe)
1 1-1(A) 2 6.272 5.1 AF 25
2 2-2 1 4.615 54 AF 42.7
3 1-1(B) 1 4.526 5.7 F




58

(a)

(b)

Figura 5.11: Duas configuracdes de spin possiveis para o estado ordenado do piroborato
Mn;B,0s5 assumindo-se que o pico correspondente a0 menor campo magnético aplicado,
mostrado na figura 5.9, € causado pelo “spin-flop” do par 1-1(A). Entretanto, a situacdo em
(b) ndo é compativel com a interacdo antiferromagnética entre sitios 2-2 inter-fita, mostrada
pelo mapa de densidade eletronica da figura 5.4. Desta forma, a célula magnética proposta é a
mostrada em (a).
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5.1.4 Balanco energético das interacoes dos spins da unidade assimétrica

O balango energético das interacdes dos spins dos fons da unidade assimétrica do composto
Mn;B;,0s5 pode ser feito com base no Hamiltoniano de spin (4.16), construido a partir da iden-
tificacdo das interacdes de troca e da andlise da estrutura cristalina efetuadas, e com o auxilio

das considera¢des sobre 0 mecanismo de “spin-flop” contidas na subsecao (4.2.3).

A consideracdo das intensidades relativas das intera¢des de troca identificadas € fundamen-

tal para o balanco energético. Estas intensidades obedecem a hierarquia

V-1l < Ma—al <Ji—is) < JF, (5.1

onde Jr representa as interacdes de troca intra-fita ferromagnéticas que, para a realizacdo do
balanc¢o energético, podemos supor idénticas para todos os pares de ions magnéticos dentro das

“fitas”. As outras interagOes referem-se aos pares de spins mostrados na tabela 5.4.

Ao considerarmos um material com uma estrutura cristalina de baixa simetria como a do
composto Mn;B,0s, onde os fons magnéticos estdo sujeitos a influéncia do campo cristalino
gerado por anions dispostos de forma nio exatamente simétrica ao seu redor, a constante de
anisotropia D pode ser particularizada para um determinado sitio cristalografico. A anisotropia
magnética geralmente origina-se da assimetria do campo cristalino(47),(48) provocada pela dis-
tor¢do octaédrica, que exige a adi¢cdo de uma componente de menor simetria ao potencial de
campo cristalino original, de simetria cubica. Este fato justifica a consideracdo de constantes de
anisotropia D e D;, especificas para os diferentes sitios dos metais (a diferenca de deformacao
estrutural em relagcdo ao octaedro regular das unidades octaédricas contendo os sitios 1 € 2 é um

fato adicional que justifica a particularizagdo das energias de anisotropia).

Baseando-se nos numeros n de primeiros vizinhos dos fons magnéticos, obtidos através da
andlise da figura 2.2 e da tabela 5.4, o Hamiltoniano de spin para os dois fons Mn?* da unidade

assimétrica (tabela 2.4) pode ser escrito como

Hpinw.a) = Hintra—fita + Hinter— fira + Ha + Hanis. (5.2)
= [~2JrS1-(281 +283) — 2§ S-(281 + 48,)] +
[+271-1(4)S1+(281) +2J2-282-82 — 27, _1(5)S1-S1] +
(—&1tp(S1+S2)-H] + [Dy ST, + D153, (5.3)

onde as parcelas do segundo termo de (5.2) estdo entre colchetes em (5.3) e os nimeros 1 e 2
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referem-se aos sitios cristalograficos dos fons Mn?*. Observando-se a expressdo (5.3) e con-
siderando a hierarquia de interagdes de troca mostrada em (5.1) nota-se claramente que um
eventual deslocamento dos spins na dire¢do do alinhamento paralelo mutuo no interior das “fi-
tas” € extremamente favordvel do ponto de vista energético. A aplicagdo do campo magnético
H (paralelo ao eixo facil e de magnitude H < H,1) provoca o deslocamento dos spins na direcao
do alinhamento perpendicular destes em relagdo ao campo e este deslocamento ndo € contrario
ao forte acoplamento paralelo entre os spins no interior das “fitas”. No entanto, este deslo-
camento € contrério ao fraco acoplamento antiparalelo entre spins de “fitas” distintas e, desta
forma, a energia de interagdo mutua dos spins inter-fita acoplados antiparalelamente aumenta
com o aumento da magnitude do campo. Este aumento € contrabalangado pela redugdo superior
da soma da energia de interagd@o entre os spins € 0 campo com a energia de interacdo mutua dos
spins dentro das “fitas” (a reducdo desta dltima energia € causada por eventuais deslocamentos
dos spins dentro das “fitas” em dire¢do ao alinhamento paralelo mituo). Portanto, esta compen-
sacdo energética causa uma reducao da energia total de forma que, quando esta redugdo supera
a energia de anisotropia relativa ao sitio 1 por meio do aumento da magnitude H do campo
magnético, observa-se o “spin-flop” do par 1-1(A) (H.; < H < H.2). Um subseqiiente aumento
da magnitude H do campo, de forma que a reducdo da energia total agora ultrapasse a energia
de anisotropia relativa ao sitio 2, provoca o “spin-flop” do par 2-2 (H > H.,). Conclui-se, por-
tanto, que a magnitude do campo necessdrio para que ocorra o “spin-flop” de um par de spins
inter-fita, acoplados antiparalelamente, é proporcional a interagdo de troca do par e a energia de
anisotropia relativa ao sitio do par. Este fato justifica a determinacao da hierarquia de interagdes

de troca associada aos picos da figura 5.9.

Como a expressdo (4.28) para o campo critico foi obtida a partir da minimizacdo da soma
da energia magnética com a energia de anisotropia de um fon magnético individual podemos
considerar a validade desta expressdo para cada ion magnético em um sitio individual da es-
trutura cristalina do composto Mn,B,05. De acordo com a expressdao (4.53) a constante de
anisotropia k¢, que relaciona-se com D por meio da equacdo (4.57) na faixa de temperaturas
AT /® << 1, depende da diferenca entre as suscetibilidades perpendicular e paralela ao eixo
de facil magnetizacdo e a dependéncia desta diferenca em relacdo a temperatura modifica-se
quando ocorre a transicao da fase antiferromagnética para a fase paramagnética, como pode ser
visto no grafico da figura 5.10. Examinando-se a expressado (4.59) concluimos, portanto, que a
observacao da dependéncia do campo critico em relag@o a temperatura caracteriza a transicao de
fase do material, provocada pelo “spin-flop” do par de spins correspondente a este campo. Desta

forma, o menor campo critico H. da figura 5.9, cujo pico correspondente varia de posicado com
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a temperatura, é responsavel pela destruicao do ordenamento antiferromagnético do material.
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5.1.5 Estimativas das integrais de troca antiferromagnéticas

A integral de troca antiferromagnética J,_, pode ser determinada através da generalizagdo
da expressao (4.92), obtida por Néel. Para isto, considera-se uma divisdo adicional de cada sub-
rede definida por Néel em redes menores, formadas por fons de um mesmo sitio cristalografico
(e com seus spins acoplados paralelamente). No caso especifico do composto Mn,B,0O5 a célula
unitaria magnética da figura 5.11(a) sugere uma divisdo de cada sub-rede A e B em sub-redes
1 e 2, formadas pelos fons Mn?T nos sitios cristalograficos 1 e 2. Desta forma, os campos

moleculares (4.70) e (4.71) sao subdivididos em parcelas

w

Heat = — (01Ms —Mp), (5.4)
w2

Hepa2 = 7(062MA Mg), (5.5)
w

Hipt = = (-Ma+BiMs), (5.6)
w

Herpz = 72( My + foMp), (5.7)

c passam a ser eXpreSSOS por
Heta = Herar +Heraze (5.8)
Hetp = Herpr + Herp2- (5.9

Os parametros a, B e w sdo individualizados para cada sitio cristalografico devido aos diferentes

perfis de fons vizinhos de cada sitio. Portanto, obtém-se a expressdo (4.92) na forma

w1 +wsp v — 0
- =- Nab,iJab,i» (5.10)
2 2C Noguslgflalal
onde jgp ;i = Jap.i/kp. ApGs substituicdo do valor Ji-1a) = —1.33 K, das temperaturas Ty =

233K e ®=—48.1K, de C = 43.8 Joules - Kelvin - (mol) ! - (Tesla)~? e dos niimeros n de

primeiros vizinhos da tabela 5.4 em (5.10) obtém-se

23.3—(—48.1) 2k
2438  Nogu}

(2j1-1(4) T J2-2), (5.11)

que fornece o valor j,_», = —3.45 K para a magnitude da interacdo de troca inter-fita envol-
vendo fons magnéticos em sitios 2. Este valor de j,_» € muito proximo ao valor da integral de

troca j = —3.5 K(49), relativa a interacdo de segundos fons vizinhos mais proximos dos fons
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Mn?* (S = 5/2) da estrutura tipo-NaCl do composto antiferromagnético MnO. Este valor de
J reportado em alguns trabalhos foi obtido por meio do ajuste de parametros da aproximagao
de campo molecular de Van Vleck e Néel a dados experimentais da suscetibilidade do material
em funcdo da temperatura. Neste ponto € importante ressaltar que a distancia observada entre
os fons Mn>* e seus segundos fons vizinhos mais préximos da estrutura do composto MnO é
de 4.445 A e é compativel com a distancia inter-fita entre fons magnéticos 2-2 da estrutura do
composto Mn,;B,0s5, mostrada na tabela 5.4 e igual a 4.615 A. A tabela 5.5 contém as distancias
interidnicas e alguns parametros de campo molecular importantes para a comparagdo dos dois

materiais.

Tabela 5.5: Alguns parametros de campo molecular dos compostos MnO e Mn;B;0s.

Material || Ty(K) | ©(K) | Distancia Mn-Mn(A) | n | j(K)

MnO®@9) || 116 | -610 3.143 2] -53
4.445 6 | -35

Mn;B,0s || 23.3 | -48.1 4.615 1 |-345
6.272 2 | -1.33

A tabela 5.5 reflete o fato de que o composto MnO possui um nimero maior de vizinhos
dos fons magnéticos com spins mais fortemente acoplados antiparalelamente aos spins destes
quando comparado com o composto Mn;B,0Os. Esta tabela também ilustra a consisténcia da
magnitude das interacdes de troca do composto Mn;B,05 com a dependéncia das magnitudes
das interagdes em relacdo a distancia para fons magnéticos idénticos e submetidos a campos
cristalinos de mesma simetria, gerados pelos mesmos anions circundantes (a distancia média
intra-octaédrica Mn-O para o composto MnO € de 2.222 A enquanto que esta mesma distincia
para o ion Mn2 da estrutura do composto Mn;B,05 € de 2.197 A e para o ion Mnl € de
2.215 A).
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5.2 Ludwigita Fe3 02B 03

5.2.1 Densidade eletronica

Os parametros empregados na obtencao da densidade eletronica da célula unitdria do com-
posto Fe30,BO3 e alguns resultados numéricos obtidos apos a aplicagao do Método da Entropia
Mixima sdo mostrados nas tabelas 5.6, 5.7, 5.8 ¢ 5.9. Comparativamente, foram empregados
fatores de estrutura experimentais em menor quantidade para a ludwigita Fe30,BO3 devido ao
fato de que, apesar da célula unitaria da ludwigita possuir um volume maior que o da célula
unitéria do piroborato Mn,;B,0Os, os elementos de simetria adicionais do grupo espacial ao qual
a estrutura da ludwigita pertence eliminam muitas reflexdes de Bragg (reflexdes sistematica-

mente ausentes)(36) que estdo presentes no conjunto de reflexdes acessiveis do piroborato.

Na tabela 5.8 sdo mostradas somente as posi¢des dos ions de Fe determinadas pela andlise
da topologia da densidade eletrdnica pois as densidades iniciais dos outros fons foram previa-
mente determinadas. Este fato ndo afeta as conclusdes obtidas pois a andlise € feita sobre as
densidades eletronicas dos fons metdlicos. As posi¢cdes dos dtomos de Fe da tabela 5.8 sdo as
posicdes equivalentes as dos dtomos da tabela 2.6. Estas posi¢des equivalentes estdo tabeladas
nas International Tables for Crystallography(36) e sdo especificas do grupo espacial do cristal.
A concordancia entre as posi¢cdes determinadas pelo MEED e as posi¢des determinadas pela
resolucdo da estrutura (tabela 2.6) pode ser vista se cada coordenada da tabela 5.8 for trans-
formada de acordo com a operagdo de simetria correspondente da sua quinta coluna. As novas

coordenadas, obtidas apds a transformagao, sdo mostradas na tabela 5.9.

Os indices residuais da tabela 5.6 e a comparacao da figura 2.3, que ilustra a célula unitdria,
com o mapa de densidade eletronica da figura 5.12 confirmam a correspondéncia entre a estru-

tura previamente resolvida e a configuracdo de densidade eletronica obtida.
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Tabela 5.6: O programa MEED aplicado ao composto Fe30,BOs3: parametros empregados e

alguns resultados numéricos.

Resultados numéricos

Numero N de fatores de estrutura empregados | 200

Numero N, de pixels da cél. unitéria 128 x 128 x 128
Niimero de ciclos 1360

Entropia final § -2.005

Valor de C/15N atingido 0.162

Indices residuais

R =0.0030; R, = 0.0021

Multiplicadores de Lagrange

)'inicial =1.0x 10_10; Afinal =0.78

Tabela 5.7: Alguns fatores de estrutura.

Fatores de estrutura

hkl Fops. (k) Fcal(k) G<k)
(240) | 213.8293 | 213.1485 | 1.6765
(002) | 193.3850 | 193.4547 | 2.2889
(640) | 192.9074 | 192.4574 | 1.3539
(800) | 178.6274 | 177.6657 | 2.4744
(201) | 174.3882 | 173.8977 | 1.3928
(1001) | 96.0824 | 95.8613 | 1.3073
(771) | 95.7347 | 95.9289 | 0.5965
(5111) | 94.0540 | 94.3086 | 0.7224
(4100) | 93.0915 | 93.2877 | 0.7644
(203) 91.2094 | 91.0481 | 0.7924
(931) 53.2336 | 53.3618 | 0.4258
(320) 52.7344 | 52.8091 | 0.3843
(1121) | 52.7095 | 52.8028 | 0.3445
(161) | -52.1842 | -52.2475 | 0.2825
(190) | -51.8987 | -51.9766 | 0.3903
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Tabela 5.8: Coordenadas fraciondrias dos dtomos de Fe da unidade assimétrica do composto
Fe3zO,BO3 obtidas pelo MEED. A comparagdo das coordenadas desta tabela com as coorde-
nadas da tabela 2.6 pode ser feita apds aplicagdo das operacdes de simetria da quinta coluna as
coordenadas dos dtomos. As coordenadas transformadas sdo mostradas na tabela 5.9.

Coordenadas fracionarias
Atomo X y z Operacao de simetria sobre (X,y,z)
Fel | 0.000 | 0.000 | 0.000 (x+0.500,-y+0.500,z)
Fe2 | 0.500 | 0.000 | 0.500 (-x+0.500,y+0.500,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)

Tabela 5.9: Coordenadas fracionarias transformadas dos atomos de Fe da unidade assimétrica
do composto Fe;0,BOj3 obtidas pelo MEED.

Coordenadas fracionarias transformadas
Atomo X y V4

Fel 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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.

Figura 5.12: Densidade eletronica da célula unitaria do composto Fe30,BO3 (projec¢do no plano
ab e eixo b vertical).
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5.2.2 Ordenamento de carga e delocalizacao eletronica observados através
do mapa de Entropia Maxima

O composto Fe30,BO;3 caracteriza-se pelo surgimento de “hopping” eletronico entre as
triades Fe4-Fe2-Fe4 (figura 2.4), observado ao longo do eixo ¢ da célula unitdria e na faixa
de temperaturas acima de 150 K. A temperatura ambiente de 300 K ocorre o ordenamento de
carga para os fons de Fe situados nos sitios 2 e 4 e uma rdpida delocalizacio eletrdnica ao
longo do eixo ¢ da célula unitéria é estabelecida. Estes fenomenos foram identificados em um
estudo prévio de espectroscopia Mdssbauer, feito no material por Larrea J. ef al.(9). O mapa
de densidade eletronica da figura 5.13 ilustra de forma clara o estabelecimento do “hopping”,
identificado por meio da observacdo das linhas de contorno centrais que conectam ions Fe2 e
Fe3 e extendem-se ao longo do eixo ¢ da célula unitdria. E importante ressaltar que os mapas
sugerem que o “hopping” € feito através do ion Fe3 pois os contornos de densidade centrais
s6 foram observados apds a extensdo da proje¢do de z = 0.00 a z = 0.25 (figura 5.13) e o ion
Fe3 localiza-se em z = 0.23 (z refere-se a direcdo da projecdo). Isto é confirmado pelo fato
de que os contornos centrais nao sao vistos quando a projecao € feita de z = 0.00 a z = 0.20
(figura 5.14). Esta delocalizagdo eletronica ao longo da regido entre fons Fe2, mediada pelos
fons Fe3, é compativel com a ocupagio preferencial dos sitios metélicos 2 e 3 por fons Fe?*,
verificada por Larrea J. ef al.. Desta forma, a visualizacdo do processo dinamico de transporte,
descrita pelo modelo do elétron extra que efetua “hopping” entre fons Fe3* das triades(6),(50),

¢ compativel com os dados espectroscopicos e com os mapas de densidade eletronica.

O ordenamento de carga dos fons Fe2 e Fe4 pode ser visto pelas figuras 5.14-5.17. Nestas
figuras observa-se que estes ions sdo essencialmente diferentes com relacdo as suas distribui¢oes
de densidade eletronica: o fon Fe2 aparentemente possui um grau de simetria esférica ligeira-
mente maior que o do fon Fe4 e a densidade eletronica na regido mais préxima do maximo do
ion Fe2 € mais compacta que a densidade eletrOnica na regido mais proxima do maximo do ion
Fe4.
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Figura 5.13: Mapa de densidade eletronica projetada no plano (010) (plano ac) para duas células
unitdrias (projegdo de z =0.00 a z=0.25, p, - = 17.0 el/A3, p,z. = 250 el./A3, intervalo de
2.00 el./A3 e eixo ¢ vertical). Os picos de densidade eletronica situados nos centros das células
representam os ions Fe2 e os picos a esquerda representam os fons Fe4. Os picos situados no
meio das arestas das células representam os fons Fe3 e os situados nos vértices representam ions
Fel. O ion Fe3 esta afastado de 0.23b A, ao longo do eixo b, em relacio ao ion Fe2. As linhas
de contorno centrais que conectam fons Fe2 e Fe3 ao longo do eixo ¢ indicam o “hopping”
eletrOnico entre as triades Fe4-Fe2-Fe4.

Figura 5.14: Densidade eletronica dos ions Fe4 (pico esquerdo) e Fe2 projetada no plano (010)
(plano ac). A projegao foi feitade z=0.00az=0.20, p, . =101.5 el./A3, Pmax. = 1000 el./A3
e o intervalo é de 35.00 el./A3.
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Figura 5.15: Densidade eletronica do ion Fe2 projetada no plano (100) (plano bc). A projecado
foi feita de z = 0.40 a z = 0.60, p, . = 83.00 el./A3, Pmar. = 1000 el./A3 e o intervalo é de
100.0 el./A3,

Figura 5.16: Densidade eletronica do ion Fe4 projetada no plano (100) (plano bc). A projecao
foi feita de z=0.15 a z = 0.35, p, . = 83.00 el./A>, ppax. = 1000 el./A? e o intervalo é de
100.0 el./A3.

min.

Figura 5.17: Densidade eletronica dos ions Fe4 (pico esquerdo) e Fe2 projetada no plano (001)
(plano ab). A projegdo foi feitade z=0.00 az =1.00, p, . =85.00 el./A3, 4. = 1000 el./A3
e o intervalo é de 100.0 el./A3.
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6 Conclusoes

A aplicac¢do do Método da Entropia Médxima para a obtencdo da configuracio de densidade
eletrOnica da célula unitaria do piroborato Mn,B,O5 permitiu o esclarecimento da origem do
comportamento magnético do material, que possui estruturas cristalina e magnética complexas,
nas quais coexistem varias interacdes de troca competidoras, de diferentes naturezas e magni-
tudes. As subestruturas de baixa dimensionalidade, na forma de “fitas” que compdem a estrutura
cristalina deste material, interagem entre si de forma que o efeito fisico resultante manifesta-se
através de concentracdes de densidade eletronica em determinadas regides do cristal. Algumas
destas concentrag¢des de densidade eletronica estdo relacionadas a um acoplamento antiparalelo
dos spins de fons magnéticos de diferentes “fitas” e apresentam-se em duas: uma concentracao
que € gerada pela superposi¢do de orbitais moleculares e, idénticos de unidades octaédricas
contendo sitios metdlicos 1 alinhados ao longo do eixo b e uma outra que é gerada pela super-
posicao de orbitais moleculares ti‘g idénticos de unidades octaédricas contendo sitios metalicos
2, relacionadas por inversdo. A andlise conjunta dos mapas de densidade eletronica e das cur-
vas da derivada da magnetizacdo em relacdo ao campo magnético aplicado em funcdo deste
campo conduziu as seguintes conclusdes: a intera¢do de troca correspondente a primeira con-
centragdo de densidade eletronica, de intensidade j;_;4) = —1.33 K, foi identificada com o
“spin-flop” cujo campo critico possui o valor de 25 kQOe e € responsavel pela destrui¢do da or-
dem magnética tridimensional; a interag@o de troca correspondente a segunda concentragao, de
intensidade j,_, = —3.45 K, foi identificada com o “spin-flop” cujo campo critico possui o
valor de 42.7 kOe. Ambas as concentracdes sao energeticamente favoraveis pois permitem uma
reducdo adicional da repulsdo intereletronica 3d dos fons magnéticos através de um desloca-
mento de densidade eletronica para a regido da estrutura cristalina localizada entre as unidades
octaédricas. Uma terceira concentracio de densidade eletrOnica, caracterizada pela presenca de
dois maximos de densidade eletronica relacionados por inversdo e situados entre unidades con-
tendo sitios 1 vizinhos de “fitas” coplanares, foi atribuida a um acoplamento paralelo dos spins.

Estas concentracdes foram tteis pois auxiliaram na determinacdo da configuragdo de spins da
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célula unitdria magnética na auséncia do campo magnético, feita em conjunto com a andlise
das medidas disponiveis de propriedades magnéticas do material. A célula unitaria magnética
consiste em 8 fons magnéticos de unidades octaédricas, dentre as quais 4 unidades adjacentes
pertencem a colunas vizinhas de uma mesma “fita” e constituem 2 pares de 2 unidades, de
forma que uma unidade contém o sitio metélico 1 e a outra contém o sitio metélico 2 e os spins
dos ions magnéticos das 4 unidades estdo acoplados paralelamente. As outras 4 unidades sio
idénticas e pertencem a outra “fita” vizinha na dire¢do do eixo b; porém, os spins dos seus fons

magnéticos estdo acoplados antiparalelamente aos spins dos ions das outras 4 unidades.

A possibilidade mesma de descricdo da estrutura cristalina do material em termos de sub-
estruturas de baixa dimensionalidade, cujas interagdes mutuas determinam a ordem magnética
de longo alcance observada, torna adequado o emprego da andlise da configuragdo de den-
sidade eletronica do cristal com o propdsito de elucidar seu magnetismo. Esta andlise, por
sua vez, é extremamente facilitada pelo fato das regides da estrutura cristalina situadas en-
tre as estruturas de baixa dimensionalidade serem regides de baixa concentracido de densidade
eletronica, quando comparadas as regides internas as unidades poliédricas que contém os fons
magnéticos. Este fato torna possivel uma clara distin¢do dos diferentes maximos de densidade
eletronica. A simplicidade do método empregado para a obten¢do da configuragcdo de densidade
eletronica, dispensando a necessidade de calculos complexos de primeiros principios da estru-
tura eletronica, quando analisada em conjunto com a visdao global do magnetismo do material
fornecida pelos mapas de densidade eletronica e pelas medidas magnéticas feitas rotineiramente
indicam que o Método constitui uma atraente alternativa tanto a efetuacao de calculos ab initio
da estrutura eletronica quanto a realizacao de medidas de difratometria de néutrons no material,
quando esta ultima técnica ndo estd disponivel. Em relacdo a difratometria de néutrons, o MEM
possui ainda a vantagem adicional de auxiliar no estudo de propriedades de transporte dos ma-
teriais, que muitas vezes estdo relacionadas com o magnetismo dos mesmos. A exigéncia de
concordancia das grandezas obtidas pelo Método com as grandezas obtidas experimentalmente

por meio de técnica de difracao de raios-x, associada a consisténcia observada entre:

e As localizagdes dos médximos de densidade eletronica;

e As previsdes da Teoria de Campo dos Ligantes acerca das funcdes de simetria adaptada

dos ions magnéticos;

e A intensidade calculada da interacao de troca antiferromagnética j,_», juntamente com o

numero de fons magnéticos interagentes dado pela configuracio de densidade eletronica
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obtida;

constitui uma garantia da confiabilidade do Método. Em particular, o esquema tedrico proposto
em um trabalho anterior(4) conduziu a conclusdo de que deveria existir uma concentracio de
densidade eletronica na regido entre as unidades octaédricas idénticas contendo fons magnéti-
cos no sitio 1 do composto Mn,;B;0s, alinhadas ao longo do eixo b. De fato, esta concentracao
foi confirmada pelo mapa de densidade eletronica da figura 5.1, obtido sem quaisquer conside-

racOes a priori acerca da densidade eletronica da célula unitaria.

A aplicac@o do Método da Entropia Médxima ao composto ludwigita Fe30,BO3 permitiu a
confirmacdo da ripida delocalizacdo eletronica ao longo do eixo ¢ e do ordenamento de carga
dos fons Fe2 e Fe4 das triades de sua estrutura, tal como proposto por Larrea ef al. em seu
estudo de espectroscopia Mossbauer feito no material. Esta aplicagdo adicional do Método

confirma a sua confiabilidade e versatilidade.
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APENDICE A - Determinacdo das fases dos fatores
de estrutura pelo Método dos
Atomos Pesados

O fator de estrutura F (k) também € expresso em uma forma alternativa a forma descrita
no Capitulo 3 e esta forma é utilizada na solug@o das estruturas cristalinas dos materiais. A
principal atividade desenvolvida em Cristalografia € a determinagdo das estruturas cristalinas
de novos materiais por meio da identificacdo dos 4tomos e de suas posi¢des na célula unitaria.
Para este fim, considera-se que os feixes de raios-x s@o espalhados por dtomos esfericamente
simétricos e isotropicamente vibrantes, que possuem poder de espalhamento préprio propor-
cional ao seu niimero atdmico e decrescente com o aumento do angulo de espalhamento. Neste

caso, o fator de estrutura assume uma forma discretizada dada por(12):

F(k) — ifje%rikrj
=1

y fjcos(27rk-rj)+iZn:fjsen(27tk-rj)

J=1 J=1

— A(K)+iB(k), (A1)

onde F' (k) é definido para uma célula unitéria contendo n dtomos e cada dtomo j na posi¢do dada
pelo vetor rj possui um poder de espalhamento expresso pelo fator de espalhamento atdmico de
raios-x f;. O fator de estrutura € uma grandeza complexa e, como tal, possui dois pardmetros
que o caracterizam: seu médulo e seu dngulo de fase ou fase. A fase (k) é um pardmetro de

suma importancia em Cristalografia e é dada por:

ak) = tanl%. (A.2)
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O experimento de Difracdo de Raios-X ao qual os monocristais dos materiais analisados por
esta técnica sdo submetidos fornece como informacio experimental apenas a grandeza |F (k)|?.
Porém, para que a estrutura cristalina seja devidamente caracterizada, é fundamental que as
fases dos fatores de estrutura sejam determinadas corretamente. Estas fases podem ser obtidas

através de varios métodos e cada tipo de material exige um método mais adequado.

Quando o grupo espacial do cristal é centrosimétrico, ou seja, o cristal apresenta centros
de inversao em posigdes especiais de sua célula unitdria, cada dtomo posicionado em (x;,y;,z;)
possui um par idéntico situado na posi¢do (—x;,—y;, —z;). Neste caso, o fator de estrutura

reduz-se a uma forma mais simples, dada por:

n/2 ' '
F(k) — ij[eZEIk-rj+e—2mk~rj]
j=1
n/2
= 2) ficos(2mk-T;). (A.3)
j=1

Observando-se a expressdo (A.3), nota-se que o fator de estrutura pode ser representado por
um nudmero real quando o grupo espacial ao qual o cristal pertence é centrosimétrico. Portanto,
este fator de estrutura possui fase 0 ou 7, como pode ser facilmente verificado, considerando-se
que sua parte imagindria € nula, no uso da equagdo (A.2). Entdo, o fator de estrutura para o
caso centrosimétrico pode ser representado pelo nimero real +|A(k)|, de tal forma que o sinal
positivo corresponde a fase O e o sinal negativo corresponde a fase 7. As estruturas cristalinas

dos materiais estudados nesta dissertacdo pertencem a grupos espaciais centrosimétricos.

O fator de estrutura também pode ser expresso em func¢do do chamado fator de simetria
S¢(k). O fator de simetria consiste em uma forma especial para as parcelas componentes do
fator de estrutura que € obtida ap6s efetuacdo da soma de termos iguais aos definidos em (A.1)
para dtomos em posicdes equivalentes determinadas pelas operacdes de simetria do grupo es-

pacial do cristal. Desta forma, o fator de estrutura torna-se

F(K) =Y foSe(k), (A.4)
8

onde S, (k) € o fator de simetria, dado por:
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Se(K) =Y cos(2mk - rmg)+i) sen(27K -rmg). (A.5)

A equacdo (A.4) é definida de tal forma que o fator de estrutura é composto por duas
somas: a soma interna de (A.5), que fornece S, (k) e ¢ feita para as posi¢des equivalentes m de
atomos relacionados pelas operagcdes de simetria do grupo espacial e a soma externa em g, feita
para dtomos tnicos da unidade assimétrica que ndo relacionam-se por simetria. A aplicacao
das operagdes de simetria do grupo espacial sobre cada dtomo da unidade assimétrica gera
todo o contetido da célula unitdria. Convém ressaltar que a parte imagindria de S, (k) também
¢ nula para grupos espaciais centrosimétricos. O fator de simetria Sg(k) é caracteristico do
grupo espacial do cristal e estd tabelado nas International Tables for Crystallography. Este
fator € definido por meio de expressdes especiais cujas formas dependem da paridade de certas
somas dos indices de Miller (hkl). Os fatores de simetria para os grupos espaciais P — 1(51)
(piroborato Mn;B,0s) e Pbam(51) (ludwigita Fe30,B0O3) sdo mostrados nas tabelas (A.1) e

(A.2), respectivamente.

O método empregado para a determinacdo das fases dos fatores de estrutura dos oxi-boratos
estudados foi 0 Método dos Atomos Pesados(52). Este método € o mais adequado devido a
natureza dos oxi-boratos: estes materiais possuem alguns dtomos de nimero atdomico e poder
de espalhamento bem superiores aos dos demais dtomos em sua célula unitiria. O Método
dos Atomos Pesados faz uso justamente do fato da predomindncia do espalhamento dos raios-x
pelos dtomos de numero atdomico elevado em detrimento dos demais dtomos. Nesta situacdo,
as fases dos fatores de estrutura sdo determinadas pelas fases das contribui¢cdes dos atomos

pesados para os fatores de estrutura.

O Método dos Atomos Pesados é melhor ilustrado por meio de um exemplo em que utiliza-
se a representacao dos fatores de estrutura em diagramas de Argand para nimeros complexos.
Considerando que os fatores de estrutura Fg podem ser decompostos em contribuicdes atdmicas

J que possuem fases o¢; e modulos f; na forma:

5
Fp = ) fie%
=

= 1€+ e + f3e'® o fue'® 4 fse'% (A-6)

e assumindo que o 4&tomo 1 possui niimero atdbmico bem mais elevado que o dos demais observa-
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Figura A.1: Diagrama de Argand para o fator de estrutura no caso geral.
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se pela figura 1 (caso geral) e pela figura 2 (caso centrosimétrico) que hd uma proximidade entre

o valor da fase do fator de estrutura e o valor da fase da contribui¢do do d&tomo mais pesado.

A fase de cada fator de estrutura F,,;(k) do conjunto de N fatores de estrutura experimentais
foi determinada através da substituicdo da seguinte relacdo envolvendo o vetor reciproco Kk,

definido no Capitulo 3, e o vetor posi¢do r na definicao alternativa (A.4):

k-r=hx+ky+lIz. (A.7)

O uso da relacdo (A.7) na defini¢do (A.4) permitiu o cdlculo da contribuicdo dos dtomos pesados
da unidade assimétrica para os fatores de estrutura por meio da substituicdo das coordenadas
cristalinas fraciondrias (x,y,z) destes d&tomos, obtidas apds a determinacdo das estruturas cristali-
nas, na expressao (A.5) do fator de simetria S, (k) para o grupo espacial do cristal. Devido ao
fato das estruturas dos compostos estudados pertencerem a grupos espaciais centrosimétricos a
fase do fator de estrutura € determinada pelo seu sinal. Portanto, o sinal da contribui¢ao dos ato-

mos pesados para o fator de estrutura F,,;(Kk) foi considerado como o sinal do fator de estrutura
Fops(K).



Figura A.2: Diagrama de Argand para o fator de estrutura no caso centrosimétrico.

Tabela A.1: Fator de simetria Sq(k) para o grupo P-1

P-1

Paridade Sq(k)

h,k,l quaisquer | cos [27w(hx+ky +1z)]

Tabela A.2: Fator de simetria S,(k) para o grupo Pbam

Pbam
Paridade Sq(k)
h+k=2n 8 cos (2mhx) cos (2mky) cos (2nlz)
h+k=2n+1 | —8sen (2mhx) sen (2zky) cos (2mlz)
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APENDICE B - O Método da Entropia Mdxima e o
Teorema de Bayes: inferéncia
estatistica

O mecanismo de inferéncia estatistica inerente ao Método da Entropia Médxima e sua co-
nexao com o Teorema de Bayes foram claramente expostos por Jaynes(26). Para isto ele con-
siderou o problema combinatdrio da distribui¢do de N elementos iguais de luminosidade por n
pixels para formar o que ele chamou de “cena” F = {f, ..., fn }, sendo f; = N;/N. O nimero K

de cenas distintas que podem ser formadas € dado por

N+n—-1)!
K= w (B.1)
N!(n—1)!
e, quando N € grande, uma dada cena de entropia H(f1,..., f,) = —Yr, f; Infi, pode ser reali-

zada de W (F) maneiras. O valor de W(F') é fornecido assimptoticamente por

W(F) ~ VAF). (B.2)

O conjunto D = {d,...,d,,} de dados experimentais consiste na luminosidade de n pixels

da imagem e é determinado por:

dk:iAk,-Ni—l—ek, I1<k<m<mn (B.3)
i=1
onde N; = N f; € o nimero de elementos de luminosidade no pixel i. A;; € uma fungdo especifica,
cujo conhecimento € irrelevante para o propdsito da demonstracao, ey € o “ruido gaussiano” que
afeta os dados experimentais e possui, de forma independente, uma distribui¢do de probabili-
dade
plexlo) = o le—/20" 1<k<m (B.4)



80

e 0 € o nivel de ruido dos dados experimentais. O Teorema de Bayes € aplicado na forma

p(D|Fol)

p(F|Dol) = P(FV)W

(B.5)
onde a notagdo p(A|BC) significa probabilidade de A ocorrer dado que B e C ocorreram. Desta
forma, o Teorema de Bayes fornece a probabilidade da cena F ocorrer dado que o conjunto de
dados D foi obtido experimentalmente, que o nivel de ruido observado para estes dados foi igual
a o e que verificou-se a existéncia inquestiondvel da informagao prévia I. A probabilidade do
denominador é independente de F e constitui-se em uma constante de normalizagdo e p(D|F o)
¢ a probabilidade do conjunto de dados D ser vélido dada a cena F, o nivel de ruido o e a

informacdo prévia /. Esta probabilidade é dada por

p(D|Fol) = (2me?)/2e=2/o", (B.6)

onde

1 m n
—52 X Auf)?. (B.7)

A atribui¢do das probabilidades p(F|I) é arbitraria e problemética. Qualquer informacao
prévia que forneca um valor maior para esta probabilidade, informagdo esta que automatica-
mente elimina cenas improvaveis, deve ser aproveitada e contribui para aumentar a confiabi-
lidade da cena inferida. Porém, existe uma infinidade de informacdes prévias que podem ser
usadas e, paradoxalmente, em algumas aplicacdes, o conhecimento de qualquer informacao

prévia confidvel depende necessariamente do conhecimento da prépria cena a ser inferida.

Jaynes considerou em sua demonstragdo a situacdo mais simples na qual assume-se ig-
norancia completa de qualquer informacgdo prévia. Neste caso tem-se que N elementos de lu-
minosidade podem ser distribuidos, um a um, por 7 pixels de n" diferentes maneiras. O estado
de desconhecimento absoluto de informagdes prévias é representado por Iy e corresponde a
atribuicdio de igual probabilidade n~" a cada cena (esta atribui¢dio é o préprio Principio da

Razdo Insuficiente de Laplace, referido na sec¢do 3.1 do capitulo 3). Entdo, tem-se que

p(Fllo) =nNW(F). (B.8)
Como N ¢é grande e fatores constantes sdo irrelevantes, é suficiente considerar

p(F|Iy) o< &VH ), (B.9)
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Neste caso, o Teorema de Bayes reduz-se a

p(F|Doly) o< NHAF)—wO(F)] (B.10)
onde
1

O fator ¢V representa a probabilidade condicionada & informacio prévia sobre o nimero
de maneiras das diferentes cenas ocorrerem. O fator e V9, com sua dependéncia de F, € a
probabilidade que atualiza as probabilidades posteriores das cenas com base no que foi “apren-
dido” através dos dados experimentais, considerando-se o ruido. A cena F, = {fp1,.... fon}
mais provavel estd situada, entdo, no pico da distribuicio H —wQ mas € sujeita a condicdo
Y fi = 1. Através dos multiplicadores de Lagrange obtém-se que

w32 .
fpic<e i 1<i<n. (B.12)

Observa-se claramente a semelhanca do resultado acima com a expressao (3.17) de correcao
da densidade para o Método da Entropia Méxima, fato que demonstra de forma clara a origem
bayesiana e o cardter de inferéncia estatistica do método. Durante este processo de inferéncia
estatistica as configuracdes de densidades sao selecionadas ou descartadas através da aplicacao
iterativa do Teorema de Bayes: as configuracdes selecionadas sdo as que levam ao decréscimo
do valor de Q em direc¢do ao seu valor ideal (Q/ o2 pode ser relacionado com a grandeza C
da sec@o 3.2) pois sdo as que possuem maior valor de p(D|Fol) (vide a equagdo (B.6)) e,

conseqiientemente, conduzirdo a um valor maior da probabilidade posterior p(F|Dol).

Um aspecto do Método da Entropia Maxima que merece destaque € o fato de que o uso de
informacdes prévias acerca da configuracdo real constitui-se em um critério adicional impor-
tante para a escolha da configuracdo mais provdvel, dentre muitas configuracdes de entropias
muito proximas(26). Este fato estd relacionado a observagao de que o uso de densidades ele-
tronicas prévias como ponto de partida para o cdlculo efetuado através do Método reduz consi-
deravelmente a presencga de artefatos espurios que possam surgir na configuracdo de densidade

eletrdonica da célula unitaria do cristal(25),(24).
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APENDICE C - Teoria do Campo dos Ligantes

A Teoria do Campo dos Ligantes(37),(38) fornece os niveis de energia e as fun¢des de onda
para fons de metais de transi¢ao cercados por anions ligantes, simetricamente dispostos ao seu
redor. As fungdes de onda sdo determinadas através de consideracdes acerca da simetria dos
anions ligantes em torno do metal de transi¢do, oriundas da Teoria de Grupos, em conjunto com
calculos perturbativos sobre o Hamiltoniano para o metal isolado. Como o foco de interesse
da teoria reside na descri¢ao do comportamento dos elétrons de valéncia 3d do metal o Hamil-
toniano do metal isolado € definido para um conjunto de elétrons 3d, submetidos ao potencial
de interacdo intereletronica mutua e a um potencial de “caroco” exercido pelos elétrons das ca-
madas internas fechadas do metal e pelo nicleo. Desta forma, o potencial do campo cristalino,
que representa a influéncia dos anions ligantes em torno do metal, é tratado como uma pertur-
bacdo sobre o Hamiltoniano do metal isolado. Entdo, o Hamiltoniano total H para um metal

circundado por anions ligantes simetricamente dispostos ao seu redor € da forma

H = Hy+V (C.1)
h? Zie? 1 e

S V2 _ ! -y — :

Sﬂzm; ; Z ri +2§jrij+v (C2)

onde Hy é o Hamiltoniano para o metal isolado, / € a constante de Planck, m € a massa do
elétron, e € a sua carga elementar e Z; € a carga nuclear efetiva, experimentada pelo elétron i
e relativa a blindagem da carga nuclear provocada pelos elétrons das camadas fechadas. E im-
portante lembrar que as somas sdo feitas somente para elétrons 3d. O potencial V representa a
influéncia dos anions ligantes sobre o metal e € expresso através de uma expansido em harmoni-
cos esféricos normalizados Y;"(6,¢). Esta expansdo é dependente da simetria da disposigdo
dos anions ligantes em torno do metal e é feita considerando-se os anions ligantes como cargas

pontuais. Para o caso particular de simetria octaédrica dos anions ligantes em torno do metal de
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transicao tem-se

2000 +Y 6,00 b (C3)

V=Y ao¥g(6:,0:) +asr! S YJ(6;, i) +
i

Este potencial V atua sobre cada elétron i em orbitais 3d e possui um termo de grande
magnitude Yé)(e,-, ¢;) que corresponde a substitui¢do dos 6 dnions ligantes por um campo es-
fericamente simétrico e termos menores, que representam os 6 anions ligantes negativamente
carregados e posicionados nos vértices do octaedro. Estes termos menores sdo responsdveis
pela remocdo da degenerescéncia dos orbitais 3d do metal isolado pois os elétrons destes
orbitais evitardo as regides de maior concentracdo de elétrons dos anions ligantes. Quando
as unidades octaédricas presentes nas estruturas dos cristais apresentam uma distor¢io muito
grande € necessdrio o acréscimo de uma outra combinacao de harmdnicos esféricos, correspon-
dente a uma componente do campo cristalino de menor simetria, ao potencial V. Esta compo-
nente, que pode ser do tipo tetragonal, tetraédrica, trigonal ou rombica, é a responsédvel pela

anisotropia magnética que € observada em muitos materiais.

As autofuncgdes ¥ do Hamiltoniano Hy sdo combinacdes lineares de produtos antissimetriza-

dos @ de fung¢des de onda 3d para um elétron na forma:

P = %Z(—I)PP[%%(H, 61,01)2(01) V34, (12,62, 02) X (02) .. W34, ,(rn, 6N, ¢N)x (ON)],
N } (C.4)

onde P € o operador de permutagdo, que troca os N elétrons 3d de fungéo de onda 34, (ri,6;,0;)
x(0i), e x(o) é a funcdo de spin que pode assumir os valores (o) (niimero quintico magnético
de spin mg = +1/2) ou B(0) (niimero quantico magnético de spin m; = —1/2). O operador de
permutacdo P atua de tal forma que a paridade da permutacgao € a paridade do nimero de pares
eletronicos permutados e permutagdes P pares fornecem (—1)” = 1 enquanto que permutagdes

P impares fornecem (—1)° = —1.

As autofungdes W linearmente independentes do Hamiltoniano Hy podem ser combinadas
linearmente e estas combinacOes também sdo autofuncdes de Hy. Neste caso, tais combi-
nacdes compdem a base {¥} e sdo representadas por ¥y, k = 1,2,...,n, onde N é o grau de
degenerescéncia. Desta forma, as energias das perturbagdes provocadas por V sio obtidas pelas

raizes AE, do determinante secular

(¥, V¥,) — 6, AE|| =0  rs=1,2,....1 (C.5)
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onde a notagdo (A, OB) representa integracdo de A*OB em coordenadas espaciais (1,0,¢) e
posterior soma das coordenadas de spin ¢ de todos os elétrons e O, € o delta de Kronecker. As

fungdes ¥ sdao dadas na forma

W(L,M;,S,Ms), Mp=—L—L+1,..L—1,L (C.6)
Mg=—-S,-S+1,...S—1,8 (C.7)

e correspondem aos chamados fermos L>5*! da Teoria do Espectro Atdmico. Estes termos

descrevem as configuracdes eletronicas dos d&tomos com spin total S e momento angular total L.

De acordo com a Teoria do Campo dos Ligantes o cédlculo perturbativo pode ser simplificado
e fornecer resultados mais precisos se argumentos provenientes da Teoria de Grupos forem con-
siderados. De acordo com esta teoria os termos do metal isolado dividem-se em subtermos sob
a influéncia do campo cristalino de forma que, na linguagem da Teoria de Grupos, as fungdes
¥ induzem uma representacio redutivel do grupo de simetria do operador da perturbacdo do
campo cristalino. Isto € uma conseqiiéncia do fato de que o grupo de simetria do operador da
perturbacao é um subgrupo do grupo de roto-reflexdo da esfera e o Hamiltoniano H € invariante
sob operacdes deste ultimo grupo. Como as operacdes do grupo de simetria do operador da per-
turbacdo também mantém invariante o Hamiltoniano este operador comuta com H e, portanto,
as autofuncdes do operador da perturbagdo também sdo autofungdes de Hy. Logo, a represen-
tacdo estendida pelas 5 fungdes de onda 3d degeneradas, que sdo autofunc¢des de Hy que podem
ser transformadas de acordo com as operagdes de simetria do grupo de roto-reflexdo da esfera, é
uma representacdo redutivel, composta pelas representagdes irredutiveis eg, tpg, dig € 1y, Cujas
fungdes de onda podem ser transformadas de acordo com as operacdes de simetria do grupo
de simetria do operador da perturbacdo. Cada representacdo irredutivel possui degenerescéncia
propria e € composta por fungdes de onda que sdo autofungdes do operador da perturbacdo e
de Hy. Os elétrons de valéncia 3d do ion do metal de transic¢ao, principal foco de interesse da
Teoria, ocupam orbitais dos niveis e, (duplamente degenerado) e tfg (triplamente degenerado)
quando o campo cristalino € fraco e o nimero quantico de spin do fon quando isolado é maior
que 3/2; o campo cristalino € classificado como fraco quando a diferenca de energia entre estes
dois niveis, relativa a remocao da degenerescéncia original do nivel 3d do fon isolado, € pe-
quena quando comparada com a repulsdo intereletronica 3d do fon isolado. Neste caso, a regra
de Hund prevalece na ocupagdo dos niveis e, e tg‘g pelos elétrons e o fon no cristal possui spin
total maximo (configuracdo high-spin). E importante observar que a formulacio “naive” da Te-

oria do Campo dos Ligantes considera que o nivel 75, € formado esssencialmente pelos orbitais
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atomicos do fon do metal de transic@o. Neste caso, as ligagcdes 7 sdo tratadas como muito fracas
€, por esta razdo, os orbitais de simetria 7, sd0 praticamente considerados nado-ligantes e sdo
representados pelos orbitais atomicos 3d do fon. Os diferentes compostos possuem diferentes
graus de covaléncia das ligacdes fon-anions presentes na sua estrutura, de forma que o caréter

ndo-ligante dos orbitais descreve de maneira mais ou menos precisa a estrutura eletronica.

Os niveis e, € t}‘g do fon do metal de transicao no cristal possuem fun¢des de onda formadas
por combinacdes lineares de orbitais atdmicos 3d do fon e de orbitais atdmicos 2p (com hibri-
dizacdo 2s + 2p ou ndo) dos 6 anions circundantes. Estas fun¢des de onda sdao as chamadas
funcdes de simetria adaptada (simetria octaédrica). Elas sdo construidas considerando-se um
sistema de coordenadas cartesianas centrado no fon do metal de transi¢do, cujo eixo z coincide
com o eixo principal do octaedro regular e cujos eixos x e y apontam nas direcdes que unem
o fon a dois anions sobre as mesmas diagonais da base piramidal do octaedro. Assume-se,
adicionalmente, a existéncia de outros 6 sistemas de coordenadas cartesianas, centrados nos 6
anions dos vértices do octaedro e que possuem seus eixos z orientados na dire¢do do fon do
metal de transi¢ao de forma que o sistema siga a convencao da regra da mao direita: o polegar
aponta a dire¢do do eixo z enquanto que os outros dedos curvam-se no sentido da rotacao do
eixo y em direcdo ao eixo x (0s eixos x ou os eixos y dos anions da base piramidal estdo na
direcdo paralela a direcdo do eixo z do sistema de coordenadas centrado no fon do metal de
transicdo). A figura C.1 ilustra o esquema de eixos cartesianos para a unidade octaédrica re-
gular com o fon do metal de transi¢do em seu centro e os anions ligantes em seus vértices. As
combinagdes lineares dos orbitais atdmicos do fon do metal de transi¢ao e dos 6 anions circun-
dantes que transformam-se de acordo com a representagdo irredutivel e, ou f, sd0 mostradas na
tabela C.1(38). Nesta tabela a letra z; simboliza o orbital 2p, (ou 2s +2p,) do anion de nlimero
i da figura C.1 (o simbolismo das letras x; e y; é andlogo). A numeragdo dos anions obedece
o seguinte posicionamento dos mesmos sobre 0s eixos cartesianos do sistema de coordenadas
centrado no fon do metal de transi¢do: anion 1 sobre +x, anion 2 sobre +y, anion 3 sobre +z,
anion 4 sobre —x, anion 5 sobre —y e anion 6 sobre —z. Os orbitais dos anions sdo classificados
como o ou 7, de acordo com o tipo de ligacdo. A ligacdo tipo o envolve dois orbitais superpos-
tos cujos 16bulos possuem simetria axial em torno do mesmo eixo (eixo da ligacdo que conecta
o fon e o anion ligante) enquanto que a ligagao tipo & envolve orbitais superpostos cujos I6bulos
possuem simetria axial em torno de eixos distintos e caracteriza-se pela existéncia de um plano
nodal de baixa densidade eletronica que contém o eixo da ligagdo. Os orbitais moleculares
da unidade octaédrica sdo formados pela soma ou subtracdo dos termos da segunda coluna da

tabela C.1 com os termos da terceira ou quarta coluna. A subtragdo gera os orbitais molecu-
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lares antiligantes e, e tikg do fon do metal de transicdo no cristal. Estes orbitais sdo ocupados
pelos elétrons originalmente em orbitais atdmicos 3d do fon isolado quando o campo cristalino
¢ fraco. Em particular, um fon de metal de transicdo com spin total S = 5/2 possui cada um
dos 5 elétrons 3d em um orbital molecular e, e tg‘g. Tais orbitais moleculares estendem-se pelas

regides periféricas do fon do metal de transicdo e dos anions. Devido ao seu cardter antiligante,

*

g
regides internucleares do interior da unidade octaédrica e por uma densidade eletronica maior

simbolizado pelo asterisco, os orbitais e, caracterizam-se pela baixa densidade eletrOnica nas
na regido externa a unidade octaédrica e nas regides intra-octaédricas mais proximas do fon e
dos anions ligantes, em torno do eixo principal da unidade e em torno dos eixos das diago-
nais da sua base piramidal. Por outro lado, os orbitais moleculares ti‘g possuem uma densidade
eletrOnica maior nas regides intra-octaédricas mais proximas do ion e dos anions ligantes e na
regido externa sobre os eixos das bissetrizes dos angulos xay, yaz e xOz entre 0s eixos do sis-
tema de coordenadas centrado no ion do metal de transi¢do. A soma ou subtra¢do dos termos da
segunda coluna da tabela C.1 com os termos da terceira ou quarta coluna representa a combi-
nacao linear dos orbitais atdmicos, que é mostrada graficamente por meio da superposi¢do dos
I6bulos dos orbitais. Como pode ser visto na figura C.2, quando os 16bulos superpostos pos-
suem sinais iguais ha acimulo de densidade eletronica na regido de superposi¢dao; quando os
sinais sdo distintos hd migracdo de densidade eletronica da regido de superposi¢cdo para outras

regioes.

Tabela C.1: Fungdes de simetria adaptada (simetria octaédrica). Os nimeros indexados aos
simbolos dos orbitais referem-se a numeracao do esquema da figura C.1.

Combinacoes para a formacao de orbitais moleculares (simetria octaédrica)

Simetria | Orbital do ion central Orbitais o dos anions Orbitais 7t dos anions
eq do_yp %(Z1 — 2+ —25) -
dp 3\%(213 +226 —21 —22 — 24— 25) -

g dxz - %(Xj, +y1+x4 +y6)

dy; - 5 (X2 +y3+x6+s)

dy - 5 (X1 +y2 +x5+y4)
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Figura C.1: Sistema de eixos cartesianos para o fon central coordenado octaedricamente com 6
anions ligantes.

Z

A

3
x ]

L
6

Figura C.2: Esquema ilustrando combinacao de orbitais em ligacdo ¢. Em (a) os 16bulos super-
postos originam acimulo de densidade na regido de superposi¢do e em (b) geram decréscimo
de densidade na mesma regido.
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APENDICE D - A aproximacdo de Heitler-London

A andlise quanto-mecanica aproximada da molécula de hidrogénio, feita por Heitler e Lon-
don em 1927(53), foi o primeiro passo na aplicacdo da Mecanica Quantica ao problema da
ligacdo quimica. Desde entdo a aproximagdo de Heitler-London € utilizada em estudos quanto-
mecanicos que ultrapassam seu escopo inicial e € empregada em estudos tedricos sobre a origem

do acoplamento de troca observado entre spins de fons em materiais magnéticos(42), (43).

A equacgdo de Schrodinger para a molécula de hidrogénio € dada por:
P&, &/ & 2 2
_ V2 _ 4z Z 42

e EvE (o)

ia  Tib rz R
onde r;, e rj, sdo, respectivamente, as distancias do elétron i ao nucleo a e ao nicleo b, R € a

y=Ey (D.1)

distancia internuclear fixa e ry, € a distancia entre os elétrons. Esta equacao nao possui solucao
exata e, portanto, Heitler e London a solucionaram pelo método perturbativo. Para este fim, eles
consideraram uma equacao de Schrédinger para um sistema ndo-perturbado composto por dois
atomos de hidrogénio ndo-interagentes na forma

hZ 2 h2 2

87m2m T'la

A solucdo ndo-perturbada desta equagdo corresponde a solucao da equagdo D.1 para R = o na

forma

Wa(r1) Wy (r2), (D.3)

onde y,(r) e y,(r) sdo fungdes de onda para o dtomo de hidrogénio. Porém, devido a indistin-
guibilidade dos elétrons uma outra solugdo, que corresponde ao elétron 1 sob a influéncia tnica
do nucleo b e ao elétron 2 sob a influéncia unica do nicleo a, também € valida quando R = oo.

Portanto, a combinacao linear destas duas solugdes € a mais apropriada para o problema e é
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dada por
Vo = Wa(r1) Wy (r2) & Wa(r2) vy (ry). (D.4)

No método de Heitler-London assume-se que esta fungdo D.4, que € solucdo exata da equacao
de Schrodinger D.1 quando R = oo, pode ser usada como uma soluc¢ao aproximada para distan-
cias internucleares menores, de tal forma que ¥ ~ yy. Portanto, a energia da perturbacdo U,

correspondente a interacdo entre os 4&tomos a e b, é expressa por

C+A
=F-2FE)= —— D.5
U 0= Ty (D.5)
onde C, A e S sdo as integrais:
) 1111 ) )
¢ = & [ |- ) Py () Paviavs (D.6)
rb Ta T2 R
) 1111
A = 6/ = — A — | Ya(r) W (r1) Wa (r2) Wy (r2)dVidVa (D.7)
"b Ta T2 R
S = [ ) wlr) v we)aviava. (D.8)

A integral C é a chamada integral de Coulomb e A € a integral de troca. Ey € a energia de um

atomo de hidrogénio isolado e 2E é a energia de dois d&tomos de hidrogénio ndo-interagentes.

O célculo de C e A demonstrou que ambas as integrais sao negativas e, para todos os valores
de R, a integral A é maior que a integral C em valor absoluto. A integral S € menor que 1. As

duas energias para a molécula de H, sao

C+A

U, = —=<0 D.9

* 145 ° 09
C—A

=2 D.1

U >0 (D.10)

A primeira energia U, corresponde a um estado estdvel da molécula e a segunda energia U_

corresponde a um estado instdvel. As fun¢des de onda espaciais destes estados sao:

¢ = Cylwalry)Wp(r2) + wa(rz) yp(ry)] (D.11)
¢— = C_[Wa(r1)wp(r2) — Wa(r2)y(r1)] (D.12)

onde C; e C_ sdo constantes de normalizacdo. Devido a exigéncia de antissimetrizacdo da
funcdo de onda total (Principio de Pauli) a func@o de spin deve ser de simetria oposta a da

funcdo de onda espacial correspondente. A funcdo de onda espacial ¢ é simétrica e possui
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uma fun¢do de spin antissimétrica; a funcdo de onda espacial ¢_ é antissimétrica e possui uma

func¢do de spin simétrica. Desta forma, tem-se as seguintes funcdes de onda totais:

v = [a(1)B(2)—a(2)B(1)]o+ (D.13)
vo = [a(l)a(2)]o- (D.14)
yo = {27a(1)B2)+a(2)B(1)]}9- (D.15)
vo = [B()B(2)]¢- (D.16)

A funcdo de onda total y corresponde ao estado singleto, de menor energia, e a fun¢do de onda
total y_ corresponde ao estado tripleto. A fun¢do Yy, possui um par eletrobnico com spin total
igual a zero devido ao acoplamento antiparalelo dos spins enquanto que a fungdo y_ possui um

par eletronico com spin total igual a 1 pois os spins dos elétrons estdo acoplados paralelamente.

A densidade de probabilidade |y|? para a fung¢io de onda y,, correspondente ao estado
singleto de menor energia, mostra um actimulo maior de densidade eletronica na regido inter-
nuclear quando comparada com a densidade de probabilidade para a fun¢ao de onda do estado

tripleto de maior energia y_, em que os elétrons afastam-se da regido internuclear.

A integral de troca A, definida em D.7, € responsdvel pela diferenca de energia eletrostatica
entre os estados singleto e tripleto. Ela € usada na férmula original de Van Vleck(29) para o
acoplamento de spins correspondente a uma energia de interacdo, dependente do spin, entre
dois spins associados com os elétrons em dois dtomos(42). No modelo de Van Vleck a integral

de troca A é representada pelo parametro J.
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APENDICE E - Intensidade medida no experimento

de difracao de raios-x

A teoria acerca das grandezas fisicas e geométricas que compdem a intensidade do espa-
lhamento dos raios-x pelos elétrons dos dtomos dos cristais € descrita em detalhes no livro de

Buerger(54). Esta teoria € resumida neste apéndice.

A intensidade da radiacdo fornecida pelo experimento de difracdo de raios-x tem sua origem
na interacdo do elétron com o feixe de raios-x. Quando um feixe de raios-x incide sobre o
elétron este € forcado a oscilar sob a influéncia do campo eletromagnético dos raios-x, emitindo
radiacdo eletromagnética. A intensidade da radiacdo espalhada pelo elétron em um certo ponto

¢ dada por:

2 2
e
=1 p— sen @ | | (E.1)

onde [y é a intensidade da radiacdo incidente, e é a carga do elétron, m € sua massa, ¢ € a
velocidade da luz no vacuo, r € a distancia do ponto ao elétron e ¢ € o angulo entre o vetor r € o
eixo z. O elétron é uma carga acelerada ao longo do eixo z que emite radiacao eletromagnética

e esta radiacdo propaga-se na forma de ondas esféricas.

Como o feixe de raios-x encontra-se originalmente nao polarizado o campo elétrico gerado
pelo elétron assume varias direcOes azimutais no espago a medida que o tempo passa. Apos
espalhamento do feixe pelo elétron por um angulo 26, que € o angulo entre o feixe espalhado
e o feixe incidente (com a fonte imaginariamente posicionada no ponto de espalhamento), a
amplitude efetiva do feixe consiste somente nas componentes perpendiculares e paralelas ao
plano de polarizacdo. Esta polarizacdo reduz a intensidade / de uma quantidade p, que é o fator
de polarizacdo, dado por

1 1
p= 3 + Ecos2 20, (E.2)
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82 2
I= Io(rmcz) p. (E3)

Isto decorre do fato de que as componentes da intensidade I = Iperp. + Iqr, s@0 dadas por

de forma que

2 2
e
Iperp. = IO,perp. (W) S€I’l2 (pperp. (E4)
2
1 e?
2 2
¢ 2
Ipar. = IO,par. W sen (])par. (E.6)
2
1 e?
- 5]() (rmcz) Senz ¢par.7 (E7)

considerando-se que @perp. = T/2 € Ppar. = /2 —26.

A amplitude do espalhamento dos raios-x é uma grandeza importante para o tratamento
tedrico da intensidade da radiacdo espalhada pelos elétrons: em particular, a amplitude da radi-

acdo espalhada por um atomo € dada por

1\'"? e p
Ag=fAc= |+ | SfAo=SfAo——pr'", (E-8)
rmc

Io
onde A, € a amplitude do espalhamento por um elétron e f € o fator de espalhamento atbmico.
Se a é a densidade de 4tomos por unidade de drea a amplitude do espalhamento de uma unidade

de 4rea de um certo plano contendo dtomos é

2

Aarea = afAO pl/Z_ (E.9)

rmc?

Neste ponto um resultado importante da teoria de difracdo de Fresnel deve ser introduzido. De
acordo com esta teoria, a drea da base de um cone de raios-x difratados pelo plano espalhador
da base de forma a convergirem para um ponto P e dentro da qual a diferenca de fase entre
diferentes raios esta na faixa entre 0 e A /2 é definida como a primeira zona de Fresnel (A é o
comprimento de onda da radiacdo incidente). As outras zonas de Fresnel correspondem a faixas

entre (n—1)A/2 e nA /2 (n > 2 para n inteiro), de forma que a drea da n-ésima zona é dada por

(E.10)
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onde r; € a distancia da fonte dos raios-x até a base do cone e r, € a distancia da base ao ponto
P, oposto a fonte, onde os raios se encontram. A teoria de zonas de Fresnel considera que a
matéria espalhadora dos raios-x € distribuida uniformemente no plano e esta consideracio é
baseada no fato de que as distincias interatdmicas sobre o plano sdo muito menores que rj €
ry. Portanto, se S € a drea de uma célula da rede bidimensional sobre o plano a densidade de
pontos da rede ou dtomos é de um dtomo ou ponto da rede por drea da célula, ou seja, a = 1/8.
Por outro lado, se a amplitude de espalhamento pelo 4tomo € f a amplitude de espalhamento
de uma unidade de drea do plano é f/S. Se o plano da base do cone é deslocado de um angulo
0 em relacdo ao eixo que conecta o vértice do cone inicial ao centro de sua base a drea da nova

base projetada do novo cone é:

1
(L 4+ Lsen o

n'n

o, =TA (E.11)

Outro resultado importante da teoria de zonas de Fresnel € o fato de que a amplitude A, de
espalhamento de um plano € igual a metade da amplitude de espalhamento da primeira zona de

Fresnel A,q1, de forma que

1 2
Ap = <§) (E)Aareaczonal (E12)

2
e a
Aof/l 2p1/2 1 l .
mc o) <— + ) sen 0

n'n

(E.13)

Devido ao fato de que em experimentos de raios-x a distancia do cristal a fonte dos raios-x €

muito grande, pode-se desprezar 1/r;. Portanto,

re* 1, a

Ay =Aof == plP—. E.14

P Ofmczp sen 0 E.14)

Uma seqii€éncia de planos paralelos idénticos, separados por uma distancia d, difrata os

raios-x de forma que todos os planos espalham a radiacdo em fase no angulo de Bragg 05p, de
acordo com a lei de Bragg

nA = 2dsen 0p. (E.15)

A lei de Bragg é uma conseqiiéncia do fato de que todos os planos paralelos refletem os raios-x
de forma que estes interferem construtivamente com intensidade maxima quando a diferenca
de caminho percorrido pelos raios-x incidente e refletido em qualquer par de planos dentre os

planos da seqiiéncia é multipla inteira do comprimento de onda da radiac@o incidente. Além
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disso, a contribuicdo de s planos para o espalhamento € s vezes a contribuicao de um plano:

re’ |, a
AL = sA, = sAgf——p'/? .
L=50p SOfmczp sen 0

(E.16)

Entretanto, as estruturas cristalinas sdo compostas de tal forma que cada plano da seqiiéncia
pode ser substituido por uma “pilha” de J planos, separados por distancias muito pequenas e
varidveis. A diferenca de fase do espalhamento por um par de planos 1 e 2, que estdo separados

entre si por Ad e refletem os raios-x com uma diferenga de caminho AA, obedece a propor¢io

A9 AL Ad
A E.17
2t A d’ E17)
pela qual se obtém
Ad
AP = 727:. (E.18)

Os dtomos presentes nas estruturas cristalinas situam-se em planos distintos das “pilhas” e sao
agrupados em uma cé€lula unitdria, totalizando J atomos. Cada dtomo possui poder de espa-
lhamento préprio f;. O espalhamento liquido da célula pode ser encontrado por meio da com-
posicao das amplitudes de espalhamento atomico f;, com fases préprias ¢;, em um diagrama de

Argand. Portanto, o espalhamento liquido € definido pelo fator de estrutura F, dado por

F=Y fje*™ (E.19)
j

e a amplitude de espalhamento se torna

2
A:AO(Me 12_4 )F. (E.20)

E conveniente efetuar-se dois rearranjos da amplitude total do espalhamento. Primeiramente,

substitui-se a por uma funcao dos elementos espalhadores por unidade de volume, de forma que

a=Nd, (E.21)

onde N € o nimero de elementos espalhadores (células unitdrias) por unidade de volume. A

segunda mudanca consiste na definicdo da grandeza g( para s = 1:

2
go=2=1 _y ( Nd ) <e_2) P2F (E.22)

Ag sen 0 mc
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Para esta defini¢do considerou-se o espalhamento de uma pilha de planos dentre as s pilhas do
cristal. De fato, a amplitude A € relativa a amplitude da radiacio espalhada por um raio de
amplitude A( correspondente a uma pilha de planos que, se repetida s vezes, comporia o cristal

de s “pilhas”, espacadas entre si de uma distancia d.

Como os cristais reais sdo compostos por unidades de volume espalhadoras ndo exatamente
paralelas entre si € necessdrio integrar as amplitudes de espalhamento a medida que o cristal
¢ girado uniformemente através da regido da reflexdo de Bragg. As imperfeicdes de forma
do cristal obrigam que o mesmo seja ligeiramente deslocado para que algumas unidades de
volume estejam em condicdo de reflexdo de Bragg de intensidade maxima. Isto provoca um
alargamento do pico da intensidade da reflexdo, que € centrado no ponto da figura de difracdo
onde o angulo é 6. Adicionalmente, o grau de imperfei¢ao do cristal varia com a dire¢ao no
cristal e, portanto, varia para reflexdes por diferentes planos. Neste caso, se o dngulo de Bragg
sofre um incremento €, a variagdo de caminho resultante causa uma mudanga de fase &, dada
por

8 = 2Be, (E.23)

onde B = 2mdcos Op/A. Agora, cada pilha do conjunto de s pilhas de planos espalha os raios-x
com uma diferenga de fase  em relacdo a pilha vizinha de forma que o espalhamento resultante

das s pilhas, para 6 pequeno, é dado por

A A Be Be
A As=r (sens ~ % sen s (E24)
Ao Ay Be Be
e a intensidade relativa € dada por
2 2
I A 5 | sen” sB€
P—— —_— s —_— . E.25
1o (Ao) %0 [ (Be)? } (2

O modo padrao de medicdo do poder de reflexao dos planos cristalinos consiste na rotacao
do cristal a uma velocidade constante de € radianos por segundo em torno de um eixo sobre
o plano cristalino e perpendicular ao plano dos raios incidente e refletido. A radiacdo refletida
incide sobre uma superficie perpendicular ao raio refletido durante o intervalo de tempo em que
o plano do cristal passa pela vizinhanca da posi¢ao correspondente ao angulo de Bragg 0. A

energia total dE que incide numa area G da superficie de deteccio da radiag@o é dada por

de z 2 sBe
dE = IGEE = 90 | 37 5PE
(Be)?

9 0 } Gde. (E.26)
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De acordo com a expressdo (E.22) a quantidade ¢go é uma funcado de 0 e, portanto, também de
€ pois 0 — Op = €. Para fins praticos a reflexdo é completa em uma faixa muito pequena de &€,
durante um intervalo de tempo em que 6 e gq sdo constantes. Portanto, a energia total é dada

pela integral

Iqu(z)s / sen® sBe
E = d(sBe E.27
que fornece
N>A3Ipe*\ ( Gsd 1 )
E = F E.28
< Qm?2c* ) (sen 9) sen 29p| B ( )

onde a segunda parcela do produto entre parénteses, igual a Gsd/sen 6, é o volume do cristal

que € atingido pelos raios-x e € considerado muito pequeno.

A intensidade dos raios-x € reduzida por um fator atribuido ao fendmeno de extincdo
primdria. Este fendmeno consiste na interferéncia destrutiva observada entre feixes de raios-x
que, apods sofrerem reflexdo de Bragg normal, refletem novamente no interior do cristal inter-
ferindo com o feixe incidente e apresentando uma diferenga de fase igual a & em relagao a este.
Estas reflexdes de Bragg multiplas no interior do cristal interferem com o feixe incidente de
forma que a intensidade dos raios-x € atenuada devido a interferéncia destrutiva entre qualquer
feixe refletido n vezes e outro eventual feixe refletido n — 2 vezes com o mesmo angulo de

Bragg. A correcao de extin¢do utilizada consiste na multiplicag¢do de (E.28) pelo fator(12)

1 —1
Ce:(l—i-Zcese p|F|2) , (E.29)

n20

onde c, € o coeficiente de extingao.

Um ultimo fendmeno fisico que é responsavel pela reducdo da intensidade dos raios-x € o
fendmeno da absor¢do dos raios-x pelo cristal, que afeta particularmente amostras de tamanho
considerdvel. Este fendmeno exige a introducao de uma nova correcao para a qual considera-se
o caso mais geral de um cristal de volume maior V.. Esta correcao consiste na multiplicagdo de
(E.28) pelo fator de absorcao C,, dado por(52)

ca:i / / / e M dxdydz, (E.30)
Ve

onde u € o coeficiente de absor¢do linear do cristal, L € o comprimento do caminho percorrido

pelo feixe de raios-x dentro do cristal e a integragdo € feita no volume do mesmo. O coeficiente
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de absorcao linear u é calculado por meio da férmula:

u
p=t Yy rc,-<— , (E.31)
Elementos i P/i

onde 7 € a densidade do cristal, k; é a porcentagem em massa atdmica do elemento quimico i no
peso molecular do composto e (1/p); é o coeficiente tabelado de massa-absor¢ao do elemento
quimico i.

Uma observacao adicional importante € que o fator de polarizacdo p, dado pela expressdao
(E.2), aplica-se ao feixe de raios-x ndo monocromatizado. Para o caso em que utiliza-se um

monocromador o fator de polarizacdo usado é(12)

B 1+ Ucos* 26

= = E.32

onde U ¢ a razdo entre a intensidade paralela ao plano de reflexdo e a intensidade perpendi-
cular ao mesmo na fonte monocromatizada dos raios-x. Finalmente, a intensidade dos pontos
luminosos da figura de difracdao formada é dada por

IA3N?V, et 1 1+Ucos*26 )
E = C.C|F E.33
( Q m?c* ) sen20 14U aCelFI, (E33)

considerando-se as corregdes:

1
C, = — / / / e Mldxdydz e (E.34)
Ve
-1
1 1+Ucos*20, _,
C, = [1+2c F . E.35
<+csen29 1+U ||) (B.35)

A rede periddica tridimensional no espacgo reciproco, tal como visto no Capitulo 3, é for-

mada pelos pontos luminosos cujas posi¢des sdo dadas por vetores reciprocos

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

Para a efetuacdo das medidas a amostra do material € posicionada em um ponto que é tomado
como a origem do sistema de coordenadas do espaco reciproco. Esta origem, por sua vez, situa-
se sobre o equador da superficie de uma esfera imagindria, fixa no espaco e conhecida como a
esfera de reflexdo. Esta esfera possui didmetro 2/A para uma certa radiagcdo de comprimento

de onda A e, 2 medida que o cristal é girado, o detetor do difratdmetro capta as intensidades
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maximas da figura de difracdo, correspondentes as reflexdes de Bragg que satisfazem a equacao
(E.15), quando os pontos da rede reciproca que gira no espago junto com a amostra do cristal

estdo sobre a superficie da esfera de reflexdo.

Os difratdmetros de 4 circulos sdo assim denominados devido ao fato de que nestes equipa-
mentos o cristal pode ser girado em 3 4ngulos distintos ¢, ¥, @ e o detetor pode ser girado em
um angulo 26. O cristal € mantido fixo na interseccao de 3 eixos mutuamente perpendiculares
de forma que ele pode girar em angulos ¢ e } em torno de dois destes eixos no plano horizontal
e em um angulo @ em torno do terceiro eixo vertical. O detetor, por sua vez, pode girar em
um angulo 26 em torno do eixo vertical que atravessa o cristal (o valor do angulo 20 € igual ao
valor do angulo entre a reta que conecta o ponto de deteccao e o cristal e a dire¢do do feixe de
raios-x incidente). O modo padrao de medi¢do consiste em ajustar os angulos ¢ e y de forma
que o ponto da rede reciproca esteja situado sobre o plano equatorial horizontal da esfera de
reflexdo, plano este que é perpendicular ao eixo vertical @/26 (o ponto de saida do feixe dos
raios-x na fonte, o cristal e o ponto de captacao do detetor sao ajustados de forma a situarem-se
sobre este plano equatorial horizontal). Entao, o cristal é girado em @, com velocidade angular
constante €2, até que o ponto da rede reciproca esteja situado sobre a superficie da esfera de
reflexdo, a0 mesmo tempo em que o detetor gira em 26, com velocidade angular 2 vezes maior

que a do cristal (varredura ®/20).

O numero aproximado de reflexdes que podem ser coletadas no experimento de difracdo de

raios-x é dependente do comprimento de onda A da radiacéo usada e é dado por

N, =335 ( (E37)

volume da célula unitdria)

A3

N, € o numero aproximado de reflexdes de Bragg contido no volume da esfera limitadora de
raio 2/A, centrada na origem do espago reciproco, e os vetores reciprocos k cujos médulos sio
menores ou iguais ao raio desta esfera correspondem a reflexdes de Bragg que podem ser cole-
tadas. Porém, devido a presenga dos elementos de simetria do grupo espacial e a validade da lei
de Friedel Ij;; = I_j,_;—;, 0 nimero de reflexdes independentes € menor que N, e é especifico do
sistema cristalino ao qual o cristal pertence. Para os sistemas cristalinos dos materiais estudados

nesta tese temos que as regras que determinam as reflexdes independentes sdo descritas abaixo.

e Sistema triclinico

— Quando um indice de Miller 4, k ou [ varia entre 0 e oo 0s outros dois indices variam

entre —oo € oo,
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— Se um dos indices é zero um indice varia de 0 ao o e 0 outro de —oo a0 oo.
e Sistema ortorrombico
— Todos os indices de Miller variam de O ao oo.
Portanto, o nimero de reflexdes efetivamente coletadas € determinado pelo valor maximo de

20 definido pelo operador do difratometro e estas reflexdes devem ter indices de Miller que

satisfacam as regras acima, conforme o sistema cristalino.
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APENDICE F - Modificacéo do programa MEED

A formulac¢do do Método da Entropia Médxima usada para a obtencao dos resultados repor-
tados segue o formalismo de Collins, diferindo deste apenas no uso da condi¢ao para N fatores

de estrutura experimentais:

o |Fear,(K) — Fops, (K)|°

C— cal. obs. — 15N F1
no cdlculo das densidades eletronicas da célula unitdria da ludwigita Fe30,BO3. O uso desta
condicdo reduz a presenca de artefatos espuirios que possam surgir no mapa de densidade
eletronica da célula unitaria por meio de uma restricdo mais rigorosa da distribuicdo dos resi-

duos normalizados
‘Fobs.(k)| - ‘Fverd.(k)‘
o (k)

(F.2)

dos fatores de estrutura a uma distribuicdo gaussiana(25), pois assume-se na derivagdo do
Método da Entropia Médxima que os erros dos dados experimentais sdo aleatdrios e seguem esta
distribuicdo. A modificacdo do cédigo original(33), escrito em linguagem Fortran 77, segue
abaixo. Foram acrescidos nas sub-rotinas originais que calculam o valor de C e de dC/dt(r;)
os algoritmos para os cdlculos destas expressoes referentes a nova condicao (F.1) (op¢do da va-
ridvel PROG = 2 no c4digo abaixo). A varidvel PROF(iref) é igual a 1, FCAL(1,iref) é o fator
de estrutura F., (k), CFOBS(1,iref) é o fator de estrutura Fops (k) e CSIGF(iref) representa
o(k)>.

SUBROUTINE CALCON(ngsw,conf,cong,wrfact,rfact,connew,
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$ connewq,tnref,

$ MREF, cnrefF,nrefG,FCAL,PROF,CFOBS,CSIGF,GCAL,GOBS,SIGG )
C

IMPLICIT none

INTEGER*4 PROG

integer ngsw,MREF,cnrefF,nrefG,iref

real*8 conf,cong,wrfact,rfact,connew,connewq, tnref

real*8 FCAL(2,MREF) ,PROF (MREF) ,CFOBS(2,MREF) ,CSIGF (MREF) ,

$ GCAL (MREF) ,GOBS (MREF) , SIGG (MREF)

real*8 bsl,bbl,bs2,bb2,er,ed2,e02,ed4,ED5

COMMON/BL7/PROG
CENT realx8 ei
C

CONF=0.0

CONG=0.0

BS1=0.0

BB1=0.0

BS2=0.0

BB2=0.0
C
Cx** CALCULATE F-TYPE CONSTRAINT FUNCTION. x**x*
C

DO 10 iref=1,cnrefF

ER=FCAL(1,iref)*PROF (iref)-CFOBS(1,iref)
CENT EI=FCAL(2,iref)*PROF (iref)-CFOBS(2,iref)
ED2=ER*ER

CENT $ +EI*EI

C#%* INTRODUZI F4-TYPE CONSTRAINT FUNCTION. s
IF (PROG.EQ.1) THEN
ED4=ED2*ED?2
conf=conf+ED4/CSIGF (iref) **2
ELSE IF (PROG.EQ.0) THEN
CONF=CONF+ED2/CSIGF (iref)

C#%* INTRODUZI F6-TYPE CONSTRAINT FUNCTION. s



ELSE IF (PROG.EQ.2) THEN
ED5=ED2+ED2*ED2
CONF=CONF+ED5/CSIGF (iref) **3
END IF
E02=CFOBS(1,iref) **2

CENT $ +CFOBS(2,iref) **2
BS1=BS1+ED2/CSIGF (iref)
BB1=BB1+E02/CSIGF (iref)
BS2=BS2+DSQRT (ED2)
BB2=BB2+DSQRT (E02)

10 CONTINUE

C

¢ IF(NGSW.NE.0) GOTO 30

¢

C#** CALCULATE G-TYPE CONSTRAINT FUNCTION. s

C

DO 20 iref=1,nrefG
ED2=(GCAL (iref)-GOBS (iref) ) **2
E02=GOBS (iref) **2
CONG=CONG+ED2/SIGG(iref)
BS1=BS1+ED2/SIGG(iref)
BB1=BB1+E02/SIGG(iref)
BS2=BS2+DSQRT (ED2)
BB2=BB2+DSQRT (E02)
20 CONTINUE

C

C#%* CALCULATE R-FACTOR AND COMBINED CONSTRAINT FUNCTION

C

C 30

WRFACT=DSQRT(BS1/BB1)
RFACT=BS2/BB2
Cxxx ATUALIZEI CONNEW PARA RECEBER F4-TYPE CONSTRAINT FUNCTION **x*
IF (PROG.EQ.0) THEN
CONNEW=(CONF+CONG) /tnref
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ELSE IF (PROG.EQ.1) THEN
CONNEW=(0.3333*conf+CONG) /tnref
ELSE IF (PROG.EQ.2) THEN
CONNEW=(0.0667*conf+CONG) /tnref

END IF
C

RETURN

END
Cm o o
C SOLVE EQUATION (10) IN REFERENCE.

C calculate the derivatives dC/drho for F- and G-constraints

Cx IDX(1..3,1..nref) contains the hkl-indices of ALL reflections
Cx  CFOBS(1..2,1..cnrefF) contains the A and B of F-constraints (F=A+iB)
Cx  CSIGF(1l..cnrefF) contains the sigmas(|F|) of the F-constraints

Cx GOBS(1..nrefG) contains the mean |F| of G-constraints

Cx SIGG(1..nrefG) contains the sigma of Gobs of group j

Cx NGRP(1..nrefG) contains the number of reflections in group j

Cx PMUL(1..nrefG+..) contains the multiplicity of reflections in groups
Cx PMULS(1..nrefG) contains the sum of the multiplicities of group j

C* cnrefF ,nrefG contain the numbers of constraints: F, G

Cx nref=total number of reflections>=cnrefF+nrefG

Cx FCAL(1..2,1..nref) contains the calculated A and B of ALL constraints
Cx*  GCAL(1..nrefG) contains the calculated |G| of the G-constraints

SUBROUTINE MAXENT(ngsw,MREF,cnrefF,nrefG,MASYM, cnasym,rtas

$ ,CFOBS,FCAL,PROF,CSIGF,NGRP,GOBS,GCAL,SIGG,CRMIC,tnref,lambd
CENT $§ ,RMIS

$ ,PMUL,PMULS,RDEQO,RDEN,RHELP1,RHELP2,RHELP3,RHELP4,RHELP5)

IMPLICIT none



CENT

CENT

CENT $
1 CONTINUE

integer ngsw,MREF, jref,iref,cnrefF,nrefG,igrp

integer*x4 MASYM,cnasym,ia,PROG

**x*x density arrays **x

real*8 RDEN(MASYM) ,RDEQ(MASYM),rtas

**xx gtructure factor lists *xxx

real*8 CFOBS(2,MREF) ,FCAL(2,MREF) ,CSIGF (MREF) ,PROF (MREF),

GOBS (MREF) , GCAL (MREF) , SIGG (MREF)

integer NGRP (MREF)

real*8 PMUL (MREF) ,PMULS (MREF)

**xx total number of CFOBS/Gobs given

real*8 tnref

*%* cosine and sinus-tables **x

real*4 CRMIC(MREF,MASYM)

real*4 RMIS(MREF,MASYM)

*** guxilary arrays **x*

real*8 RHELP1(MREF) ,RHELP2(MREF) ,RHELP3(MREF) ,RHELP4 (MREF) ,
RHELP5 (MREF)

real*8 suml,lambd,derF,derG

COMMON/BL7/PROG

*** precalculations **x

IF (PROG.EQ.O0) THEN
do 1 iref=1,cnrefF
RHELP1(iref)= (FCAL(1,iref)*PROF (iref)-CFOBS(1,iref))
/(CSIGF (iref)*rtas)
RHELP2(iref)= (FCAL(2,iref)*PROF(iref)-CFOBS(2,iref))
/ (CSIGF (iref)*rtas)

ELSE IF (PROG.EQ.1) THEN
do 4 iref=1,cnrefF
*x% vari vel auxiliar para F4-TYPE CONSTRAINT FUNCTION s**x*
RHELP4(iref)= (FCAL(1,iref)*PROF(iref)-CFOBS(1,iref))**3
/ ((CSIGF (iref)**2)*rtas)
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4 continue
ELSE IF (PROG.EQ.2) THEN

do 5 iref=1,cnrefF

C *** vari vel auxiliar para F6-TYPE CONSTRAINT FUNCTION x*x*x*
RHELP5 (iref)= (FCAL(1,iref)*PROF (iref)-CFOBS(1,iref))**5
$ / ((CSIGF (iref)**3)*rtas)
5 continue
END TIF
C *x*¥x this part only, if groups of reflections given (G-constraint) s*x

IF (ngsw.EQ.0) THEN
jref=cnrefF+1
DO 3 iref=1,nrefG
DO 2 igrp=1,NGRP(iref)
RHELP1(jref)=PMUL(jref-cnrefF)*FCAL(1, jref) *PROF (jref)

CENT RHELP2 (jref)=PMUL (jref-cnrefF)*FCAL (2, jref) *PROF (jref)
jref=jref+l
2 continue
RHELP3(iref)= (GCAL(iref)-GOBS(iref))/

$ (GCAL (iref)*SIGG(iref)*PMULS (iref)*rtas)
3 continue

ENDIF
C *** end precalculations **x*
C
C **¥* now calculate derivatives for each point in asymmetric unit **x*
C

derF=0.0

derG=0.0

DO 10 ia=1,cnasym
C *x*x* DERIVATIVE FOR F-TYPE, F4-TYPE AND F6-TYPE CONSTRAINTS *x:x
IF (PROG.EQ.0) THEN
derF=0.0d0
DO 20 iref=1,cnrefF
derF=derF + 4.0000*RHELP1(iref)*CRMIC(iref,ia)
CENT $ + RHELP2(iref)*RMIS(iref,ia)
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20 CONTINUE
if (cnrefF.gt.0) derF=derF/cnrefF
ELSE IF (PROG.EQ.1) THEN
derF=0.0d0
Cxxx  F4-TYPE CONSTRAINT s
DO 21 iref=1,cnrefF
derF=derF + 2.6667+*RHELP4(iref)*CRMIC(iref,ia)
CENT $ + RHELP2(iref)*RMIS(iref,ia)
21 CONTINUE
if (cnrefF.gt.0) derF=derF/cnrefF
ELSE IF (PROG.EQ.2) THEN
derF=0.0d0
Cxxx  F6-TYPE CONSTRAINT s
DO 22 iref=1,cnrefF
derF=derF + 0.8000*RHELP5(iref)*CRMIC(iref,ia)
CENT $ + RHELP2(iref)*RMIS(iref,ia)
22 CONTINUE
if (cnrefF.gt.0) derF=derF/cnrefF
END IF
C *%xx DERIVATIVE FOR G-TYPE CONSTRAINT **x*
IF (ngsw.EQ.0) THEN
derG=0.0d0
jref=cnrefF+1
DO 40 iref=1,nrefG
suml1=0.0
DO 50 igrp=1,NGRP(iref)
suml=suml + RHELP1(jref)*CRMIC(jref,ia)
CENT $ + RHELP2(jref)*RMIS(jref,ia)
jref=jref+1
50 CONTINUE
derG=derG+suml*RHELP3(iref)
40 CONTINUE
if (nrefG.gt.0) derG=derG/nrefG
END IF
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C
Cx** SOLVE EQ.(10) IN REFERENCE. xx*x
C
RDEN (ia)=RDEQ(ia)*DEXP (-lambd* (derF+derG))
C
10 CONTINUE
C

RETURN
END
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