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“Knowledge 

 

If I am a truly knowledgeable soul, I will be skilful in the things of 

the spirit. I will be centred successfully in my spiritual identity. 

I will be free from the influence of my past. 

There will be only peace and happiness within. 

 

True knowledge is not a question of intellectual understanding 

alone. It is for incorporating in my daily life, in order to improve it. 

My every thought, word and action becomes naturally aligned with 

the laws of the universe. 

All that has ever gone wrong begins to be put right. 

 

This ´knowing´ protects me from small-minded ways of seeing or 

thinking of others. It enables me to feel love for everyone but 

without losing energy by entering into a lot of matters with others. 

 

This is the duty of those who have understood the self in depth 

 

Intellectual arrogance is the sign that I have not become truly 

knowledgeable. True knowledge puts me in touch with the 

sweetness of life and makes me equally sweet. “ 

 
 

Dadi Janki. 
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Introdução. 
  

A difração de raios-X com luz síncrotron está estabelecida como uma técnica 

complementar à difração de neutrons para investigar propriedades cristalográficas e 

magnéticas de sólidos. Isto é verdade graças ao desenvolvimento de técnicas que 

exploram a fraca interação dos fótons com os momentos magnéticos de spin e orbital, 

mas que são observáveis devido ao alto fluxo de raios-X das fontes de luz síncrotron. A 

sensibilidade à interação de uma onda eletromagnética com as propriedades magnéticas 

da matéria foi conhecida desde 1846 com o trabalho de Faraday sobre efeitos magneto-

ópticos numa geometria de transmissão. O mesmo fenômeno foi explorado em uma 

geometria de reflexão por Kerr dando origem ao efeito Kerr magneto-óptico (MOKE). 

Nesses estudos o fenômeno observado corresponde à rotação da polarização da luz que é 

refletida ou transmitida através de um meio magnetizado. Tais efeitos, importantes e 

observáveis com luz visível, são  de difícil observação com raios-X devido a sua pequena 

interação com a matéria que é descrita por um índice de refração para raios-X muito 

próximo de um. 

A interação da radiação eletromagnética com o spin do elétron é conhecida desde 

o trabalho de Klein e Nishina em 1929. Mas foi somente em 1970 que Platzman e Tzoar 

propuseram uma descrição do processo e a possibilidade  de medida do espalhamento 

magnético de fótons de raios-X. A primeira medida experimental foi realizada dois anos 

mais tarde por de Bergevin e Brunel usando um tubo de raios-X convencional (de 

Bergevin; 1972) e alguns anos depois com fontes de luz síncrotron (de Bergevin, 1981). 

No mesmo período, Erskine e Stern (1975) calcularam o efeito que teria a 

transmissão de raios-X em uma amostra magnética de Ni próximo das bordas M2,3  e 

previram uma diferença de absorção para o caso da incidência de fótons circularmente 

polarizados com helicidade invertida. Isto iniciou o desenvolvimento da técnica hoje 

conhecida como dicroísmo circular magnético de raios-X (XMCD). O primeiro 

experimento a evidenciar o XMCD foi realizado em 1987 por Schültz et al. na borda K 

do ferro (transição 1s a 4p). 
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Em 1985, Blume previu um aumento ressonante da seção de choque de difração 

magnética quando o fóton incidente está sintonizado na energia para promover um 

elétron de caroço para um nível desocupado acima do nível de Fermi, fato este que foi 

observado experimentalmente por Namikawa na borda K do Ni. Logo depois aumentos 

ressonantes ainda maiores foram observados nas bordas L das terras-raras (Gibbs et al., 

1988) e nas bordas M dos actinídeos (McWhan et al., 1989).  

Sabe-se hoje que o fenômeno de difração ressonante de raios-X pode ter várias 

origens se inserindo em um contexto mais amplo do que simplesmente a presença do 

ordenamento magnético. Em realidade o aumento ressonante revela a mudança da 

simetria local do sitio cristalino estudado. A existência de ressonâncias também foi 

observada desde 1980 (Templeton) devido ao caráter tensorial dos fatores de estrutura 

próximos da ressonância. A origem deste caráter tensorial pode aparecer devido a 

existência de distorções Jahn-Teller, aparecimento de campos que quebram a simetria 

local como magnetização local ou mesmo o aparecimento de um ordenamento orbital.  

As primeiras medidas de ordenamento orbital foram realizadas em 1998 em 

experimentos de difração ressonante de raios-X em manganitas (Murakami, 1998). 

Medidas experimentais se expandiram rapidamente tendo sido realizadas em outros 

compostos em vários síncrotrons do mundo como em V2O3 (Paolasini, 1999), YTiO3 e 

YVO3 (Takahashi, 2002) e outros.  

Uma das mais recentes aplicações desta técnica consistiu em se explorar o 

ordenamento de multipolos elétricos existentes em camadas eletrônicas não-esféricas. O 

principio foi proposto para compostos de terras-raras (Amara, 1998) e as primeiras 

medidas foram realizadas no DyB2C2 (Tanaka, 1999; Hirota, 2000). 

O trabalho descrito nesta tese se iniciou simultaneamente à construção de uma 

linha de luz de difração de raios-X de alta resolução (XRD2) financiada pela FAPESP 

(Giles, 1996), no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). Ela  foi concebida 

para as aplicações descritas acima possuindo sintonia em polarização e energia, além de 

análise de polarização do vetor de onda incidente e espalhado, porta amostras com 

ambientes de baixa e alta temperatura para o estudo de transições de fase. 

O objeto principal deste estudo foi o de explorar o ordenamento multipolar 

elétrico da camada 4f incompleta no holmio metálico monocristalino. Este problema 
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havia sido proposto por um trabalho pioneiro (Keating, 1969) que evidenciou o fenômeno 

de ordenamento quadrupolar no holmio usando uma fonte convencional de raios-X. 

A coleta de dados para este trabalho foi realizada no período de agosto de 2000 a 

junho de 2002 concomintantemente com a implantação e o comissionamento da linha de 

luz XRD2. Medidas envolvendo variações de temperatura e energia, além de varreduras 

no espaço recíproco proporcionaram uma abrangente compreensão do fenômeno 

estudado. 

 As medidas foram realizadas em amostras monocristalinas de holmio 

provenientes da França (Baruchel, 1999) e dos Estados Unidos (Gibbs, 2000) e foram 

utilizadas as técnicas de difração de raios-X ressonante e não-ressonante.  

 

A tese está dividida em três partes: 

A primeira parte que denominamos de “Teoria e Montagem experimental” está 

organizada da seguinte maneira: 

• Propriedades físicas do Ho: descrevemos as estruturas cristalina e magnética, a 

configuração eletrônica assim como o diagrama de fase do Ho. 

• Espalhamento de raios-X por multipolos elétricos: descrevemos o espalhamento 

de raios-X por distribuições de cargas não esféricas (em particular para orbitais 4f 

não completos). 

• Linha de difração de raios-X (XRD2): descrevemos a linha de luz XRD2 do 

LNLS, além de explicarmos as configurações experimentais utilizadas neste 

trabalho. 

A segunda parte que denominamos de “Resultados” está organizada da seguinte forma: 

• Ordenamento quadrupolar helicoidal: apresentamos as medidas dos satélites 2τ 

que surgem devido ao ordenamento dos orbitais 4f não esféricos do Ho, 

demonstrando sua natureza quadrupolar ao comparar os dados experimentais com 

a teoria. 

• Espalhamento ressonante do ordenamento quadrupolar helicoidal: apresentamos 

as medidas dos satélites quadrupolares 2τ no regime ressonante e as interferências 

com os satélites segundo harmônicos magnéticos. 
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• Ordenamento multipolar helicoidal na fase ferromagnética: abordamos a 

observação de novos satélites de origem multipolar elétrica que aparecem na fase 

ferromagnética cônica assim como o regime ressonante e a dependência em Q dos 

satélites quadrupolares 2τ. 

• Satélites 4τ: Segundo Harmônico Quadrupolar: evidenciamos o aparecimento de 

satélites 4τ e discutimos sua natureza quadrupolar nas fases antiferromagnética 

helicoidal e ferromagnética cônica. 

• Teoria do Tensor de Susceptibilidade Anisotrópico (ATS): Explicação para a 

Inversão de Fase: neste capítulo propomos uma explicação para a inversão de fase 

entre os satélites relacionados ao ordenamento quadrupolar e as reflexões de 

Bragg observados nos experimentos, onde utilizamos a teoria do tensor de 

suscptibilidade (ATS). Um modelo simples, baseado na teoria ATS, é 

apresentado, onde são feitas comparações com resultados experimentais obtidos. 

 

A terceira parte, denominada de “Conclusões e Perspectivas” consta das seguintes partes: 

• Conclusões Gerais: Neste capítulo fazemos um resumo de todas as conclusões 

principais deste trabalho 

• Perspectivas: apresentamos as primeiras evidências de alguns fenômenos, como 

transições de fases incomensuráveis-comensuráveis e histerese, mas que não 

foram conclusivas para este trabalho, onde estamos propondo a maneira de 

continuarmos estes estudos. 

Três apêndices são inseridos no fim deste trabalho: 

• Apêndice 1: Séries de Farey e as escadarias diabólicas. 

• Apêndice 2: Teoria do Campo Médio. 

• Apêndice 3: Cálculo do fator de forma para χ=90° (L=0). 
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Espalhamento de Raios-X por 

Multipolos Elétricos 

Neste capítulo apresentamos o desenvolvimento teórico da interação do raios-X com uma 

distribuição eletrônica não esférica, particularmente para os orbitais 4f semi-preenchidos 

do Ho. A figura 3.1. apresenta um esquema do ordenamento multipolar proposto por 

Keating para o Ho. 

 
Figura 3.1. Esquemático do ordenamento multipolar elétrico. 

 

1. Ordenamento Multipolar: Prelúdio 

 

Recentemente, muitos trabalhos tem explorado a existência de ordenamentos 

antiferroquadrupolares em compostos de terras-raras [(Amara, 1995), (Sakakibara, 2002)] 

(como DyB2C2 [(Adachi, 2002), (Hirota, 2000), (Matsumura, 2002), (Tanaka, 1999), 
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(Yamauchi, 1999)], HoB2C2 (Yamauchi, 2000), CeB6, [(Nagao, 2001), (Nakao, 2001), 

(Sakai, 1997), (Uimin, 1997)],  TmSe [(Link, 1998), (Nikolaev, 2001)], NdMg (Amara, 

1998), PrPb3 (Tayama, 2001)) e actinídeos (como NpO2 (Paixão, 2002), Uas (Langridge, 

1997), UPd3 (McMorrow, 2001)), utilizando a técnica de raios-X no regime ressonante. 

Entretanto medidas relacionadas ao ordenamento quadrupolar devido à asfericidade dos 

orbitais 4f (para terras-raras) e 5f (para os actinídeos) tem sido negligenciada devido à 

dificuldade em se obter amostras que apresentem temperaturas de ordenamentos altas, ou 

mesmo por exibirem um espalhamento proveniente da superestrutura muito fraco para 

serem detectadas pelas técnicas de raios-X  

Com o desenvolvimento de novas fontes de alto fluxo de raios-X (luz síncrotron), 

experimentos de difração estão fornecendo detalhes relacionados a distribuição de carga 

eletrônica, como por exemplo, o ordenamento dos orbitais 4f em compostos de terras-

raras como CeB6, TmTe, PrPb3 e DyB2C2 e em orbitais 5f nos actinídeos como UO2 e 

NpO2.  Estes ordemamentos orbitais são descritos nos sitemas f como transições 

quadrupolares.  

Na fase desordenada dos compostos de terras-raras, a distribuição eletrônica dos 

orbitais 4f apresentam a mesma simetria da rede. Os pares de interação das camadas 4f 

levam a ordenamentos nos quais suas densidades eletrônicas não seguem mais as 

simetrias iniciais: a modificação mais relevante da asfericicidade é descrita pelo 

acréscimo de componentes quadrupolares. Se as simetrias de translação são preservadas, 

o arranjo é denominado de ferroquadrupolar. Este ordenamento é acompanhado por uma 

distorção da rede macroscópica, de acordo com a intensidade dos acoplamentos 

magnetoelásticos. Tal arranjo é geralmente consequência de um ordenamento magnético 

colinear, mas também pode ser resultado de efeitos cooperativos Jahn-Teller, ou ser 

desenvolvido devido à fortes pares de interações quadrupolares. 

O outro tipo de ordenamento, denominados de ordenamentos 

antiferroquadrupolares (AFQ), que de algum modo é remanescente da ordem 

antiferromagnética, consiste de um arranjo de quadrupolos com uma periodicidade que 

difere da rede cristalográfica. Eles podem ser explicados como sendo provenientes dos 

ordenamentos magnéticos, ou devido aos fortes acoplamentos antiferroquadrupolares. 

Um arranjo AFQ, descrito por somente um vetor de onda, não possui uma assinatura 
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macroscópica direta, sendo necessário a utilização de técnicas microscópicas para 

observá-la. Uma série de experimentos, utilizando técnicas de difração de nêutrons, em 

diferentes compostos, foram utilizados para caracterizar a fase AFQ. Uma desvantagem 

observada por esta técnica foi de não ser trivial relacionar densidades de cargas com 

densidades magnéticas levando a dúvidas quanto a verdadeira estrutura dos ordenamentos 

quadrupolares. Assim sendo, apesar de ser um fenômeno intrinsicamente fraco, a técnica 

de difração de raios-X apresenta-se como a mais direta para a observação de 

ordenamentos multipolares elétricos. Ainda assim, para alguns compostos, problemas de 

ordem técnica dificultam a observação destas fases, como por exemplo, na amostra de 

TmGa3, a fase antiferroquadrupolar aparece numa pequena faixa de temperatura de 0.04K 

e logo abaixo da transição antiferromagnética (temperatura de Néel). No caso da amostra 

clássica de CeB6 acoplamentos adicionais (acoplamento Kondo) complicam a análise, 

onde mudanças de valência acontecem. Muitos destes trabalhos tem utilizado a técnica de 

difração de raios-X ressonantes para a observação deste fenômeno. No entanto, alguns 

autores consideram que a técnica de difração ressonante não fornece uma completa 

compreensão do ponto de vista microscópico pois ela envolve estados excitados do 

sistema de elétrons durante o processo de espalhamento somado à propriedade tensorial 

da susceptibilidade de raios-X na vizinhança das bordas de absorção, sendo ainda 

explicado de forma qualitativa.  

Para o presente caso, holmio, estes estudos tiveram inicio com o trabalho pioneiro 

de D. Keating na década de 1960 (Keating, 1969). Entretanto, devido ao fraco sinal 

observado e às dificuldades de análise e interpretação dos resultados, não houve 

continuidade nestes trabalhos até o momento. O objetivo de nosso trabalho é o de 

apresentar a teoria proposta por D. Keating para o ordenamento dos orbitais 4f 

(asfericidade dos orbitais 4f, como ele denominou em seu trabalho),  verificar a natureza 

multipolar dos picos satélites observados (a energias de 8 keV e 11 keV), e propor uma 

explicação para o deslocamento de fase observado para posição deste satélites no espaço 

recíproco (capítulo 5), levando-se em conta a teoria do tensor de susceptibilidade 

anisotrópico (ATS) (capítulo 9), proposto por Dmitrienko na década de 1970 e utilizado 

em diversos trabalhos por Templeton, ao observar reflexões proibidas para a rede 

cristalina usual. 
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2. Teoria Multipolar elétrica (Westfahl, 2003) 

O cálculo da amplitude de espalhamento para um cristal de Ho é dado pela seguinte 

fórmula: 

( ) ( )∑ ⋅=
R
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rrrrr
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desde que cada íon tenha uma orientação diferente para seu eixo de quantização e 

portanto para um estado quântico diferente. O valor de q é dado por: 
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Agora levaremos em conta os efeitos dos orbitais 4f no fator de forma. Apresentamos na 

sequência as formas de seus orbitais para l =0, 2 e 3, e as posições que ela pode assumir 

no espaço: 

 



Espalhamento de Raios-X por Multipolos Elétricos 

 31

 
Figura 3.2.  Representação dos orbitais 4f. 

Devido às camadas 4f serem parcialmente preenchidas, espera-se que a distribuição de 

carga eletronica seja asférica, conduzindo a reflexões multipolares. De fato, o eixo de 

quantização local do íon determina a distribuição de carga eletrônica e portanto o fator de 

forma. 

Usando-se a expansão de ondas planas em esféricos harmônicos, o fator de forma local 

pode ser dado por: 
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onde   e  são ângulos esféricos (θ,ϕ) em relação ao eixo de quantização local (eixo 

z). O termo l=0 fornece o fator de forma usual do íon esférico Ho3+: 
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o que vem de todas as camadas preenchidas: 
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onde o elemento de matriz  corresponde a integral sobre a função de onda 

radial e é o número de ocupação do nível n com momento angular l. 

Devido a sua ocupação parcial, os níveis 4f possuirão uma distribuição de carga asférica 

que conduz a um fator de forma multipolar. Seu elemento de matriz obedece a uma regra 

de seleção usual para elementos de matrizes esféricos harmônicos, que para l é par (l=2k) 

e l <= 6. 
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O fator de forma total é então escrito como: 
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Considerando que o elemento de matriz é restrito a 10 elétrons da camada 4f com número 

quântico n=4 e l=3, a parte radial pode ser fatorada, conduzindo a seguinte expressão: 

 

(3.12) 

onde  

 

é a média dos momentos multipolares (2*2k-polar) da distribuição de carga. Note que foi 

usado o fato de que o valor médio dos harmônicos esféricos não são zero para m=0. O 

elemento de matriz corresponde ao momento multipolar médio da distribuição de carga e 

pode ser calculado usando-se o teorema de Wigner-Eckartt e os fatores multiplicativos de 

Stevens (Stevens, 1952): 

  (3.13) 

 

(3.14) 

 

(3.15) 

Onde M é dado pela teoria do campo médio que é calculada no apêndice 2. 

 O termo seguinte é o esférico harmônico escrito nas coordenadas locais   

 

Este sistema de coordenadas locais é tal que z corresponde ao eixo de quantização local. 

A mudança do sistema de coordenadas para um sistema de coordenadas do laboratório 

pode ser feito usando-se a seguinte relação geométrica:  
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Linha de Difração de Raios-X (XRD2) 

Linha de Difração de Raios-X 

(XRD2) 

1. Descrição da Linha de Luz 
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1.1 A linha XRD2 
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1.2. Óptica. 
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Fendas. 

1.3. Monocromador 
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1.4. A estação experimental: O difratômetro 
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Condições de medida da amostra. 
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A polarização. 
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2. Técnicas experimentais. 



Linha de Difração de Raios-X (XRD2) 

Configuração geral dos detetores e analisadores de energia e polarização 
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Configurações para medidas com variação de temperatura:  
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3.  Procedimentos para a Análise de dados. 
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3. Dependência de Temperatura dos satélites quadrupolares: 
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Espalhamento Ressonante do 

Ordenamento Quadrupolar 

Helicoidal 
 

Neste capítulo estaremos apresentando os resultados e as discussões preliminares do 

resultados obtidos, em regime ressonante (na borda L3 do Ho) para os satélites 

quadrupolares 2τ. 

 

1. Regime Ressonante: 

 

O estudo de sistemas utlizando a técnica de difração de raios-X no regime 

ressonante (ou seja,  quando a energia do fóton incidente está sintonizada próxima a 

borda de absorção do elemento a ser estudado) tem sido objeto de muitos trabalhos 

atualmente [(Blume, 1988), (Cooper, 1999), (Gibbs, 1988), (Hannon, 1988), (Hannon, 

1989), (Lander, 1995), (Lander, 2002), (Laundy, 1999), (Murakami,1998)] . Segundo 

Vettier (Vettier, 2001) , a técnica de difração de raios-X no regime ressonante, não 

somente tem enriquecido a compreensão de fenômenos relacionados à estrutura 

magnética (devido ao grande aumento de intensidade das reflexões magnéticas), como 

tem fornecido informações adicionais sobre ordenamento de carga, como acontece nas 

manganitas e outros materiais que apresentam estrutura cristalina do tipo perovskitas, 

ordenamento orbitais relacionados aos elementos que possuem orbitais do tipo d (metais 

de transição), 4f (terras-raras) e 5f (actinideos), além de ordenamentos quadrupolares (e 

antiferroquadrupolares), podendo este último estar relacionado a quebras de simetrias, 

espalhamento Templeton e anisotropia do tensor de susceptibilidade elétrico. 

De uma maneira genérica, a difração de raios-X no regime ressonante pode ser 

descrita como uma associação de técnicas espectroscópicas com técnicas de 

espalhamento, levando consigo as vantagens de cada um destas técnicas.  
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As técnicas de espectroscopia (EXAFS e XANES) que utilizam energia 

sintonizadas próximas a borda de absorção dos elementos estudados, tornaram-se bem 

conhecidas  devido ao advento de fontes de luz sincrotron, podem ser consideradas como 

uma ferramenta de sondagem a estados eletrônicos ocupados e disponíveis com a 

característica de sondar somente correlações de curta distância.  

O espalhamento de raios-X fornece informações de correlações de densidades 

eletrônicas no espaço e no tempo. Os experimentos de difração revelam correlações 

estáticas, incluindo estruturas ordenadas de curto e longo alcance, enquanto que 

experimentos de espalhamento inelástico observam correlações dependentes do tempo. 

Em suma: a técnica de espalhamento de raios-X ressonante atinge esta 

combinação: enquanto que todas as caracterísicas de espalhamento são mantidas, as 

propriedades da ressonância fornecem informações similares àquelas obtidas por 

experimentos de espectroscopia como: espectroscopia de estados eletrônicos não 

ocupados, seletividade química e sensibilidade à simetria das camadas eletrônicas. 

É importante salientar aqui que a simetria local das camadas eletrônicas possuem 

um papel importante no que se refere a difração de raios-X ressonante. Considerando-se 

que os estados eletrônicos estão acoplados à simetria da rede, efeitos ressonantes podem 

ocorrer em espalhamento de raios-X devido a pequenas mundanças na simetria local, 

fazendo com que a técnica de espalhamento de raios-X ressonante seja uma excelente 

sonda de simetria locais de sítios cristalinos em sólidos.  

Para nosso trabalho, o objetivo do estudo das reflexões satélites 2τ no regime 

ressonante, seguindo sugestões dos Dr. Doon Gibbs e Dr. Christian Vettier (na ocasião da 

realização do simpósio satéltie da ICM2000 em Campinas), foi o de observar o seu 

comportamento próximo a borda de absorção L3 do Ho, e verificar existência de 

intereferências entre estes picos e os satélites magnéticos 2τ que surgem nas regiões pré-

borda e pós-borda de absorção, relativas a efeitos de transições entre níveis eletrônicos 

2p-4f (quadrupolares) e 2p-5d (dipolares) respectivamente. 

Primeiramente comecemos observando o comportamento das reflexões de Bragg 

na região de ressonância, que está ilustrado na figura 6.1. O procedimento de medida 

utilizado para os resultados apresentados na figura 6.1, descrita no capítulo relacionado a 
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montagem experimental, é baseado na medida de intensidades integradas a partir das 

rocking curves para cada energia. 
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Figura 6.1. Comportamento da intensidade integrada do pico de Bragg 201 na região de energia próximo a 

borda de absorção L3 do Ho. 

 

 A figura 6.1 mostra, como esperado pela teoria de espalhamento ressonante, que o 

fator de forma (que é proporcional a intensidade integrada), apresenta a influência de 

termos ressonantes f´e f´´ que tornam-se importantes próximos à borda de absorção para o 

fator de forma final. Desta forma a intensidade apresenta uma diminuição máxima na 

borda de absorção devido ao aumento de f´´. A assimetria entre os lados de alta energia e 

baixa energia é devido ao aumento do coeficiente de absorção acima da borda. 

 

As medidas ressonantes dos picos satélites foram realizadas seguindo diferentes 

procedimentos. Nas figuras 6.2, 6.3 e 6.4 mostramos uma sequência de varreduras no 

espaço recíproco ao longo de L para as direções 20L, 11L e 30L para valores da energia 

variando de 8000 eV a 8100 eV passando pela borda de absorção L3 do Ho em 8071 eV. 
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Figura 6.2. Varreduras na direção 20L (entre picos 200 e 201) das reflexões satélites quadrupolares 2τ,  

magnéticos τ e dos picos 4τ em torno da borda L3 do Ho. 

 

 Para a figura 6.2, observamos preliminarmente o aparecimento das reflexões 

satélites magnéticas τ próximas aos picos 200 e 201 em torno da borda L3 do Ho na fase 

antiferromagnética helicoidal (40 K). Os satélites 2τ tendem a desaparecer na borda de 

absorção. Este comportamento também é observado nas figuras 6.3 e 6.4 (relacionadas às 

direções 11L e 30L). 
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Figura 6.3. Varreduras na direção 11L (entre picos 110 e 111) das reflexões satélites quadrupolares 2τ,  

magnéticos τ e dos picos 4τ em torno da borda L3 do Ho 
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Figura 6.4. Varreduras na direção 30L (entre picos 300 e 301) das reflexões satélites quadrupolares 2τ,  

magnéticos τ e dos picos 4τ em torno da borda L3 do Ho. 

 

Estes resultados serão discutidos mais adiante. A difração de raios-X em regime 

ressonante foi exaustivamente estudada e publicada em diversos trabalhos (Gibbs, 1988). 

O aumento ressonante do pico magnético foi repetido durante nossas medidas para 

verificação do nosso procedimento experimental e está apresentado na figura 6.5. 
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Figura 6.5. Medida do pico magnético 2 0 τ com variação de energia. 

 

Esta medida foi realizada utilizando um cristal analisador de grafite pirolítico, onde 

utilizou-se os planos 002 , de modo a permitir a medida de ambas as componentes de 

polarização do feixe refletido, isto é com a mesma polarização ou com polarização girada 

de 90 graus com relação à polarização incidente. Este procedimento está bem ilustrado no 

capítulo referente a montagem experimental (capítulo 4). 

 Para os picos magnéticos estudados em regime ressonante, verificou-se o aumento 

ressonante da intensidade de um fator 50 vezes em relação aos mesmos observados em 

regime não-ressonante. Também se verificou a dependência em energia da análise em 

polarização, isto é, que o feixe difratado apresentava componente com mesma 

polarização que a do feixe incidente (denominada por σ-σ) e componente de polarização 

girada de 90 graus (denominada por σ-π). Além disso, o valor da energia em que ocorre o 

máximo de intensidade permite determinar a natureza da transição eletrônica que está 

ocorrendo: se o máximo aparece em valores de energia 3 eV antes da borda de absorção 

(pré-borda), este fenômeno está relacionado a transições quadrupolares quando elétrons 

da camada 2p transitam para a camada 4f;  quando o máximo aparece a valores de energia 
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de 3 eV após a borda de absorção, a transição eletronica é denominada de dipolar e 

significa que elétrons da camada 2p transitam para a camada 5d. A reflexão magnética τ, 

em regime ressonante, apresenta, para ambas as polarizações do feixe refletido, a 

transição entre camadas eletrônicas dipolar. No caso de picos 2τ magnético ressonante, o 

feixe refletido σ-π possui caráter quadrupolar e o seu canal σ-σ, dipolar. 

 
Figura 6.6. Representação das transições entre camadas eletrônicas e seu caráter multipolar: 2p-4f 

quadrupolar, 2p-5d dipolar. 

 

 Devido ao aparecimento de satélites magnéticos ressonantes na posição 2τ (ver 

capítulo 2) que coincidem com a posição satélite quadrupolar 2τ, resolveu-se estudar o 

comportamento de uma possível interferência entre estes dois picos para diversas regiões 

do espaço recíproco, isto é, em torno de picos de Bragg (ou posições proibidas) com 

distintos fatores geométricos afim de verificar o comportamento das possíveis 

intereferências entre ambas as contribuições, como ilustrado no esquemático da figura 

6.7. 

 

 
4f 

2p3/2

E2: 

quadrupolar

E1: dipolar 

5d 
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Figura 6.7. Esquemático dos satélites 1τ, 2τ, 3τ e 4τ. As duas primeira linhas correspondem aos picos 

magnéticos dipolar e quadrupolar respectivamente. A terceira linha corresponde a difração magnética não 

ressonante e a última linha mostra os picos de carga devido ao ordenamento multipolar. 

 

 O que observamos nas medidas dos diversos satélites 2τ foram quatro tipos 

diferentes de fenômenos que classificaremos da seguinte maneira: 

• Tipo 1: Satélites 2τ que aparecem ao redor de reflexões de Bragg cujo fator 

geométrico é 1. Para este caso temos os satélites 2 0 2τ e 2 0 -2τ. 

•  Tipo 2: Satélites 2τ que aparecem em torno de reflexões de Bragg cujo fator 

geométrico é (3)1/2. Para este caso temos o satélite 2 0 1-2τ. 

• Tipo 3: Satélites 2τ que aparecem ao redor de reflexões de Bragg cujo fator 

geométrico é 0. Para este caso temos os satélites 3 0 1-2τ e 1 1 1-2τ. 

•  Tipo 4: Satélites 2τ que aparecem ao redor de reflexões de Bragg cujo fator 

geométrico é 2. Para este caso temos os satélites 3 0 2τ . 

 

Nas figuras 6.8, 6.9, 6.10 e 6.11 apresentamos cada um dos 4 casos apresentados 

acima. O procedimento experimental de coleta de dados para estes casos consistiu em se 

manter fixa a posição do espaço recíproco sobre o pico satélite 2τ e coletar a intensidade 

espalhada por este pico variando a energia incidente selecionada pelo monocromador. 

Estes resultados foram obtidos utilizando-se detectores de estado sólido. Observe que 

0 1τ 2τ 3τ 4τ

fE

fE2

fmag

f0 

σ π

Interferência

?
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com este tipo de detector podemos fazer a aquisição da fluorescência em função da 

energia concomitantemente à coleta das curvas de difração, permitindo-nos escalar os 

dados em energia ao corregir pela variação do coeficiente de absorção. 
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Figura 6.8. Medida do satélite 2 0 2τ. Seu pico de Bragg (200), possui fator geométrico 1. Tipo 1. 
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Figura 6.9. Medida do satellite 2 0 1-2τ. Seu pico de Bragg (201), possui fator geométrico (3)1/2. Tipo 2. 
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Figura 6.10. Medida do satélite 3 0 1-2τ. Seu pico de Bragg (201), possui fator geométrico 0. Tipo 3. 
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Figura 6.11. Medida do satellite 3 0 2τ. Seu pico de Bragg (201), possui fator geométrico 2. Tipo 4. 

 

Observando preliminarmente estes resultados, percebemos que existe uma 

diferença entre os perfis das curvas para os quatro tipos de satélites. Isto demonstra que 

apesar de todos eles apresentarem a mesma posição no espaço recíproco em relação ao 

pico de Bragg mais próximo, eles possuem características diferentes na ressonância. 

Medimos também o comportamento ressonante de uma reflexão satélite 4τ, isto 

está ilustrado na figura 6.12. A medida destas curvas ressonantes envolviam uma coleta 

de dados que requer muito tempo de integração, por este motivo não foi possível fazer 

uma análise sistemática para vários grupos de satélites 4τ, assim como realizado para os 

satélites 2τ entretanto o  seu comportamento não apresenta nenhuma característica 

diferente do esperado.  
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Figura 6.12. Estudo em ressonância do satélite 4τ. 

 

2. Análise de Polarização: 

 

Para uma análise mais completa a respeito do comportamento dos picos satélites 

2τ observados em torno da borda L3, e de uma possível interferência, foi necessário 

realizar uma análise de polarização. A descrição do procedimento utilizado para a 

realização deste experimento está descrita no capítulo 4, na seção relacionada à 

montagem exprimental. Em particular, para este grupo de dados foram realizadas 

medidas, primeiramente sem análise de polarização (como apresentado nas figuras em 

cor vermelha), na sequência, medidas com análise de polarização utilizando o canal σ-σ  

utilizando um cristal de grafite com reflexão 006 (apresentado em preto) e, por fim, para 

obtermos o sinal do canal σ-π, fez-se uma simples subtração destas duas medidas 

(apresentado na cor verde). Uma medida direta do canal σ−π não foi realizada por falta 

de tempo de projeto. Novamente vale a pena salientar que o sinal proveniente dos picos 

quadrupolares são de apenas algumas dezenas de contagens por segundo e estes eram 

ainda difratados por um cristal analisador (grafite pirolítico) com baixa refletividade (da 
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ordem de 3%). Isto tornou esta medida numa verdadeira conquista para uma linha de luz 

que se encontra em uma fonte de segunda geração como o LNLS. 

Nas figuras 6.13, 6.14, 6.15 e 6.16 apresentamos os resultados com análise de 

polarização para cada um dos tipos de satélites 2τ descritos acima. 
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Figura 6.13. Medida do satélite 2 0 2τ. (Tipo 1) 
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Figura 6.14. Medida do satélite 2 0 1-2τ. (Tipo 2) 

 

8020 8040 8060 8080 8100

2

4

6

8

10

12

14

16

18
3 0 1-2ττττ

 σ−σ

 total

 total - (σ−σ)

 

 

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

c
p

s
)

Energia (eV)

 

Figura 6.15. Medida do satélite 3 0 1-2τ. (Tipo 3) 
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Figura 6.16. Medida do satélite 3 0 2τ. (Tipo 4) 

 

Uma análise detalhada do comportamento observado nestes espectros de difração nos 

permite chegar as seguintes conclusões: 

  

Observando primeiro o comportamento em energia dos picos satélites 2τ que 

aparecem nas direções onde H-K=3N e possuem L impar, correspondentes ao tipo 3, 

onde aparece o pico quadrupolar mais intenso (familia 301-2τ): 

• No canal σ-σ o pico aparece de acordo com o comportamento esperado para um 

pico de carga através da borda de absorção (ver figura 6.1). No canal σ−π o pico 

satélite 2τ aparece como um pico ressonante antes da borda de absorção L3 do Ho 

(em torno de 8060 eV). Uma possível interpretação para este tipo de aumento 

ressonante é associado ao pico ressonante que surge devido à anisotropia do 

tensor de susceptibilidade (ATS).. A transição eletrônica associada a esta 

ressonância é de natureza quadrupolar (ou seja, uma transição eletrônica entre os 

níveis 2p e 4f) pois ele surge antes da borda. 
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Para os picos satélites do tipo 4, isto é, aqueles que surgem em torno de reflexões 

H-K=3N e possuem L par, que correspondem às posições onde os picos 

quadrupolares não deveriam aparecer: 

• O satélite 2τ observado é um pico puramente segundo harmônico do pico 

magnético τ, que também possui uma ressonância antes da borda L3 do Ho (em 

torno de 8066 eV) observada no canal de polarização σ-π. Esta ressonância, assim 

como para o satélite mencionado anteriormente, também possui a mesma 

transição eletrônica quadrupolar. 

O fenômeno que acontece para os satélites 2τ que aparecem nas direções onde H-

K=3N±1, possuem as seguintes naturezas, de acordo com o valor de L em que se 

localizam: 

• Para L ímpar (satélites do tipo 2, familias 201-2τ), o fenômeno que acontece é 

uma interferência construtiva, observada no canal de polarização σ-π, entre o 

satélites 2τ puramente ATS e o segundo harmônico do pico magnético τ.  

• Para L par (satélites do tipo 1, familias 202τ), o fenômeno é uma interferência 

destrutiva, também observada no canal de polarização σ-π, entre os dois já citados 

satélites. 

Esta diferença entre interferências ocorre devido a onda refletida pelo ordenamento 

dos quadrupolos estar em fase com a onda refletida pelo ordenamento dos momentos 

magnéticos. O contrário acontece para L par. 

A explicação para estes quatro fenômenos pode ser resumida na simulação apresentada 

na figura 6.17. 
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Figura 6.17. Simulação dos dados obtidos para os picos satélites 2τ observados no canal de polarização σ-π 

 

Nesta figura mostramos de maneira qualitativa a simulação da soma (interferência 

construtiva) e subtração (interferência destrutiva) de duas curvas correspondentes aos 

picos magnéticos (vermelho pontilhado) e quadrupolar ressonante (aqui chamado de 

ATS, em linha contínua preta) separados de 6 eV. Em azul pontilhado mostramos a 

resultante da soma do pico magnético com o pico ATS e em verde pontilhado mostramos 

o resultado da subtração destas curvas. Os resultados possuem qualitativamente a mesma 

forma dos perfis medidos para os picos do tipo 2 e tipo 1 respectivamente dando  um 

forte argumento em favor da observação de um fenômeno de interferência entre estes 

picos. 
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3. Conclusões: 

 

 Os principais resultados das medidas em regime ressonante em torno da borda L3 

do holmio permitem realçar as seguintes conclusões: 

• Os picos satélites 2τ relacionados ao ordenamento quadrupolar elétrico 

apresentam um aumento ressonante antes da borda L3 do Ho indicando que a sua 

ressonância ocorre devido a transições eletrônicas quadrupolares (2p-4f). A 

interpretação para este aumento ressonante seria associado ao caráter anisotrópico 

do tensor de susceptibilidade realçado no processo de promoção de um elétron de 

caroço para um nível de energia acima da energia de Fermi. Este fenômeno é 

conhecido e foi denominado de pico ATS. 

• Nas direções onde H-K=3N±1 observa-se interferência no canal de polarização σ-

π entre satélites 2τ quadrupolares elétricos com satélites magnéticos ressonantes 

que surgem como hârmonicos dos picos magnéticos na posição 2τ. 

• A interferência, depende do valor de L, para H-K=3N±1, pode ser construtiva 

(L=ímpar) ou destrutiva (L=par). 

• Nas direções onde H=K=3N, observa-se picos puramente ATS quando L é ímpar, 

ou picos puramente magnéticos (segundo harmônicos) quando L é par. 
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2. Dependência em Q dos satélites ττττ. 
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3. Dependência em Q dos satélites 2ττττ  
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4. Espalhamento Ressonante de satélites quadrupolares na fase ferromagnética. 
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Teoria do Tensor de 

Susceptibilidade Anisotrópica 

(ATS) para um Sistema 

Incomensurável: Explicação para a 

Inversão de Fase. 
 

A medida de picos de difração de raios-X em estruturas cristalinas ganhou uma nova 

dimensão com a possibilidade de se dispor de fontes de raios-X tão intensas quanto as 

disponíveis com luz síncrotron. Este fato fica claro quando se considera o caso das 

reflexões proibidas em uma determinada estrutura cristalina. Pequenos desvios da 

esfericidade da densidade de carga ou a quebra da isotropia cristalina local pode ser 

suficiente para retirar a extinção de certos picos cristalinos. Este fenômeno foi explorado 

desde antes da era "luz síncrotron" por David e Liselotte Templeton e Vladimir 

Dmitrienko no final da década de 1970. A percepção destes pequenos efeitos era 

explorada nas proximidades do regime ressonante onde o caráter anisotrópico do entorno 

local se torna mais importante. O advento da luz síncrotron está possibilitando o estudo 

destes fenômenos ainda mais fortemente. No estudo dos ordenamentos multipolares do 

holmio realizado por nós e apresentado neste trabalho, nos deparamos com um resultado 

inusitado e inesperado para nós, a já citada inversão das fases dos picos satélites 2τ e 4τ. 

Após o fim da coleta de dados e o momento presente muito tempo foi dedicado à 

compreensão deste fenômeno. Foi somente muito recentemente que o estudo da teoria do 

tensor anisotrópico (ATS) aplicado aos sistemas incomensuráveis nos permitiu entender 

este fenômeno. Neste capítulo será apresentada a teoria ATS para um sistema 

incomensurável unidimensional (ordenamento helicoidal) no hólmio com a qual daremos 
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uma interpretação da origem da inversão de fases observada para os satélites 

quadrupolares 2τ. 

 

1. Introdução. 

 

O holmio possui além das reflexões obtidas de sua estrutura cristalina, reflexões 

devido aos ordenamentos magnéticos, como observados exaustivamente por técnicas de 

difração de nêutrons e raios-X, e satélites ocasionados pelo ordenamento dos quadrupolos 

elétricos devido à asfericidade dos orbitais 4f estudados neste trabalho. Na figura 9.1, 

apresentamos uma sequência de varreduras do espaço recíproco ao longo da direção L 

entre os picos de Bragg 200 e 201 no regime de difração ressonante próximo à borda de 

absorção L3 do Ho. Estas varreduras foram feitas para várias temperaturas iniciando na 

fase ferromagnética (10 K) até a fase antiferromagnética (100 K). Observa-se as reflexões 

satélites devido aos ordenamentos magnéticos (satélites τ) e multipolar (satélites 2τ). 
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Figura 9.1. Medida realizada na direção 20L, à energia de 8063 eV (próximo a borda L3 do Ho), com 

variação de temperatura. Observe o comportamento dos satélites magnéticos e quadrupolares. 

 

A figura 9.1 apresenta um resumo do comportamento dos satélites magnéticos e 

multipolares 2τ. Os picos magnéticos τ obedecem as regras de extinção dos picos de 
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Bragg. Observe que os satélites 2 0 1-τ são mais intensos que os satélites 2 0 τ, assim 

como seus picos de Bragg adjacentes (o fator de espalhamento para 201 é 4f2 e para 200 é 

f2). 

Entretanto, observando o comportamento dos satélites quadrupolares 2τ, vemos 

que temos um comportamento inverso: os picos 202τ são mais intensos do que os picos 

201-2τ. Como mencionado anteriormente existe uma “inversão de fase”, entre o 

comportamento dos satélites 2τ e seus picos de Bragg respctivos. Para explicarmos este 

fenômeno, utilizaremos a teoria desenvolvida inicialmente por Templeton & Templeton 

(Templeton, 1988) e complementada por Dmitrienko (Dmitrienko,2001) , chamda de 

teoria do tensor de susceptibilidade anisotrópico (ATS). 

 A teoria ATS considera que as condições que determinam as possíveis reflexões 

de difração de raios-X em uma estrutura cristalina, não se aplicam quando posições 

equivalentes do cristal são ocupadas por átomos com amplitudes de espalhamento 

diferentes. Isto pode ser causado por interações interatômicas que produzem pequenas 

não esfericidades dos átomos. 

Na realidade, há diversas razões para que as amplitudes de espalhamento de 

átomos cristalograficamente equivalentes sejam não equivalentes. A asfericidade da 

densidade eletrônica do átomo e a anisotropia criada por movimentos anarmônicos 

térmico no cristal são causas bem conhecidas para o aparecimento de reflexões proíbidas 

(Dmitrienko,1983) . Outra causa, que atualmente tem sido bem estudada são as reflexões 

magnéticas observadas devido a estruturas magnéticas ordenadas. O fenômeno menos 

conhecido que causa o aparecimento de reflexões proibidas é a anisotropia da 

susceptibilidade de raios-X dos átomos no cristal. Este efeito de anisotropia é muito 

pequeno na região de raios-X e nas teorias de difração de raios-X convencionais o tensor 

de susceptibilidade é considerado isotrópico. Entretanto, próximo à bordas de absorção, 

onde a absorção irá depender da polarização do feixe de raios-X incidente, a anisotropia 

de susceptibilidade é essencial e deve ser considerada na difração de raios-X 

(Dmitrienko,1983). A intensidade das reflexões proíbidas mencionadas anteriormente 

podem assumir valores mensuráveis nestas condições. 

Mais recentemente, estudos em materiais como DyB2C2 (Adachi, 2002) tem 

mostrado que este efeito ATS, apesar de difícil de ser medida, pode também ser 
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observado em energias longe das bordas de absorção, mostrando que os resultados 

obtidos são mais fáceis de serem compreendidos do que os observados em condições 

ressonantes, devido a estes últimos envolverem estados excitados de sistemas eletrônicos 

durante o proceso de espalhamento. A propriedade tensorial da susceptibilidade de raios-

X na vizinhança das borda de absorção é tratada qualitativamente (Hirota, 2000). 

 

2. Teoria ATS para o aparecimento de picos proibidos: 

 

Para desenvolvermos a teoria de difração de raios-X em cristais podemos escrever a 

susceptibilidade χ(r) como um tensor de ordem três que é proporcional ao tensor de 

amplitude da estrutura cristalina: 

(((( )))) (((( ))))∫∫∫∫ ππππχχχχ
λλλλ

−−−−≡≡≡≡χχχχ
λλλλ

−−−−==== driHrr
r

v

r

v
F HH 2expˆˆˆ

2
0

2
0

  (9.1.) 

 

Em uma estrutura cristalina o tensor de susceptibilidade que descreve um átomo 

básico da célula unitária deve ser invariante para todos os elementos de simetria que 

compõe o grupo pontual desta posição. O tensor de susceptibilidade correspondente a 

outros átomos é então obtido usando as operações de simetria que conectam esta posição 

àquela do átomo básico.   

Sabe-se também que as condições que limitam o aparecimento de algumas 

reflexões podem ser diferentes para grupos de posições gerais e especiais, como 

observado na International Tables for X-Ray Crystallography. Se a asfericidade da 

densidade eletrônica do átomo ou um movimento térmico é levado em conta, então as 

condições especiais são violadas mas as gerais não. Entretanto, pode-se violar a última 

condição se considerarmos a anisotropia do tensor de susceptibilidade.  

As condições gerais que limitam o aparecimento de reflexões que surgem para 

redes centradas permanecem válidas com a descrição tensorial porque para translações 

puras as transformações são as mesmas para tensores e escalares. Entretanto, as 

condições que envolvem operações de planos de escorregamento (glide plane) e eixo de 

parafuso (screw axis) não permanecem mais as mesmas, sendo estas operações de 
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simetria que quando associadas ao tensor de susceptibilidade anisotrópico geram o 

aparecimento de reflexões anteriormente proibidas. 

Consideremos, como Dmitrienko (Dmitrienko,1983), as reflexões proibidas geradas por 

planos de escorregamento. Supondo que estes planos c são perpendiculares ao eixo x, esta 

operação transformará qualquer ponto x, y, z em -x, y, z+1/2. Analisando a condição que 

resulta da invariância de X sob esta operação chegamos à relação: 

11
ˆˆ fef inl−=   (9.2.) 

Para o caso em que a susceptibilidade não é considerada e temos uma relaçao escalar e ao 

mesmo tempo temos 0ˆ
1 ≠≠≠≠f  , a relação acima será satisfeita quando l = 2n (n = 1, 2, 3, 

...).Esta relação é conhecida como as condições de reflexões permitidas devido aos planos 

de escorregamento. Mas ao considerarmos a susceptibilidade como um tensor 

anisotrópico a relação será satisfeita para o caso em que 1−−−−====−−−− inle  que anteriormente 

correspondia a condição de reflexões proibidas e que devido ao ATS se tornam 

permitidas. Portanto para o caso de planos de escorregamento o tensor de anisotropia terá 

somente os componentes xy e xz: 
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Seguindo agora o trabalho de Ovchinnikova (Ovchinnikova 2000), para cristais 

incomensuravelmente modulados, onde a incomensurabilidade é tratada como 

introduzindo apenas uma dimensão adicional (estamos tratando a super-estrutura 

cristalina como 4-dimensional, R4), extendemos a teoria do ATS para operações de 

planos de escorregamentos e obtemos os seguintes fatores de forma em R4: 
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Para este caso temos a modulação na direção c
r

e os eixos para R4 serão dados por: 
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, c
r

 são os vetores unitários da estrutura fundamental e d
r

 é um vetor 

perpendicular a R3. Fazendo a projeção do tensor dado em R4 para R3, teremos os 

seguintes tensores: 
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onde q está relacionado ao vetor de propagação da modulação. 

 Com a utilização desta teoria ATS mais a incomensurabilidade, poderemos 

explicar o comportamento observado nas figuras 9.2. e 9.3., onde ilustramos os picos de 

Bragg (figura 9.2.) e seus satélites (figura 9.3.) medidos na direção 40L. 
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Figura 9.2. Medidas de Rocking Curves de picos de Bragg na direção 40L. 
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Figura 9.3. Medidas de Rocking Curves de satélites quadrupolares 2τ na direção 40L. 
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3. Modelo Proposto: 

 

Antes de desenvolvermos a teoria ATS para o caso dos ordenamentos 

quadrupolares observados no Ho, vamos explicar a geometria da estrutura hcp, que nos 

levou a considerar esta teoria para a questão da “inversão de fase”. Na figura 9.4 

apresentamos a estrutura hcp, onde mostramos somente dois planos, formados pelos 

átomos da célula unitária. Observe, em azul escuro, o plano basal hexagonal, sob dois 

pontos de perspectiva (vista superior e vista em perspectiva). 

Figura 9.4. Representação de dois planos da estrutura hcp, onde evidênciamos o plano basal hexagonal. Em 

azul os átomos em z=0 e em vermelho os átomos em z=1/2. 

 

Para evidenciarmos a operação de plano de escorregamento, considere as figuras 

9.5 e 9.6, onde apresentamos as vistas lateral e a superior e mostramos as operações 

sendo executadas. 
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Figura 9.5. Vista lateral da estrutura hcp, onde apresentamos a distância entre os planos. 

 
Figura 9.6. Vista superior da estrutura hcp. Observe que o triângulo ABC sofre uma operação de espelho 

(em relação ao plano de espelho αα´) gerando o triângulo A´B´C´. 

 

Observe os triângulos formados pelos átomos ABC (nos planos do hexágono da 

base, representado em azul claro) e A´B´C´(no segundo plano, em vermelho). Além de 
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estarem deslocados de ½ (como mostrado na figura 5) eles estão invertidos com relação 

ao planos de espelho αα´, onde A é simetrico de A´, B de B´e C de C´. 

Vamos considerar os átomos A e A´ das figuras 9.7, que são os átomos da célula 

unitária. 

 

Ho2

Ho1

 

Ho1

Ho2

 

Figura 9.7. Estrutura hcp com os átomos da célula unitária evidenciados. 

 

Como explicado na teoria ATS, envolvendo planos de deslizamento temos para 

fator de forma para os dois sítios atômicos a equação: 
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onde os sub-índices (R3) estão relacionados a projeção deste tensor 4-dimensional no R3. 

Os tensores podem ser escritos como: 
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 Onde (((( ))))02f  é o fator de forma para os picos proibidos para q=0, e (((( ))))ττττ22f  é o fator 

de forma quadrupolar para os satélites 2τ para q=1 (Consideramos que o sub-índice entre 

parenteses é dado por (2qτ). 

O fator de espalhamento resultante é dado pela equação: 

(((( ))))
[[[[ ]]]]

(((( ))))
[[[[ ]]]] 2

3

1

3

,,
2

,,
1

ˆˆˆ RLKHiq
RHo

RLKHiq
RHo efeff

rr
⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅ ⋅⋅⋅⋅++++⋅⋅⋅⋅====   (9.12.) 

Os resultados obtidos com este modelo são apresentados na figura 9.8. Observe que o 

modelo proposto ajusta-se com os dados experimentais.  
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Figura 9.8. Resultados experimentais 2τ (em vermelho) comparados com resultados teórico obtidos pelo 

modelo ATS (mostrados em verde e azul). 

 

O mesmo modelo foi aplicado para o satélite 4τ, considerando-se novamente um 

fator de forma quadrupolar. Os resultados são apresentados na figura 9.9. 
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Figura 9.9. Resultados experimentais para satélites 4τ (em vermelho) comparados com resultados teórico 

obtidos pelo modelo ATS (mostrados em verde e azul). 

 

Os gráficos das figuras 9.8 e 9.9 mostram os picos teóricos deslocados em 

posição, com relação aos dados experimentais para facilitar a vizualização. 

Considerando-se que os resultados teóricos desenvolvidos a partir da teoria ATS ajustam-

se aos dados experimentais (explicam o problema de inversão de fase), podemos 

novamente confirmar que o efeito observado na ressonância para o canal de polarização 

σ-π é resultado da anisotropia do tensor de susceptibilidade devido a planos de 

escorregamento. Nas figuras 9.10 e 9.11 apresentamos mais dois resultados, visto nos 

satélites 1 1 1-2τ e 2 0 -2τ, que se aplicam a interpretação dada por este modelo. 
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Figura 9.10. Medida próximo a borda L3 do Ho, com análises de polarização vistas para satélite 

quadrupolar 1 1 1-2τ. (Este satélite, segundo a definição estabelecida no capítulo relacionado a resonãncia, 

é do tipo 3) 
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Figura 9.11. Medida próximo a borda L3 do Ho, com análises de polarização vistas para satélite 

quadrupolar 2 0 -2τ. (Este satélite, segundo a definição estabelecida no capítulo relacionado a resonância, é 

do tipo 1) Observe a interferência destrutiva ocorrendo no canal σ-π e já discutida anteriormente. 
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4. Inversão de Fase na borda L3 do Ho: 

 

Um outro fenômeno observado na borda L3 do Ho, foi o da “inversão” da 

“inversão de fase” dos satélites quadrupolares 2τ, como apresentados na figura 9.12. Este 

problema de “inversão da inversão” pode ser explicado pela forte contribuição nesta faixa 

de energia dos componentes anômalos do fator de espalhamento atômico f´e f´´. Uma 

análise mais detalhada é necessária para se confirmar estes resultados, o que não será 

desenvolvido neste trabalho. 
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Figura 9.12. Problema da “inversão” da “inversão de fase” para os satélites quadrupolares 2τ, observados 

próximos a borda de absorção L3 do Ho. 
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5. Evidência de Deformação: 

 

 Outro fenômeno observado em medidas próximas à ressonância e que a princípio 

contradizem a teoria ATS, é o aparecimento de satélites 2τ para reflexões cujo H-K=3N 

com L=par. Este tipo de efeito, assim como para o caso do problema da “inversão da 

inversão”, não foi investigado detalhadamente, mas uma hipótese que poderia explicar 

sua ocorrência seria a existência de modulações de rede que seguiriam a periodicidade da 

hélice magnética acarretando aparecimento de satélites nas posições 2τ ao pico de Bragg. 

Nas figuras 9.13 e 9.14 apresentamos o aparecimento destes supostos satélites devido a 

modulações da deformação (ou também denominados ondas de deformação, ou “strain 

waves”) tanto para a variações em energia, quanto para variações em temperatura. 
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Figura 9.13. Medidas de satélites 2τ quadrupolares ATS (3 0 1-2τ) e supostos satélites 2τ (3 0 2τ) devido a 

modulações de deformação, com variação de energia. 
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Figura 9.14. Medidas de satélites 2τ quadrupolares ATS (1 1 1-2τ) e supostos satélites 2τ (1 1 2τ) devido a 

modulações de deformação, com variação de temperatura. 

 

6. Conclusões. 

 

Neste capítulo colocamos as bases iniciais para uma interpretação qualitativa e 

quantitativa do fenômeno de inversão de fase dos picos satélites 2τ. Esta interpretação 

baseia-se no efeito de considerar o tensor de susceptibilidade anisotrópico para os 

satélites incomensuráveis da hélice quadrupolar estudada aqui. O ponto principal 

consistiu em identificar que os sitios equivalentes para a célula unitária do holmio não 

são mais equivalentes sob a operação de simetria de plano de escorregamento (glide 

plane). Este efeito provoca então uma mudança nas condições de extinção dos picos 

satélites quadrupolares incomensuráveis. Esta interpretação deve ser levada mais a fundo 

mas foge do escopo desta tese. É interessante notar que estas medidas foram realizadas 

no regime não ressonante sendo possível quantificar os fatores de forma usando uma 

análise dos picos de difração. Os resultados apresentados para os picos ressonantes 

também podem ser interpretados como originários deste tipo de anisotropia. Certamente 
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dados experimentais com mais detalhes possíveis de ser realizados em síncrotrons de 

terceira geração podem fornecer elementos muito interessantes para uma interpretação 

completa deste fenômeno. 

Quando comparamos os resultados obtidos para os satélites τ devido a estrutura 

magnética ou para os satélites τ não magnéticos que aparecem na fase ferromangética 

cônica com a teoria ATS, percebemos que estes ordenamentos não produzem satélites 

proibidos devido aos planos de escorregamento. Para o ordenamento magnético, a 

estrutura magnética helicoidal do Ho, não possui simetria de plano de escorregamento. 

Com relação ao ordenamento ferromagnético observado na direção c, que aparece na fase 

ferromagnética cônica, eles seguem os picos de Bragg da estrutura cristalina, pois, apesar 

de possuirem a simetria de plano de escorregamento, os sítios atômicos referentes a esta 

operação são equivalentes. 
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Conclusões Gerais 
 

As conclusões obtidas neste trabalho foram as seguintes: 

Para os satélites 2τ : 

• Confirmam-se a existência de um ordenamento antiferroquadrupolar helicoidal 

dos momentos quadrupolares da camada 4f do holmio. A dependência em 

temperatura do vetor de propagação mostrando o mesmo comportamento que a 

hélice magnética indica que elas estão fortemente acopladas como esperado. Um 

resultado inesperado para este fenômeno foi a inversão de fase observada 

sistematicamente para todas as reflexões satélites medidas. Resultados 

quantitativos obtidos a partir da medida de intensidades integradas em função de 

Q demonstram a dependência quadrupolar esperada confirmando a natureza 

quadrupolar do espalhamento. Finalmente, picos satélites obervados em 4τ muito 

mais intensos do que os picos esperados para o espalhamento octupolar podem ser 

oriundos de uma hélice não senoidal . 

Os principais resultados das medidas em regime ressonante em torno da borda L3 do 

holmio permitem realçar as seguintes conclusões: 

• Os picos satélites 2τ relacionados ao ordenamento quadrupolar elétrico 

apresentam um aumento ressonante antes da borda L3 do Ho indicando que a sua 

ressonância ocorre devido a transições eletrônicas quadrupolares (2p-4f). A 

interpretação para este aumento ressonante seria associado ao caráter anisotrópico 

do tensor de susceptibilidade realçado no processo de promoção de um elétron de 

caroço para um nível de energia acima da energia de Fermi. Este fenômeno é 

conhecido e foi denominado de pico ATS. 

• Nas direções onde H-K=3N±1 observa-se interferência no canal de polarização σ-

π entre satélites 2τ quadrupolares elétricos com satélites magnéticos ressonantes 

que surgem como hârmonicos dos picos magnéticos na posição 2τ. 

• A interferência, depende do valor de L, para H-K=3N±1, pode ser construtiva 

(L=ímpar) ou destrutiva (L=par). 
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• Nas direções onde H=K=3N, observa-se picos puramente ATS quando L é ímpar, 

ou picos puramente magnéticos (segundo harmônicos) quando L é par. 

Para o estudo da fase ferromagnética pudemos concluir que: 

• Observou-se o aparecimento de uma reflexão satélite na posição τ não magnética 

cuja origem provém do ordenamento helicoidal cônico dos quadrupolos elétricos. 

• O satélite multipolar τ  tem uma dependência com Q como esperado por cálculos 

teóricos, porém não é observado o fenômeno da inversão de fase que ocorre para 

o satélite quadrupolar 2τ. 

• O fator de forma quadrupolar para os satélites 2τ aumentam com a diminuição da 

temperatura, de acordo com a previsão teórica e comprovado exprimentalmente. 

• Na ressonância, para o canal de polarização σ-π, o efeito do satélite quadrupolar 

2τ ressonante ATS diminui, devido ao ordenamento cônico da fase 

ferromagnética. 

Para os resultados experimentais correspondentes aos satélites 4τ.  

• A partir das intensidades integradas destes picos chegamos a um fator de escala 

que ajusta bem a dependência em Q dos fatores de forma medidos 

experimentalmente com aqueles calculados  teoricamente. Este resultado 

comprova a origem destes picos como conectados a um caráter não senoidal da 

onda de propagação do ordenamento quadrupolar, se tratando de uma componente 

harmônica dos satélites 2τ. Verificamos também uma mudança de comportamento 

na fase ferromagnética onde a onda de propagação se torna acentuadamente mais 

"quadrada" do que na fase antiferromagnética helicoidal. Este resultado está de 

acordo com o modelo de ordenamento magnético onde existe a formação de pares 

de planos cristalinos amarrados às direções de fácil magnetização criando um 

ordenamento que não pode mais ser descrito por uma forma senoidal pura. 

Utilizando a teoria ATS: 

• colocamos as bases iniciais para uma interpretação qualitativa e quantitativa do 

fenômeno de inversão de fase dos picos satélites 2τ. Esta interpretação baseia-se 

no efeito de considerar o tensor de susceptibilidade anisotrópico para os satélites 

incomensuráveis da hélice quadrupolar estudada aqui. O ponto principal consistiu 
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em identificar que os sitios equivalentes para a célula unitária do holmio não são 

mais equivalentes sob a operação de simetria de plano de escorregamento (glide 

plane). Este efeito provoca então uma mudança nas condições de extinção dos 

picos satélites quadrupolares incomensuráveis. Esta interpretação deve ser levada 

mais a fundo mas foge do escopo desta tese. É interessante notar que estas 

medidas foram realizadas no regime não ressonante sendo possível quantificar os 

fatores de forma usando uma análise dos picos de difração. Os resultados 

apresentados para os picos ressonantes também podem ser interpretados como 

originários deste tipo de anisotropia. Certamente dados experimentais com mais 

detalhes possíveis de ser realizados em síncrotrons de terceira geração podem 

fornecer elementos muito interessantes para uma interpretação completa deste 

fenômeno. 

• Quando comparamos os resultados obtidos para os satélites τ devido a estrutura 

magnética ou para os satélites τ não magnéticos que aparecem na fase 

ferromangética cônica com a teoria ATS, percebemos que estes ordenamentos não 

produzem satélites proibidos devido aos planos de escorregamento. Para o 

ordenamento magnético, a estrutura magnética helicoidal do Ho, não possui 

simetria de plano de escorregamento. Com relação ao ordenamento 

ferromagnético observado na direção c, que aparece na fase ferromagnética 

cônica, eles seguem os picos de Bragg da estrutura cristalina, pois, apesar de 

possuirem a simetria de plano de escorregamento, os sítios atômicos referentes a 

esta operação são equivalentes. 

 

 



τ

τ τ

τ

τ

τ

τ

τ



66 67 68

0.0

2.0x10
3

4.0x10
3

6.0x10
3

8.0x10
3

1.0x10
4

1.2x10
4

1.4x10
4

Pico proibido 1 1 1Pico proibido 3 0 3Pico proibido 3 0 1

 

76 78
0.0

5.0x10
1

1.0x10
2

1.5x10
2

2.0x10
2

2.5x10
2

3.0x10
2

3.5x10
2

4.0x10
2

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

c
o

n
ta

g
e
n

s
/s

)

2θ (graus) 2θ (graus)

36 38 40

0.0

5.0x10
1

1.0x10
2

1.5x10
2

2.0x10
2

2.5x10
2

2θ (graus)





0 20 40 60 80 100
3.533

3.534

3.535

3.536

3.537

3.538

3.539

3.540

Região de Transição Magnética:

Antiferromagnética Helicoidal
Ferromagnética Cônica

 

 

a

Temperatura (K)

a

0 20 40 60 80 100

5.54

5.55

5.56

5.57

5.58

5.59

5.60

Região de Transição Magnética:

Antiferromagnética Helicoidal

Ferromagnética Cônica

 
 c

c

Temperatura (K)



80 90 100 110 120 130
0.0

1.0x10
-6

2.0x10
-6

3.0x10
-6

4.0x10
-6

5.0x10
-6

6.0x10
-6

Possível transição!

Pico Magnético 2 0 τ
 

 

In
te

n
s
id

a
d
e

 I
n
te

g
ra

d
a
 (

u
n
id

. 
a
rb

.)

Temperatura (K)



80 90 100 110 120 130
200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

Possível transição de primeira ordem?

Pico Magnético 2 0 τ

 

 

C
o

m
p

ri
m

e
n

to
 d

e
 C

o
rr

e
la

ç
ã

o
 (

c
é

lu
la

s
 u

n
it
á

ri
a
s
)

Temperatura (K)

τ

110

115

120

125

130
1.35

1.40

1.45

1.50

1.55

1.60

1.65

7

14

21

28

ττττ ττττ

Interferência entre picos satélites

 I
n
te

n
s
id

a
d
e
 (

c
p
s
)

 L (r.l.u.)

 Temperatura (K)

τ



τ

0 20 40 60 80 100 120 140
0.18

0.20

0.22

0.24

0.26

0.28

Histerese

τ

τ

τ

τ

 

 

τ 
(r

.l
.u

.)

Temperature (K)



0 20 40 60 80 100 120 140
0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

0.035

0.040

0.045

Picos magnéticos (0 0 2±τ)

 (0 0 2-τ) diminuindo T

 (0 0 2-τ) aumentando T

 (0 0 2+τ) diminuindo T

 (0 0 2+τ) aumentando T

 

 

In
e

n
s
id

a
d
e

 I
n
te

g
ra

d
a

 (
u

n
id

. 
a

rb
.)

Temperatura (K)



β τ

τ

β

τ

τ

τ

τ

τ

τ



Apêndice 1: Séries de Farey e a escadaria diabólica 

 164 

Apendice 1: Séries de Farey e a 

escadaria diabólica. 
 

Um interessante resultado relacionado ao estudo das fases estruturais do holmio é 

o curioso comportamento do vetor de onda da hélice em função da temperatura. Devido a 

transições de estados incomensuráveis-comensurávies, observa-se diversos “patamares”, 

ou mesmo “degraus” no gráfico do vetor de onda versus temperatura, parecendo-se com 

uma escadaria irregular com regiões curvas e retas, denominada de escadaria diabólica 

incompleta. Este comportamento é relatado em diversos estudos realizados em uma gama 

de materiais com o tipo de transições de fases citados: materiais com superestruturas 

formados por ondas de densidades de cargas, spins, deformação ou mesmo ordenamentos 

de carga e orbitais cujo valor do vetor de propagação é próximo ao da rede cristalina. 
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Figura A1 . 1 Esquemático de diagramas de fases comensuráveis, incomensuráveis e do tipo escadaria 

diabólica. 

CC
C

C

C
C

C

 

 
Q

 (
v
e
to

r 
d

e
 o

n
d
a

)

Temperatura

 

I

 

 
Q

 (
v
e

to
r 

d
e
 o

n
d
a

)

Temperatura

 



Apêndice 1: Séries de Farey e a escadaria diabólica 

 165 

Os valores dos vetores de onda obtidos para o presente caso, possuem um 

comportamento que segue uma série matemática da teoria dos números denominada de 

série de Farey: 

 

Frações ou séries de Farey: 

Para um dado número fixo n>0, deixemos todas as frações reduzidas com denominadores 

positivos s<=n, que são todos os números racionais: 

(((( )))) nbba
b

a
≤≤≤≤<<<<==== 0,1,,  

serem arranjados em ordem crescente de magnitude; a sequência portanto obtida é 

conhecida como sequência de Farey pertencendo a n. 

 

Alguns estudos mostram que os teoremas referentes a esta série, podem associar o 

comprimento de correlação do fenômeno observado (por exemplo, ordenamento 

magnético ou dos orbitais asféricos 4f), a uma determinada série de Farey com um dado 

n, com a possibilidade ou não de se observar a comensurabilidade levando-se em conta a 

resolução do experimento. 

 

 

Definição: 

Se a/b e a´/b´ são dois termos sucessivos na sequência de Farey pertencente a n, então 

(a+a´)/(b+b´) é chamado de mediantes. 

Teorema: 

A mediante (a+a´)/(b+b´) encontra-se entre a/b e a´/b´ (e portanto não é um termo da 

sequência de Farey); sua distância de a/b e a´/b´ é 1/(b(b+b´)) e 1/(b´(b+b´)), 

respectivamente. 

 

Utilizando-se deste teorema, podemos observar que dentro da série de Farey existem 

regiões densas, ou seja, onde os números se encontram muito próximos uns dos outros, e 

outras regiões onde encontramos números completamente isolados. Estes números 

isolados (que podem ser encontrados calculando-se a média da separação entre eles) 
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estariam relacionados às regiões comensuráveis possíveis de serem observadas, 

dependendo da resolução experimental utilizada. 
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Figura A1.2 Séries de Farey para n=10 e n=20. 

 

 Para ilustrar esta constatação, consideremos, por exemplo, que a resolução experimental 

para as medidas realizadas com Ho nas mudanças do vetor de onda da hélice seja de 

0,001 por kelvin e que a região comensurável (1/4) foi observada  na faixa de 1.6K (esta 

faixa corresponderia, caso fosse observada alguma mudança no vetor de onda, a 0,0016, 

o que seria possível de se medir considerando-se a resolução do experimento). Isto esta 

relacionado a uma série de Farey com n=150, cujo ponto (1/4) é um número isolado com 

o valor de separação média maior do que a resolução do experimento.  Para a mesma 

transição, no caso de n=500, apesar de (1/4) ainda ser um ponto isolado, seu valor de 

separação média possui um valor menor do que a resolução utilizada, sendo, portanto, 

indetectável. Isto indica que para que esta transição não seja observada necessitamos uma 

perfeição cristalina maior do que 500 células unitárias. 
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Figura A1.3 Separação media entre números consecutivos da série de Farey. 

 

Uma explicação que relaciona os estados comensuráveis aos números da série de Farey 

pertencente a um determinado n diz que transições entre estados com vetores de onda 

próximos uns dos outros são fáceis, via qualquer mecanismo físico, de serem variados, 

enquanto que vetores de onda isolados são mais difíceis de serem alterados. 
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Apêndice2: Teoria do Campo 

Médio 
Desenvolvimento da teoria do momento magnético médio através da teoria de campo 

médio. Estes resultados auxiliam no entendimento do capítulo referente ao espalhamento 

de raios-X por multipolos elétricos. 

 

Considerando que a hélice magnética formada pode ser descrita por um momento 

magnético espiral 

(((( )))) (((( )))) (((( ))))(((( ))))yyxxMxM
rrrrrr

⋅⋅⋅⋅ττττ++++⋅⋅⋅⋅ττττ==== sinˆcosˆ (1.16) 

que se propaga com um vetor de onda τ, onde <M> é a média térmica do momento 

magnético. 

 

Para o cálculo da média termodinâmica <M> resolvemos a equação de campo médio para 

a espiral magnética: 

 

(((( )))) (((( ))))
x

TJ

x

JTJ

x

J

JJ
====
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




++++
−−−−


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




++++

++++++++

1
3

2
1

coth
2
1

1
3

2
12

coth
2

12
 (1.17) 

Na sequência apresentamos um gráfico do parâmetro de ordem como função da 

temperatura: 
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Figura 1. Parâmetro J em função da temperatura. 

 

Este resultado sera utilizado para achar o maior momento da média termodinâmica  

p
zM que será utilizada nos cálculos subsequentes. Isto pode ser calculado como: 

(((( ))))∑∑∑∑
−−−−====

−−−−
====

J

JM

TMEp
z

p
z

z

zeM
z

M
1

 (1.18) 

com a energia magnética da espiral sendo: 

(((( ))))
(((( )))) z

N
z M

JJ

xT
ME

1
3

++++
−−−−==== (1.19) 

e a função de partição: 
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Podemos definir p
zM  como: 
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Apêndice 3: Cálculo do fator de 

forma para χχχχ=90° (L=0) 
 

A partir das equações apresentadas no capítulo referente ao espalhamento de raios-X por 

multipolos elétricos, podemos obter, para L=0 as componentes quadrupolares, 

octupolares e dodecapolares. 
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