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Estruturas Cristalinas e Propriedades Físicas 

•  Sólidos, Estruturas Cristalinas, grupos 

espaciais e pontuais  

• Monocristais e Policristais 

• Relação da estrutura com as propriedades 

Físicas: ex: estrutura eletrônica e Campo 

cristalino (magnetismo) 

• Hábito de Crescimento 

• Fator de tolerância 

• Critérios experimentais de qualidade 

cristalina 

        



Estados da matéria: 

Gás 

Líquido 

Sólido cristalino  Sólido amorfo 

Quebra espontânea de simetria de translação  



Estruturas Cristalinas 



Estruturas Cristalinas 

Na natureza: 

Redes com base 

(conjunto de 

átomos, por 

exemplo). 



Estruturas Cristalinas 

Operações de simetria: rotações, reflexões, inversões, combinações destas, etc 



Estruturas Cristalinas 



Estruturas Cristalinas 

Alta simetria Baixa simetria 

Fenômenos mais complexos 



Classificação do Materias Magnéticos 

 Origem dos momentos magnéticos 

 Tipo de interação entre os momentos 
 

 Magnetismo Fraco 

 Diamagnetos 

 Paramagnetos 
 

 Magnetismo Forte 

 Materiais Ordenados: 
 

 Ferromagnetos                   

 Ferrimagnetos 

 Antiferromagnetos 

Crédito: M. Knobel (Unicamp) 

Estruturas Cristalinas - Magnetismo 



Magnetismo na matéria 

1) Correntes atômicas??? 
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A constante de proporcionalidade -e/2m é 

conhecida como razão giromagnética orbital e 

representa a capacidade de se converter momento 

angular orbital em momento magnético.  



Magnetismo na matéria 

2) Cada elétron possui um momento 

magnético intrínseco??? 
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Stern e Gerlach obtiveram experimentalmente valores  

discretos para a componente do spin eletrônico.  
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 A constante g é conhecida como fator g do spin e g = 2 para o elétron livre. 



Magnetismo na matéria 

3) Materiais com número ímpar de 

elétrons podem ser magnéticos.??? 

Fe (Z=26), Ni(Z=27) e Co(Z=28) – possuem elétrons desemparelhados  

na camada 3d  

Gd e Dy – possuem elétrons desemparelhados na camada 4f.  

Gd3+ - (4f7)   

S = 7/2 



Classificação do Materias Magnéticos 

 Origem dos momentos magnéticos 

 Tipo de interação entre os momentos 
 

 Magnetismo Fraco 

 Diamagnetos 

 Paramagnetos 
 

 Magnetismo Forte 

 Materiais Ordenados: 
 

 Ferromagnetos                   

 Ferrimagnetos 

 Antiferromagnetos 

Crédito: M. Knobel (Unicamp) 

Estruturas Cristalinas - Magnetismo 



Magnetismo na matéria 

3) Materiais com número ímpar de 

elétrons podem ser magnéticos.??? 

Fe (Z=26), Ni(Z=27) e Co(Z=28) – possuem elétrons desemparelhados  

na camada 3d  

Gd e Dy – possuem elétrons desemparelhados na camada 4f.  

S = 7/2 

Gd3+ - (4f7)   
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• Íons de Terras Raras 

Z R R3+ Raio Iônico 

La 57 [Xe]5d16s2 [Xe]5s25p6 1.061 

Ce 58 [Xe]4f26s2 [Xe]4f 15s25p6 1.034 

Pr 59 [Xe]4f36s2 [Xe]4f 25s25p6 1.013 

Nd 60 [Xe]4f 46s2 [Xe]4f 35s25p6 0.995 

Pm 61 [Xe] 4f56s2 [Xe]4f 45s25p6 0.979 

Sm 62 [Xe]4f66s2 [Xe]4f 55s25p6 0.964 

Eu 63 [Xe]4f76s2 [Xe]4f 65s25p6 0.950 

Gd 64 [Xe]4f75d16s2 [Xe]4f 75s25p6 0.938 

Tb 65 [Xe]4f96s2 [Xe]4f 85s25p6 0.923 

Dy 66 [Xe]4f106s2 [Xe]4f 95s25p6 0.908 

Ho 67 [Xe]4f116s2 [Xe]4f 105s25p6 0.894 

Er 68 [Xe]4f126s2 [Xe]4f 115s25p6 0.881 

Tm 69 [Xe]4f136s2 [Xe]4f 125s25p6 0.869 

Yb 70 [Xe]4f146s2 [Xe]4f 135s25p6 0.858 

Lu 71 [Xe]4f145d16s2 [Xe]4f 145s25p6 0.848 

 Propriedades químicas 

semelhantes; 

 Fascinantes propriedades 

magnéticas; 

 Camada 4f parcialmente 

preenchida; 

 Em sólidos geralmente 

apresentam valência 3+; 

 Interação de campo cristalino 

fraca; 

 Interação spin-órbita para o 

elétrons 4f é maior que as 

outras interações;  
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• Íons de Terras Raras 

Densidade de carga radial para os elétrons 4f, 5s, 5p e 6s do 

Gd3+  

[A. J. Freeman e R. E. Watson, Phys. Rev. 127, 2058 

(1969).] 

 Elétrons 4 f encontram-

se bem localizados no 

interior do íon e são 

blindados pelas camadas 

externas. 



• Íons de Terras Raras 

 Para os íons de terra rara livres, as três interações dominantes 

são, em ordem de magnitude: 

i) Repulsão Coulombiana entre elétrons 

ii) Interação spin-órbita 

iii) Interações hiperfinas nuclear e de quadrupolo 
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• Íons de Terras Raras 
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 Hamiltoniana para um íon de terra rara livre. 

O primeiro termo deve-se a energia cinética dos elétrons; 

O segundo termo é a interação Coulombiana dos elétrons com 

os elétrons e com o núcleo; 

O terceiro termo é a interação spin-órbita. 
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• Íons de Terras Raras 

SLHSO 

 Interação spin-órbita 

Representa o acoplamento magnético entre o spin do elétron e 

o campo magnético originado do movimento orbital relativo 

entre o núcleo e o elétron.  

Considerando que a interação spin-órbita é suficientemente 

grande, o momento angular total é dado pelo acoplamento entre 

L e S, descrito pelo número quântico J. 

SLJ 
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• Íons de Terras Raras 
Nível fundamental dado pela regra de Hund: 

i) O valor do spin total S é o maior valor permitido pelo princípio de exclusão. 

 

ii) O valor do momento angular orbital total L é o maior valor compatível com o valor de S obtido no item 

anterior. 

 

iii) O valor do momento angular total J é igual a |L - S| se menos de metade da camada estiver ocupada 

e igual a L + S se mais de metade da camada estiver ocupada. Quando exatamente metade da camada está 

ocupada, a aplicação das duas primeiras regras leva a L = 0 e, portanto, J = S.     

Ashcroft – Mermin, Solid State Physics 
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• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

 Propriedades físicas dos intermetálicos de terras raras são 

significativamente influenciadas pela interação de campo 

cristalino; 

qj 
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 Potencial eletrostático em um ponto (r, θ, ϕ) próximo a 

origem devido aos íons da vizinhança: 

 Se o íon magnético tem carga qi em (ri, θi, ϕi), então a 

energia eletrostática devido ao potencial perturbador, V, é: 

 



j

jq
φ)θ,V(r,

rR j

  



i i j

ji

iiCC

qq
VqWH

ij rR



22 

• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

 Podemos expandir 
1

𝑹𝒋−𝒓
 em termos dos harmônicos esféricos, a 

fim de obter o potencial eletrostático com simetria esférica: 

𝜔 é o ângulo entre R e 

r. 

Sendo

, 
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• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

 Para evitar o uso de quantidades imaginárias, definimos 

harmônicos tesseral como: 
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Então, a partir do teorema da adição dos harmônicos esféricos, 

temos: 
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• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 
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Sendo, 

Assim, o potencial pode ser escrito como: 
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• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

Cálculo do potencial cristalino cúbico perto de um íon magnético como 

origem para três configurações de cargas dando um campo cristalino cúbico: 

1) Quando as cargas estão dispostas nos cantos de um octaedro; 

2) Quando as cargas estão dispostas nos cantos de um cubo; 

3) Quando as cargas estão dispostas nos cantos de um tetraedro. 

M. T. Hutchings, Solid State Physics 

16, 227-273 (1964) 

Configuração de cargas 

dispostas nos vértices de um 

octaedro 
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• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

Caso 1)  

Os íons vizinhos estão nas posições (r, θ, ϕ) de (a, 0, 0); (a, , 0); (a, /2, 0); 

(a, /2, ); (a, /2, /2) e (a, /2, 3/2). 

A simetria cúbica do campo cristalino limita o número de termos na 

expansão do potencial, conforme as regras descritas abaixo: 

a) Todos termos com n > 2l, onde l é o momento orbital do elétron 

magnético, desaparecem. 

b) Operadores da forma Znm têm elementos de matriz zero entre dois 

estados l’ e l’’, a menos que l’ + l’’ + n = par. 

c) Operadores da forma Znm têm elementos de matriz zero entre dois 

estados l’
m’ e l’’

m’’, a menos que m = |m’ - m’’|. 
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Portanto, os únicos termos necessários para a expansão do 

potencial são: 
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• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 
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• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

Temos que: 

Os termos não nulos encontrados são: 
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• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

Descartando o termo Z00 por ser uma constante, 

temos: 

Reescrevendo V(r, , ): 
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Onde, 
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Caso ii): 
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Caso iii): 
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Resumindo, temos que a energia potencial para uma carga q’ em (r, 

, ) em um potencial devido a cargas q, a distâncias R da origem 

(R > r), é dada por: 

Tipo de 

coordenaçã
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Onde, qi = -|e| e a soma é sobre os elétrons magnéticos. 
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• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

Hamiltoniano de campo cristalino cúbico 



33 

• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

Para reescrever o Hamiltoniano em termos dos operadores equivalentes 

escrevemos r4Zc
4m e r6Zc

6m em coordenadas cartesianas usando os 

valores de  Zc
nm mostrados acima.   
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• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

Aplica-se o teorema de Wigner-Eckart, que permite escrever os 

operadores cartesianos em operadores de momento angular. 

Substituindo  x, y e z por Jx, Jy e Jz  considerando as relações de 

comutação de Jx, Jy e Jz, obtemos o operador equivalente que mantém 

as mesmas propriedades sob transformações de rotações que o 

potencial. 

Alguns exemplos são: 
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Sendo os valores de On
m tabelados: 

• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 
Temos então: 
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 é uma constante para termos 

de quarta ordem e  para termos 

de sexta ordem que dependem 

de J, e são tabelados. 
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• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

Logo, 
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











 

Definindo, 

6

6

2

1

6

4

4

2

1

4 rγD
π

13

32

1
BerβD

π

1

16

3
B 




















Os coeficientes B4 e B6 são fatores que determinam a escala 

do splitting do campo cristalino. 

São funções lineares de r4 e r6, o raio médio na quarta e 

sexta potência dos elétrons magnéticos. 
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Temos então 

que, 

   4

6

0

66

4

4

0

44c O21OBO5OBH 

Onde, 
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B4
 B6

 

Octaedro +
7

16

𝑍𝑒2

𝑅5 𝛽 𝑟4  +
3

64

𝑍𝑒2

𝑅7 𝛾 𝑟6  

Cubo −
7

18

𝑍𝑒2

𝑅5 𝛽 𝑟4  +
1

9

𝑍𝑒2

𝑅7 𝛾 𝑟6  

Tetraedro −
7

36

𝑍𝑒2

𝑅5 𝛽 𝑟4  +
1

18

𝑍𝑒2

𝑅7 𝛾 𝑟6  
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 
 

 
 

   4

6

0

66

4

4

0

44

6
6

4
4c

O21OOeO5OO

Onde,

6F

O
6FB

4F

O
4FBH





2

5
J

2

5

J;
2

5
JOJ;

2

5
J

z

z

0

4z





Ce (J = 5/2) 

Diagonalizando a matriz O4, obtemos: 

 

 

    00,0,1,0,0,,00,1,0,0,0,,01,0,0,0,,5

,10,0,0,,
5

1
0,,01,0,0,0,,

5

1
,10,0,0,,50,:AVE

22,2,2,4,4,:AVA




















0O6  















































1000505/2J

0300053/2J

0020001/2J

0002001/2J

5000303/2J

0500015/2J

5/2J3/2J1/2zJ1/2zJ3/2zJ5/2zJ

60O

z

z

z

z

z

z

zz

4
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

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
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





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



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

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





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



















































2

5
5

2

3

6

1

2

3
~

2

1

2

1
~

2

1

2

1
~

2

5
5

2

3

6

1

2

3
~

Γ

2

3
5

2

5

6

1
β

2

3
5

2

5

6

1
α

Γ

2

5
J

8

7

Os autovetores podem 

ser descritos como s 

que são representações 

irredutiveis do grupo de 

simetria cúbica. 

A. ABRAGAM, B. BLEANEY, ELECTRON 

PARAMAGNETIC RESONANCE OF TRANSITION IONS, 

1970 
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 
 

 
 

   4

6

0

66

4

4

0

44

6
6

4
4c

O21OOeO5OO

Onde,

6F

O
6FB

4F

O
4FBH





Reescrevendo o hamiltoniano em função de F(4) e F(6), que 

representam os elementos comuns a todas as matrizes: 

Definindo, 

 

   
1x1Onde,

x1W6FB

Wx4FB

6

4






W é um fator de escala 
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O hamiltoniano pode ser escrito como: 

 
 

  


























6F

O
x1

4F

O
xWH 64

c

K. R. Lea, M. J. M. Leask and W. P. Wolf, J. Phys. Chem. Solids 23, 1381 (1962) 
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 

β

E

T

β

T

E
C

eg

egεN

ElnZ
β

E

egβZ

m

0r

βε

r

m

0r

βε

rr

r

βε

r

r

r

r









































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







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
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Para um sistema de dois níveis 
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Anomalia de Schottky em Cp 
 Anomalia de Schottky em Cp 

𝛿 =  
𝜀1

𝑘
 

Energia de separação 



43 

    JHμgO21OBO5OBH BJ

4

6

0

66

4

4

0

44c 

P. G. Pagliuso et al. PRB 60 

4176. 
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 Suceptibilidade magnética 
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Como os momentos magnéticos dos íons de terra rara estão 

localizados na camada 4f, uma interação direta, pela 

superposição de funções do onda, é pequena. 

Portanto, em geral uma interação indireta, mediada por outros 

orbitais eletrônicos ou por elétrons de condução (em matriz 

metálica), é responsável pelo acoplamento magnético. 

 
3

2cos
J

r

tkF
RKKY 
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Íons que possuem J semi-inteiro pela regra de Kramer têm 

necessariamente no mínimo um estado dubleto, provocado pelo 

splitting de campo cristalino.  

 

Porém, íons que possuem J inteiro podem ter um singleto, que é 

um estado não magnético (S = 0), no estado fundamental.  

 

As interações magnéticas são dependentes de momentos 

magnéticos e por isso estados com S = 0 não apresentam 

qualquer acoplamento. 
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1 

JRKKY 

≠1 

Sem 

ordenamento 

Com 

ordenamento 

Com 

ordenamento 

• Interações Magnéticas RKKY 

JRKKY 

≠1 

1 

JRKKY 

≠1 

1 
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Interações Magnéticas RKKY: 

B
20

O
20

B
40

O
40

B
44

O
44

K 

P. G. Pagliuso, D. Garcia, E. Miranda,  et al.  J. App. Phys. 99 (2006) 

 O modelo: Interações Magnéticas e Efeitos de Campo 

Cristalino 

ji J.J


K

Interação de Campo Cristalino: 
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Resultados para 
(B44=5B40=0.25meV) 

• Efeitos do Campo Cristalino (CEF) 

B
20

O
20

B
40

O
40

B
44

O
44

Efeitos de Campo Cristalino: 

P. G. Pagliuso, D. Garcia, E. Miranda,  et al.  J. App. Phys. 99 (2006) 

𝜃 
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P. G. Pagliuso, D. Garcia, E. Miranda,  et al.  J. App. Phys. 99 (2006) 

Efeitos de interação sobre a temperatura de ordem TN: 

Cada ponto é obtido para parâmetros  

específicos de B20, B40 e B44 

Caráter de simetria 

axial do dubleto 

fundamental 


