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ESTUDO DAS FASES FERRI- E PARAMAGNETICA DA MAGNETITA
MEDIDAS COM DIFRACAO MULTIPLA DE NEUTRONS

Vera Lucia Mazzocchi

RESUMO

Os parimetros estruturais, das fases ferri- ¢ para-
magnética da magnetita, foram refinados 3 partir de dados de di-
frac3o multipla de néutrons. Os disgramas experimentais de
difrac3do muitipia foram obtidos com a reflexdo primdria 111, de um
monocristal natural desse composto na temperatura ambiente, para a
fase fernmagnética, e 703°C, para a fase paramagnética. Os
diagramas tedricos correspondentes foram calculados através do
programa MULTI, que usa o método iterativo para o ciiculo de in-
tensidades em difracdo miltipla de néutrons. Neste método, as in-
tensidades sdo calcuiadas como expansSes em série de Taylor, soma-
das até uma ordem suficiente pars uma boa aproximac3o. Um processo
passo a passo foi usado nos refinamentos, de acordo com o método
de mudanca de pardmetros. Pardmetros térmicos isotropicos e aniso-
trépicos foram ambos usados no cliculo do fator de temperatura. Os
melhores resuitados, para ambas as fases, foram encontrados quando
par3metros anisotrépicos foram usados . Neste caso, os valores fi-
nais encontrados para o fator de discordancia s3o R = 3,00%, pa-

ra a fase ferrimagnética, e R s 3.32%, para a fase paramagnética.



STUDY OF THE FERRI- AND PARAMAGNETIC PHASES OF MAGNETITE
MEASURED BY NEUTRON MULTIPLE DIFFRACTION

Vera Lucia Mazzocchi

ABSTRACT

Structural parameters of the ferri- and paramagnetic
phases of magnetite have been refined from neutron multiple dif-
fraction data. Experimental multiple diffraction patterns, used in
the refinement, were obtained by measuring the 111 primary reflec-
tion of a natural single crystal of this compound, at room temper-
ature for the ferrimagnetic phase and 703°C for the paramagnetic
phase. Corresponding theoretical patterns for both phases have
been caiculated by the program MULTI which uses the iterative
method for the intensity calculations in neutron multiple dif-
fraction. In this method intensities are caiculated as Taylor
series expansions summed up to a order sufficient for a good ap-
proximation. A step by step process has been used in the refine-
ments according to the parameter-shift method. Both isotropic and
anisotropic thermal parameters were used in the calculation of the
temperature factor. Best resuilts for both phases were found when
anisotropic parameters were used. In this case, final values found
for the discrepancy factor are R = 3.008 for the ferrimagnetic

phase and R = 3.32% for the paramagnetic phase.



CAPITULO I

INTRODUCAO

Em 1984, Mazzocchi, em um estudo das fases a e B do
quartzo(zz’, utilizou a difracdo multipla de néutrons como técnica
de anadlise estrutural: os resultados conseguidos para as duas pos-
siveis estruturas do quartzo-f apresentaram resuitados bastante
satisfatorios, dentro do que se pode esperar de uma andlise que
ndo envolveu nenhum tipo de refinamento(za’. O principal objetivo
do presente trabalho € estender essa técnica ao estudo de estrutu-
ras magnéticas, aproveitando-se da bem conhecida interacdo
magneética dos néutrons com os momentos magneéticos dos atomos espa-
lhadores(z’. Para essa aplicacdo, foi escolhida a magnetita que
sofre uma transic3o de fase magnética em uma temperatura acima da

temperatura ambiente.

A magnetita, Fe30 . ©M temperaturas acima de -150°C,
tem estrutura cristalina do tipo spinel invertida, pertencente ao
grupo espagial Fd3m, com os ions de Fea' ocupando as posi¢les es-
peciais (8a), os de Fe?* e Fe®* remanescentes as posicdes (16d), e
os lons de Oz' as posi¢des (32e). Quanto 3 sua estrutura
magnética, em temperaturas menores do que aproximadamente 580°c,

ela ¢ ferrimagnética do tipo Néel A-B(zs’

, onde A s3o sitios te-
traédricos correspondentes as posicdes (8a) e B s3o sitios
octaédricos correspondentes 3s posicOes (16d). Acima dessa tempe-

ratura a magnetita € magneticamente desordenada, tornando-se assim



paramagnética. Uma melhor descricio das fases cristalina e
magnética da magnetita ¢ feita no item IV.1.

Utilizando um monocristal natural de magnetita,
foram obtidos diagramas experimentais de difraclo miltipla da re-
flex3o primdria 111, em temperatura ambiente (fase ferrimagnética)
e em 703°% (fase paramagnética). Esses diagramas foram comparados
com diagramas tedricos, calculados com o auxilio do programa de
computador MULTI, que simula diagrames de difraCio miltipla em
casos de muitos feixcs(zz'n). Neste programa, o cédiculo de inten-
sidades utiliza a aproximaCic em série de Taylor, proposta por

(20)

Moon e Shull , estendida a sua validade para os casos de alta

extinC3o secundiaria e aita absorcdo, pelo método iterativo de

(10,27)

calculo . O programa permite o cilculo de intensidades, pon-

to a ponto, em funcdo do angulo azimutal 4. O cliculo € feito con-
siderando~-se n3o s6 as reflexOes secundirias, que tém seus maximos
ocorrendo em uma determinada posiCdo azimutal, mas também aquelas

que tém maximos ocorrendo proximos a esse pomo(z”

. Essa forma de
tratamento leva a que, praticamente, todos oS casos sejam conside-
rados casos de muitos feixes, mesmo agueles em que o diagrama nlo
apresenta aita densidade de reflexdes secundirias. Este aspecto do
c3lculo, devido 3 sua importancia, € descrito em detalhes no item
11.3.3. O programa MULTI, inicialmente desenvolvido para a simu-
lacio de diagramas de difracio mitipla de estruturas cristalinas,
foi modificado para este trabalho de forma a poder simular diagra-
mas de estruturas magnéticas. Para isso foi introduzido no progra-

ma, o ciliculo do fator de estrutura magnético. Todas as modifica-

cles feitas no programa, necessirias 3 execuCldo deste trabalho,



s3o descritas no item VI.1. Deve ser salientado que O Pprograms
MULTI foi recentemente adaptado para simular diagramas de difracdo
multipla de raios-x(aa). Em sua nova versdo, MULTX, foi aplicado

no estudo de camadas epitaxiais semicondutoras, com dados experi-

mentais obtidos com difrac3o multipla de raios-x 33:3*.

Com os diagramas tedricos e os experimentais. foi
realizado um refinamento dos parimetros estruturais da magnetita,
tanto para a fase ferrimagnética quanto para a fase paramagnética.

0 meétodo de refinamento utilizado, para ambas as fases. foi o

)

meétodo de mudanca de parametros, proposto por Bhuiya e Stanley“
o qual & descrito no item VI.2. De acordo com o método, cada
parametro € refinado isoladamente, e as intensidades tedricas e
experimentais comparadas ponto a ponto. O grau de discordancia
entre os diagramas, para um determinado conjunto de valores dos
parametros, foi verificado por meio de um programa de computador
que calcula o fator de discordincia R em fun¢3o do fator de esca-
la. Foram feitos trés tipos de refinamento para cada fase: o pri-
meiro deles, considerando os parametros térmicos isotropicos
iguais para todas as posi¢des atdmicas na cela unitiria; o segun-
do, considerando par3metros térmicos isotropicos diferentes para
cada uma das posicOes especiais (8a), (16d) e (32e), ocupades pe-
los fons constituintes da magnetita; o terceiro, considerando
parametros térmicos anisotropicos. A introducio de pardmetros
térmicos anisotropicos no refinamento de uma estrutura n3o €, em
geral, um procedimento trivial. Isto tornou-se particularmente
verdadeiro no caso deste trabalho onde a introducdo foi feita ma-

nualmente, isto €, os parametros, com suas restri¢des devidas 2



simetria cristalina, foram determinados para cada uma das posi¢Oes
dos equipontos correspondentes as posicOes especiais da magnetita.
Somente depois de encontradas as leis de forma¢3o dos parametros,
de acordo com as leis de gerac3o das posiCles (8a), (16d) e (32e)
no programa MULTI, tornou-se possivel a introdu¢io desses
parimetros no programa. Essas dificuldades se devem ao fato de que
ainda n3o foi desenvolvido um programa geral de refinamento utili-
zando difracdo multipla como método de andlise estrutural que, €
claro. incluisse pardmetros térmicos anisotroépicos. Uma descric3o
da introdu¢3o feita ¢ apresentada no item IV.2.1. Adicionalmente
ao refinamento dos parametros térmicos anisotropicos, foram também

refinados o par3metro a8 da cela clbica e o pardmetro x de posiC3o

do lon de oxigénio.

A principal contribuitdo deste trabalho consiste na
aplicac3do da difrac3o multipla de néutrons no estudo de estruturas
magnéticas. A utilizac3o de um método de refinamento de paridmetros
demonstrou que os diagramas de difracd3o miuitipla sdo sensiveis 3
variacdo dos parametros estrutursis. Independentemente dos resul-
tados finais do refinamento, foi possivel acompanhar a sua
evolucdo e verificar que, como ¢ de se esperar, a introducdo de
parametros térmicos anisotrépicos, no lugar de isotropicos, levou
a uma melhoria na concordancia entre os diagramas tedricos e expe-
rimentais. Durante o refinamento com parimetros térmicos anisotro-
picos, foi também refinado o parimetro n, largura de mosaico, ex-
plicito a8 estrutura. Foi constatado que este € um pard3metro impor-
tante para melhorar a concordancia entre os diagramas. Finalmente,

pode-se creditar como contribui¢do deste trabalho a determinaco



dos valores dos parimetros estruturais da fase paramagnética. Até
onde se pdde constatar, ndo hé registro desses parimetros na lite-

ratura.



CAPITULO 11

A DIFRACAO MULTIPLA DE NEUTRONS

II.1. INTRODUGAO

Até alguns anos atras, a difracdo multipla, seja de
raios-X ou néutrons, era mais um agente perturbador de experimen-
tos de difrac3o simples em monocristais do que uma técnica experi-
mental. E bem conhecido da literatura, o fato de que as intensida-
des dos picos de difracdo simples podem ser bastante aiteradas
pela ocorréncia de difrac3o miltipla. Essa ocorréncia depende ndo
s6 de aspectos estruturais do proprio cristal, tais como
distancias interplanares e grupo espacial ao qual o cristai per-
tence, mas também das condi¢les geométricas do cristal com relacdo
ao feixe incidente. Alguns autores examinaram as condi¢des em que
ocorre difrac3o multipla, em diversas técnicas de difrac3o sim-
ples, apresentando algumas solucles para se evitar o

i (7,13,49)
fendmeno .

O progresso no entendimento da difracdo muitipla tem
gerado varias tentativas no sentido de se aplicar o fendmeno como
técnica de anilise em cristalografia. Em func3o disto, particular
atencdo tem sido dada ao cilculo das intensidades multiplamente
difratadas. Em 1984, foi escrito o primeiro livro sobre difracdo
multipla, por S.-L. Chang“m, onde ¢ apresentado um histérico da
evolucdo do fendmeno, bem como de suas aplicacles. 0 livro de

Chang ¢ uma fonte para todas as publicacdes sobre difracdo

6



multipla anteriores a 1984. Por este motivo, faremos somente um
breve resumo desta literatura, e em seguida, procuraremos dar
maiores detalhes dos trabalhos publicados posteriormente gque este-
jam wmais diretamente reiacionados com este trabalho. Resta ainda
salientar que, como sera visto mais adiante, toda & teoria de
cdlculo de intensidades multiplamente difratadas, utilizada neste
trabalho, foi desenvolvida 3 partir da teoria cinematica de
difracdo simples, em um cristal mosaico. A literatura aqui citada

limita-se, portanto, a trabalhos relacionados com esta teoria.

I1.2. 0 FENOMENO DE DIFRACAO MULTIPLA

Quando um cristal esta em posiC3o de difratar um
feixe de radiac3o incidente, segundo determinada familia de planos
cristalinos, € bem provavel que haja outras familias de planos nas
mesmas condicOes, de forma que outros feixes difratados ocorrerdo
simuitaneamente com o primeiro. Neste caso ocorre a chamada
difracdo multipla. que foi observada pela primeira vez em 1920 por

(45)
Wagner .

A difracdo multipla ocorre de forma acidental, caso
onde € considerada um agente perturbador de experimentos de
difrac3o simples em monocristais. Ou de forma sistematica, atraveés
do giro do cristal ao redor do vetor de espalhamento de uma refle-
xdo de Bragg(ao), caso em que pode ser estudada e/ou aproveitada
como tecnica em cristalografia. Utilizando o conceito de espaco
reciproco, a0 qual se aplica a formula¢do de Ewald para o fendmeno
de difracdo, e considerando uma esfera de raio igual ao inverso do

comprimento de onda da radiac3o incidente com centro sobre o vetor

~t



do feixe incidente que passa pela origem, a difrac3o miultipla
ocorre quando dois ou mais pontos da rede reciproca, além da ori-
gem, encontram-se simultaneamente sobre a superficie da esfera.
Nesta situac3o surgirdo feixes difratados cujos sentidos s3o os
mesmos dos vetores com origens no centro da esfera e extremidades
nesses pontos. A esfera definida acima @ chamada de esfera de re-
flexdo ou de Ewald. Uma visualiza¢3o do fenOmeno pode ser feita em
se utilizando da Figura II.1. Nesta figura, onde esta representado
um caso de difracdo simples, o feixe incidente é difratado pelo
ponto 1 da rede. Ao se girar o cristal em torno do vetor de espa-
lhamento, que tem origem no ponto 0 e extremidade no ponto 1, um
ponto 2 da rede reciproca poderd interceptar a superficie da esfe-
ra de reflex3o, ocasido em que podera surgir um segundo feixe di-
fratado por este ponto. Esta situac¢do & mostrada na Figura I11.2.,
que corresponde ao caso mais simples de difrac2o miultipla, ou se-
ja, um caso de trés feixes. Outros pontos da rede reciproca, os
quais representam familias de planos da rede direta, poderiam in-
terceptar a ssfera simultaneamente com o ponto 2, situa¢3o em que
se teria o caso de n feixes, onde n representa o niUmero de pontos
sobre a superficie da esfera, incluindo a origem. A reflex3o pro-
duzida pelo ponto 1 & chamada de reflexdo primaria e o feixe
correspondente de feixe primario. Os outros feixes simultaneamente
difratados com o feixe primario s3o chamados de feixes secunda-

rios, e as reflex6es correspondentes de reflexdes secundarias.

Em difracdo simples, onde s¢ existem o feixe incidente e
um difratado, ha transferéncia de poténcia do feixe incidente para

o feixe difratado. Da mesma forma, o feixe difratado, por se en-



Feixe Iacideate

Refiexlo Primorio

9|

~~ Esfera de Reflerdo

FIGURA II.1 - RepresentaCdo. no espaCo reciproco, de um caso de

difrac3o simples.

Reflexdo Secunddrio

Feixe Incidente

<]

Reflexbo Primerio

/

Esferc de¢ Reflexdo

FIGURA 1I.2 - Representacdo, no espaco reciproco, de um caso de
difrac3o multipla.



contrar em condiC3o de difratar na direc3o do feixe incidente,
devolve parte de sua poténcia para o mesmo. Por este motivo, os
dois feixes formam um sistema acoplado de transferéncia de
poténcia. Em difrac3o multipla, o mesmo ocorre entre os diversos
pares de feixes existentes. Em um caso geral de n feixes envolvi-
dos, haverda n(n-1) trocas de poténcia, a menos dos processos cor-

respondentes a reflexdes proibidas onde, obviamente, n3o havera

transferéncia de poténcia.

Em experimentos de difracdo multipla, geralmente o
que se mede € a intensidade da reflex3o primaria, a qual sofre
alteracdes quando uma ou mais reflex0es secundarias est3o presen-
tes no processo. Essas alterac6es na intensidade do feixe priméario
dependem do tipo de reflex3o primaria utilizada, de acordo com o
seguinte:

- quando a reflex3o primaria for permitida pelo grupo espacial, ao
qual o cristal pertence, o feixe incidente transferira menos
poténcia ao primario do que no caso de difrac3o simples, uma vez
que ele também transferird poténcia aos feixes secundarios, em
competi¢3o com o primario; além disso. o préprio feixe primario
transfere poténcia ndo s6 ao feixe incidente (como em difracdo
simples), mas também aos feixes secundarios. Por estes motivos,
as variacdes na intensidade do feixe primario ser3do, comumente,
negativas. O diagrama obtido para o feixe primario € chamado,
neste caso, de "Aufhellung”.

- quando a reflexd3o primaria for uma reflex3o proibida pelo grupo
espacial, nio havera troca de poténcia entre o feixe primario e

o incidente, ocorrendo somente entre o primario e os

10



secundarios, o0 que resuita no surgimento de picos positivos
sobre a radia¢3o de fundo. Assim, neste caso, as variacGes na
intensidade do feixe primdrio serdo positivas, sendo o diagrama
obtido para esse feixe chamado de "Umweganregung”, ou

simplesmente "Umweg".

Existe um tipo de diagrama que resuita de uma
reflexdo primaria permitida, porém de pouca intensidade. Neste
diagrama, as varia¢Oes de intensidade podem ser tanto positivas

quanto negativas. B, por assim dizer, um diagrama misto

"Aufhellung-Umweganregung”.

Deve-se acrescentar que, no caso em que a reflexdo
primaria ¢ proibida pela rede de Bravais, n32o ha ocorréncia de

difrac3o multipila.

11.3. O CALCULO DAS INTENSIDADES MULTIPLAMENTE DIFRATADAS

Uma vez conseguida uma forma sistematica para a
obtenc3o dos diagramas de difrac3o maltipla, tornou-se necessario
fazer a identificac3o dos indices das reflexdes secundarias gue
produzem o fendmeno para, em seguida, partir para o calculo das

intensidades mulitiplamente difratadas.

O problema da indexac3o dos picos de difracdo
maitipla foi resolvido analiticamente em 1962 por Cole, Chambers e
Dunn‘“ ’. Posteriormente, em 1982, Han e Chang( 1 apresentaram um
novo método de indexac3n que, segundo os autores, facilitava o
processo experimental para a determinac3o direta das fases das

reflexdes de raios-X, importante na determinaclo de estruturas
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mais complicadas“) .

O primeiro tratamento tedrico, para explicar as tro-
cas de poténcias entre os diversos feixes envolvidos no fendmeno
de difracio multipla de néutrons em cristais mosaicos, foi apre-
sentado por Moon e Shull(z" em 1964. Esses autores desenvolveram
um sistema de equacdes diferenciais de 2a. ordem, cujas sojucdes,
que correspondem as intensidades dos feixes envolvidos, foram cal-
culadas por expansdo em série de Tayior, retendo termos até a 2a.
ordem. para o caso de 3 feixes. Este tratamento foi baseado na
teoria proposta por Zachariasen“e) em 19545, para o caso de
difrac3o simples de raios-X, e na extensdo dessa teoria apresenta-
da por Bacon e Lowde(a)em 1948, para o caso de difraC3do simples de
néutrons. Em 1969, Caticha-Ellis‘®’ apresentou as solucdes aproxi-
madas, retendo termos até 2a. ordem, no caso de n feixes, e reten-
do termos até 3a. ordem, no caso de 3 feixes. Apresentou também a
soluc3o exata nos casos de 2 feixes (difrac3o simples), e de 3
feixes. Em 1972, Imakuma“s) caiculou, por meio de computador, a
soluC3do exata dada por Caticha-Ellis, para o caso de 4 feixes.

As solu¢bes aproximadas propostas por Moon e

Shuu‘z“, ou a extensdo dessas solucdes, proposta por Caticha-

Ellis(e’, para o0 caso de muitos feixes, devido ao fato de reterem

termos até 2a. ou 3Ja. ordem, podem ser aplicadas somente em cris-

tais com baixa extincido secundéaria e baixa absorcdo efetiva, o que
implica em que se deva ter‘“’;

Qij'li << 1

e (2.1)

B.li << 1
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onde aij s30 os coeficientes de refletividade iinear para a
transferéncia de poténcia de um feixe . para um feixe j, L )
comprimento médio do feixe dentro do cristal e u € o coeficiente
de absortdo linear efetivo do cristal. Em difratometria de
néutrons, para que as relacdes (2.1) sejam vilidas, € necessario o
uso de cristais com pequenas dimensdes, o que, por sua vez, produz
feixes difratados com pouca intensidade, fato que pode inviabili-
zar a realizac3o de um experimento. Desta forma, a necessidade do
uso de cristais com dimensOes maiores faz com que as soluCdes, na
forma de expansbes em série de Taylor, sO sejam validas se conti-
verem termos de ordens mais altas. Esta Ultima necessidade, acres-
cida ao fato de que os termos v3o se tornando cada vez mais com-
plexos e extensos com o aumento da ordem da expans3do, levaram
Parente e Caticha-Ellis'?’’, a4 determinac3o do termo geral da
série. Com o termo geral tornou-se possivel, com o uso de um com-
putador, o calculo iterativo até uma ordem m qualquer. Estes auto-
res aplicaram o termo geral no estudo de um monocristal de
aluminio(zm. em casos de até 4 feixes. Em 1983, Cardoso(m apli-
cou o calculo de intensidades por expansd3o em série de Taylor, no
estudo da concentracdo e localizac3o de impurezas, em cristais de
silicio dopado com ouro e de silicio dopado com antimdnio. Nesse
estudo, o autor utilizou aproximacdes de 2a. e 3a. ordem, esco-
lhendo casos de 3 feixes. Uma confirmac3o dos resuitados obtidos

com essas aproxima¢Oes, foi feita pelo autor utilizando o termo

geral da seérie,

Em 1984, Mazzocchi(zm, no trabalho referente ao

estudo das fases a e B do quartzo com difracdo multipla de
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néutrons, apresentou um programa de computador, ao qual posterior-
mente foi dado o nome de MULTI, desenvolvido por Parente,
Mazzocchi e Pimentel(zs’, que simula diagramas de difrac3o
mujtipla de néutrons tanto em casos de baixa como de alta densida-
de de reflexSes, bem como de alta extinc3o secundiria e/ou alta
absor¢3o. Para isso, foram deduzidas solucdes aproximadas de in-
tensidade para casos de muitos feixes, empregando a férmula de
recorréncia‘®’’. No programa, O cllculo de intensidades & feito
levando-se em consideracdo as interacdes entre todos os feixes
envolvidos no fenémeno. O céiculo iterativo, bem como as solu¢des

aproximadas para um caso de muitos feixes, utilizadas em MULTI,

encontram-se nos itens I1.3.1 e I1.3.2, respectivamente.

Em 1985, Soejima, Okazaki e Matsumoto' >®’ baseando-
se na teoria cinematica desenvolvida para difracdo muiltipla, de
raios-X e néutrons, apresentaram um programa de computador para a
simulac3o de diagramas obtidos com varreduras ¢ e A, aplicando-o a
dados disponiveis na literatura. Segundo os autores, os diagramas
caiculados estdo em boa concordancia com os experimentais, o que
mostra a validade dessa teoria quando aplicada ao cilculo das in-
tensidades multiplamente difratadas, em cristais mosaicos. Em

1986, Roazsnu.mith(31 )

também aplicou a teoria cinemdtica para o
cllculo de diagramas do tipo "Umweganregung”, calculados para a
reflexdo proibida 00.3 do zinco, com comprimento de onda da
radiacdo Cl.ll(al e C“Kaz' Esses diagramas, calculados pelo programa
UMWEG, foram comparados com um diagrama experimental obtido com a

radiacdo Cuk,. Segundo a autora, uma excelente concordincia entre

o diagrama teérico e o experimental foi encontrada, quando fatores
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de Lorentz foram levados em considera¢3do. Deve-se mencionar que,
em ambos os trabalhos mencionados neste paragrafo, a intensidade
devida 2 interac3dao de n feixes foi aproximada atravées da soma dos
efeitos de interacfes de 3 feixes, formados pelo feixe incidente,
primario e cada um dos feixes secundarios. Entretanto, esta apro-
ximac3o despreza as interacdes entre feixes secundarios, embora
essas interaCOes envolvam, em geral, refletividades da mesma ordem
de grandeza que aquelas envolvidas em uma intera¢do ds J feixes.
Assim, € razoavel concluir que, com o intuito de se obter uma me-
lhor aproximac¢3o, as interacGes entre os diversos feixes
secundarios ndao podem ser desprezadas nos calculos das intensida-
des multiplamente difratadas. Em 1989, Salles da Costa(aa) estudou
a influéncia de alguns fatores como polarizac3o, largura de mosai-
co e comprimento médio dos feixes, nas intensidades de raios-X
multiplamente difratadas por camadas epitaxiais do semicondutor
arseneto de galio, crescidas em substrato de silicio puro
(GaAs/Si). Nesse estudo, a autora utilizou um programa de
simulac3o de diagramas de difra¢do multipla de raios-X. MULTX(:’”,
implementado 3 partir do programa MULTI. Nas duas referéncias aci-
ma citadas, s3o apresentados diagramas experimentais e calculados
do GaAs, do Si e do GaAs/Si. Em 1991, Salles da Costa, Cardoso,
Mazzocchi e Parente(as) utilizaram o programa MULTX para analisar
camadas heteroepitaxiais semicondutoras. No trabalho desses auto-
res, foram estudadas as camadas ternarias de InGaAs crescidas em
substrato de arseneto de galio (InGaAs/GaAs). Segundo os autores,
a concordancia encontrada entre os diagramas experimentais e simu-

lados & bastante satisfatoéria.
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11.3.1. O CALCULO ITERATIVO

Conforme j& mencionado, Moon e Shuu(zn, em 1964,

propuseram um sistema de equacdes diferenciais de 2a. ordem, cujas
solucdes correspondem 3s intensidades dos feixes envolvidos em um
fenomeno de difrac3o multipla. Essas equacCles, que descrevem as
variacdes de poténcia em uma camada dx a uma profundidade x, em

uma placa monocristalina, podem ser escritas na seguinte forma

. (27)
concisa :
P.(x) A.
(1) J = !
P, (x) =5, —— Q;; - 5; Pilx) — (2.2)
Jjrio7. Y.
J 1
onde
dPi(x)
(1) _
Pi (x) =
dx

s = {ﬂ para feixes transmitidos

S| para feixes refletidos

Na €q.(2.2), os simbolos P, P, s, éij e
sdo, respectivamente, a poténcia do feixe i, a poténcia de um
feixe j#i, o sinal do feixe i caracterizando o seu tipo (transmi-
tido ou refletido), o coeficiente de absor¢3o linear, a refletivi-
dade linear entre os feixes i ¢ j e o cosseno diretor do feixe i
com relacdo 3 normal 3 superficie do cristal. Os indices i e j
referem-se a todos os feixes envolvidos no fendmeno, inclusive os

feixes incidente e piimario. A refletividade linear para uma inte-
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racdo ir*j € dada por:
Qij = Qij w(wij) {2.3)

onde Qij ¢ a refletividade integrada por unidade de volume de um
pequeno cristalito e W(Mij) ¢ a funcdo distribuic3o mosaico, sen-
do wij o desvio no angulo de Bragg Oﬁ na meia sltura da distri-
buic3o mosaico. As expressdes usuais para Q e W encontradas na
literatura s3o validas somente para uma particular rotaco dos
planos refletores, como ocorre no método equatorial de feixe nor-
mal. Neste método, os planos refletores s3o paralelos ao eixo de
rotac3o, o qual € perpendicular tanto ao feixe incidente como ao
feixe difratado. Zachariasen“”, no desenvolvimento de sua teora
para difracdo de raios-X em cristais, deduziv uma féormula de in-
tensidade integrada para o método do cristal girante, supondo uma
rotac3o arbitraria dos planos difratantes ao redor de um eixo que
forma um angulo constante com o feixe incidente. No caso de um
experimento de difra¢3o multipla, o cristal gira ao redor do vetor
de espalhamento da reflexd3o primaria e os planos produzindo re-
flexdes secundarias s3o submetidos a rotacdes arbitrarias ao redor
desse vetor. Para levar em conts as rotacles arbitrarias dos pla-
nos secundarios, Moon e Shull‘'?!’ usaram a formula da intensidade
integrada de Zachariasen para escrever Q no caso de difraciio de

néutrons:

3 252
x'Nc'Fij 1

Q; = — (2.4)

0., . s
sen 2 i K”

Na férmula acima, A € o comprimento de onda do feixe de néutrons
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incidente, Nc € o nimero de celas unitarias por unidade de volume,
Fij e eij sdo, respectivamente, o fator de estrutura e o 3ngulo de
Bragg para a reflexdo i*j, isto €&, para as reflexes dos planos

cristalograficos com indices de Miller dados por hj'hi’ kj-ki,

€

K.. € o fator geométrico que relaciona Aeij com A¢, sendo

li. ij

|
J
Ae um pequeno desvio angular devido a rotac3o ao redor de um eixo
arbitrario €. Em termos de um experimento de difrac3o muitipla, A€
corresponde ao desvio do 3angulo azimutal da posic3o onde a
interacdo i»j esta em seu maximo. A relaCcdo entre Aeij e Ac é dada
por:

{sen?®.cosX.cHsE) ij

86, = ac = K&.. Ae
sen28ij 3

onde X é o Angulo formado pela direc3o do feixe i e sua projecdo
sobre o plano perpendicular ao eixo de rotacdo, £ ¢ o 3ngulo equi-
valente a X para o feixe j, ¥ € o angulo entre as duas projectes
e, como ja mencionado, eij ¢ o 4ngulo de Bragg para a interac3o
i»j. A distribuicdo mosaico W(Mﬁ) €, no caso de néutrons, assu-
mida como tendo uma forma gaussiana; em termos de uma rota¢3o

arbitraria €, a distribui¢3o gaussiana normalizada é dada por:

€ [ € 2
Kij -(Kij Ac)
W(de) = exp
(2m!/2n | 2P

onde n ¢ a largura mosaico do cristal.

Moon e Shull(zn propuseram também uma expansido em

série de Taylor de Pl(x) em torno do ponto x=0, como uma solu¢do
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aproximada para a intensidade do feixe primario. Eles deduziram
uma férmula analitica para a expans3o, retendo termos até a 2a.
ordem. Entretanto, como ja apontado no item anterior, a férmula &
valida somente nos limites de baixa extin¢3o secundadria e baixa
atsorcdo. Posteriormente, Parente e Caticha—l-:llis(zn derivaram
uma férmula de recorréncia para a expansdo em série de Taylor até

uma ordem m qualquer. Nz formula¢do apresentada pelos autores, a

expansdo, generalizada para um feixe i qualquer, pode ser escrita

como:
x2 x®
P.(x) = P.(0) + P‘“(O) X + P(.Z)(O) —_— .. + P!m)(O) —_ 4+ ..
i i i i 2 i m!
(2.5)
onde o termo geral € dado por:
Z,m p!Mg) = L T P (0) vi™ (2.6)
m! ! m! k k ki

No termo geral acima, Pgm)(O) @ a m-ésima derivada da poténcia

Pi(x) calculada em x=0, isto &,

dei(x)
{(m) -
P(0) = ~

dx x=0

Pk(O) € a poténcia de um feixe k no ponto x=0 e o coefi-

ciente Y:‘T) € caiculado do coeficiente de ordem (m-1) por:
(m) _ (m=1)
onde,
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ij =S, ij T (para k#j)
k
X
x.i.i = -sj Aj T (para k=j)
J
Deve-se ressaltar que na formulac3o original, o simbolo Y‘((T) apa-
rece como ("‘)x

ki A substituic3o foi feita para evitar confusdo
com o simbolo xki. Além disso, a eq. (2.6) acima inclui o fator
numérico 1/m!, o qual foi omitido na equac¢3o original. A razi3o
x/7i = li corresponde ao comprimento médio do feixe i, a0 atraves-
sar uma camada cristalina de espessura x em uma placa infinita de
espessura T. Como o que se deseja, em geral; é a poténcia total do
feixe i, x € feito igual 3 espessura T da placa. No caso de
raios-X incidindo em uma placa espessa. o comprimento médio do
feixe € limitado pela absorcﬁo(”. Com néutrons, entretanto, a
absor¢do é geraimente desprezivel e os comprimentos médios sdo
limitados pela espessura da placa, a n3o ser que os feixes sejam
paralelos as suas faces. Assim, para uma placa cristalina com ab-
sor¢3o desprezivel, li = T/’li, vi# 0. Se um feixe é paralelo ou
forma um pequeno angulo com as faces do cristal, isto &, se 1iﬂ 0,
li ¢ dependente ou das dimensdes das faces, ou da absorcdo. Para
um cristal com forma diferente, ou mesmo para uma placa que nio
pode ser considerada como satisfazendo as condi¢Oes acima, os com-
primentos meédios s3o definidos geralmente Ilevando-se em

consideracdo todas «s dimensdes do cristal(z”.

A eq. (2.7) é a férmula de recorréncia que permite o

cdlculo dos sucessivos termos da expansdo em série de Taylor, por
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um modo iterativo, isto €, o termo da m-ésima ordem € calculado
assim que o (m-1)-ésimo termo é obtido. Cor~ implicito na
formulac3do acima, os feixes difratados envolvidos no fendmeno po-
dem ser de qualquer tipo e em qualquer numero. Os coeficientes

para 0 termo de la. ordem (m=1) s3o calculados 3 partir dos coe-
ficientes de ordem zero, definidos por:

Y“.)) = 0 (para k#i)

ki (2.8)

1 (para k=i)

A soma dos termos sucessivos na eq. (2.5), obtidos
calculando-se iterativamente o termo geral apresentado na eq.
(2.6), até¢ uma ordem qualquer, fornece a intensidade aproximada
Pi(x) para o feixe i. Se for utilizado um computador, a férmula de
recorréncia permite o calculo de aproxima¢des com centenas de ter-
mos. Deve-se ressaltar aqui que, tanto para os casos envolvendo
alta extinCdo secundaria e/ou alta absorc3o, pode ser obtida uma

boa aproxima¢3o, com umas poucas dezenas de termos. Um exemplo

(20)

L

pode ser encontrado em um trabalho de Parente e Caticha-Ellis
onde foi medida a intensidade primaria 111 do aluminio, com um
monocristal na forma de placa quadrada. Os autores, utilizando a
formula de recorréncia, calcularam as intensidades em 4 casos uc
interacdo diferentes, comparando-os com alguns resultados experi-
mentais. Apesar da alta extinC3o secundiria presente nas intensi-
dades medidas, yum maximo de 14 termos revelou ser mais do que su-
ficiente para uma boa aproximacdo entre as intensidades calculadas

e experimentais, nos 4 casos considerados no trabalho.
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Com base na teoria acima, Parente, Mazzocchi e
Pimentel'?®’ derivaram solucBes de intensidade apropriadas para o
caso de muitos feixes, as quais sd3o apresentadas no préximo item.
Devido a0 emprego da féormula de recorréncia, essas solucles s3o
também apropriadas para serem usadas em casos que envolvam alta
extinc3o secundaria e/ou aita absor¢do. Um tratamento adequado das
refletividades envolvidas, conforme pode ser visto no item I11.3.3,
permite a aplicaclio das solucles em casos em que os muitos feixes

ndo sfo realmente simultineos, mas sim vizinhos proximos.

11.3.2. SOLUCOES APROX:MADAS DE INTENSIDADE PARA O CASO DE

MUITOS FEIXES

As solucOes aproximadas de intensidade s3o deduzidas
usando o termo geral da expansdo em série de Taylor, no caso de n

feixes difratados em uma placa cristalina de espessura T.

A expans3o (2.5) escrita para x = T torna-se igual

a:

T2 Tm
p(T) = P.(0) + PV + PPoy— + ... + '™ o)— +
1 1 1 1 2! 1 m!

(2.9)
Os termos da expansio (2.9) podem ser encontrados utilizando as
equacles (2.6) e (2.7), obtendo-se, apdés manipulacles e simplifi-

cacdes algébricas apropriadas:
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(2.10)

(2) (m) (2)
(1 Yoi Yoi a1 Y
RR=R (Y. + + ...+ we }+ R(Y,. + +
i = Rol Yoi 2! m ) 1 Vi 2
(m) (2) (m)
Yyi Y2 Yai
+ oo ¢ + ... + R Y. + = ... + + .. +
m! 'Rl Yy T m! )
(2) {m)
(n  Yii Yii
+...+Ri(1+Yii+ - + ... + m!* ) + ...+
(2) (m)
(1) Yin-1)i Yin-1)i
+ R(n-l) ( Y(n-l)i + ——-2! + ... + - + ... )
onde R'i = Pi(T)/Po(O) e Ri = Pi(O)/PO(O). Na eq. (2.10), os

indices 0 e 1 indicam, respectivamente, os feixes incidente e pri-

mario; os outros indices indicam feixes secundarios. PO(O) é a

poténecia do feixe incidente que €&, obviamente, diferente de zero

e, em geral, de valor desconhecido. Por esta razdo, os dois mem-

bros desta equac3do s3o divididos por PO(O). Para uma maior simpli-

ficacdo, os seus coeficientes podem ser representados por:

(m)
Y..
ji
L = Cji (para j #i) e
m m
(m)
Yii
l+£ m! =cii (para j = i)

e a eq. (2.10) reescrita como:
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? -
R! = CoRy + CiR) # CoRy 4t CuR; 4ot o (R

(2.10.a)

onde os coeficientes C., Ciip = Cgpp oo c(n-l)i podem ser

determinados usando, em forma iterativa, a eq. (2.7).

Para resolver a eq. (2.10.a) torna-se necessario
aplicar as condi¢des de contorno para as poténcias difratadas dos
feixes envolvidos, inclusive para o feixe i. Essas condi¢les de
contorno na superficie de entrada (x=0) e na superficie de saida

(x=T) da placa cristalina s3o, de acordo com Caticha—l:‘.llis(m e

em termos das razdes Rj’

Rj £20e R:i = 0, quando j € um feixe refletido;

R.j =0e R; # 0, quando j € um feixe transmitido.

Dependendo do tipo do feixe i, a eq. (2.10.a), apés a
aplicac3do das condicOes de contorno (2.11) somente para esse fei-

xe, € reduzida a uma das seguintes equacOes:

n-1
Jgo RJCJl
j#
Ri 3 - para um feixe i refletido (2.12)
Cii
n-1
2 RiC;; para um feixe i transmitido (2.13)
J=0
J#i

Na aplicac3o das equacdes acima, para calcular a intensidade de um
feixe i, as condicdes de contorno devem ser estendidas para os

outros feixes. As razdes de poténcia RJ. correspondentes a todos os
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feixes transmitidos, s3o ent3o 2zeradas. Entretanto, esses feixes
contribuem para a poténcia do feixe i através dos coeficientes
Cji’ Cii incluido. Deve ser notado que, embora o feixe incidente

seja sempre transmitido, conforme j4 mencionado, Ro = 1.

As razles de poténcia Rj correspondentes aos feixes
refletidos, podem ser determinadas aplicando-se a eq. (2.12). Um
conjunto de equacdes lineares com um miximo de (n-2) equacles é
entdo obtido. O sistema formado pode ser representado na forma

matricial por:

[ ¢ . c ] (g, ] [ ¢ W
11 21 (n-1)1 1 01
Ci2 Ca2 - Ch-12 Ry Co2
Cri-ny C26-1)  Ca-1)i-1) Ri-1) | =~ | Coi-1)
Ciiien)  C2¢i¢1) " Cin-1)i+1) R(i+1) Coli+1)
| €1n-1) C2t0-1) ™ Sa-nyn-1) ) | Ren-1) | L Cotn-1) |

(2.14)

O sistema (2.14) pode ser facilmente resolvido se o nimero de
equacdes for pequeno. Para um nimero grande, pode ser usada uma
das muitas subrotinas disponiveis nas bibliotecas dos computado-
res. Finalmente, substituindo-se os Rj, encontrados ao se resolver
(2.14), na equac3o apropriada (2.12) ou (2.13), é obtida a solucdo

aproximada para a poténcia do feixe i.
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11.3.3. OS COEFICIENTES DE REFLETIVIDADE LINEAR

Mazzocchi, em seu trabalho de nestrado(zz). fez

consideracles sobre os coeficientes de refletividade linear,
principalmente no que diz respeito is desigualdades 6ij # 6ji’ que
ocorrem quando os feixes i ¢ j n3o s3o realmente simultineos. De-
vido 2 sua importincia, o tema ¢ reapresentado com maiores deta-
lhes, incluindo uma explicaC3o que demonstra a validade das desi-

des Q.. # Q.. .
gualdades QU QJl propostas

A transferéncia de poténcia entre dois feixes
quaisquer i e j depende da refletividade linear 6ij' a qual é uma
funcldo de wij’ conforme definido no item I1.3.1. De acordo com a
definiCdo de Ac e sua relac3o com wij’ este Ultimo desvio angular
¢ uma func3o do dngulo azimutal ¢. Assim, para uma interacdo par-
ticular i»j, a refletividade 6.1’., como uma funcio de ¢, aumenta de
Zero a um maximo que ocorre em um angulo correspondente ao ponto
onde o maximo da distribui3o mosaico toca a esfera de Ewald. Apds
este ponto, a refletividade diminui do maximo até zero. De acordo
com a definiC3o de 6ij dada pela eq. (2.3), uma curva de refleti-
vidade tem a mesma forma da funcdo distribuicdo mosaico. Sua lar-
gura, embora aumentada pelo efeito do fator geométrico, € da mesma
ordem de grandeza que a largura de mosaico do cristal, geraimente
da ordem de décimos de grau. Por esta razdo, em um diagrama de
difrac3o multipla de alta densidade, onde as reflexdes secundarias
ocorrem cOm um estreito espacamento entre elas, todas as reflexdes
nas vizinhancas de um certo valor de ¢ contribuem para a intensi-
dade correspondente iquele ponto. A Figura 1.3 mostra aigumas

curvas de refletividade linear, obtidas dos dados de saida do pro-
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FIGURA I1L.3 - Curvas de refletividade das intera¢des entre um
feixe secundério e seus vizinhos, em um intervalo angular de 9,
correspondente ao diagrama de difracdo moltipla do quartzo-ﬂ‘”’.
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grama MULTI, durante o cliculo de intensidades em uma amostra de

)

quartzo-ﬂ(za . Nos calculos, a funcio gaussiana foi assumida para

a distribuiCdo mosaico. As curvas correspondem as intera¢des entre
um feixe secundario de indice 2, e seus vizinhos, incluindo o fei~
xe incidente (0) e o feixe primério (1), em um particular interva-
lo de ¢. A correspondéncia entre os indices e as reflexdes no
quartzo-B ¢ a seguinte: (indice)1/00.1(reflexdo), 2/22.0, 3/22.1,
4/16.3, 5/16.4, 6/41.3 e 7/41.4. Para uma melhor visualizac3o do
desenho, foi adotada a escala logaritmica para Q e algumas curvas
n3o foram completamente tracadas. Embora esta escala n3o mostre a
costumeira forma gaussiana das curvas, como seria mostrado em uma
escala linear, ela permite uma melhor diferenciac3o entre as cur-
vas, particularmente nas regifes onde os valores de Q s3o muito
pequenos. Para ilustrar as observacdes feitas acima, os valores
assumidos pelas refletividades 62j e Q 52 em ¢=45,2°, estdo indica-
dos por pontos na linha vertical tracejada. Na realidade, mais do
gue os doze valores indicados na Figura II.3 devem ser considera-
dos no calculo da intensidade deste ponto. De fato, cada um dos
oito feixes do exemplo interagem com seus sete feixes vizinhos.
Assim, para n feixes ocorrem n(n-1) interacSes. S3o, portanto, 56
interacles para o caso particular mostrado na Figura I11.3. Uma
interacdo s6¢ pode ser desprezada se ela corresponder a uma
reflexdo proibida, ou se n3o possuir valor significativo no parti-
cular valor do angulo ¢. Na Figura IL.3, o primeiro caso é verifi-
cado para as interacdes 2 2 2, onde 523 e 632 sfo iguais a zero
para qualquer valor de ¢. O segundo caso pode ser verificado para

as refletividades 626 e 627, uma vez que em ¢-45,2° elas s3o, res-
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pectivamente, um fator cerca de 10-5 e 10_4 vezes menores do que

a refletividade (-).,1.

Se a lei de Friedel for valida, a refletividade para
uma transferéncia de poténcia do feixe i para o feixe j € a mesma
daqueia do feixe j para o feixe i, desde que ambos os pontos da
rede reciproca atravessem a superficie da esfera de Ewald ao mesmo
tempo e nas mesmas condi¢0es geométricas. Isto ¢ verdade mesmo
para um valor de ¢ fora do maximo do pico de difrac3o muitipla.
Entretanto, se uma ou ambas as condi¢les acima n3o forem preeen-
chidas, a refletividade para uma interac3o i#j pode ser muito di-
ferente da refletividade da interaCdo inversa j+i. Nesta situacdo,
para um dado valor de ¢, a taxa de transferéncia de poténcia de um
feixe para outro pode ser muito diferente da taxa da transferéncia

inversa. Na Figura I1.3, por exemplo, as refletividades 621 e le
tém comportamentos completamente diferentes. Devido ao fato do
ponto da rede reciproca correspondente 3 reflexdo primaria estar
permanentemente na superficie da esfera de Ewald, a refletividade
621 € constante e maxima para qualquer valor de ¢. Por outro lado,
o ponto da rede reciproca correspondente a reflexd3o secundaria
atravessa a esfera de Ewald durante a rotacdo do 3ngulo ¢, e a
refletividade 612 atinge um maximo em ¢ & 45,30. Somente neste

valor de 9, 521 = 612: em qualquer outro valor, 521 > 612. O mesmo

ocorre para as refletividades 620 e 602.

As Figuras 11.4a e I1.4b foram preparadas com o in-
tuito de auxiliar o entendimento da aparente violac3o da lei de
Friedel mencionada acima, particularizada para as reflexdes 620 e

QOZ' Essas figuras representam um cristal mosaico em duas posi¢Oes
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FIGURA II.4 - Representacles simplificadas de um monocristal
mosaico, nos espacos real e reciproco, em duas posi¢Ses angulares
azimutais diferentes (figuras a e b). Elas s3o usadas no texto

para explicar uma aparente violac3o da lei de Friedel, expressa
por Qij # jS-
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angulares diferentes, que resuitam de uma rotac3o ao redor do ve-
tor de espalhamento de uma reflexdo primaria. Na parte superior de
cada figura, uma vista bidimensional simplificada do espaco
reciproco mostra a esfera de Ewald associada com o feixe inciden-
te, um ponto O correspondente 3 origem da rede reciproca do cris-
tal e um ponto 2 capaz de produzir uma reflexd3o secundaria. Assu-

-
me-se que o vetor da rede reciproca para a reflexdo primaria, H

01’

€ perpendicular as figuras através do ponto 0. Para maior clareza
> -

do desenho, 0 ponto 1 da rede reciproca, bem como ll01 e “10' n3o

sdo indicados nesta parte da figura. Deve ser notado que o0s pontos
0 ¢ 1 jazem permanentemente sobre a superficie da esfera, indepen-
dentemente da extensdo da rotac3o. Isto corresponde 3 condiC3o
previamente estabelecida para a ocorréncia sistematica de picos,
positivos ou negativos, de difracdo multipia em um diagrama
Renninger 30). Na Figura 1l.4a, o ponto 2 da rede reciproca esta
suficientemente proximo da esfera de Ewald, de forma a permitir
que a distribuiC3o mosaico toque a sua superficie. Este fato €
representado por pequenos circulos concéntricos com o ponto 2,
interceptando a superficie no nivel indicado pela circunferéncia
tracejada. O ponto 2’ € um ponto da rede reciproca na interseccio,
a uma distincia exata do ponto 0 tal que as interacles 0 2 2’ se
tornem efetivas.-’.l;oz,-’e ;2,0 sdo os correspondentes vetores da
rede reciproca; ko e kz, s3o os vetores de onda ao longo dos fei-
xes incidente e secundario, respectivamente. Na Figura 11.4b, o
maximo da distribuic3o esta interceptando a superficie da esfera.
Conseqiientemente, 0 ponto 2 estd na posiC30 anteriormente ocupada

peio ponto 2’. Os vetores de onda ¢ da rede reciproca, correspon-
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dentes as interacbes 0 # 2, estdo convenientemente indicados na
figura. Na parte inferior de cada figura, uma pequena regido do
cristal mosaico ¢ representada pelos seus blocos mosaicos indivi-
duais. Uma vez que o cristal mosaico estd orientado para produzir
o maximo da reflexdo primaria, a maioria dos blocos estd em
posic3o para difratar 0 2 1. Esses blocos s3o aqueles, nas figu-
ras, com intera¢des O # 1 claramente indicadas. Em concordancia
com o fato de que na Figura Il.4a a intersec¢3o n3o estd no maximo
da distribuic3o mosaico, somente uns poucos blocos exibem
interactes 0 2 2'. Deve ser notado que 2’ também pode estar inte-
ragindo com o ponto 1. Neste caso, ocorre a chamada interacio de 3
feixes, o que também aparece claramente indicado em uns poucos
blocos da figura. Um ponto da rede reciproca na interseccdo, dife-
rente de 2', estd indicado por 2. Este ponto estd ou interagindo
com o ponto 1, ou sozinho. Diferentemente da Figura II.4a, a Figu-
ra [1.4b tem um grande nuimero de blocos exibindo interacdes 0 2 2.
Isto € devido ao fato de que a intersecc3o estd no maximo da dis-
tribuiC3o mosaico. O ponto 2 nesta figura tem o mesmo significa-
do da figura antecior. Uma vez que os blocos mosaicos sdo cristais
perfeitos, eles produzem, individualmente, curvas intrinsecas de
difrac3o muito estreitas. Devido a este fato, um ponto da rede
reciproca que aparece em um bloco de uma das figuras n3o aparecera
no mesmo bloco da outra figura, a menos que o desvio anguiar entre
as duas posi¢ies seja muito pequeno. Obviamente, um bloco contendo
simuitaneamente os pontos 0 ¢ 1 € uma excecdo, pois come viste
anteriormente, tal bloco estd contribuindo para a intensidade da

reflexd3o primaria, 2 esta condi¢3o0 n3o muda, mesmo em um giro com-
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pleto do cristal.

Se considerarmos os blocos mosaicos como monocris-
tais individuais, os pontos 2 e 2’ sdo uma mesma entidade, uma vez
que eles s3o pontos equivalentes na rede reciproca dos biocos.
Este ponto foi indicado diferentemente nas figuras somente para
distinguir pontos interagindo com o ponto 0, os quais estdo dentro
ou fora do maximo da distribui¢3o mosaico. J4 que n3o ha necessi-
dade desta distin¢3o no que segue, 0s pontos 2 e 2’ serdo genera-
lizados como ponto 2. Separando as interacles 0 2 2 em uma
direc3o direta 0 - 2 e uma reversa 2 - 0, algumas conclusSes podem
ser feitas 3 partir de uma cuidadosa observacdo das figuras. Na
direcdo reversa. a taxa de transferéncia de poténcia € maxima, n3o
importa que figura esta sendo observada ou, de uma forma mais ge-
ral, que posiCdo angular ¢ assumida pelo cristal. Esta afirmacdo &
facilmente verificada em se observando que, em ambas as figuras,
todos os blocos que tdm o ponto 2 tém também as interacles 2 - 0
ocorrendo. Esta €, alidas, a condicdo anteriormente usada para de-
finir o ponto 2. Embora o numero de tais blocos seja muito menor
na Figura Il.4a, em ambas as figuras todos eles estdo contribuindo
para a interaC3o na direc3o reversa. Isto faz com que a taxa de
transferéncia de poténcia nessa dire¢3o seja mixima e, além disso,
constante. Deve ser entendido que a poténcia transferida na inte-
racdo depende da intensidade do feixe secundério, 8 qual varia
conforme o maximo da distribuicdo mosaico se aproxima ou se afasta
da superficie da esfera. A intensidade do feixe secundario depende
de sua interacdo com todos os outros feixes que ocorrem simuita-

neamente. Em resumo, poténcia € transferida do feixe secundario
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para o feixe incidente em uma taxa maxima e constante, embora a
transferéncia varie de acordo com a variac3o da intensidade do

feixe secundario.

Para a direC3do direta, a situac3o ¢ bem diferente. A
maioria dos blocos que contém o ponto 0 também contém o ponto 1.
Como visto anteriormente, tais blocos estdo em maior numero, per-
manecendo sempre os mesmos durante a rotac3o do cristal. Exceto
para umas poucas ocorréncias ocasionais de blocos com o ponto 0
sem a presen¢a do ponto 1, o nimero de blocos contendo o ponto 0
permanece inaiterado. Entdo, observando a Figura 11.4a ¢ facilmen-
te verificado que, do nimero total de blocos contendo o ponto 0,
somente uns poucos tém intera¢Ses 0 » 2 ocorrendo. Por outro lado
na Figura Il.4b, o nUmero de tais blocos € significativamente
maior do que na Figura Il.4a. Isto expressa o fato de que o maximo
da distribuiC3o mosaico estd tocando a esfera de Ewald. Fica facil
agora entender porque, diferentemente da dire¢3o reversa, a taxa
de transferéncia de poténcia na direc3o direta varia com o giro do
cristal. Neste caso, poténcia € transferida do feixe incidente
para o secundirio em uma taxa que € func3o da posic3o do ponto 2
com reia¢23o 3 superficie da esfera de Ewald. E a taxa de
transferéncia de poténcia tem a mesma forma que a distribuico
mosaico. Deve ainda ser notado que, na Figura 1.3, o maximo valor
assumido por 602 é igual a 620, correspondendo 3 situaclo descrita
na Figura II.4b. Similarmente ao feixe secundério, a intensidade
do feixe incidente depende das varias interacdes 0 2 j que ocorrem
simultaneamente. A poténcia transferida ao feixe secundério é tam-

bém dependente da variac3o da intensidade do feixe incidente.
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Uma situacdo um pouco diferente ocorre com as refle-
tividades correspondentes 2s interacles entre dois feixes
secundarios n3o simult@neos como, por exemplo, o feixe 2 e o feixe
6 na Figura II.3. A curva de refletividade para a interac3o 246
tem seu maximo em ¢=45,6°, enquanto que, para a interacdo 642, o
valor maximo € o mesmo mas ocorre em $=45,3°. Por esta razlo, suas
refletividades nunca assumem valores iguais, exceto quando elas se
interceptam em um angulo cerca da metade dos dois maximos. Deve
ser notado que o real valor deste angulo depende do fator
geométrico que afeta cada curva. Pode ser facilmente entendido
que, durante o giro do cristal, dois pontos da rede reciproca po-
dem atravessar a superficie da esfera de Ewald com diferentes in-
clinacdes, resultando em diferentes larguras para as curvas. Con-
seqgiientemente, a intersec¢3o ocorre em um 3ngulo que ndo estd no
meio caminho entre os dois maximos. Somente no caso de larguras
iguais, a intersecC3o ocorrerd exatamente na metade dos dois
maximos. Tais interacdes n3o usuais entre feixes secundarios ocor-
rem, em geral, quando o diagrama exibe uma alta densidade de re-
flexdes secundirias. Deve ser mencionado que, mesmo em um diagrama
de difracdo multipla de baixa densidade, interacdes deste tipo
podem ocorrer em umas poucas regides onde a densidade de reflexdes
secundarias aumenta. N3o vale a pena demonstrar aqui as afirmacdes
acima. Elas poderiam ser demonstradas seguindo raciocinios simila-
res aqueles usados nas Figuras 1l.4a e 11.4b, desde que

modificacdes apropriadas sejam introduzidas nas figuras.

Ap9s os comentirios feitos acima, tem-se a impressdo

que aij nunca é igual a 6ji' exceto em uns poucos valores particu-

35



lares de ¢. Certamente isto n3o ¢ verdade. Para se ter aij = jS,
em qualquer valor de ¢, €& suficiente que dois pontos da rede
reciproca, correspondentes a feixes secundarios, sejam realmente
simultineos e tenham o mesmo fator geométrico. Neste caso, somente

uma curva representa ambas as refletividades. N3o ha exemplo deste

caso representado na Figura II.3.

11.4. ALGUMAS APLICACOES DAS FORMULAS DE INTENSIDADE

Neste item, as solu¢les aproximadas apresentadas no
item [I1.3.2 s3o aplicadas em alguns casos particulares de n-
feixes, com o intuito de recair em férmulas analiticas apresenta-
das na literatura. Para isso, utilizaremos a férmula de
recorréncia (2.7), e as equa¢les (2.12) e (2.13), dependendo do
tipo assumido para o feixe primario. Um cuidado particuiar deve
ser tomado com os sinais s;; com os valores dos termos de ordem
zero (2.8) e com a aplicac3o das condicOes de contorno (2.11).
lo. caso: Cdlculo da intensidade do feixe primdrio, em uma aproxi-

macdo de 2a. ordem, quando o feixe primdrio e todos os feixes se-
cunddrios sdo transmitidos.

Neste caso, a eq. (2.13) fica reduzida a:

(m) (2)
2 2 Yoi () You
R =C,, = =Y + (2.15)
1,n 01 e m! 01 2
Nesta equacdo, o termo de primeira ordem € dado por:
n-1

(1) _ (0)_ {0) (0) (0)
Yo; = j§0 xojxrjl = Xoo¥or * Xo1¥11 * Xo2¥21 * - *

0 _ ¢ .=
* Xon-1)¥(n-1)1 = ¥o1 = Qo1o (2.16)
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e o0 de segunda ordem por:

-1 n=-1
¢2) NIV (0), _
Yor = Z Xo;51 E Xy ‘kgox_.k”n ) =

j=0

_ (0) (0) 0, ¢(0)

= X0 XooYor * Xo1¥11 * %p2¥21 * - * Xo(n-1)¥(n-1)1’ *
410 (0) 0y , 4(0)

* Xo1 Xio¥or * XY * %12¥21 * - * Xyn-1)¥(n-11) *
10 (0) 0, (0)

* Xogo Xyo¥or * X01¥1y * XYy - Xoppn)¥(n-11) *

(0) 40 (0)
Xoen-1)%(n-10¥01 * *(n-1n¥11 * Xp-1)2¥2n * - *

(0)

Xn-14n-1¥(n-11’

Usando &s definicCes (2.8) para o termo de ordem zero. (2)

Yo1
torna-se:
n-1
(2) _
Yor = %o0%01 * *o1¥n1 * .Z xo; i1 =
) _ -1
= =AgloQ1lo * Qilo A1) * 2 QOJ 0QJl ; (2.17)

Substituindo as expressdes (2.16) e (2.17) na eq. (2.15), apds
algumas manipulacdes algébricas, onde Ao e Al foram substituidos

pelas suas formas sxplicitas encontradas no item II.3.1, resulta:

1
2y, - 2. .
Rin = %i'o = 7 %oilo [ Hlg + Hly + Qqylp + Qqoly +
nil _ - 1 n-1
+ T Qg *+ Q4 )]+— il Q. (2.18)
j=2 0j°0 151 2 j=2 OJO JlJ
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A menos do fato dos simbolos usados serem diferentes, a eq. (2.18)
¢ idéntica 3 eq. (7), deduzida por Moon e Shuu(z‘) para o mesmo

€aso.

20. caso: Cdlculo da intensidade do feixe primério, em uma aproxi-

maclio de 2a. ordem, quando o feixe primério € refletido e todos os
feixes secundérios s#o transmitidos.

Neste caso, devemos aplicar a eq. (2.12). De forma

similar ao lo. caso, esta equac¢do fica reduzida a:

(2.19)

O coeficiente C01 pode ser deduzido de uma maneira
direta, uma vez que ele & diferente do cOl definido na eq. (2.18)
somente pelo sinal sy» que agora @ igual a -1. Desta forma, usan-
do os simbolos apropriados para este caso, C01 pode ser escrito
como:
1

Co1 = ~Q01'0 * — %1'0 (Aok EQ
01 o1'o * Z 01’0 Ay Y i 0jto @

Por outro lado, Cll pode ser calculado por:

(m) (2)

2 Y1 Y1
Cy =1+ 1+Yi})+——
m=1 m! 21
onde
vl 2 Elx v - x  2al e
Y11 AT 11 = Ay
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(z)_"‘ (1 _ (1) (1) (1)
LET -J_2 Xi%i1 = %10¥o1 XY * zxu"n

= (1) (1) (0)
= X%0%01 * X' * J§2x (L L kK !

Y(():) no primeiro termo da soma, € dado pela eq. (2.16) do caso

anterior. Cuidado deve ser tomado somente com a mudanca do sinal

y(D

introduzido por Sy l » no segundo termo, pode ser encontrado
umas poucas linhas acima como o segundo termo em Cll' Entdo,
Yﬁ) pode ser escrito:
n-1
(2) - =
Y11 = %30%01 * A * jglejle =
- - 2.2 n-1_ -
= -Quql; Qylo * AT - ,—§ Q;h Ol (2.20)
e Cll resulta:
i Vi & T — (@gh-Qpyly - AV} + J§2°131 Q5,15

Finalmente, substituindo C,., e C,, na eq. (2.19), tem-se que:

o1
) 1 1 Z
Gorlo = — Q1o (Agly ~ Agly) 2
2) Jor'e ” 7 Corlo oo P 0jlo @
Rin®
1 _ _ 2.2 n-1
L+ Al Yy (Qyoly Qolo = A4ly * j§2° it ity

Particularizando para um caso de trés feixes e supondo 601 = 510 e

612 = 621. a equacio acima reduz-se a:

39



1 1

) Qilo = T Qalp Aol - = Y2l
R

1,3 1

= 2 22 =2

que & idéntica 3 eq. (17) deduzida por Caticha-Ellis‘®’ para este
caso particuiar.
30. caso: Célculo da intensidade do feixe primério, em uma
aproximacSo de 3a. ordem, quando o feixe primério € refletido
e todos os feixes secundérios sfio transmitidos.

Para encontrar a solucdo analitica para este caso,
basta somente adicionar os termos de 3a. ordem na solu¢3o encon-

trada no 2o0. caso. Assim, o coeficiente Col serd agora dado por:

e =yt @, )

01 = Yo 2! Ol 3! Ol

onde somente Y(():l” deve ser obtido. Ele € dado por:

(3) 2 2 (2) (2) 2
X on i1 = %00¥01 * Xo1¥11 * X xo; it

Na somatdria acima, Y (()f) e Y{f) nos primeiros dois termos j& foram

dados pelas equacles (2.17) e (2.20), respectivamente. Uma vez que
o feixe primdrio €, neste caso, refletido, os sinais na eq. (2.17)
devem ser apropriadamente alterados. O restante da somatdria pode
ser obtido como segue:

n-
(2) _ (l)
x Y. X ( X Yy ) =

-1
. 4(0)
j§2x [zxk( PRI ]
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L Xo; ! z";k s

n-1

n-1
Zxxx Zxxx + Y X .
o 03 J‘2 0573551 ~ ;53 703

z xJk kl
k#l..l

n-1
-Aly Z QOJO it JZZ AJIJQOJ OQJI it

- L Oyl ! kz-:o ;%)
k#1,j

Agora € possivel escrever -C,.,. Entretanto, para

01
simplificar, este coeficiente sera escrito diretamente como o0 nu-

(3)

merador da solucdo Rl n Por outro lado, o denominador C11 pode
»

ser obtido de uma forma similar a COI’ Ele @ dado por:

C.,. =14+ Y(” + — Y(Z) ‘3)

11 11 2 11 3! ll

Da mesma forma que em COI' falta somente o termo de Ja. ordem:

-1

(3) (2) (2) (2)
Y11 * %0¥01 * *uu¥in * Xx“ i1

onde, novamente, somente a parte restante da soma deve ser
deduzida:

-1
2. 1 ™% 5
2 leYJl Al j§2 ity UGy * 2.:2 AJIJQU 1QJ1 it

n-l
1_11 ( z QJk Jle k)
k#l J

J’2
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Finalmente, a soluc3do pode ser escrita como:

n
r{?) =
N D
n
onde
- 1 -
No = Qoilo * '2-[ Qor'o Ayl1~Agl? + E : Qoj 102511 ] *

JlJ

n—
1r 22
e [ As'0%1'0 = A0'0”111%1% ~ 4olo ,E Qp;l0Qj1!

n-1
= Qilo%ol * A o 1%i1' - Q1o j5:2‘311"103'113' *

n-
* Al jEZQOlelelj ZZAJIJQOJ 0%l *

+

-1 n-1

T a0 T Q.10 1)]

j= 00 k=0 ik kl1'k
k#1, 3

1

n=1
_ I - 2,2

1
+_
6

- = 33
[leoowl1 (Aglg=2A,1,) + AJl} +

n—
- 2A0] jE QlJ 1011 j Q101 z QOJ OQJI j

-1

n- n-1
k#1,j

Particularizando para um caso de 3 feixes, onde

Qijgoji’ resuita que:
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1,3 D
3
onde

1

N3 = Qotlo * [ Qoalo (A1117Agle) *+ Qu2lgQ2l2 ] *

1
22 - - ..
+ [ Ao'o Q1'o = A0loA111%;1'0 ~ AoloQ02'021 k2 *

- = -2 =
Ax12Q021002412 * Qp2lelaQ0y o) ]

1

_ =2 22 _ =2
D3 =1+ Alll + " [ QOlloll + All1 0121112 ] +
b2 (g - 200 + A28 - 220521 +
o L Qorlolt Rolo = 2440 + A 1112412

. 2
= Np2lQ0!1ala *+ AxlQ54 L, ]

As férmulas acima para l’~l3 e D3 s3p, respectivamente,
idénticas as formulas (21) e (21') deduzidas por Caticha-Ellis >’
para este caso particular, Ny neste trabalho, e N na solu¢3o ori-
ginal, diferem pelo sinal no primeiro produto triplo de 3a. ordem,

ou seja Aglgﬁmlo. Como pode ser verificado na deduc3o de N, o

sinal deste produto & +,
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CAPITULO III

0S PRINCIPIOS DO ESPALHAMENTO MAGNETICO

III.1. INTRODUCAO

O espalhamento de néutrons pelos atomos €, de um
modo geral, um processo puramente nuclear; porém, no caso de
atomos e ions que possuam subniveis 3d ou 4s incompletos, ocorre
um espalhamento adicional, de origem magnética. S3o os elétrons
desemparelhados desses subniveis que ddo surgimento a um momento
magneético no atomo ou ion, o quai, ao interagir com o momento mag-
nético do néutron, produz o espalhamento magnético. Alguns dos
atomos e ions magneéticos pertencentes 3 la. série de elementos de
transic3o, s3o mostrados na Tabela 111.1(2), que fornece as estru-
turas das suas camadas eletronicas, bem como um esquema do empare-
lhamento de elétrons nos subniveis 3d e 4s. A Ultima coluna da o
numero de elétrons desemparelhados. Além dos atomos e ions perten-
centes ao grupo dos eiementos de transi¢do, ha também aqueles per-
tencentes ao grupo das terrss raras, que possuem momento magnetico
devido a desemparelhamento eletrdnico no subnivel 4f.

O espalhamento magneético de néutrons € analogo ao
espalhamento de raios-X, no sentido de que ambos s3o produzidos
pelos elétrons do atomo: no caso de espalhamento de raios-X, todos
os elétrons do atomo contribuem para o espalhamento enquanto que,
no caso de espalhamento de néutrons, somente os elétrons
responsaveis pelas propriedades magnéticas do atomo estdo envolvi-
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TABELA IIL.1

estados livres.

- ConfiguracOes e organizacSes eletrdnicas dos
subniveis 3d e 4s de alguns ions e atomos magnéticos. em Sseus

L M emparelhamento no. de

Ele- 2 K N de elétrons e de-

o Is 25 2p 3s 3p 3d 4s 3d as SoTPS"
dos
v 23 2 2 6 2 6 3 2 vy -- i 3
v 2 26 2 6 3 -}tV -- — 3
cr 24 2 2 6 2 6 3 S S O O O T | 6
cr?® 226 2 6 4 - Lbly- — 4
cr’ 2 26 2 6 3 - VLb-- — 3
Mn 25 2 2 6 2 6 5 2N U S O O S .
Mn>" 2 26 2 6 5 - VLlLb) — s
Mo’ 2 26 2 6 4+ - P bVl —
Mn** > 26 2 6 3 - LVl -- = 3
Fe 26 2 2 6 2 6 6 2 (1L Lbb ot 4
Fe?* 2 26 26 6 - LI PL — 4
Fe* 2 26 2 6 5 -~ Llbbl — s
Co 27 2 2 6 2 6 7 2 IV L I 3
co®* 2 2 6 2 6 7 - Wi P4 — 3
N 28 2 2 6 2 6 8 2 LI L It 2
NiZ* 2 2 6 2 6 8 - UL — 2
cu 29 2 2 6 2 6 10 1 ity 1
cu®’ 2 2 6 2 6 9 - MRPUL — 1
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dos no fenfmeno. Uma vez que esses elétrons est3qo distribuidos
sobre um volume do espaco, com dimensdes lineares de mesma ordem
de grandeza que o comprimento de onda do néutron neles incidente,
o espalhamento magnético de ndutrons assim como o espalhamento de
raios-X, ¢ dependente de um fator de forma. Entretanto, o fator de
forma magnético n3o é idéntico ao fator de forma eletrdnico de um
atomo para o espalhamento de raios-X. Isto porque no caso de espa-
lhamento magnético, somente uns poucos orbitais eletrdnicos, de
camadas mais externas do 4tomo, contribuem para o momento
magnético, e conseqiientemente, para o fator de forma do espalha-
mento magnético de néutrons. Por este motivo, sua influéncia sobre
o espalhamento magnético de néutrons ¢ mais acentuada do que a
influéncia do fator de forma eletrdnico de um atomo, sobre o espa-

lhamento de raios-X.

O espalhamento magnético foi discutido pela primeira
vez em 1936 por Bloch(S), que estava particularmente interessado
em materiais ferromagnéticos. Posteriormente, em 1939, Halpern e
Johnson(is) mostraram que este tipo de espalhamento era mais fa-

cilmente explicado por meio de estudos feitos com materiais para-

magneéticos.

111.2. ESPALHAMENTO EM SUBSTANCIAS PARAMAGNETICAS

Em uma substdncia paramagnética, os momentos
magnéticos dos 4tomos estio orientados ao acaso. Halpern e
Johnson”'r’) mostraram que para ions paramagnéticos orientados to-
taimente a0 acaso, que possuem somente momento angular spin, a
secC3o de choque diferencial de espalhamento magnético, por un‘da-
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de de 3ngulo sélido e por atomo, € dada por:

2

2 ey 22
do = —— S(S+1) { ] f (3.1)
pm 3 lm:2

onde m e e sdo, respectivamente, a massa e a carga do elétron, c €
a velocidade da luz, S € o nimero qiidntico spin do 4tomo espalha-
dor, ¥ é o momento magnético do néutron e f € a amplitude do fator
de forma. A partir da eq. (3.1) pode-se obter a secC3o de chogue

total para o espalhamento paramagnético, a qual serd ent3io dada

onde {“ ¢ o fator de forma integral, que € o valor médio de f2
quando este € integrado sobre todas as direcdes do espaco. Quando

o acoplamento dos spins entre os ions for desprezivel, o espalha-

mento serd inteiramente elastico e f2 torna-se uma funcdo de
l/Ro.l, onde R o € o raio mais provavel do ion paramagnético e : é

o comprimento de onda do néutron.

Quando um atomo ou ion possue tanto momento angular
spin como momento angular orbital, estes momentos se unem para dar

um momento angular resultante total, de acordo com o acoplamento
-
Russeu-Saunders(az). Os varios vetores | dos elétrons, que

caracterizam seus movimentos em torno do nlcleo atdmico,
-
combinam-se para formar um vetor resultante L; de forma similar,
-5
os varios vetores § dos elétrons, que caracterizam seus movimentos

em torno de seus prodprios eixos, combinam-se para formar um vetor
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> 9 =

resuitante S. L e S, por sua vez, combinam-se para formar um vetor
-)

resultante J, que representa o momento angular total de todo o

atomo. Para um atomo com um numero qiiAntico spin resuiltante S, o

momento magnético spin sera:

g = 21 S(S+1) Hp

onde Hg é o magneton de Bohr. Se o nimero qiidntico orbital resul-
tante € L, ent3o 0 momento magnético orbital é:

o= { L(L+1) Hg

Os momentos angulares spin e orbital s3o entdo combinados, re-
suitando um momento angular total, caracterizado pelo nuUmero
qidntico J, que pode assumir os valores (L+S), (L+S-1), (L+S-2),

. , (L-S+2), (L-S+1), (L-S), e o momento paramagnético resuitan-

te sera;

oy = 8 4 J(J+1) Hyp (3.2)

onde g € o fator de Landé dado por:

J(I+1)+S(S+1)-L{L+1)

2J(J+1)

0 cdicuio do momento magnético total parece uma sim-
ples aplica¢do das férmulas (3.2) e (3.3). Entretanto, como o8
valores de J, L e S5 s3o conhecidos somente pars atomos isolados &,
em geral, impossivel calcular o valor de uJ para os Atomos de um
sélido, a menos que certas hipdteses simplificadoras sejam feitas.
Uma dessas hipéteses é que o momento orbital seja "abafado”, isto
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¢, n3o exista contribuiC3o orbital para o momento, tal que J = S.
Esta condiC3do resulta da ac3o do campo elétrico, chamado campo
cristalino, produzido pelos atomos ou lons circundantes no solido,
sobre o atomo ou lon considerado. Este campo, cuja simetria é a
mesma do cristal, faz com que Orbitas eletronicas que s3o
circulares em um atomo isolado, sejam deformadas pelos campos
elétricos dos atomos adjacentes, obedecendo 3 simetria do cristal.
O acoplamento Orbita-rede cristalina € bastante forte. J& o
acoplamento spin-0rbita é relativamente fraco. Como conseqiiéncia
destes fatos, ao ser aplicado um campo magnético sobre um cristal,
somente os spins estdo suficientemente livres para se orientar na
direcdo do campo. O resultado € que somente os spins contribuem
para o processo de magnetiza¢do e para o momento magnético

resultante na amostra. O "abafamen 9" do momento magneético orbital

pode ser completo ou parcial.

Se por um lado é impossivel calcular o valor de Hy
para os atomos de um soélido, por outro € possivel de se medir g.
Tais medidas s3o de grande importincia pois elas podem mostrar que
frac3o do momento magnético total, que também pode ser medido, €

devida ao spin e que frag¢3o é devida a0 movimento orbital.

Uma vez que, em um material paramagnético, as
direcSes dos momentos magnéticos variam ao acaso, de itomo para
atomo, o espalhamento paramagnético serd totalmente incoerente,
n3o havendo contribuiCdo magnética sos picos de difrac3o de Bragg.
O espalhamento magnético ¢ distribuido ao longo da radiaco de
fundo do diagrama de difrac3o, diminuindo com o aumento do 4ngulo

6, devido 3 influéncia do fator de forma f.
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I11.3. ESPALHAMENTO EM SUBSTANCIAS FERROMAGNETICAS E

ANTIFERROMAGNETICAS

No caso de materiais antiferromagnéticos e ferromag-
néticos, os momentos magnéticos dos lons individuais estdo orien-
tados de forma definida na estrutura. Em um material ferromagné-
tico, todos os momentos em um Unico dominio estio paralelamente
orientados, enquanto que em um material antiferromagnético, os
dominios dos atomos podem ser considerados estando em duas sub-
redes: todos os atomos situados em uma sub-rede possuem seus
momentos magnéticos paralelos a uma dada direcdo, enquanto que
agueles situados na outra sub-rede s3o anti-paralelos. Nestes dois
casos, a8 eq. (3.1) que da a sec¢3o de choque diferencial para o

espalhamento magnético, por unidade de angulo sélido e por atomo,

é substituida por:

do

n
o]
w

(3.4)

onde 3 ¢ o vetor de intera¢3o magnética definido por:
a = -C’ (?.ﬁ) - i

sendo ® um vetor unitdrio na direc3o do spin magnético atdmico e
'c', o chamado vetor de espalhamento, Qque ¢ um vetor unitario na
dire¢3do perpendicular aos planos refletores efetivos. Segue, da
definic30 que 3 estd no plano de Tek e & perpendicular a '5,

sendo q = sen a, onde a ¢ o0 angulo entre 4 e ?
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Na eq. (3.4), o aparecimento do fator q2 e a substi-

2

tuiCdo de S(S+1) por S°, sdo conseqiéncias do alinhamento rigido

dos momentos magneéticos.

O fato dessas estruturas possuirem momentos
magnéticos definidos ¢ de grande importancia, uma vez que isso
implica em coeréncia entre os néutrons espalhados por varios
atomos ou ions individuais. Os atomos podem ser considerados como
tendo uma amplitude de espalhamento magné€tico, usualmente repre-

sentada pelo simbolo p, de forma que:

2
p=| €L | sf=0545110"2cm (3.5)

2
mc

Entdo p é comparavel com a amplitude de espalhamento nuciear b,
o que causa um aumento dos picos de difracdo, dependendo da estru-
tura magnética dos dominios. Os valores de p ser3o diferentes.
para diferentes estados de valéncia de um atomo, como por exemplo,
para o Fe2+ e Fe3+, para os quais os valores de S s3o, respectiva-

mente, 2 e 5/2. A eq.(3.5) pode ser reescrita como:

onde o fator 2S, para um atomo sem momento orbital, € igual ao

momento magnético expresso em magnetons de Bohr.

Para atomos onde tanto o momento angular spin quanto o
momento angular orbital devem ser considerados, o valor de 28

deve ser substituido pelo valor do momento magnético resuitante
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no atomo, isto €, g.J, onde g € o fator de Landé dado pela eq.

(3.3). Neste caso tem-se que:

2
P = L - gJf

2mc:2

A secC3o0 de choque diferencial para espalhamento, no
caso de sistemas magnéticos onde todos os momentos magnéticos
estdo alinhados paralela ou antiparalelamente a uma uUnica dire3o,

isto €, em um material ferro- ou antiferromagnético de dominio

inico, € dada por:

2 22

do = b° + 2bp X q + p°q (3.6)

onde X é um vetor unitirio na dire¢3o do spin do néutron
incidente. Se o feixe de néutrons incidente ndo for polarizado, e
pode assumir qualquer direc3o, e o segundo termo da eq. (3.6) ten-

de a zero. Neste caso, a8 sec¢30 de choque diferencial de espalha-

mento sera dada por:

do = b2 + p2q2 (3.7)

Para um melhor entendimento do fendmeno, ¢
necessario examinar a interacdo entre o espalhamento nuclear e o
magnético, o estado de polarizacdo dos néutrons incidentes e
também as variacSes de polarizaco que podem ocorrer durante o
processo de espalhamento, como € o caso de materiais helimagnéti-
cos, onde a dire¢3o dos momentos magnéticos segue uma espiral he-
licoidal. Assim, pode-se pensar na sec¢do de choque como consis-

tindo de 5 termos independentes:
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do = espalhamento nuclear + espalhamento nuclear incoerente +

coerente devido a spins e isétopes

+ termo de interferéncia + espalhamento puramente +
nuciear-magnética magneético

+ termo dependente da polarizacdo
em estruturas mais complicadas.

IIL.4. O FATOR DE ESTRUTURA PARA FEIXES DE NEUTRONS NAO

POLARIZADOS

Considerando o caso mais usual, onde o feixe de
néutrons contém todas as dire¢fes de spins, o termo de
interferéncia nuclear-magnética tende a zero, e o quadrado do
fator de estrutura para a reflexdo (hki) ¢ dado pela soma de 2
termos que representam, respectivamente, o fator de estrutura

. . (2)
nuclear e o magnetico :

Fhkl 2 2 § bn.exp [2mi (hxn/a + kyn/b + lzn/c)] 2,

- . 2
+ § q,-P, -exp [2xi (hxn/a + kyn/b + lzn/c)] (3.8)

Uma caracteristica essencial desta equacdo € que n3o ha coeréncia
entre o espalhamento nuclear e o magnético com néutrons n3o pola-
rizados, resuitando na soma de duas componentes. Deve-se salientar
que, na eq. (3.8), deve ser acrescentado o fator de temperatura

para cada termo.

No caso de uma estrutura ferromagnética, o vetor an
que aparece na eq. (3.8), € o mesmo para todos os A4atomos da cela
unitaria. Como conseqii®ncia, o0s picos referentes ao espalhamento
coerente magnético ocorrerdo exatamente na mesma posiCdo angular

dos picos referentes ao espalhamento coerente nuclear; assim,
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estes Ultimos serdo aumentados por uma contribuic3o magnética.

Ja para uma estrutura antiferromagnética, como os
momentos magnéticos sio alternadamente para cima e para baixo, os
valores de p serdo alternadamente +ve e -ve, o que faz com que a
cela unitaria magnética seja o dobro da cela quimica na direc3o y,
conforme mostra a figura I1I.1b. Dessa forma, no difratograma de
um material deste tipo. para qualquer 3ngulo determinado pelos
indices (hkl), onde ha reflexio de origem nuclear, os valores de
P, serdo alternadamente +ve e -ve (soma nula) e n3do havera contri-
buic3o magnética. Entretanto, aparecerdo reflexdes extras, de ori-
gem puramente magnética, em valores de senf que s3o iguais 2 meta-
de daqueles esperados para a estrutura quimica. Assim, por exem-
pio, em lugar da reflex3o de mais baixo angulo ser indexada como
(100), ela sera indexada como (1/2 0 0), pois no lugar do difrato-
grama estar s2ndo indexado em termos de uma cela unitiria de ex-
tremidade AB, do ponto de vista magnético o comprimento da cela
unitaria na dire¢3o y €& AC, sendo AC=2AB. Esta duplicac3do da cela
unitaria € uma caracteristica fundamental da estrutura antiferro-
magneética. A figura I1I.2 mostra uma comparac3o entre difratogra-

mas obtidos com material ferromagnético e antiferromagnético.

Em materiais antiferromagnéticos, o valor da inten-
sidade magnética decresce com o aumento da temperatura, sendo
igual a zero acima da temperatura de Néel, onde a ordem antiferro-
magnética desaparece. Para materiais ferromagnéticos, a intensida-
de magnética diminuira da mesma forma, tornando-se zero acima da
temperatura de Curie; porém, neste Ultimo caso, o efeito € muito

menos notavel, ja que a intensidade nuclear permanece praticamente
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FIGURA 111.]1 - Diagramas de uma estrutura a) ferromagnética e b)

antiferromagnética. As setas indicam as direcO0es dos momentos mag-

|

1]

JJiﬁjﬁ

néticos.

Neutron imensny

FIGURA Il1I.2 - Contribuic3o do espalhamento magnético para os dia-
gramas obtidos com um material a) ferromagnético e b) antiferro-
magneético.
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inalterada nestas posi¢oes.
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CAPITULO 1V

A MAGNETITA

IV.1. AS ESTRUTURAS CRISTALOGRAFICA E MAGNETICA DA MAGNETITA

2+_3¢ _2-

A magnetita, Fe3 4 € um composto do tipo A B2 O4 ,

com estrutura cristalina do tipo spinel invertida“s). Sua rede de
Bravais € cubica de faces centradas e sua estrutura esta de acordo
com o grupo espacial Fdim, com 8 unidades de I-‘e:,'o4 por cela
unitaria. Em uma estrutura spinel normal os lons AZ' ocupam as
posi¢les especiais (8a), os ious Ba' as posicoes (16d) e os ions
de oxigénio 02' as posi¢bes (32e), do grupo espacial. De acordo
com Verwey e de Boer“”. a invers3o na estrutura spinel da magne-
tita € devida a que metade dos ions férricos, Fea’, ocupam as po-
si¢des (8a) e, os ions ferrosos, Fez’. juntamente com os férricos
remanescentes ocupam as posi¢des (16d). A magnetita pode entdo ser

2

3 2 3 - .
representada por Fe '(Fe *Fe ’)04 . Na sua estrutura. considerando

a origem em 43m, os ions ocupam as seguintes posi¢Oes especiais:

l-'e3+ em (8a):

0,0, 0; 1/4, 1/4, 1/4
somadas s coordenadas das posi¢des equivalentes:
0,005;0,1/2 1/2; 1/2,0, 1/2 5 1/2, 1/2, 0

correspondentes as translacOes dos centros das faces (transiaCOes

F.C.).
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Fe2+ e Fe3+, em igual numero e distribuidos ao acaso, em (16d):

5/8, 5/8, 5/8 ; 5/8, 7/8, 7/8 ; 1/8, 5/8, 7/8 ; 1/8, 7/8, 5/8
+ translacdes F.C.

e 0% em (32e):

X, X, X ; 1/4-X, 1/8~X, 1/4-X ; X, X, X ; 1/4-X, 1/4+x, 1/44X;
Xy Xy X 5 1/44X, 1/4-%, 1/44X ; X, X, X ; 1/44X, 1/44x, 1/4-x

+ translacdes F.C.

Em uma estrutura spinel ideal, x & igual a 3/8
{0,375), de forma que os jons 02- formem exatamente um empacota-
mento cibico compacto. Na estrutura spinel invertida da magnetita,
bem como de outras estruturas do tipo spinel, x excede um pouco

3/8, causando uma distorsdo no empacotamento compacto dos lons
02-(43)

A magnetita, entre -163°C e -153°C, a exata
temperatura dependendo da pureza da amostra, sofre uma transic3o
de fase a qual é acompanhada por notaveis alteracles nas suas

(16)

propriedades fisicas Essas ailteracles foram estudadas por

diversos autores, durante varias décadas. Em particular, em 1941,
Verwey e Haaymn“z’, estudando a condutividade eletrfnica na
magnetita, em temperaturas acima, na transi¢c3o e abaixo dela,
conciuiram que o aumento de resistividade que ocorre neste 6xido,
abaixo da transicio, era muito provavelmente devido a uma
ordenacdo dos fons de ferro, nos sitios octaédricos. Alguns anos
depois, em 1947, Verwey, Haayman e Romeiin“", estudando as
relacdes entre a condutividade eletrfnica e o arranjo dos citions

na estrutura cristalina de alguns Oxidos com estrutura spinel,
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confirmaram a ordenac3o dos ions, na fase de baixa temperatura da
magnetita. Com a ordem. a simetria n3o podera mais ser cubica,
segundo esses autores. Sugeriram, enido, uma ceja tetragonal onde
os ions de uma espécie ficassem em camadss, paralelas ao plano xy,
formadas por fileiras desses ions, continuas e paralelas entre si,
orientadas na dire¢3o x+y. Os lons da outra espécie estariam em
camadas alternadas com as primeiras, em fileiras orientadas em uma
direcdo perpendicular a anterior. As camadas alternar-se-iam em
z=1/8 e 2=5/8. Na verdade, a modifica¢3o cubica proposta por
Verwey e co-autores ndo poderia ter simetria tetragonal perfeita,
devido a disposic30 dos 1ions de ferro. De fato, o potencial
repulsivo entre os ions ferrosos € menor do que entre os ions
ferricos, levando a que a distancia entre os ions ferrosos seja
menor do que entre os lons férricos. Portanto, as diagonais da
base tém dimensdes diferentes. Estudos subseqiientes da estrutura
dessa fase, levaram a uma certa controversia se a simetria seria
efetivamente romboédrica ou ortorrdmbica, prevalecendo esta
ultima, de acordo com Abrahams e Calhoun(”. Para cstes autores, a
cela ortorrombica, com grupo espacial Imma, tem o ewxo ¢
coincidente com o eixo ¢ da cela cilbica, enquanto que 0s eixos a e

b s3o metade das diagonais da base da modifica¢3o cubica.

A estrutura magnética da magnetita € do tipo Neel
A-B(ZS), onde A s3o os sitios tetraédricos, correspondentes 3as
posi¢les (8a) e B sdo os sitios octaédricos, correspondentes 3s
posi¢des (16d). Os ions nos sitios A estdo acoplados aos ions nos

sitios B, em uma disposi¢do antiferromagnética. Devido ao maior

nimero de ions de ferro nos sitios B, a resultante ndo €& nula,
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caracterizando, portanto, uma estrutura ferrimagnética(Z). A es-

trutura magnética da magnetita foi estudada por Shull, Wollan e
Koehlerm”. com difracdo de ndutrons em amostras policristalinas,
confirmando a estrutura ferrimagnética. Estes autores obtiveram
também diagramas de difracdo de r.° ‘trons da fase de baixa tempera-
tura. Esses diagramas mostraram qu = estrutura antiferromagnética
basica € mantida em baixas temperaturas. N3o ocorre, portantc,
nenhuma transi¢3o de fase magnética quando os ions Fe’' e Fe’' sdo
ordenados, na fase estrutural de baixa temperatura. Acima de apro-

ximadamente 580°C, a magnetita se torna magneticamente desordena-

da, passando assim ao estado paramagnético.

IV.2. O FATOR DE ESTRUTURA DA MAGNETITA

De acordo com os itens III.3. e III.4., a intensida-
de do espalhamento coerente, experimentado por um feixe de
néutrons n3o polarizado incidente em uma amostra com estrutura
magneética, € proporcional a um fator de estrutura F ao quadrado,
que inclui tanto uma contribuiCdo do espalhamento nuclear quanto
uma do espalhamento magnético. A somatéria na parte nuclear € es-
tendida a todos os atomos da estrutura enquanto que, na parte

magnética, ela € limitada aos 4tomos com momento magneético.

No caso mais geral, em que n3o se pode definir um
Unico dominio magnéiico na amostra, q2 y que aparece na eq.
(3.7), é simplesmente igual a 2/3. Este é o caso da magnetita,
onde os momentos magnéticos formam dominios de acordo com as seis

possiveis orientacdes {001}. Assim, levando-se em conta os parti-



culares atomos e ions da magnetita, a eq. (3.8) pode ser escrita

CcOomo:
Fo2 = Lb exp(2ni/a (hx + ky +1z)] +
723
+ 3§.b0.exp (2ri/a (hx_ + ky +1z)] %+

+2/3 % Bre.exp [2ni/a (hx + ky_+ 1z )] +
16d

. 2
-1p 5, -XP [20i/8 (hx + ky_+ iz )] (4.1)
8a Fe
Na equac3o acima, a € 0 parametro da rede cubica da
magnetita, b" e bo sdo, respectivamente, a amplitude de espalha-

mento nuclear do ferro e do oxigénio, p 34 € a amplitude de espa-
Fe

lhamento magnético do ion Fes’ ep . € o valor médio entre p e

F
Foa’

P L, este Gitimo a amplitude de espalhamento do Fez’. uma vez
Fe

que os ions ocupam as posiCles (16d) aleatoriamente e em igual
nimero. A diferenca entre as somatérias de contribui¢3o magnética
se deve ao postulado de que os ions nos sitios A estdo acoplados
antiferromagneticamente com os ions nos sitios B. Por este motivo,

foi atribuido o sinal negativo 3 somatéria envolvendo p
F

o2

O fator de estrutura, como formulado na eq. (4.1)
supde uma estrutura bem ordenada, com 4tomos em posicdes bem defi-
nidas, situa¢3o essa que n3o se altera com o tempo. Na realidade,
os atomos tém movimentos devidos 3 temperatura, o que faz com que
as distdncias entre eles variem com o tempo, ¢ que tais Atomos ni3o

espalhem exatamente em fase, ocasionando um valor menor para o

fator de estrutura do que o calculadc pela express3o acima. A cor-
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recdo para esse efeito € conseguida pela redu¢3o da amplitude de
espalhamento b, de cada atomo, por um fator chamado de fator de

temperatura.

IV.2.1. O FATOR DE TEMPERATURA

A amplitude de espalhamento de um dado atomo, na

temperatura T do cristal, € dada por:

bT = b exp(-M) (4.2)
onde
- senze 2 u2
M=8rn u > = 2n >
A d

sendo u~ o deslocamento quadratico médio dos atomos, com rela¢3o
3s suas posicOes médias, em uma direc3o perpendicular aos planos
refletores de distancia interplanar d. 6 o angulo de Bragg dos
planos refletores e A o comprimento de onda da radiac3o incidente.
Este tratamento € uma aproximacao, uma vez que cada atomo deveria
ter seu proprio valor de M e este, sua propria dependéncia da o-
rientac3o dos planos refletores. Na expressdo (4.2) acima, exp(-M)

na aproximacdo feita € chamada de fator de temperatura isotropico,

onde M pode ser escrito simplificadamente como sendo(zo’:
senze
M=s=B— (4.3)
22

, L, - 20 0 2
A constante B é o chamado par3metro térmico isotrépico e sen 8/:

da a dependéncia do fator de temperatura do 3ngulo de espalhamento
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e do comprimento de onda da radiacdo incidente. As guantidades

2 , .
B:snz u~ n3o podem ser facilmente calculadas teoricamente, uma vez

2 .
que u depende, em uma forma complicada, da temperatura e das
forcas interatdmicas. No caso de cristais cibicos constituidos por

um s6 tipo de atomo, B pode ser aproximado por:

6h *(x) 1
B = { +
mK 6 X 4

sendo h e K as constantes de Planck e Boltzmann. respectivamente,
m_  a massa do atomo, ©® a temperatura caracteristica do cristal e x
a razdo entre a temperatura caracteristica e a temperatura absolu-

ta do cristal. A func3o

olx) = - f —&— g
X O E

. 20)
encontra-se tabelada para uma série de valores de x .

Uma vez que o valor de B, e consequentemente de M.
ndo pode ser facilmente caiculado, para estruturas mais complexas
do que a cubica monoatdmica, varias aproximacdes podem ser usadas
para a correc¢do das intensidades pelo fator de temperatura. Por
exemplo, para cristais constituidos por mais de um tipo de 3atomo,
mas que pertencam ainda ao sistema cibico, pode-se tomar, como uma
primeira aproximac3o, o mesmo valor de B para todos os atomos. Uma
melhor aproxima¢3do consiste em se usar a eq. (4.3), com valores de
B diferentes para cada tipo de atomo da cela unitaria. Nesses dois

casos, o fator de estrutura ao quadrado da magnetita dado pela
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eq. (4.1), pode ser reescrito como sendo:

Fhil = {?g bo-exp (Zi/a (hx + ky + 1z )] +
a

+ ¥ b,.exp (2ni/a (hx + ky + lzn)]}.exp [-Bsenzeﬂz] 2,
32e

+2/3 { L p.exp [2ni/a (hx + ky +1z )] +
16d

-Lp , -exp (2ni/a (hx_ + ky_+ 1z )lbexp (-Bsen’01%) 2 (4.4)
8a Fe

quando um s6 fator de temperatura isotropico € considerado e,

ikt = §.br.'°’“’ [27i/a (hx_+ ky_+ Iz_)lexp [-B]sen’6/A"] +

+’§db".exp {2ni/a (hxn + kyn + lzn)].exp [-B:senze/lzl +

+¥ b,-exp (2ni/a (hx_+ ky_+ 1z )].exp [-B:senzellz] 2,
32e

+2/3 % BF..exp [2ri/a (hx + ky_ + 1z )l.exp [-B:senzellzl +
164

-Yp 4,-€XP [21i/a (hx + ky + 1z )].exp [-B:senzeﬂzl 2 (4.5)
8a Fe

quando fatores de temperatura isotropicos diferentes para as

posicOes (8a), (16d) e (32e) sdo considerados.

Para estruturas onde o efeito da temperatura n3o
pode ser bem representado por parimetros térmicos isotrdpicos, o
melhor ¢ descrever o movimento térmico de cada atomo cristalogra-
ficamente diferente na :ela unitdria, por seis parimetros. S3o os

chamados parimetros térmicos anisotrOpicos, os quais podem ser



determinados a partir de intensidades difratadas, por meioc de um
dos varios métodos de refinamento de estruturas. Neste caso, con-
siderando um campo potencial harmonico anisotropico, o fator de
temperatura de um atomo n pertencente a uma dada estrutura, quando

. . . . (21)
referido aos eixos da rede reciproca do cristal, toma a forma :

n 2 n .2 n ,2 n n n
exp [-—(B“h + Bzzk + ﬂaal + ?.Blzhk + ZBmhl + ZBzakl)] (4.6)

onde h, k, I s3o os indices de Miller da reflex3o considerada e os

B i j sdo os parametros térmicos anisotropicos acima citados.

, (12)
De acordo com Cruickshank . o fator de temperatu-

ra tem um significado fisico mais evidente quando escrito em
func3o dos elementos de um tensor de amplitude quadratica meédia
ﬁi y» Ou em termos do parametro Bi 5 analogo a0 parametro térmico
isotropico B. Isto porque os ﬂij ndo podem dar uma idéia imediata
do grau de anisotropia. Ja os Gi | sdo diretamente relacionados com
o desiocamento quadratico médio de um atomo particular, na direcdo
especificada por um vetor unitario T = (11.12,13). As relacdoes sdo
estabelecidas por meio da expressﬁo(z”

- 3 3
uc = ‘§1 j§1 U”lil),

A expressdo (4.6) pode entdo ser reescrita, considerando os eixos

cristalograficos da rede direta do cristal:

2,.2 x2_.n 2, x2_.n 2 2.0 X %X N
exp [-2n(h"a U“okb Uzzvlc UaathkabUno

+ 2hm"c"u';3 . 2k1b"‘c"‘u;3)] (4.7)
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Comparando as expressdes (4.6) e (4.7) tem-se que:

n n
n ﬂii n n Bil
u.. = e U = U =
ii 2 22 il ji 2 % x
o x. nx x

i i)

x x = - . N
onde os X Xy Xy sdo os parametros da cela unitaria na rede

M . N . = = n x .
reciproca. No sistema cubico, X, =X,=x,=a = 1/a, onde a € o

parimetro da cela unitiria na rede direta. Com relac3o aos

parametros Bi R a eq. (4.6) pode ser reescrita como:

2 x2_n 2. 2. n 2 ®2_n X, . %x_n
exp [-1/4(h"a B" + kb B,,* I"c B, * 2hka b B,
X X_Nn X X_N
+ 2hla c 813 + 2kib ¢ Bza)] (4.8)

Comparando as expressdes (4.6) e (4.8) tem-se que:

A anisotropia na vibracdo térmica de um atomo,
define um "elipsdide de vibrac3o térmica” que, na sua forma mais
geral, tem os seus trés eixos todos diferentes entre si, com
direcbes n3o guardando nenhuma relacio com os eixos
cristalograficos. No entanto, a simetria existente na rede pode
impor certas restricdes aos eixos e suas direcbes. E o caso, por
exemplo, de um 4atomo sobre um eixo de ordem 2. O elipsdide
associado a este atomo deve ter um dos seus eixos coincidente com
o eixo de simetria. Se o atomo estd sobre um eixo de ordem 4, o

elipsdide reduz-se a um esferdide, ou elipsdide de revolucdo, com
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eixo Unico também coincidente com o eixo de simetria. Quando a
vibra¢3do térmica € anisotropica, o fator de temperatura n3o pode
ser tomado fora das somatorias do fator de estrutura, uma vez gque
os n elipsdides térmicos n3o tém seus eixos paralelos uns aos
outros, mas estdo em orientacOes relativas, determinadas pela
simetria do grupo espacial. As correlacOes existentes, entre oS
parametros térmicos anisotropicos e a simetria da rede, tornam o
processo de introdu¢do do fator de temperatura anisotropico no
fator de estrutura, um processo n3o trivial. E necessario,
portanto, estabelecer inicialmente restricées aos parametros de um
determinado datomo e, em seguida. determinar os parametros dos
outros atomos do equiponto, levando em conta os eixos de simetria

que geram as posi¢des atOmicas.

Para a magnetita, as restri¢0es impostas aos
parametros térmicos devem estar de acordo com a simetria pontual
das posicOes especiais, do grupo espacial Fd3m. ocupadas pelos

seus lons contituintes. A Tabela 5.5A conjugada com a Tabeia 5.5B,

9}

’

. . (1
ambas encontradas no volume IV das Tabelas Internacionais
fornecem as restrigdes. Utilizando os simbolos da express3o (4.6),

pode-se resumir essas informacdes conforme mostrado na Tabela

IvV.1.

Os parametros, definidos de acordo com a Tabela
IV.l, valem para os ions localizados em posi¢les iniciais x, y, 2.
Para encontrar os parametros dos demais ions dos equipontos (8a),
(16d) e (32e), € necessario utilizar as relacdes de simetria ob-

tidas por Trueblood“m. As tabelas que fornecem essas rela¢des,
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d3o os parametros ﬂ; 2 ﬂ.zz’ B;a’ ﬁ;z, ”;3’ ”’23 de uma positido x’,
y's 2’ 4 partir dos parametros B". pzz' paa’ B:z’ ﬂn, 023 de uma
posiC3o x, y, Z, relacionada com a primeira por um eixo de sime-
tria. Na Tabela IV.2 de Trueblood, apropriada ao sistema cubico,
estdo indicados o eixo utilizado na geraCio dos parimetros, sua
orientac3o, bem como a dependéncia entre os paridmetros. A Figura
IV.1 mostra uma representac3do das posicOes dos ions de Fea', si-
tuados nas posiCles (8a), na forma de uma projeC3o sobre a base xy
da cela unitaria. Deve-se l-var em conta que, nesta representac3o,
a origem esta localizada sobre 3m, a 1/8, 1/8, 1/8 de 43m. Por
este motivo as posiCOes diferem das indicadas no inicio do item
IV.1. O mesmo € feito nas Figuras IV.2 e IV.3, para os lons situa-
dos nas posicOes (16d) (Fez‘ e Fea') e nas posicoes (32e) (02'),
respectivamente. Entre os lons estdo colocados os eixos de ordem 4
geradores das posi¢bes do equiponto, paralelos ao eixo z da cela.
Convém dizer que se poderia usar quaisquer outros eixos de sime-
tria, desde que pertencentes a simetria completa do grupo espa-
cial. A numerac3o entre parénteses, corresponde a ordem de
obtenc3o dos parimetros, em concordancia c~m o indicado na Tabela
IV.2 para um eixo de ordem 4 paralelo ao eixo z. As fra¢les cor-
respondem 3s cotas dos ions com relac3o ao eixo z. E importante
notar que as translacOes existentes no eixo de simetria utiliza-
do, ndo tém qualquer influéncia na gerac3o dos parametros‘z”.
Finaimente, ap0s se determinar a lei de geracdo dos sinais dos
parimetros .., B,, e B,,. uma vez que em valor absoluto s3o i-
guais, em concordincia com a ordem de geracio das posicdes dos

ions adotada no programa MULTI, p0de-se introduzir essa lei no



TABELA 1V.] -

anisotropicos na magnetita.

RestricOes impostas aos pardmetros

térmicos

posiC30 no. e espécie no. de varidveis restricoes
especial do ion independentes B B B B 813 823
8a 8 Fe' B..8 . B .0
¢ 11 Y11 T 0 0
2+ 3¢
16d 8 Fe + 8 Fe ﬂ B B 1 B12 B12 B1z
32e 32 0% B, B, B B B, B

TABELA V.2 - Transformac¢bes do fator de temperatura para os sis-

temas monoclinico. ortorrombico, tetragonal e cibico

ordem do eixo eixo paralelo a B” B,, By By, B,y B,
2 8, Bi1 Bap Bay By By By
2 8, Bir Baz Bay Biy Bys By,
2 a, Biy Paz Py Byp -Byy By,
2 a,* e, Bi1 P Byy By Byy Py
2 3t 8, Bi1 Baz Bay Py By Py
2 8,*t a Bi1 P Byy By Byy Py
3 a,* a,t s, By1 Pz Byy By Byy Py
4 a, By1 P2z Bay Biz By3 Py
4 2, Biy Pap Baa Pyy Pyy Py
4 83 By1 Pz B33 Bz Pz By
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EIGURA ]V.]1 - Representa¢do das posi¢des dos ions de Fes', situa-
dos nas posicdes (8a), na forma de uma projecdo sobre a base xy da
cela unitiria. Origem em 3m. '
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FIGURA iV.2 - Representac3o das posi¢cles dos ions de Fe''e Fe’
situados nas posi¢Ses (16d), na forma de uma projec3o sobre a
base xy da cela unitiria. Origem em 3Im.
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FIGURA IV.3 - Representacdo das posi¢Oes dos ions de 02', situados

nas posicOes (32e), na forma de uma projecdo sobre a base xy da

cela unitaria. Origem em 3m.
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programa. O mesmo foi feito para os lons de ferro nas posiCles

(8a) e (16d).

Levando-se em conta as posicOes especiais dos ions
na magnetita, e as restri¢les encontradas para essas posi¢des, o
quadrado do fator de estrutura da magnetita. incluindo parimetros

térmicos anisotropicos, pode entio ser escrito na seguinte forma:

2

Fukl = Z:.b".exp (2ni/a (hx + ky + Iz )].exp {-!ﬁ,: (h%+ x°s )+

. n 2 2 2
+‘§dbh.exp [2xi/a (hx + ky ¢ Iz )).exp {~[B, (h"s k"+ 17) +

+ 2B hk + B hi+ B> k))} +

+3§.b°.exp [2ni/a (hx + ky + 1z_)l.exp {-(B,] (h%+ K%+ 15 »

+ 280k + 80 hl+ 8,0 k0 2

+2/3 ¥ EF..exp [2ni/a (hx + ky + lz )).exp {-[B,l'; %+ K%+ 1%) +
164

+ 28,0 hk + B2 hl+ B0 k) +

. 2 2, ,2,., 2
- §.pr.3‘.exp [2ni/a (hx"+ kyn+ lzn)].exp {-[81: (h™+ kx“+ 17)]}

(4.9)

Trés versbes de MULTI foram preparadas com a

introduc3o das expressies de Fﬁkl dadas em (4.4), (4.5) e (4.9).

Com estas versOes, foram realizados os refinamentos das suas fases

ferri- e paramagnética com dados obtidos com difrac3o multipla de

néutrons. Os resultados se encontram no capitulo VI.
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CAPITULO V

PARTE EXPERIMENTAL

v.1. INTRODUCZO

O procedimento experimental adotado neste trabalho
teve por objetivo a obtencdo de diagramas de difra¢3o multipla da
magnetita, em temperatura ambiente (fase ferrimagnética) e em uma

temperatura acima da temperatura de Curie, ‘I‘c o 580°C (fase para-

magnética).

Toda a parte experimental de que trata o presente
trabalho foi realizada no difratdmetro de néutrons instalado junto
ao reator nuclear 1IEA-R1, do Instituto de Pesquisas Energéticas e

Nucleares da Comissdo Nacional de Energia Nuclear (IPEN-CNEN/SP).

V.2. O ARRANJO EXPERIMENTAL UTILIZADO

Uma vez que todas as partes constituintes do
difratdmetro de néutrons do IPEN-CNEN/SP ji foram descritas por
Parente(z”, e suas posteriores modificaces por Mazzocchi(zz).
restringir-nos-emos aqui somente a uma descri¢3o sucinta do arran-

jo experimental que ¢ utilizado em experimentos de difrac3o

lltipla.

A Figura V.i mostra um esquema desse arranjo expe-
rimental. Um feixe monocromatico de néeutrons, inicialmente passa

por um colimador especial para difracio mﬂltipla(ZZ), que colima o
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V.1. - Esquema do arranjo experimental utilizado em expe-

R
rimentos de difrac3o multipla de néutrons.
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feixe, tanto na direc3o horizontal quanto na vertical, com uma
divergéncia da ordem de 10' nas duas dire¢0es. Apbds ser colimedo,
o feixe de néutrons atinge a amostra que, ap0s ter sido alinhada
para uma determinada reflexio (hok olo)' é girada ao redor do vetor
de espalhamento dessa reflex3do, chamada em difratometria multipla
de reflex3o primaria, produzindo, aiém do feixe primario, varios
feixes secundarios. Para isso, a amostra € colocada em uma cabeca
goniométrica que permite o alinhamento, do vetor de espalhamento
da reflexdo primdria escolhida, com o0 eixo ¢ de um gonidmetro de
cinco clrculos(ZZ), o qual é por sua vez levado a coincidir com a
bissetriz do angulo formado pelo feixe incidente e o feixe difra-
tado. Geralmente o que se mede em um experimento desse tipo, € a
variacdo de intensidade sofrida pelo feixe primario devido ao sur-
gimento dos feixes secundarios, durante um giro do cristal em tor-
no do eixo ¢. Conforme ja mencionado anteriormente no item I[I.2, o
tipo de diagrama obtido para o feixe primario depende da reflexdo
primaria escolhida. Na figura estdo representados dois tipos de
diagramas que podem ser obtidos, com o detetor posicionado no
aAngulo 20 correspondense 3 reflexdo primaria. S3o os diagramas do
tipo "Aufhellung”, quando a reflexdc primaria é permitida e inten-
sa, e "Umweganregung", quando a reflexdo primaria € proibida.
Ainda na Figura V.1, esta indicado o tipo de diagrama obtido quan-
do € medida a intensidade do feixe incidente, que atravessa a
amostra. Obviamente, o detetor deve estar alinhado com o feixe
incidente. Neste caso, o diagrama sera sempre do tipo
"Aufhellung”, independentemente da reflex30 priméria utilizada

ser permitida ou proibida. O tipo misto de diagrama, mencionado no
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item II.2, ndo € mostrado na figura.

V.3. A ESCOLHA DA REFLEXAO PRIMARIA

Uma vez que se pretendia medir a fase ferrimagnética
da magnetita, achamos conveniente escolher uma reflexdo primaria
que resultasse de uma grande contribuic3o do espalhamento
magneético. Por este motivo, foi escolhida a reflexdo 111 que, em
temperatura ambiente, além de ser uma reflex3o muito intensa, €
quase que inteiramente de origem magnética(:n). Este fato pode ser
verificado na Figura V.2, que mostra as varreduras & (curvas de
"rocking") da magnetita, obtidas em temperatura ambiente, fase
ferrimagnética, € em 703°C, fase paramagnética. Conforme podera
ser verificado no item seguinte (V.4), 703°C foi a temperatura de
estabiliza¢3o, no final do processo de aquecimento. A curva cor-
respondente 3 fase paramagne€tica, onde o espalhamento coerente ¢
de origem exclusivamente nuclear, possui intensidade maxima cerca

de 8 vezes menor do que a da fase ferrimagnética, onde o espalha-

mento € tanto nuclear quanto magneé€tico, com predomindncia deste

Ultimo.

Uma vez que a reflexd3o 111 € uma reflex3o permitida,
o diagrama de difrac3o muitipla obtido em temperatura ambiente é
do tipo "Aufhellung”. J3 em 703°C, onde a magnetita se encontra na
fase paramagnética, devido ao fato dos momentos magnéticos estarem
orientados ao acaso, esta reflexd3o € muito fraca, desaparecendo a
contribuic3o magnética, e o diagrama de difracdo moitipla obtido ¢

do tipo misto "Aufhellung-Umweganregung”.
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CURVAS DE INTENSIDADE DA RETLEXAO 111

DA MAGNETITA

|

INTENSIDADE

-~

OMEGA (GRAUS)

FIGURA V.2 - Curvas de intensidade da reflexio 111 da magnetita,
temperatura ambiente (fase ferri) e em 703°C (fase

obtidas em
para).
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V.4. O PROCESSO DE AQUECIMENTO DA AMOSTRA

Para a execuCdo das mediCOes em alta temperatura,
correspondente 3 fase paramagnética da magnetita, foi utilizada a
mesma capsula cilindrica de aquecimento empregada no estudo da
fase B do quartzo(zz). com algumas modificacdes. Uma primeira mo-
dificac30 diz respeito ao tipo e a3 forma de colocacdo da
resisténcia de aquecimento no interior da capsula. Foi utilizado
um fio de niquel-cromo, adequado para o uso como resisténcia de
aquecimento, em um comprimento caiculado de forma a suportar uma
tensdo maxima de 220 VCA, em uma poténcia maxima de cerca de 1000
W. O comprimgpto resuijtante, de cerca de 2 metros, tornou-se de
dificil acomodac3o crl;ent.ro da c3psula, particularmente porque o fio
ndo tinha qualquer tipo de isolamento. A solu¢3o encontrada foi
enrolar o fio na forma helicoidal, para torna-lo mais curto. A
resisténcia resuitante foi colocada em zig-zag proximo 3 parede
interna do cilindro, sustentada por isoladores de alumina recozi-
da. Esses isoladores tinham a forma de prisma reto de base quadra-
da, com dimensGes de cerca de 7x7 mm’ na base e 25 mm na altura. O
prisma era atravessado por um furo com 4 mm de didmetro, alinhado
na direc3o da altura do cilindro, por onde foi passada a
resisténcia. A forma de zig-zag em que a resisténcia foi passada
pelos isoladores, tinha por objetivo diminuir a intensidade do
campo magnético alternado sobre a amostra, resultante da passagem
da corrente elétrica pela resisténcia. Uma segunda modificacdo diz
respeito ao material utilizado para o preenchimento dos espacos
vazios no interior da capsula, uma vez que as suas dimensOes in-

ternas s3do maiores do que o cristal. Além de manter o cristal

79



imovel dentro da capsula, quando bem compactado, esse material
tinha a funcio de manter as partes bem unidas, evitando um
prejuizo sensivel aos resuitados, caso acontecesse a ruptura do
cristal devido ao aquecimento. O cristal foi colocado no interior
da capsula, orientado com uma dire¢3o <111> na dire¢3o do eixo do
cilindro, e mantido em posiC3do através da colocacdo de alumina em
pé bem compactada. A alumina, A1203, ¢ pouco absorvedora de
néutrons, uma vez que o coeficiente linear de absorc3do para o alu-
minio € igual a 8x1073 cm-l, e para o oxigénio, praticamente
zero(Z). Quanto ao espalhamento incoerente, que poderia dar origem
a uma radiac3o de fundo muito intensa, tanto o aluminio quanto o
oxigénio s3do espalhadores quase que exclusivamente coerentes(z),
com secC3o de choque de espalhamento incoerente muito baixa, n3o
causando este tiro de problema. Para finalizar, foi verificado que

a alumina n3o apresenta nenhuma reflex3o de Bragg coincidente com

a reflex3o primaria utilizada.

O aquecimento foi realizado utilizando-se de um
transformador de saida varidvel (varivolt), com tens3o maxima de
saida 220 VCA, e a temperatura, tanto da resisténcia de aquecimen-
to quanto do cristal, foram monitoradas por termopares em
disposic3o semelhante ao utilizado no ja mencionado estudo do
quartzo—ﬁ(zm. Durante o processo de elevatio de temperatura, a
tensdo de saida do transformador foi sendo gradualmente e lenta-
mente elevada até o cristal atingir uma temperatura acima da tran-
siC3o. No final do processo, a temperatura estabilizou-se em cerca

de 703°C, bem acima da transi¢io de fase magnética. A figura V.3

mostra as varreduras o obtidas, respectivamente, em 703°C e
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FIGURA V.3 - Varreduras « da reflexdo 111, em 703°C, corresponden-

te 3 fase paramagnética (curva superior), e apds o resfriamento do

cristal de magnetita, j4 na fase ferrimagnética (curva inferior).
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durante o resfriamento do cristal, com ele ainda um pouco aquecido
mas ja na fase ferrimagnética. As linhas continuas correspondem
aos resultados obtidos com o0 ajuste de gaussianas aos pontos
experimentais. Uma comparac3o entre as duas figuras mostra que, se
houve rompimento do cristal, as partes se mantiveram unidas, n3o
causando prejuizo aos diagramas de difrac3o muitipla obtidos. Apos
a abertura da capsula, verificou~se que reailmente o cristal n3o se

rompeu durante o processo a8 que foi submetido de elevac3o e abai-

xamento da temperatura.

V.5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Um experimento em difracdo multipla consiste em se
alinhar um cristal de forma que o vetor de espalhamento da
reflexdo primaria escolhida coincida com um eixo de rotacdo do
gonidmetro que suporta o cristal. Ao ser girado o cristal ao redor
do vetor de espalhamento, outros nos da rede reciproca, além do
primario, podem entrar em contato com a superficie da esfera de

Ewald, produzindo ent3o os feixes secundén’os(Z”.

Escolhida uma reflexao primaria, o primeiro passo
para a execuCdo do experimento consiste no alinhamento do cristal,
o qual geralmente é feito com uma precisdo da ordem de centésimos
de grau. Uma descricdo do método por nés utilizado para o alinha-
mento do cristal de magnetita pode ser encontrado no trabalho re-

ferente ao estudo das fases @ e B do quartzo com difracdo multipla

(22
de néutrons ’.

A amostra utilizada ¢ um cristal natural de magneti-

ta, de pureza desconhecida, com forma irregular assemelhando-se a
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um romboedro. Seu volume & de cerca de 5 cm3. Em um alinhamento
préevio desse cristal no difratdmetro de néutrons, fora da capsula
de aquecimento, foi encontrada uma das dire¢des <i11> como estando
proxima ao maior eixo do romboedro. O cristal foi ent3o colocado
no interior da capsula, na forma descrita no item anterior, de
forma que essa dire¢3o ficasse aproximadamente alinhada com o eixo
da capsula cilindrica. O objetivo ¢ que esta ficasse em uma
posiC3o simétrica no feixe de néutrons, apds o alinhamento do

cristal para a obtenC3do da reflexdo primaria.

O primeiro diagrama experimental a ser obtido, foi o
de temperatura ambiente. As medicOes foram feitas com o cristal
dentro da capsula de aquecimento. Para a obtenc¢do do diagrama em
alta temperatura, foi feito um reajuste do alinhamento do cris-
tal, corrigindo os pequenos desvios no posicionamento que ocorrem
como conseqiéncia de tensbes causadas pelo agquecimento. O interva-
lo angular total de medida, em ambos os diagramas, estendeu-se de
0 a 83,5°, na escala de medic3o do angulo azimutal ¢. Tendo sido o
cristal colocado na capsula de forma que a direc3do cristalografica
de referéncia(g)para a8 indexac3o, escolhida previamente, coinci-
disse com a direcdo da origem na escala de medi¢3o, o zero da
escula de ¢. O tempo de contagem foi de 5§ minutos para cada ponto
e o passo angular utilizado de 0,1°. Os dados experimentais foram
obtidos automaticamente, por meio do sistema de controle e
aquisi¢do de dados do difratdmetro de néutrons que emprega um mi~
crocomputador da linha Apple, adequadamente interfaciado e progra-
mado'??’. Para uma reflexio primaria com simetria de ordem 3, como

€ o caso da reflexdo primaria 111 utilizada, no intervalo angular
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total citado mais acima esta incluido um diagrama completo (60°)
de difrac3d3o multipla, com um espelho de 30°, de forma que metade
do diagrama ¢ uma imagem enantiomorfa da outra metade(zs) . As me-
tades foram somadas, ponto a ponto, para formar um diagrama de

30°, com maior intensidade. Este procedimento foi adotado para os

diagramas das duas fases.
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CAPITULO VI

ANALISE DOS RESULTADOS

VI.1. MODIFICACOES NO PROGRAMA MULTI

O programa MULTI, de simula¢do de diagramas de
difrac3do multipla de néutrons, utiliza as solu¢des de intensidade
deduzidas no item 1I.3.2. O programa, de inicio, foi particulari-
zado para ser aplicado no ja mencionado estudo das fases a e B do
quartzo 2). onde os diagramas foram obtidos com a reflexdo
primaria 00.1 de um cristal cilindrico de quartzo, orientado com a
direcdo [00.1] paralela ao eixo do cilindro. Para a realizac3o do
presente trabalho, MULTI foi modificado para ser aplicado ao estu-
do das fases ferri- e paramagnética da magnetita. Para isso, foram
feitas algumas alteracles, as quais serdo descritas ap0s um breve
resumo do programa original(ZZ). Este resumo visa facilitar a com-

preensdo dessas modifica¢Oes.

O programa MULTI consta basicamente de 5 subrotinas,

a saber:

SUBROTINA RDPR, cuja funcdo € a de leitura dos dados de entrada,
necessarios 3 execu¢do do programa, bem como de impressdo desses

dados, para efeito de registro dos mesmos.

SUBROTINA DVEC, cuja funcdo € a de selecionar todos os pontos da
rede reciproca que podem dar origem a reflexdes secundarias, em um

giro compieto de 360° do cristal.
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SUBROTINA TRANS, cuja func¢do € a de transformar as coordenadas dos
pontos seiecionados na DVEC, do sistema de eixos da cela unitaria
da rede reciproca, para um sistema de eixos ortogonais XYZ, com o
eixo Z na direC3o do vetor de espalhamento da reflex3o primana, e
0o eixo X em uma direC3o cristalografica arbitraria, de referéncia.
Esta transformacdo de coordenadas visa facilitar a determinacio
das posicdes angulares azimutais, correspondentes as entradas e
saidas, na esfera de Ewald, dos pontos selecionados. Nesta subro-

tina € feita uma selec3o dos pontos que realmente podem produzir

difrac3o multipla.

SUBROTINA FISOLV. cuja fun¢3o € a de determinar us valores do
anguio azimutal ¢, correspondentes 3as entradas e saidas. na esfera
de Ewald, dos pontos selecionados. Uma vez que os indices de
Miller das reflexdes secundarias causadoras doc fendmeno s3o deter-
minados nas subrotinas DVEC e TRANS, e que as posi¢0es angulares
dessas reflexdes s3o determinadas na FISOLV, essas 3 subrotinas

s3o as responsaveis pela indexaCc3o dos picos de difrac3o multipia.

SUBROTINA FILOOP, cuja fun¢3o ¢ a de calcular, ponto a ponto. as
intensidades muitiplamente difiatadas. Para isso. € necessario
resolver o sistema de equac¢ves diferenciais das poténcias dos di-
versos feixes envolvidos no fendmeno. Dessa forma. ela pode ser
subdividida em 5 funcdes principais:

- Selecdo das reflexdes que contribuem para a intensidade em um
determinado valor do anguio ¢, bem como daquelas que est3o muito
proximas, de acordo com as discussbes apresentadas no item II.3.3.

Esta proximidade ¢ estabelecida de acordo com a dimensdo dada ao
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né da rede reciproca.

- Definic3 do tipo de feixe, ou seja, se ele € do tipo refletido
ou transmitido, e conseqiientemente, atribuic3o do sinal s; adequa-
do, de acordo com a eq. (2.2).

- Calculo das refletividades lineares, de acordo com a eq. (2.3),
a qual depende da refletividade integrada, dada pela eq. (2.4), e
da func¢3o distribui¢3o W(A). A eq. (2.4), por sua vez, depende do
célculo do fator de estrutura, ndo s6 das reflexdes securndarias
envolvidas no fendmeno, mas também de todas as interacdes
possiveis entre os feixes, conforme mencionado no item II.2.

- cdlculo dos compriméntos médios de todos os feixes envolvidos no
fendmeno.

- cdalculo das intensidades propriamente ditas.

No que diz respeito as modificacbes feitas para a
execuGdo deste trrbalho, elas consistiram, essencialmente, na al-
teracdo das subrotinas que s3o responsaveis pela indexaC3o dos
diagramas e seleC3o das reflexes permitidas e na alteracdo do
cdlculo do fator de estrutura das reflexdes envolvidas no
fendmeno. No caso das fases @« e B do quartzo, as redes de Bravais
sdo, respectivamente, trigonal e hexagonal, e a reflex3o primaria
utilizada, como j3 mencionado, foi a 00.1. No caso da magnetita, a
rede de Bravais é clbica de faces centradas, e a reflex3o primaria
utilizada foi a 111. Neste caso, o sistema ortogonal adotado ficou
com o eixo Z em uma direc3o <111>, o eixo X em uma direclio <110>,
escolhida como referéncia, e o eixo Y, como conseqii®ncia da esco-
lha dos outros dois, na direc3o <112>. Para o calculo do fator de

estrutura das reflexdes envolvidas no fendmeno, tornou-se
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necessario calcular, além do fator de estrutura devido ao espalha-
mento nuclear, um termo adicional devido ao espalhamento
magneético, conforme a eq. (4.1). A Figura VI.1 mostra um trecho
do diagrama da fase ferrimagnética calculado pelo programa, consi-
derando as contribuicdes magnética e nuclear conjuntamente e, se-
paradamente, a contribuiCdo magnetica e a contribui¢3o nuclear.
Deve-se ressaltar que na analise de dados apresentada nos itens
V1.3. e VI.4., os diagramas teodricos foram calculados considerando
as contribui¢des nuclear + magnética e puramente nuclear, que cor-
respondem, respectivamente, ias fases ferrimagnética e paramagné-
tica. A contribuiCdo exclusivamente magnética n3do pode ser obtida
isoladamente na experiéncia, e o seu calculo serve apenas para

mostrar o grau dessa contribuic3o,

Uma outra modificac3o do programa, corresponde ao
calculo do fator de temperatura, uma vez que, conforme sera visto
mais adiante. foram calculados diagramas considerando parametros
térmicos isotrdépicos iguais para todas as posi¢Oes especiais na
cela unitaria, parametros térmicos isotropicos diferentes para
cada uma das posi¢des especiais, e parametros térmicos
anisotropicos. Conforme visto no item IV.2.1, 3 diferentes expres-
sOes para o fator de estrutura ao quadrado foram determinadas para
os 3 casos acima. Essas expressdes foram introduzidas no programa
MULTI, para a simulac3o dos diagramas das fases ferri- e
paramagneética da magnetita, nos 3 casos. Os valores iniciais dos

parametros s3do fornecidos ao programa na forma de dados de entra-

da.
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FIGURA VI.1 - Trechos dos diagramas de difracdo mUitipla tedricos
da fase ferrimagnética da magnetita, considerando as contribui¢Ses
magnética e nuclear simultaneamente, a contribuic3 puramente mag-
nética e a contribuicdo puramente nuclear.

89



VI.2. 0 METODO DE REFINAMENTO DE DADOS

No refinamento dos par3metros estruturais. tanto da
fase ferri- como da fase paramagnética da magnetita, foi empregado
o meétodo de mudanca de parimetros, proposto por Bhuiya e
Stanley“). De acordo com este método, cada par2metro da estrutura
€ variado isoladamente, através de incrementos especificos, limi-
tados por um intervaio prédetermirado, a fim de se obter a
variac3o de um fator de discordancia (R), enquanto que 0OS outros
parametros s3o mantidos fixos. O primeiro pardmetro a ser fixado €
aquele que corresponde ao menor valor de R. Em outras palavras,
sendo uJ. um parametro qualquer, e assumindo que todos Os
parametros s3o independentes, cada parametro € variado sistemati-
camente de uj E < nAu‘i em 2n passos de Auj. Um valor de R € calcula-
do para cada valor de “j' O valor do parametro, u;.. que correspon-
de ao menor dos 2n+1 valores de R € tomado como o melhor valor
para este parametro e € usado em todos os calculos subsequentes. O
mesmo processo € repetido para o proximo parametro u.

j*l
por diante. Desta forma, o valor de R pode ser sistematicamente

, € assim

reduzido. Quanto aos valores do incremento Auj. eles podem ser
ajustados de acordo com as circunstancias, isto €, incrementos
maiores para OS primeiros estagios do refinamento, e incrementos
menores para O0s estagios posteriores. Os limites de variacdo do
parametro mAuj podem ser também variados através do ajuste de n,
de forma que nAuj corresponda 32 maxima mudan¢a 8 ser tolerada em

qualquer parametro e em qualquer estagio do refinamento.

O grau de discordancia entre os diagramas foi veri-
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ficado por meio de um programa de computador (CONPONM), que caicu-

la o fator de discordancia R, expresso pela bem conhecida férmula:

)E I, (obs) - C.I, (calc)

R = (6-1)
)X 1, (obs)
K

em fun¢do de C, fator de escala entre os diagramas tefrico e expe-
rimental. Na férmula, os Ik(obs) e Ik(calc) s3o, respectivamente,
os valores, ponto a ponto, da intensidade observada e da caicula-
da. Através da relacdo acima, o programa fornece, para C variando
em um intervalo previamente escolhido, R em funcdo de C. Se o in-
tervalo foi convenientemente escolhido, a fun¢3o R passara por um
minimo, Rmin’ cujo valor € assumido como sendo o fator de
discordancia entre os diagramas tedrico e experimental, em relac3do
ao particular valor considerado. O correspondente valor de C €
admitido como fator de escala entre as respectivas intensidades.

As curvas finais de R x C, obtidas para as fases ferri- e

paramagnética da magnetita, s3o apresentadas nos itens VI.3. e

V1.4,

Dessa forma, tomando como exemplo o refinamento com
um Unico pardmetro térmico isotropico, foram calculados inicial-
mente diversos diagramas tedricos com o parimetro da rede a va-
riando, mantendo o pardmetro térmico B e o de posicdo x fixos, o
gue permitiu o c3ic’ .0 de diversos valores R min’ um para cada um
dos valores de a. O melhor valor de a foi considerado como aquele

correspondente ao menor valor entre os R min’ Em seguida, a foi

n
conservado com o seu melhor valor, x com o seu antigo valor e B
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foi refinado. Da mesma forma, o melhor valor de B foi considerado
como aquele correspondente a0 menor valor entre os Roin' Finalmen-
te, conservando a3 e B com seus melhores valores, x foi refinado,
usando do mesmo procedimento. Conforme mencionado anteriormente,
foram feitos trés tipos de refinamento para cada fase da magneti-
ta: o primeiro, considerando um iUnico |;arametro térmico isotropico
para todas as posi¢O0es especiais na cela unitaria (que chamaremos
de Tipo 1I); o segundo, considerando parametros térmicos
isotropicos diferentes para cada uma dessas posi¢des (Tipo II); e
finalmente o terceiro, considerando parametros térmicos
anisotropicos (Tipo III). Convém observar que, neste Ultimo tipo,
embora as posi¢des (16d) tenham ions Fez' e Fea’, um sO parametro
térmico anisotrépico foi considerado, uma vez que esses ions dis-
tribuem-se aleatoriamente pelas posi¢Ses. Os resultados finais,
para cada uma das fases da magnetita, foram obtidos apdés dois ci~
clos para os refinamentos do Tipo I e II, e apds trés ciclos para
o refinamento do Tipo III. Deve ser acrescentado que. neste @ltimo
tipo de refinamento, foi feito também um ajuste do paridmetro 1,
largura de mosaico, que € um parametro intrinseco 3 amostra, mas
importante para um melhor ajuste do diagrama tedrico sobre o expe-
rimental. Os resultados por nos encontrados s3o apresentados nos

dois proximos itens.

VI.3. ANALISE DA FASE FERRIMAGNETICA

Para a andilise desta fase, foram determinados dia-
gramas tebricos de difrac3o mUiltipla, utilizando o programa MULTI.

A amostra de magnetita foi considerada como tendo a forma
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cilindrica, para efeito de calculo dos comprimentos médios dos
feixes. Os parametros utilizados no clicuio foram, com excec3o dos
pardmetros estruturais a serem refinados: comprimento de onda da
radiac3o incidente igual a 1,137 R}; reflex3o priméria 111; valor
maximo para os indices de Miller igual a 15; largura de mosaico do
cristal igual a 0,0044 radianos; raio da base e altura da amostra,
respectivamente, 0,75cm e 3,0cm; coeficiente linear de absorc3o
igual a 0,056 cm™!; ordem maxima da expansdo da série de Taylor

igual a 50; amplitudes de espall umento coerente de néutrons''®’ do

12 2

ferro e do oxigénio iguais a 0,96.10 “cm e 0.58.10.l cm, respec-

tivamente; amplitudes de espalhamento mgnético“s) dos ions de

Fe2* e Fe ' iguais a 1.081'.10‘12 em e 1,351.10° 12 cm, respectiva-

mente, onde f € o fator de forma.

A largura mosaico 7T de um cristal ¢ relacionada com
a largura na meia-aitura B, da curva de distribuiC3do dos blocos

mosaicos desse cristal, por meio da bem conhecida relac3o:

B

24 2.In2

Mazzocchi(zm. a0 utilizar o programa MULTI para a simulac3o de

diagramas de difrac2o mUltipla, determinou valores de n, usando a
mesma fOrmula acima, onde os valores de B correspondiam 2 largura
na meia altura das curvas de intensidade (curvas de "rocking”),
obtidas experimentaimente para as duas fases estudadas no
trabalho. Os resultados foram considerados satisfatérios. Deve-se
notar que uma curva experimental de intensidade resulta, na

realidade, de uma convolucio entre a fun¢do distribuicio de
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orientaCboes dos blocos mosaicos W e a largura experimental do
difratometro. Ao introduzir, portanto, o valor de n obtido desta
forma, s3o introduzidos, na simulacio dos diagramas, os efeitos da
resoluc3o. Na Figura V.2, B € igual a 36’. Calculado com este
valor, N resuita igual a 0,0044 radianos. Esse valor foi usado nos
refinamentos Tipos I e Il da fase ferrimagnética. Foi também usado

como valor inicial no refinamento Tipo III, dessa mesma fase.

O coeficiente linear de absorc3o u. utilizado no

calculo dos diagramas teéricos. foi calculado segundo a

(2
relacdo ) :

B = pFo:’O‘[ ul»'c("/p) Fe + uo("/p)o ]

onde pnao‘ é a densidade da magnetita no estado solido. W, €Y

sdo, respectivamente, as propor¢des em peso do ferro e do oxigénio
contidos em uma cela unitaria, [M/P) Fe © (P/P) o s30 os respectivos
coeficientes de absor¢3o de massa para néutrons. Neste trabalho,

Pre o foi caiculado resultando em 5,1974 g/cm3. UF.=0.72 e
34

uos0.28. Os valores de (ulp) fe © (u/p)o foram encontrados tabela-

(2)

dos e iguais a 0,015 cm2/g e 0,00001 cm2/g, respectivamente.

Com isso, o valor caiculado para o coeficiente linear de absorcido

da magnetita resultou igual a 0,056 em~ L,

Em difratometria de néutrons, quando aplicada a
andlise de materiais magnéticos, existe a dificuldade de se conhe-
cer, com precisdo, o fator de forma do espalhamento magnético dos
fons na estrutura do material em estudo. Na impossibilidade de

acesso ao fator de forma de um determinado ion presente na estru-
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tura, a soluc3do € utilizar o fator de forma de outro ion, que nio
tenha caracteristicas muito distintas do primeiro e gque pertenca
também a uma estrutura semelhante a primeira. Shull, Wollan e
Koehler'>”’, estudando a magnetita com difrac3do de néutrons, uti-
lizaram o fator de forma do an‘, determinado 3 partir das
reflexdes antiferromagnéticas do 6xido de manganés MnO, tanto para
o) Fez' como para o Fea' da magnetita. Segundo esses autores, a
aproxima¢ao seria boa, uma vez que o ion Mn e o ion Fe n3o deve-
riam ser muito diferentes nas caracteristicas relativas ao
subnivel 3d. Hamilton("”, por sua vez, ao estudar a transiCdo de
baixa temperatura na magnetita, empregando também difracdo de
néutrons, utilizou o fator de forma do ion Fea', determinado a

partir da ferrite de magneésio MgFeO,. Neste trabalho, foi utiliza-

2)

L

do o fator de forma do ion Fea’, apresentado na h’teratura(
obtido experimentalmente da propria magnetita. Esse fator de forma
foi utilizado para as duas posi¢coes especiais contendo ferro.
Deve-se notar que, como mostrado no capitulo IV, o Fea’ ocupa as
posicbes (8a) e a metade das posiCOes (16d), que reparte em forma
aleatéria com os ions Fez'. Nestas Ultimas posi¢des, portanto.
deveria ser utilizado um fator de forma médio entre aquele do Fea’
e o do Fez’. se conhecido, Finalmente, pode-se constatar, na Tabe-
la I111.1, que o Fe' difere do Fe ' em apenas um elétron ndo empa-
relhado no subnivel 3d. Uma diferenca que, certamente, ndo altera
substancialmente o fator de forma. No programa MULTI, foram intro-
duzidos valores retirados da curva do fator de forma do Fe* e, no
calculo do fator de estrutura magnético, € feita uma interpola¢do

linear entre esses valores, de acordo com o particular valor de
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sen 6/\ da reflexdo considerada. A Figura V1.2 foi construida com

os valores introduzidos no programa.

Para a execuC3do do refinamento dos pardmetros estru-
turais da fase ferrimagnética da magnetita, segundo o meétodo de
mudanca de parametros apresentado no item VI.2., partimos dos va-

lores dados na literatura, a saber: a = 8,39425 2(25), 2B = 0,98

22(16) (46)

e x = 0,3790 . A Figura VI.3. mostra uma comparacdo en-
tre diagramas telricos (linhas continuas) e experimentais (pontos
discretos), correspondentes 3 fase ferrimagnética da magnetita,
obtidos ap6s cada um dos 3 tipos de refinamento. Como se pode ob-
servar na figura. n3o existe uma diferenCa apreciavel entre os
refinamentos correspondentes as Figuras VI.3JA e VI.3B; o diagrama
tedrico ndo ajusta bem os picos na largura. na altura e na
posi¢3o. A melhoria no refinamento, expressa pelo decréscimo de
apenas 0,03% no valor de R, de um caso para outro, conforme mostra
a Tabela VI.1, refinamentos Tipo 1 e Tipo II, & verificada quando
se observa, em particular, um ajuste ligeiramente melhor para a
altura dos picos de maior intensidade. tais como os picos nas po-

°. 140. 24° e 30° (aproximadamente). Para outros picos

sicdes 3°, 7
é dificil avaliar se houve melhoria, ou mesmo pidéra, na qualidade
do ajuste. Quanto 3 figura VI.3C, o ajuste das curvas € nitidamen-
te superior aos anteriores. Houve melhoria no ajuste de posi¢3o,
largura e altura dos picos, embora em algumas regiles possa ter
sofrido uma pidra. De fato, houve um decréscimo de quase 1%, ou
mais precisamente 0,96%, entre os valores de R obtidos nos refina-

mentos apresentados nas Figuras VI.JB e VI.3C, o que pode ser ve-

rificado na Tabela VI.1, refinamentos Tipo II e Tipo III. Na
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FIGURA VI.2 - Fator de forma do ifon Fe’’ na magnetita. Curva obti-
da com os valores introduzidos no programa MULTI, para o cllculo
da contribuic3o magnética na difracdo miltipla da magnetita.
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FIGURA V1.3 - Comparacdo entre diagramas telricos (linhas conti-
nuas) e diagramas experimentais, correspondentes 3 fase ferrimag-

nética da magnetita, obtidos apés os refinamentos: A. Tipo I; B.
Tipo 1I e C. Tipo III.
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TABELA VI.]1 - Valores dos parimetros estruturais da fase ferrimag-

nética da magnetita (30°C).

rLEET

(14)

Este trabalho

Ref. 1

Ref. 4

Ref. 6

Ref.

Ref.

Ref.

TIPO I TIPO II TIPO III

a () 8,3941(7)
x 0,3799(1)
B (% -

B, (8%) 0.34(2)
B, (}%) 0,46(2)

B (%) 0,49(3)

a:,_(ﬂ") 0,349(14)

B;"(R") 0,461(14)

d 2
B, (R) 0,045(5)

B;,(RZ) 0,541(24)

e 2

BIZ(R ) -0,003(17)
n (rad) -
c(x10°) -

R (%) 2,4

8,3985(5)  8,3985(5)

0,37968(8)

0,348(11) 0,339(16)

0,465(11) 0,469(6)

0,048(3) 0,052(3)

0,541(18) 0,550(9)

-0,044(2) -0,031(9)

2,2

2,2

99

1,15

1,620
3,99

0,90
1,13

1,30

1,630

3,96

0,37987(6) 0,3705 0,3700 0,3707

0,280
0,635
-0,275
0,077
0,008
0,00626
2,285

3,00



Figura VI.4 s3c mostradas as curvas de R x C, obtidas com os
parametros refinados nos refinamentos Tipo I e Tipo II. Cada ponto
das curvas, corresponde a um valor de R, calculado pela expressido
(6.1), para um valor assumido de C, no seu intervalo de variacdo.

As linhas continuas foram obtidas pela simples unido dos pontos.

Na Tabela VI.1 estdo também resuitados de refinamen-
tos realizados por Fleet“” em uma amostra de magnetita natural,
utilizando difratometria de raios-X em monocristal. Os refinamen-
tos, numerados 1, 4 e 6, foram realizados com uma mesma amostra.
diferindo somente na forma em gque foram consideradas as reflexdes
de muito baixa intensidade. O Ultimo algarismo, em cada um dos
parimetros refinados neste trabalho, corresponde a casa decimal
onde o limite da sensibilidade do refinamento € atingido. Isto
pode ser melhor entendido apés uma andlise das Figuras VI.5, VI.6
e VI.7. Essas figuras correspondem aos refinamentos dos parametros
térmicos anisotropicos, na Ultima fase do refinamento Tipo III. O
refinamento iniciou-se com o parametro BL seguido do B':z. ambos
na Figura VI.5S. Na seqiiéncia, foram refinados os parametros B:,,
B;’Z, ambos na Figura V1.6, e B:1, na Figura VI.7, Cada um dos pon-
tos, nas curvas mostradas nessas figuras, corresponde a um valor
de Rmin’ obtido de uma curva R x C, similar aquelas mostradas na
Figura VI.4, e que resulta de um determinado valor do parametro
assumido no seu intervalo de variac3o. Na Figura VI.4, correspon-
dente ao refinamento Tipo III, na Figura V1.5, na Figura VL6,
correspondente ao parametro térmico B:z’ e na Figura VI.7, as li-
nhas continuas correspondem aos resultados obtidos com ajustes por

polindmios de segundo grau aos pontos. Ja4 na Figura VL6,
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|
.
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240000
FATOR DE ESCALA C
FIGURA VI.4 - Curvas de R x C, para a fase ferromagnética da

magnetita, obtidas com os parimetros refinados nos refinamentos
Tipo 1, Tipo II e Tipo III.
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PARAMETRO TERMICO 83 (£*®)
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] N
0.0308 -
0.0304 L__J B ] ' I ) ’ o i s ' 3 (VPR S
-0.050 -0.025 0.000 0.025

PARAMETRO TERMICO 8¢ (£°)

FIGURA VI, - R em func3o dos parimetros térmicos 8:1 e B:z, no

Gitimo ciclo do refinamento Tipo III.
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PARAMETRO TERMICO a: &*

FIGURA VI.6 - R em func3o dos pardmetros térmicos 82'1 e B:z' no

Gitimo ciclo do refinamento Tipo III.
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FIGURA V1.7 - R em funclo dos parimetros térmicos B:, no Gltimo

cicio do refinamento Tipo III.
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correspondente ao parimetro térmico B: p 8 linha continua foi ob-
tida pela simpies unido dos pontos. Para a avaliac3o da sensibili-
dade do refinamento, mencionada mais acima, tome-se por exemplo a
curva do parametro B: y Na Figura VI.5. Uma varia¢do da ordem de
.I.O-3 xz no parametro, em uma regido proxima do minimo, causa uma
variacdo dessa mesma ordem no valor de R. Uma variac3o t3o pequena
no valor de R, certamente ndo tem significado. Por este motivo,
neste parametro, o Ultimo algarismo decimal € considerado como
incerto. E preciso ainda considerar que, mesmo variacbes da ordem
de 10"2 % em R, uma ordem de grandeza maior gque as mencionadas
acima, s3do ainda muito pequenas. Entretanto, s3o variacdes dessa
ordem que permitem, guando somadas nas diversas etapas de um refi-
namento, diferenciar um ciclo de refinamento de outro. Nas figuras
estdo indicados os valores dos parametros obtidos por Fleet no

refinamento 1, bem como os valores determinados no refinamento

Tipo III.

A Figura VI.8 mostra a indexacdo de parte do dia-
grama de difracdo miltipla da fase ferrimagnética. Na figura, o
diagrama teorico (curva continua) foi obtido com os valores dos
parimetros estruturais encontrados no refinamento Tipo III. Notar

a alta densidade de reflex0es secundarias no diagrama.

V1.4. ANALISE DA FASE PARAMAGNETICA

A andlise da fase paramagnética, cujos dados de
difracdo multipla foram obtidos com o cristal de magnetita na tem-

peratura de 7OJ°C. foi realizada de maneira anlloga 4 anterior.
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Deve-se salientar que no caso paramagnético, o diagrama experimen-
tal € de baixa intensidade, devido ao fato de que o fator de es-

trutura nuclear da reflexdo primaria 111 € guase nulo.

Para a execuCdo do refinamento partiu-sc inicial-
mente dos valores dos parametros obtidos na fase anterior, uma vez
gque Os parametros estruturais para esta fase n3o s3o apresentados
na literatura. Como era de se esperar, os valores utilizados na
fase ferrimagnética n3o s3o adequados ao calculo da fase
paramagneética, obviamente devido ao aumento substancial da tempe-
ratura. Em particular, o pardmetro da rede a € bastante sensivel 3
temperatura. A alteraCdo do seu valor muda substancialmente a po-
siC3o dos picos em um diagrama tedrico e, conseqiientemente, a con-
cord3ncia com o diagrama experimental. Este fato pode ser visto na
Figura V1.9, onde € possivel verificar qualitativamente que a con-
cordincia entre os diagramas n3o & boa, quando o diagrama tedrico
€ calcuiado com os valores dos par3metros da fase ferrimagneética
{correspondente na figura ao diagrama teérico superior). Com o
aumento do valor de a, a concordancia ainda n3o € suficientemente
boa, até o valor de 8,450 R. A partir de 8470 ], os diagramas
comecam a concordar melhor com o experimental. Por este motivo,
acima deste valor, os diagramas da figura foram calculados com
acréscimos menores, passando de 0,02 ] para 0,005 R. Deve ser sa-
lientado que, no diagrama experimental apresentado na figura, os
pontos ndo estdo somados com as suas imagens enantiomorfas, con-
forme citado no item V.5. Isto justifica o fato das intensidades
serem menores do que aquelas apresentadas nas figuras seguintes.

Além disso, os diagramas tedricos s3o apresentados como I x ¢, a0
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FiGURA V1.9 - Comparac¢3o entre um trecho do diagrama de difracdo
multipla experimental da fase paramagnética da magnetita (diagrama

superior) e diagramas tedricos correspondentes, calculados com
diferentes valores de ga.
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inves de I x ¢. I’ nada mais € do que a raz3o entre a intensidade
medida no caso de dois feixes (feixe incidente e primario), e a
intensidade obtida quando outro plano & simuiltaneamente

(20)

difratado » 0 que n3o impede uma comparac3o qualitativa entre

os diagramas tedricos e o experimental.

A Figura VI.10 mostra uma comparaCio entre os dia-
gramas tedricos (linhas continuas) e experimentais, corresponden-
tes 2 fase paramagneética da magnetita, obtidos apos cada um dos 3
tipos de refinamento. Esta figura € analoga 3 Figura VI.3, para a
fase paramagnética. De um modo geral, as mesmas observacdes feitas
quanto a largura, altura e posiCdo dos picos nos refinamentos da
fase ferrimagnética podem também ser feitas quanto ao refinamento
da fase paramagnética. A melhoria na qualidade do ajuste de A.
para B. foi de 0,1% em R, melhor do que na fase anterior. No en-
tanto, de B. para C. a melhoria foi pouco acentuada se comparada 3
fase ferrimagneética, limitando-se a um decréscimo de 0.14% em R,
conforme pode ser visto na Tabela VI.2. Este comportamento dife-
rente se deve ao fato de que, para a fase paramagnética, o valor
de n refinado, 0,00512 radianos, estd mais proximo do valor expe-
rimental usado nos refinamentos anteriores, 0,0044 radianos, obti-

do da varredura w da reflexd3o primaria (Figura V.2).

A figura VI.11 mostra a curva de variac3o do
parametro a da magnetita com a temperatura. Essa curva fci obtida
através do conhecimento do coeficiente de expansio térmica (a,r) da
magnetita, determinado por Sharma‘®®’ , para temperaturas abaixo e

acima da temperatura de Curie. De acordo com este autor,
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FIGURA VI.10 - Comparacdo entre os diagramas tedricos (linhas con-
tinuas) e diagramas experimentais, correspondentes 3 fase paramag-
nética da magnetita, apés os refinamentos: A. Tipo I; B. Tipo 1I e
C. Tipo IIIL
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TABELA VI.2 - Valores dos parametros estruturais obtidos para a

fase paramagneética da magnetita (703°C).

refinamento refinamento refinamento
TIPO 1 TIPO II TIPO III
a (X 8,4860 8,4905 8,4913
X 0,3815 0,3815 0,3817
B (R%) 1,425 . -
B, (&% - 1,85 -
B, (&% - 1,15 -
B, (X% - 1,80 -
B}, (&%) - - 0,260
BY, &% - - 0,410
B}, (%) . . -0,0093
B}, (&%) - . 0,198
B}, (%) . . 0,183
N (rad) - - 0,00512
C  (x10°) 2,040 1,995 2,380
R (%) 3,56 3.46 3,32
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FIGURA VI.11 - Comparac3o entre os valores do par3metro a, obtidos
neste trabalho, e a curva de variacZo deste pardmetro com a tempe-

ratura, de acordo com s.s.Sharm‘“’.
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6

o = 8417.10° + 4,051.10°°T + 4,146.10 1172 | para T < T,
o = 2,674.10°% + 1,235.107°T + 4,020.1071112 , para T > T,

Por outro lado, como € bem conhecido, este coeficiente é dado por:

1 dl

[+ 4 = T, —
T 1 ar
(o]

onde lo € o valor de uma dimens3o linear na temperatura To. No
caso deste trabalho, a dimens3o linear a ser considerada ¢ o

parametro da rede. Portanto, apés a integrac3o da equac3o acima,

chega-se facilmente a:
a-= ao(l + o« AT), onde

9

8,417.10°% + 2,0255.10”
6

- AT + 1,382.10" 1812 | para T < T,

2

9AT + 1,343.10-“AT » para T > T..

a = 7,674.10 ° + 0,6175.10°

O valor de 3 adotado para o cdlculo da curva da Figura VI.11,
corresponde aquele obtido em temperatura ambiente, no refinamento
Tipo II. Este valor, que pode ser encontrado na Tabela VI.1, esta
indicado na figura como um circulo sobre a curva. O circulo infe-
rior corresponde ao resultado obtido no refinamento Tipo I, e ©
ponto representado por um quadrado, ao resultado obtido no refina-
mento Tipo III. Esses dois Ultimos valores também se encontram na
Tabela VI.1. Em 703°, na fase paramagnética, a situaclo ¢ analoga
3 fase ferrimagnética, e os valores correspondentes aos pontos
podem ser vistos na Tabela V1.2, Os pontos indicados na forma de

cruz, correspondem a valores encontrados por outros

(1,39, 47)

autores em diferentes temperaturas, e foram colocados na
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figura para efeito de comparacdo.

O objetivo da Figura VI.i11, € mostrar que o valor do
parimetro da rede, encontrado para a fase paramagnética, € consis-
tente com o valor que se deve esperar, considerando-se os efeitos
de dilatac3do térmica da magnetita. Foi a forma encontrada para se
poder avaliar o resultado obtido para o pardmetro a, uma vez que,
conforme ja mencionado, a literatura ndo apresenta valores para os
pardmetros estruturais nesta temperatura, ou mesmo em temperaturas
mais proximas.

A Figura VI.12, semelhantemente 34 Figura VI.8, mos-
tra a indexaC3o de parte do diagrama de difrac3o miltipla, corres-
pondente 3 fase paramagnética da magnetita. Da mesma forma que na
figura anterior, o diagrama tedrico (curva continua) foi obtido
com os valores dos parametros estruturais encontrados no refina-

mento Tipo III. Persiste, nesta fase, a alta densidade de

reflex0es secundérias no diagrama.
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CAPITULO VII

CONCLUSOES GERAIS

A viabilidade da aplicac3o de difracdo multipla de
néutrons em andlise estrutural, foi mostrada anteriormente no es-
tudo das fases cristalinas do quartzo, em temperatura ambiente e
em alta temperatura(zz’. Nessa aplicacdo n3o foi feito nenhum re-
finamento de parametros, limitando-se o estudo ao céiculo de dia-
gramas telricos com parametros estruturais da literatura. No pre-
sente trabalho, a aplicac3o é estendida ao caso magnético, com o
estudo das fases ferrimagnética e paramagnética da magnetita, esta
Uitima de alta temperatura. A distin¢3o maior entre a aplicac3o
anterior ¢ a presente € que, desta vez, os parimetros estruturais
das fases foram refinados. A inciusio do espalhamento magnético
coerente, em uma andlise estrutural realizada com difrac3o

multipla de néutrons € outro aspecto que distingie esta aplicac3o

da anterior.

A introduc3o de um novo método de anilise € sempre
dificil. E necessario nd. sé demonstrar a validade do método, como
também a viabilidade de sua aplicac3o e as vantagens e desvanta-
gens que tem, quando comparado com métodos correntes. E, a nosso
ver, cumprir com esses objetivos demanda muito tempo e muita in-
vestigaCdo. No entanto, algumas observacdes ja4 podem ser feitas

quanto 3 aplicacdo da difrac3o mitipla em anilise estrutural. A
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primeira delas ¢ que a difracdo multipla €, obviamente, uma
técnica de monocristal. Embora seja uma técnica gue utiliza mono-
cristais, ela esta livre de um problema sério e ainda ndo total-
mente resolvido, que prejudica a difratometria simples com mono-
cristais: a alteraC3o das intensidades obtidas experimentalmente,
por efeito justamente da difrac2o muitipla. A segunda observacio &
que o cdalculo de intensidades, em difracdo multipla, j4 leva em
conta a extinC3do secundaria. O método iterativo, usado pelo pro-
grama MULTI, calcula intensidades ja corrigidas para este
fenomeno. incluindo-se al a ex*inC3o provocada pela absorcdo. E,
como € bem conhecido. a extin¢3o secundiria e a absort3do s3o
fendmenos perturbadores na difratometria com monocristais. Em par-
ticular, na difratometria de néutrons, a extinC3o secundaria € um
problema t3o sério que chega a impedir a utilizac3o de reflexdes

de mais aita intensidade.

Se por um lado, a difrac3o multipla tem as vantagens
acima mencionadas. quando comparada com a difraC3o simples com
monocristais, por outro a quantidade de dados que ela pode obter
de um monocristal parece bastante limitado. De fato. um diagrama
de difrac3do muiitipla € normalmente limitado a umas poucas dezenas
de graus, uma vez que ele é repetido a intervalos angulares que
dependem da simetria do eixo cristalografico na direc3do do vetor
de espalhamento. E bem verdade que, nessas poucas dezenas de
graus, podem ocorrer muitas reflexdes secundarias, o que nd3o ¢
necessariamente uma vantagem devido 3 superposicdo de reflexdes. A

utilizacdo de outras retlexGes primérias, de um mesmo cristal em
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uma mesma andlise, pode resolver parcialmente o problema. E preci-
so considerar ainda que, a um pico de difracdo multipla n3o pode
ser associado um Unico fator de estrutura, como ocorre em difracio
simples. No minimo s3o dois fatores de estrutura, no caso mais
simples de trés feixes. No caso geral de n feixes, s3o n(n-1) fa-
tores de estrutura influindo na intensidade de um feixe. Finalmen-
te, pode-se afirmar que um experimento de difracdo multipla ¢ re-
lativamente facil de ser realizado. E que, com relaC3o 34 geometria
da amostra no feixe incidente, esta se mantém constante durante

todo o experimento.

Com relacio aos resultados especificos da analise
estrutural realizada neste trabalho, algumas observactGes podem ser
feitas. A primeira diz respeitoc aos dados experimentais de
difracio muitipla. A obtenc3o desses dados se deu em condicles
experimentais adversas. A comecar pelo fato de que n3o foi
possivel utilizar um monitor, para o feixe incidente. de forma a
corrigir as flutuacdes de poténcia do reator. O feixe de néutrons
utilizado em difrac3do multipla deve ser melhor colimado do que o
feixe normalmente utilizado em difrac3o simples. Por este motivo,
¢ um feixe de baixa intensidade. E 0 uso de um monitor, devido 3
baixa estatistica de contagem, introduz mais erro na medida do que
quando ela ¢ feita com base no tempo. Com relac3o as medidas expe-
rimentais propriamente ditas, n3o foi possivel acumular intensida-
de para uma melhor estatistica, a fim de n3o estender em demasia o
tempo total dispendido em cada fase. Em particular, nas medicles

da fase paramagnética, o cristal teve de ser mantido aquecido em
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703%¢ por 10 dias, em conseqiéncia da operac3o do reator n3do ser
em regime continuo e da propria demora na obtenc3o dos dados, uma

caracteristica de todas as técnicas envolvendo espalhamento de

néutrons.

Uma comparacdo entre os parametros refinados neste
trabalho e alguns encontrados na literatura, s6 é possivel no caso
da fase ferrimagnética. S3o os trés refinamentos realizados por
Fleet““, mencionados no item VI.3., com os valores refinados dos
parametros listados na Tabela VI.1. Uma primeira observac3do € que
os valores dos trés refinamentos de Fleet s3do consistentes entre
si, com excecdo do parametro térmico anisotrépico B:z gue € cerca
de dez vezes menor no refinamento 1, quando comparado com os refi-
namentos 4 e 6. E interessante notar que, entre todas as
comparacbes que podem ser feitas entre os parimetros térmicos ani-
sotropicos, encontrados neste e no trabalho de Fleet, o parametro
B:zde Fleet € 0 que mais se aproxima do valor do parametro corres-
pondente, encontrado no refinamento Tipo III. Mais interessante

ainda, € o fato de gque o valor encontrado por Fleet para Bzi,

pertencente a0 mesmo fator de temperatura de B 42’

€ 0 que mais se
distancia do valor correspondente encontrado no refinamento Tipo
111, entre todos os pares em comparac¢do. Conforme indicado na
Figura VI.5, o valor de Fleet ndo pdde ser colocado dentro dos
limites da figura. Quanto aos outros parimetros térmicos
anisotrépicos, as Figuras VI.6 e VI.7 mostram que, se um particu-

lar vajor de Fleet fosse assumido como melhor valor para a fase de

refinamento correspondente, o valor de R seria pouco diferente do
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minimo encontrado naquela fase. Assim ¢ que, por exemplo, na
Figura VI1.6, B: . do refinamento 1 de Fleet, deve dar R = 3,24%,
n3o muito diferente do Rmin « 3,04%, do refinamento Tipo III. A
diferenca de 0,2% entre os dois valores de R, n3o deve ser muito
significativa, particularmente levando em conta todas as outras
incertezas afetando o refinamento. E importante notar que essa
diferenca poderia ser bem outra, se os parametros refinados nas
fases anteriores 3 fase considerada fossem todos substituidos pe-
los valores encontrados por Fleet. Com o fim de verificar a dis-
cordancia entre os diagramas tedrico e experimental. quando os
parimetros termicos do refinamento 1 de Fleet s3o considerados em
todas as fases do vciclo, um diagrama tefrico da fase
ferrimagnética foi caiculado e comparado com o experimental. O
cllculo foi feito conservando os parametros 8 e X com Os valores
refinados do uitimo ciclo do refinamento Tipo 1I. O valor de R
resultou igual a 4,59%, acima portanto do piér valor encontrado
neste trabalho, 3,99% no refinamento Tipo 1. Comparacfes semelhan-
tes a esta Ultima, poderiam ser feitas com os par3metros B:z’ na

mesma Figura VI.6, e B: y» Na Figura VL.7.

Quanto aos parametros a e X, ainda n3o comparados,
pode-se afirmar que os valores encontrados nos refinamentos deste
trabalho, sdo consistentes entre si. Na realidade, o parimetro a
variou mais do que o paradmetro X, do refinamento Tipo I ao Tipo
I11. Pode-se, de fato, afirmar que x resultou igual nos trés
refinamentos. Embora consistentes entre si, os valores de X

encontrados neste trabalho s3o menores, quando deveriam ser
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maiores, do que 3/8 (0,375), conforme mencionado no item IV.1.
Nenhuma hipbtese pbde ser feita com relac3o a este desvio do valor
normalmente encontrado nas estruturas spinel, uma vez que nenhuma
anilise de pureza da amostra pdde ser realizada. Supondo, € claro,
que o desvio pudesse ser atribuido 3 inclus3o de impurezas, e ndo
a um erro no refinamento. Quanto a0 pardmetro a, pouco pode ser
acrescentado ao fato de que, o valor encontrado no refinamento
Tipo I1II, para uma temperatura ambiente (no reator) de cerca de
30°C, estd mais proximo dos valores encontrados por Fleet. do que

aqueles encontrados nos refinamentos Tipos I e II.

Convém dizer nesta altura das conclusbes, que o
refinamento de 1n, explicito 3 estrutura, melhorou muito a
concordancia entre os diagramas. Este fato pode ser verificado, em
forma qualitativa, observando-se a Figura VI.3, onde estio as
comparacOes dos diagramas da fase ferrimagnética, feitas para os
trés refinamentos. N30 é possivel uma comparaCdo entre os
parametros refinados, a ndao ser a e x, os Unicos refinados nos
trés tipos de refinamento, a fim de avaliar melhor a influéncia de
n. Conforme mencionado pouco acima, g8 do refinamento Tipo III foi
0 que mais se sproximou dos valores de Fleet. E este parametro
pode ser determinado com bastante precisdo, tanto com raios-X
quanto com néutrons. Talvez a melhor concordancia de a possa,

finalmente, estar relacionado com a introduc¢do do refinamento de

n.

No que se refere aos refinamentos da fase

paramagnética, conforme ja afirmado n3o foi possivel encontrar
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resultados para essa fase na literatura, uma vez que n3o se trata
de uma fase estrutural diferente. Entretanto, algumas considera-
cdes sobre os resultados listados na Tabela VI.2 podem ser feitas.
Em primeiro lugar, a se comportou da forma esperada, de acordo com
o que foi mostrado no final do capitulo anterior, e os resultados
dos trés refinamentos s3o consistentes entre si. Em segundo lugar,
x resuiltou maior do que 3/8. Nenhum comentario pode ser feito a3
respeito, a ndo ser que seria interessante estudar o motivo deste
comportamento de x. Quanto aos pardmetros térmicos anisotropicos,
as mudancas mais significativas ocorreram entre os B:z e os B:z.
das duas fases. Uma avalia3o do comportamento dos parametros
térmicos anisotropicos, demandaria um estudo que estaria além dos

objetivos deste trabalho.

Pode-se constatar que os valores de R diminuem do
refinamento Tipo 1 ao Tipo IIl, em ambas as fases. Para os refina-
mentos Tipos I e 11 da fase paramagnética. os valores s3o menores
do que os correspondentes da fase ferrimagneética. O contrario
acontece com 0s valores encontrados para o Tipo III. Isto demons-
tra que o refinamento de n pode ter sido menos importante para a
melhoria da qualidade dos refinamentos na fase paramagneética, do

que o foi para a fase ferrimagnética.

Finalmente, ¢ importante mencionar que Fleet, no
mesmo trabalho em que fez os refinamentos constantes da Tabela
V.1, menciona e se estende sobre a influéncia da difra¢do

multipla, na analise de estruturas spinel.
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