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ESTUDO DAS FASES FERRI- E PARAMAGNETICA DA MAGNETITA

MEDIDAS COM DIFRACÃO MÚLTIPLA DE HÊÜTROHS

Vera Lúcia Mazzocchi

RESUMO

Os parâmetros estruturais* das fases ferri- e para*

tnètica da magnetita, foram refinados a partir de dados de dt-

fração múltipla de neutrons. Os diagramas experimentais de

difração múltipla foram obtidos com a reflexão primária 111, de um

monocristal natural desse composto na temperatura ambiente, para a

fase fernmagnética, e em 703°C, para a fase paramagnetica. Os

diagramas teóricos correspondentes foram calculados através do

programa MULTI, que usa o método iterativo para o calculo de in-

tensidades em difraçào múltipla de neutrons. Neste método, as in-

tensidades sab calculadas como expansões em série de Taylor, soma-

das até uma ordem suficiente para uma boa aproximação. Um processo

passo a passo foi usado nos refinamentos, de acordo com o método

de mudança de parâmetros. Parâmetros térmicos isotrópicos e aniso-

trópicos foram ambos usados no calculo do fator de temperatura. Os

melhores resultados, para ambas as fases, foras encontrados quando

parâmetros anisotrópicos foras usados . Neste caso, os valores fi-

nais encontrados para o fator de discordância sSo R * 3,00%,

ra a fase ferriaagnética, e R » 3.32%, para a fase paramagnetica.



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 ferrituagnetic phase and 703 C for the paramagnetic

phase. Corresponding theoretical patterns for both phases have

been calculated by the program MULTI which uses the iterative

method for the intensity calculations in neutron multiple dif-

fraction. In this method intensities are calculated 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 results for both phases were found when

anisotropic parameters were used. In this case, final values found

for the discrepancy factor are R * 3.00% for the ferrimagnetic

phase and R * 3.32% for the paramagnetic phase.



CAPÍTULO I

INTRODUÇÃO

Em 1984, Mazzocchi, em um estudo das fases a e M o

quartzo , utilizou a difração múltipla de neutrons como técnica

de análise estrutural: os resultados conseguidos para as duas pos-

síveis estruturas do quartzo-0 apresentaram resultados bastante

satisfatórios, dentro do que se pode esperar de uma analise que

não envolveu nenhum tipo de refinamento . 0 principal objetivo

do presente trabalho é estender essa técnica ao estudo de estrutu-

ras magnéticas, aproveitando-se da bem conhecida interação

magnética dos neutrons com os momentos magnéticos dos átomos espa-

Ihadores • Para essa aplicação, foi escolhida a magnetita que

sofre uma transição de fase magnética em uma temperatura acima da

temperatura ambiente.

A magnetita, Fe3O4, em temperaturas acima de -150°C,

tem estrutura cristalina do tipo spinel invertida, pertencente ao

grupo espacial Fd3m, com os ions de Fe * ocupando as posições e s -

peciais (8a), os de Fe e Fe remanescentes as posições (16d), e

os ions de O2" as posições (32e). Quanto à sua estrutura

magnética, em temperaturas menores do que aproximadamente 580°C,

ela é ferrímagnética do tipo Néel A-B ( 2 5 > , onde A são sítios te-

traéd ricos correspondentes às posições (8a) e B são sítios

octaédricos correspondentes às posições (16d). Acima dessa tempe-

ratura a magnetita é magneticamente desordenada, tornando-se assim

1



paramagnética. Uma melhor descriçSo das fases cristalina e

tnètica da magnetita é feiu no item IV.l.

Utilizando um monocristal natural de magnetita,

foram obtidos diagramas experimentais de difraçao múltipla da re-

flexão primária 111, em temperatura ambiente (fase ferrimagnética)

e em 703°C (fase paramagnética). Esses diagramas foram comparados

com diagramas teóricos, calculados com o auxilio do programa de

computador MULTI, que simula diagramas de difracao múltipla em

casos de muitos feixes ' . Neste programa, o cálculo de inten-

sidades utiliza a aproximação em série de Taylor, proposta por

Moon e Snull 4 , estendida a sua validade para os casos de alta

extinção secundária e alta absorção, pelo método iterativo de

cálculo ' . O programa permite o calculo de intensidades, pon-

to a ponto, em função do angulo azimutal *. 0 calculo é feito con-

siderando-se não só as reflexões secundárias, que tem seus máximos

ocorrendo eu uma determinada posição azimutal, mas também aquelas

que tem máximos ocorrendo próximos a esse ponto . Essa forma de

tratamento leva a que, praticamente, todos os casos sejam conside-

rados casos de muitos feixes, mesmo aqueles em que o diagrama nío

apresenta alta densidade de reflexões secundarias. Este aspecto do

cálculo, devido a sua importância, é descrito em detalhes no item

11.3.3. O programa MULTI, inicialmente desenvolvido para a simu-

lação de diagramas de difraçab múltipla 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 calculo do fator de estrutura magnético. Todas as modifica-

ções feitas no programa, necessárias a execuçte deste trabalho,



são descritas no item VI. 1. Deve ser salientado que o progr

MULTI foi recentemente adaptado para simular diagramas de difracào

múltipla de raios-X Em sua nova versão, MULTX, foi aplicado

no estudo de camadas epitaxiais semicondutoras, com dados experi-

mentais obtidos com difraC3o múltipla de raios-X

Com os diagramas teóricos e os experimentais, foi

realizado um refinamento dos parâmetros estruturais da magnetita,

tanto para a fase ferrimagnética quanto para a fase paramagnetic*.

0 método de refinamento utilizado, para ambas as fases, foi o

método de mudança de parâmetros, proposto por Bhuiya e Stanley ,

o qual è descrito no item VI.2. De acordo com o método, cada

parâmetro é refinado isoladamente, e as intensidades teóricas e

experimentais comparadas ponto a ponto. O grau de discordância

entre os diagramas, para um determinado conjunto de valores dos

parâmetros, foi verificado por meio de um programa de computador

que calcula o fator de discordância R em função do fator de esca-

la. Foram feitos três tipos de refinamento para cada fase: o pri-

meiro deles, considerando os parâmetros térmicos isotrópicos

iguais para todas as posições atômicas na cela unitária; o segun-

do, considerando parâmetros térmicos isotrópicos diferentes para

cada uma das posições especiais (8a), (16d) e (32e), ocupadas pe-

los ions constituintes da magnetita; o terceiro, considerando

parâmetros térmicos anisotrópicos. A introdução de parâmetros

térmicos anisotrópicos no refinamento de uma estrutura não é, em

geral, um procedimento trivial. Isto tornou-se particularmente

verdadeiro no caso deste trabalho onde a introdução foi feita ma-

nualmente, isto é, os parâmetros, com suas restrições devidas à



simetria cristalina, foram determinados para cada uma das posições

dos equipontos correspondentes às posições especiais da magnetita.

Somente depois de encontradas as leis de formação dos parâmetros,

de acordo com as leis de geração das posições (8a), (16d) e (32e)

no programa MULTI, tornou-se possível a introdução desses

parâmetros no programa. Essas dificuldades se devem ao fato de que

ainda não foi desenvolvido um programa geral de refinamento utili-

zando difração múltipla como método de análise estrutural que, é

claro, incluísse parâmetros térmicos anisotrópicos. Uma descrição

da introdução feita é apresentada no item IV.2.1. Adicionalmente

ao refinamento dos parâmetros térmicos anisotrópicos, foram também

refinados o parâmetro a da cela cúbica e o parâmetro x de posição

do ion de oxigênio.

A principal contribuição deste trabalho consiste na

aplicação da difração múltipla de neutrons no estudo de estruturas

magnéticas. A utilização de um método de refinamento de parâmetros

demonstrou que os diagramas de difração múltipla são sensíveis à

variação dos parâmetros estruturais. Independentemente dos resul-

tados finais do refinamento, foi possível acompanhar a sua

evolução e verificar que, como é de se esperar, a introdução de

parâmetros térmicos anisotrópicos, no lugar de isotrópicos, levou

a uma melhoria na concordância entre os diagramas teóricos e expe-

rimentais. Durante o refinamento com parâmetros térmicos anisotró-

picos, foi também refinado o parâmetro n, largura de mosaico, ex-

plicito â estrutura. Foi constatado que este é um parâmetro impor-

tante para melhorar a concordância entre os diagramas. Finalmente,

pode-se creditar como contribuição deste trabalho a determinação



dos valores dos parâmetros estruturais da fase paramagnética. Até

onde se pôde constatar, não ha registro desses parâmetros na lite-

ratura.



CAPÍTULO II

A DIFRACAO MOLTIPLA DE NEUTRONS

I I . l . INTRODUÇÃO

Até alguns anos atras, a difraçâo múltipla, seja de

raios-X ou neutrons, era mais um agente perturbador de experimen-

tos de difração simples em monocristais do que uma técnica experi-

mental. Ê bem conhecido da literatura, o fato de que as intensida-

des dos picos de difração simples podem ser bastante alteradas

pela ocorrência de difração múltipla. Essa ocorrência depende não

só de aspectos estruturais do próprio cristal, tais como

distâncias interplanares e grupo espacial ao qual o cristal per-

tence, mas também das condições geométricas do cristal com relação

ao feixe incidente. Alguns autores examinaram as condições em que

ocorre difração múltipla, em diversas técnicas de difração sim-

ples, apresentando algumas soluções para se evitar o

, - ( 7 , 1 3 , 4 9 )

fenômeno

0 progresso no entendimento da difração múltipla tem

gerado várias tentativas no sentido de se aplicar o fenômeno como

técnica de análise em cristalografia. Em função disto, particular

atenção tem sido dada ao cálculo das intensidades multiplamente

difratadas. Em 1984, foi escrito o primeiro livro sobre difração

múltipla, por S.-L. Chang í 1 ° , onde é apresentado um histórico da

evolução do fenômeno, bem como de suas aplicações. 0 livro de

Chang é uma fonte para todas as publicações sobre difração

6



múltipla anteriores a 1984. Por este motivo, faremos somente um

breve resumo desta literatura, e em seguida, procuraremos dar

maiores detalhes dos trabalhos publicados posteriormente que este-

jam mais diretamente relacionados com este trabalho. Resta ainda

salientar que, como será visto mais adiante, toda a teoria de

cálculo de intensidades multiplamente difratadas, utilizada neste

trabalho, foi desenvolvida à partir da teoria cinemàtica de

difração simples, em um cristal mosaico. A literatura aqui citada

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

II.2. 0 FENÔMENO DE DIFRACAQ MÚLTIPLA

Quando um cristal está em posição de difratar um

feixe de radiação incidente, segundo determinada família de planos

cristalinos, é bem provável que haja outras famílias de planos nas

mesmas condições, de forma que outros feixes difratados ocorrerão

simultaneamente com o primeiro. Neste caso ocorre a chamada

dif ração múltipla, que foi observada pela primeira vez em 1920 por

( 4 5 )

Wagner

A dif ração múltipla ocorre de forma acidental, caso

onde é considerada um agente perturbador de experimentos de

difração simples em monocristais. Ou de forma sistemática, através

do giro do cristal ao redor do vetor de espalhamento de uma refle-

xão de Bragg \ caso em que pode ser estudada e/ou aproveitada

como técnica em cristalografia. Utilizando o conceito de espaço

reciproco, ao qual ?e aplica a formulação de Ewald para o fenômeno

de difração, e considerando uma esfera de raio igual ao inverso do

comprimento de onda da radiação incidente com centro sobre o vetor



do feixe incidente que passa pela origem, a difracão múltipla

ocorre quando dois ou mais pontos da rede reciproca, além da ori-

gem, encontram-se simultaneamente sobre a superfície da esfera.

Nesta situação surgirão feixes difratados cujos sentidos s3o os

mesmos dos vetores com origens no centro da esfera e extremidades

nesses pontos. A esfera definida acima é chamada de esfera de re-

flexão ou de Ewald. Uma visualização do fenômeno pode ser feita em

se utilizando da Figura II. 1. Nesta figura, onde está representado

um caso de difração simples, o feixe incidente é d if ratado pelo

ponto 1 da rede. Ao se girar o cristal em torno do vetor de espa-

Ihamento, que tem origem no ponto 0 e extremidade no ponto 1, um

ponto 2 da rede reciproca poderá interceptar a superfície da esfe-

ra de reflexão, ocasião em que poderá surgir um segundo feixe di-

fratado por este ponto. Esta situação é mostrada na Figura II.2.,

que corresponde ao caso mais simples de difracào múltipla, ou se-

ja, um caso de três feixes. Outros pontos da rede reciproca, os

quais representam famílias de planos da rede direta, poderiam in-

terceptar a esfera simultaneamente com o ponto 2, situação em que

se teria o caso de n feixes, onde n representa o número de pontos

sobre a superfície da esfera, incluindo a origem. A reflexão pro»

duzida pelo ponto 1 é chamada de reflexão primária e o feixe

correspondente de feixe primário. Os outros feixes simultaneamente

difratados com o feixe primário são chamados de feixes secundá-

rios, e as reflexões correspondentes de reflexões secundárias.

Em difracào simples, onde só existem o feixe incidente e

um difratado, há transferência de potência do feixe incidente para

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

8



F*li*
D*t*ct*r

R*fl*ft«o Primário

Etftro d* R*fl*xão

FIGURA II.1 - Representação, no espaço reciproco, de um caso de

difraçào simples.

R*fi*iõo S«c«*4orlo

F«ls« Incident*

R*fl*»6o Primário

Etf*ro dt R*fl*ióo

FIGURA II.2 - Representação, no espaço recíproco, de um caso de

difração múltipla.



contrar em condição de difratar na direção do feixe incidente,

devolve parte de sua potência para o mesmo. Por este motivo, os

dois feixes formam um sistema acoplado de transferência de

potência. Em difracão múltipla, o mesmo ocorre entre os diversos

pares de feixes existentes. Em um caso geral de n feixes envolvi-

dos, haverá n(n-l) trocas de potência, a menos dos processos cor-

respondentes a reflexões proibidas onde, obviamente, não haverá

transferência de potência.

Em experimentos de difração múltipla, geralmente o

que se mede é a intensidade da reflexão primária, a qual sofre

alterações quando uma ou mais reflexões secundárias estão presen-

tes no processo. Essas alterações na intensidade do feixe primário

dependem do tipo de reflexão primária utilizada, de acordo com o

seguinte:

- quando a reflexão primária for permitida pelo grupo espacial, ao

qual o cristal pertence, o feixe incidente transferirá menos

potência ao primário do que no caso de difração simples, uma vez

que ele também transferirá potência aos feixes secundários, em

competição com o primário; além disso, o próprio feixe primário

transfere potência não só ao feixe incidente (como em difração

simples), mas também aos feixes secundários. Por estes motivos,

as variações na intensidade do feixe primário serão, comumente,

negativas. 0 diagrama obtido para o feixe primário é chamado,

neste caso, de "Aufhellung".

- quando a reflexão primária for uma reflexão proibida pelo grupo

espacial, não haverá troca de potência entre o feixe primário e

o incidente, ocorrendo somente entre o primário e os

10



secundários, o que resulta no surgimento de picos positivos

sobre a radiação de fundo. Assim, neste caso, as variações na

intensidade do feixe primário serão positivas, sendo o diagrama

obtido para esse feixe chamado de "Umweganregung", ou

simplesmente "Uroweg".

Existe um tipo de diagrama que resulta de uma

reflexão primária permitida, porém de pouca intensidade. Neste

diagrama, as variações de intensidade podem ser tanto positivas

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

"Aufhellung-Umweganregung".

Deve-se acrescentar que, no caso em que a reflexão

primária è proibida pela rede de Bravais, não há ocorrência de

difração múltipla.

II.3. O CALCULO DAS INTENSIDADES MULTIPLAMENTE DIFRATADAS

Uma vez conseguida uma forma sistemática paia a

obtenção dos diagramas de difração múltipla, tornou-se necessário

fazer a identificação dos Índices das reflexões secundárias que

produzem o fenômeno para, em seguida, partir para o cálculo das

intensidades multiplamente difratadas.

0 problema da indexação dos picos de difração

múltipla foi resolvido analiticamente em 1962 por Cole, Chambers e

Dunn 1 . Posteriormente, em 1982, Han e Chang 1 apresentaram um

novo método de indexação que, segundo os autores, facilitava o

processo experimental para a determinação direta das fases das

reflexões de raios-X, importante na determinação de estruturas
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mais complicadas

O primeiro tratamento teórico, para explicar as tro-

cas de potências entre os diversos feixes envolvidos no fenômeno

de difração múltipla de neutrons em cristais mosaicos, foi apre-

sentado por Moon e Shull em 1964. Esses autores desenvolveram

um sistema de equações diferenciais de 2a. ordem* cujas soluções,

que correspondem as intensidades dos feixes envolvidos, foram cal-

culadas por expansão em série de Taylor, retendo termos até a 2a.

ordem, para o caso de 3 feixes. Este tratamento foi baseado na

teoria proposta por Zachariasen em 1945, para o caso de

difração simples de raios-X, e na extensão dessa teoria apresenta-
( 3 )

da por Bacon e Lowde em 1948, para o caso de dif ração simples de

neutrons. Em 1969, Caticha-Elüs apresentou as soluções 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

solução exata nos casos de 2 feixes (difração simples), e de 3
( 1B)

feixes. Em 1972, Imakuma calculou, por meio de computador, a

solução exata dada por Caticha-Ellis, para o caso de 4 feixes.

As soluções aproximadas propostas por Moon e

Shull (ZO, ou a extensão dessas soluções, proposta por Caticha-
(9)

Ellis , para o caso de muitos feixes, devido ao fato de reterem

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

tais com baixa extinção secundária e baixa absorção efetiva, o que

implica em que se deva ter :Vi

U.

e (2.1)
« 1



onde Q-. são os coeficientes de refletividade linear para a

transferência de potência de un feixe i para um feixe j , 1. é o

comprimento médio do feixe dentro do cristal e M ê o coeficiente

de absorção linear efetivo do cristal. Em difratometria de

neutrons, para que as relações (2.1) sejam validas, é necessário o

uso de cristais com pequenas dimensões* o que, por sua vez, produz

feixes difratados com pouca intensidade, fato que pode inviabili-

zar a realização de um experimento. Desta forma, a necessidade do

uso de cristais com dimensões maiores faz com que as soluções, na

forma de expansões em série de Taylor, só sejam válidas se conti-

verem termos de ordens mais altas. Esta última necessidade, acres-

cida ao fato de que os termos vão se tornando cada vez mais com-

plexos e extensos com o aumento da ordem da expansão, levaram

(27)

Parente e Caticha-EUis , à determinação do termo geral da

série. Com o termo geral tornou-se possível, com o uso de um com-

putador, o cálculo iterativo até uma ordem m qualquer. Estes auto-

res aplicaram o termo geral no estudo de um monocristal de

alumínio , em casos de até 4 feixes. Em 1983, Cardoso apli-

cou o cálculo de intensidades por expansão em série de Taylor, no

estudo da concentração e localização de impurezas, em cristais de

silício dopado com ouro e de silício dopado com antimonio. Nesse

estudo, o autor utilizou aproximações de 2a. e 3a. ordem, esco-

lhendo casos de 3 feixes. Uma confirmação dos resultados obtidos

com essas aproximações, foi feita pelo autor utilizando o termo

geral da série.
(22)

Em 1984, Mazzocchi , no trabalho referente ao

estudo das fases o e 0 do quartzo com difração múltipla de

13



neutrons, apresentou um programa de computador, ao qual posterior-

mente foi dado o nome de 1IULTI, desenvolvido por Parente,

Mazzocchi e Pimentel , que simula diagramas de difracão

múltipla de neutrons tanto em casos de baixa como de alta densida-

de de reflexões, bem como de alta extinção secundária e/ou alta

absorção. Para isso, foram deduzidas soluções aproximadas de in-

tensidade para casos de muitos feixes, empregando a fórmula de

recorrência . No programa, o cálculo de intensidades 6 feito

levando-se em consideração as interações entre todos os feixes

envolvidos no fenômeno. 0 cálculo iterative bem como as soluções

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

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

(38)

Em 198S, Soejima, Okazaki e Matsumoto baseando-

se na teoria cinemática desenvolvida para difração múltipla, de

raios-X e neutrons, apresentaram um programa de computador para a

simulação de diagramas obtidos com varreduras • e X, aplicando-o a

dados disponíveis na literatura. Segundo os autores, os diagramas

calculados estão em boa concordância com os experimentais, o que

mostra a validade dessa teoria quando aplicada ao cálculo das in-

tensidades multiplamente difratadas, em cristais mosaicos. Em

1986, Rossmanith<31> também aplicou a teoria cinemática para o

cálculo de diagramas do tipo "Umweganregung", calculados para a

reflexão proibida 00.3 do zinco, com comprimento de onda da

radiação CuKol e CuKo-. Esses diagramas, calculados pelo programa

UMWEG, foram comparados com um diagrama experimental obtido com a

radiação CuKa. Segundo a autora, uma excelente concordância entre

o diagrama teórico e o experimental foi encontrada, quando fatores

14



de Lorentz foram levados em consideração. Deve-se mencionar que,

em ambos os trabalhos mencionados neste parágrafo, a intensidade

devida à interação de n feixes foi aproximada através da soma dos

efeitos de interações de 3 feixes, formados pelo feixe incidente,

primário e cada um dos feixes secundários. Entretanto, esta apro-

ximação despreza as interações entre feixes secundários, embora

essas interações envolvam, em geral, refletividades da mesma ordem

de grandeza que aquelas envolvidas em uma interação de 3 feixes.

Assim, é razoável concluir que, com o intuito de se obter uma me-

lhor aproximação, as interações entre os diversos feixes

secundários não podem ser desprezadas nos cálculos das intensida-

des multiplamente difratadas. Em 1989, Salles da Costa estudou

a influência de alguns fatores como polarização, largura de mosai-

co e comprimento médio dos feixes, nas intensidades de raios-X

multiplamente difratadas por camadas epitaxiais do semicondutor

arseneto de gàlio, crescidas em substrato de silício puro

(GaAs/Si). Nesse estudo, a autora utilizou um programa de

simulação de diagramas de difração múltipla de raios-X, MULTX ,

implementado à partir do programa MULTI. Nas duas referências aci-

ma citadas, são apresentados diagramas experimentais e calculados

do GaAs, do Si e do GaAs/Si. Em 1991, Salles da Costa, Cardoso,

Mazzocchi e Parente utilizaram o programa MULTX para analisar

camadas heteroepitaxiais semicondutoras. No trabalho desses auto-

res, foram estudadas as camadas ternàrias de InGaAs crescidas em

substrato de arseneto de gálio (InGaAs/GaAs). Segundo os autores,

a concordância encontrada entre os diagramas experimentais e simu-

lados é bastante satisfatória.
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II.3.1. O CALCULO ITERATIVO

Conforme ja mencionado. Moon e Shull(Z4>, em 1964,

propuseram um sistema de equações diferenciais de 2a. ordem, cujas

soluções correspondem as intensidades dos feixes envolvidos em um

fenômeno de difração múltipla. Essas equações, que descrevem as

variações de potência em uma camada dx a uma profundidade x, em

uma placa monocristalina, podem ser escritas na seguinte forma
. (27>

concisa :

Q-. - s. P.U) (2.2)
J1 * * y

onde

dP.(x)
p(«w . L

dx

_ J+1 Para feixes transmitidos
1 -1 para feixes refletidos

Na eq.(2.2), os símbolos Pj, P̂ , Sj, p, Qy e 7j

são, respectivamente, a potência do feixe i, a potência de um

feixe j#i, o sinal do feixe i caracterizando o seu tipo (transmi-

tido ou refletido), o coeficiente de absorção linear, a refletivi-

dade linear entre os feixes i e j e o cosseno diretor do feixe i

com relação à normal à superfície do cristal. Os Índices i e j

referem-se a todos os feixes envolvidos no fenômeno, inclusive os

feixes incidente e piimàrio. A refletividade linear para uma inte-

16



ração r»j é dada por:

( 2 '3 )

onde Q. ê a refletividade integrada por unidade de volume de un

pequeno cristalito e W(A6..) é a função distribuição mosaico, sen-

do A9-. o desvio no angulo de Bragg 9.. na meia altura da distri-

buição mosaico. As expressões usuais para Q e W encontradas na

literatura são validas somente para uma particular rotação dos

planos refletores, como ocorre no método equatorial de feixe nor-

mal. Neste método, os planos refletores são paralelos ao eixo de

rotação, o qual è perpendicular tanto ao feixe incidente como ao

feixe difratado. Zachariasen 4 , no desenvolvimento de sua teoria

para difração de raios-X em cristais, deduziu uma fórmula de in-

tensidade integrada para o método do cristal girante, supondo uma

rotação arbitrária dos planos difratantes ao redor de um eixo que

forma um ângulo constante com o feixe incidente. No caso de um

experimento de difração múltipla, o cristal gira ao redor do vetor

de espalhamento da reflexão primaria e os planos produzindo re-

flexões secundárias são submetidos a rotações arbitrárias ao redor

desse vetor. Para levar em conta as rotações arbitrárias dos pla-

nos secundários. Moon e Shull ( 2 4 ) usaram a fórmula da intensidade

integrada de Zachariasen para escrever Q no caso de difração de

neutrons:

,
(2.4)

Na fórmula acima, X é o comprimento de onda do feixe de neutrons
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incidente, N ê o número de celas unitárias por unidade de volume,

F.. e 9.. são, respectivamente, o fator de estrutura e o ângulo de

Bragg para a reflexão i+j, isto é, para as reflexões dos planos

cristalografia» com indices de Miller dados por h.-h., k.-k.,
J 1 J 1

l.-l.. K.. é o fator geométrico que relaciona A0.. com Ae, sendo

Ae um pequeno desvio angular devido à rotação ao redor de um eixo

arbitrário c. Em termos de um experimento de difração múltipla, Ae

corresponde ao desvio do angulo azimutal da posição onde a

interação i-»j está em seu máximo. A relação entre A8.. e Ae é dada

por:

(sen*.cosX.cosÇ). .
1J e

A0.. = Ae = K . Ae

onde X é o ângulo formado pela direção do feixe i e sua projeção

sobre o plano perpendicular ao eixo de rotação, Ç é o ângulo equi-

valente a X para o feixe j , H o ângulo entre as duas projeções

e, como já mencionado, d., é o ângulo de Bragg para a interação

i-»j. A distribuição mosaico W(A6..) é, no caso de neutrons, assu-

mida como tendo uma forma gaussiana; em termos de uma rotação

arbitrária e, a distribuição gaussiana normalizada é dada por:

U
W(Ae) s exp

<2*>1/2.n 2
2n

onde n é a largura mosaico do cristal.

Moor e Shull Z 4 ) propuseram também uma expansão em

série de Taylor de P,(x) em torno do ponto x*0, como uma solução
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aproximada para a intensidade do feixe primário. Eles deduziram

uma fórmula analítica para a expansão, retendo termos até a 2a.

ordem. Entretanto, como já apontado no item anterior, a fórmula é

válida somente nos limites de baixa extinção secundária e baixa

absorção. Posteriormente, Parente e Caticha-Ellis derivaram

uma fórmula de recorrência para a expansão em série de Taylor até

uma ordem m qualquer. Ne formulação apresentada pelos autores, a

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

como:

x2 x m

P.(x> = P.(0> + PÍ^ÍO) x + PÍ2)(O) + ... + pím)(0) + ...
1 1 1 l 2! l m!

(2.5)
onde o termo geral é dado por:

— xm P<m>(0) = — I P (0) Y*"* (2.6)
m! l m! k K K 1

No termo geral acima, P (0) è a m-ésima derivada da potência

P.(x) calculada em x=0, isto é,

pim)(0) =
dxm

P^(0) é a potência de um feixe k no ponto x=0 e o coefi-

ciente YÍm é calculado do coeficiente de ordem (m-1) por:

Y ki k xkj Y j i ( 2 # 7 )

onde,
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j • sj

X.. = - s . A. — (para
JJ J J Y

Deve-se ressaltar que na formulação original, o símbolo Y) . apa-

rece como Xj.. A substituição foi feita para evitar confusão

com o símbolo X... Além disso, a eq. (2.6) acima inclui o fator

numérico l/m!, o qual foi omitido na equação original. A razão

x/Y- = 1- corresponde ao comprimento médio do feixe i, ao atraves-

sar uma camada cristalina de espessura x em uma placa infinita de

espessura T. Como o que se deseja, em geral, è a potência total do

feixe i, x é feito igual à espessura T da placa. No caso de

raios-X incidindo em uma placa espessa, o comprimento médio do

feixe é limitado pela absorção . Com neutrons, entretanto, a

absorção é geralmente desprezível e os comprimentos médios são

limitados pela espessura da placa, a não ser que os feixes sejam

paralelos às suas faces. Assim, para uma placa cristalina com ab-

sorção desprezível, 1. = T/Y-, Y* 0. Se um feixe é paralelo ou

forma um pequeno ângulo com as faces do cristal, isto é, se 7 * 0,

1. é dependente ou das dimensões das faces, ou da absorção. Para

um cristal com forma diferente, ou mesmo para uma placa que não

pode ser considerada como satisfazendo às condições acima, os com-

primentos médios s3o definidos geralmente levando-se em

consideração todas u> dimensões do cristal

A eq. (2.7) é a fórmula de recorrência que permite o

cálculo dos sucessivos termos da expansão em série de Taylor, por
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um modo iterative isto ê, o termo da m-ésima ordem é calculado

assim que o (m-l)-êsimo termo è obtido. Cor*» implícito na

formulação acima, os feixes difratados envolvidos no fenômeno po-

dem ser de qualquer tipo e em qualquer número. Os coeficientes

para o termo de Ia. ordem (m=l) são calculados à partir dos coe-

ficientes de ordem zero, definidos por:

Y < 0 ) = < ° (P*™*** (2.8)
a 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

P.(x) para o feixe i. Se for utilizado um computador, a fórmula de

recorrência permite o cálculo de aproximações com centenas de ter-

mos- Deve-se ressaltar aqui que, tanto para os casos envolvendo

alta extinção secundária e/ou alta absorção, pode ser obtida uma

boa aproximação, com umas poucas dezenas de termos. Um exemplo

pode ser encontrado em um trabalho de Parente e Caticha-Ellis ,

onde foi medida a intensidade primária 111 do alumínio, com um

monocristal na forma de placa quadrada. Os autores, utilizando a

fórmula de recorrência, calcularam as intensidades em 4 casos uc

interação diferentes, comparando-os com alguns resultados experi-

mentais. Apesar da alta extinção secundária presente nas intensi-

dades medidas, um máximo de 14 termos revelou ser mais do que su-

ficiente para uma boa aproximação 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 soluções de intensidade apropriadas para o

caso de muitos feixes, as quais são apresentadas no próximo item.

Devido ao emprego da fórmula de recorrência, essas soluções são

também apropriadas para serem usadas em casos que envolvam alta

extinção secundária e/ou alta absorção. Um tratamento adequado das

refletividades envolvidas, conforme pode ser visto no item II.3.3,

permite a aplicação das soluções em casos em que os muitos feixes

não são realmente simultâneos, mas sim vizinhos próximos.

II.3.2. SOLUÇÕES APROXIMADAS DjE INTENSIDADE PARA 0 CASO DE

MUITOS FEIXES

As soluções aproximadas de intensidade são deduzidas

usando o termo geral da expansão em série de Taylor, no caso de n

feixes difratados em uma placa cristalina de espessura T.

A expansão (2.5) escrita para x = T torna-se igual
a:

T2 Tm

P.(T) = P.(0) + PÍ1}(O)T + P ! 2 ) ( 0 ) + ... + P(.m)(0) + . . .
1 1 1 * 2! * m!

(2.9)

Os termos da expansão (2.9) podem ser encontrados utilizando as

equações (2.6) e (2.7), obtendo-se, após manipulações e simplifi-

cações algébrícas apropriadas:
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(2) (m) (2)

(1) YOi YOi (1) Y l i
R! = Rn( Y— • • ... + + ... ) + R.( Y14 + +

1 ° W 2! m! l " 2!

(m) (2) (m)
Y l i (1) Y2i Y2i

+ ... + • . . . ) • RJ Y_. • + ... + + . . . ) +
m! * a 2! m!

(2) (m)
V V

(1) l i Y i i
+ ... + R.( 1 +• Y.- + + ... + • . . . ) • .. . +

1 U

(2)

.( 1 + Y.-
1 U 2! m!

(1) Y (n- l ) i
• R. . . ( Y. , . . + + ... + + ... ) (2.10)

(n-1) (n- l ) i 2,

onde R! * P.(T)/PO(O) e R. = P.(O)/PO(O). Na eq. (2.10), os

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

mário; os outros índices indicam feixes secundários. PQ(O) è a

potência do feixe incidente que ê, obviamente, diferente de zero

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

bros desta equação são divididos por Pg(0). Para uma maior simpli-

ficação, os seus coeficientes podem ser representados por:

YJi

(m)

= C.. (para j # i) e
m m!

e a eq. (2.10) reescríta como:
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Ri = C0iR0 + CliRl + C2iR2 +"'+ CüRi + - + C(n-l)iR(n-l)

(2.10.a)

onde os coeficientes C—, C.., ..., C , ..., C. _... podem ser

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

Para resolver a eq. (2.10.a) torna-se necessário

aplicar as condições de contorno para as potências difratadas dos

feixes envolvidos, inclusive para o feixe i. Essas condições de

contorno na superfície de entrada (x=0) e na superfície de saída
(9 )

(x=T) da placa cristalina são, de acordo com Caticha-Ellis e

em termos das razões R.,

R. t 0 e R'. = 0, quando j é um feixe refletido;
J J (2.11)

R. = 0 e R". * 0, quando j é um feixe transmitido.

Dependendo do tipo do feixe i, a eq. (2.lO.a), após a

aplicação das condições de contorno (2.11) somente para esse fei-

xe, é reduzida a uma das seguintes equações:

Ri

R!

n-1

j=? RjCjÍ

n-1

para

para

um feixe

um feixe :

i refletido

i transmitido

(2.12)

(2.13)

Na aplicação das equações acima, para calcular a intensidade de um

feixe i, as condições de contorno devem ser estendidas para os

outros feixes. As razões de potência R. correspondentes a todos os
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feixes transmitidos, são então zeradas. Entretanto, esses feixes

contribuem para a potência do feixe i através dos coeficientes

C , C- incluído. Deve ser notado que, embora o feixe incidente

seja sempre transmitido, conforme já mencionado, RQ = 1.

As razões de potência R. correspondentes aos feixes

refletidos, podem ser determinadas aplicando-se a eq. (2.12). Um

conjunto de equações lineares com um máximo de (n-2) equações é

então obtido. O sistema formado pode ser representado na forma

matricial por:

'11 '21
:22

'(n-l)l

2(i-D (n-D(i-l)
:(n-l)(i-H)

2(n-1) '(n-D(n-l)

R l
R2

R( i-D
R(i+D

*•

s -

'01
:02

(2.14)

O sistema (2.14) pode ser facilmente resolvido se o número de

equações for pequeno. Para um número grande, pode ser usada uma

das muitas subrotinas disponíveis nas bibliotecas dos computado-

res. Finalmente, substituindo-se os R., encontrados ao se resolver

(2.14), na equação apropriada (2.12) ou (2.13), é obtida a solução

aproximada para a potência do feixe i.
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II.3.3. OS COEFICIENTES DE REFLETIVIDADE LINEAR

Mazzocchi, em seu trabalho de mestrado , fez

considerações sobre os coeficientes de refletividade linear,

principalmente no que diz respeito as desigualdades Q.. # Q-, que

ocorrem quando os feixes i e j não são realmente simultâneos. De-

vido à sua importância, o tema é reapresentado com maiores deta-

lhes, incluindo uma explicação que demonstra a validade das desi-

gualdades Q.. # Q-. propostas.

A transferência de potência entre dois feixes

quaisquer i e j depende da refletividade linear Q.., a qual é uma

função de A0.., conforme definido no item II.3.1. De acordo com a

definição de àe e sua relação com àB.., este último desvio angular

é uma função do ângulo azimutal •• Assim, para uma interação par-

ticular i-»j, a refletividade Q.., como uma função de •, aumenta de

zero a um máximo que ocorre em um ângulo correspondente ao ponto

onde o máximo da distribuição mosaico toca a esfera de Ewald. Apôs

este ponto, a refletividade diminui do máximo até zero. De acordo

com a definição de Q.. dada pela eq. (2.3), uma curva de refleti-

vidade tem a mesma forma da função distribuição mosaico. Sua lar-

gura, embora aumentada pelo efeito do fator geométrico, é da mesma

ordem de grandeza que a largura de mosaico do cristal, geralmente

da ordem de décimos de grau. Por esta razão, em um diagrama de

difração múltipla de alta densidade, onde as reflexões secundárias

ocorrem com um estreito espaçamento entre elas, todas as reflexões

nas vizinhanças de um certo valor de • contribuem para a intensi-

dade correspondente àquele ponto. A Figura II.3 mostra algumas

curvas de refletividade linear, obtidas dos dados de salda do pro-
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45.0

(GRAUS)

IL2 - Curvas de refletividade das interações entre um
feixe secundário e seus vizinhos, em um intervalo angular de •,
correspondente ao diagrama de dífraçío múltipla do quartzo-0 (23\
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grama MULTI, durante o cálculo de intensidades em uma amostra de

quartzo»? . Nos cálculos, a função gaussiana foi assumida para

a distribuição mosaico. As curvas correspondem às interações entre

um feixe secundário de Índice 2, e seus vizinhos, incluindo o fei-

xe incidente (0) e o feixe primário (1), em um particular interva-

lo de & A correspondência entre os Índices e as reflexões no

quartzo-3 ê a seguinte: (indice)l/00.1(reflexão), 2/22.0, 3/22.1,

4/Í6.3, 5/16.4, 6/41.3 e 7/41.4. Para uma melhor visualização do

desenho, foi adotada a escala logaritmica para Q e algumas curvas

não foram completamente traçadas. Embora esta escala não mostre a

costumeira forma gaussiana das curvas, como seria mostrado em uma

escala linear, ela permite uma melhor diferenciação entre as cur-

vas, particularmente nas regiões onde os valores de Q são muito

pequenos. Para ilustrar as observações feitas acima, os valores

assumidos pelas refletividades Q,. e Q.~ em 4*45,2°, estão indica-

dos por pontos na linha vertical tracejada. Na realidade, mais do

que os doze valores indicados na Figura II.3 devem ser considera-

dos no cálculo 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-l) interações. São, portanto, 56

interações para o caso particular mostrado na Figura II.3. Uma

interação só pode ser desprezada se ela corresponder a uma

reflexão proibida, ou se não possuir valor significativo no parti-

cular valor do ângulo <t>. Na Figura II.3, o primeiro caso é verifi-

cado para as interações 2 * 3 , onde Q23 e Q32 são iguais a zero

para qualquer valor de <P. O segundo caso pode ser verificado para

as refletividades Q.g e Q.., uma vez que em *"45,2° elas são, res-
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-S -4
pectivamente, um fator cerca de 10 e 10 vezes menores do que
a refletividade Q0J.

Se a lei de Friedel for válida, a refletividade para

uma transferência de potência do feixe i para o feixe j ê a mesma

daquela do feixe j para o feixe i, desde que ambos os pontos da

rede reciproca atravessem a superfície da esfera de Ewald ao mesmo

tempo e nas mesmas condições geométricas. Isto é verdade mesmo

para um valor de <J> fora do máximo do pico de difração múltipla.

Entretanto, se uma ou ambas as condições acima não forem preeen-

chidas, a refletividade para uma interação r»j pode ser muito di-

ferente da refletividade da interação inversa j-»i. Nesta situação,

para um dado valor de <P, a taxa de transferência de potência de um

feixe para outro pode ser muito diferente da taxa da transferência

inversa. Na Figura II.3, por exemplo, as refletividades Q-. e Q.-

têm comportamentos completamente diferentes. Devido ao fato do

ponto da rede reciproca correspondente à reflexão primária estar

permanentemente na superfície da esfera de Ewald, a refletividade

Q21 é constante e máxima para qualquer valor de <t>. Por outro lado,

o ponto da rede reciproca correspondente à reflexão secundária

atravessa a esfera de Ewald durante a rotação do ângulo <P, e a

refletividade Q.. atinge um máximo em í » 45,3°. Somente neste

valor de $, Q21 = Q«2;
 e m qualquer outro valor, Q.. > <?.-• O mesmo

ocorre para as refletividades Q.» e Q...

As Figuras II.4a e II.4b foram preparadas com o in-

tuito de auxiliar o entendimento da aparente violação da lei de

Friedel mencionada acima, particularizada para as reflexões Q2Q e

QQ-' Essas figuras representam um cristal mosaico em duas posições

29



a. b.

FIGURA II.4 - Representações simplificadas de um monocrístal
mosaico, nos espaços real e reciproco, em duas posições angulares
azimutais diferentes (figuras a e b). Elas s3o usadas no texto
para explicar uma aparente violação da lei de Friedel, expressa
por Qy n Q...
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angulares diferentes, que resultam de uma rotação ao redor do ve-

tor de espalhamento de uma reflexão primaria. Na parte superior de

cada figura, uma vista bidimensional simplificada do espaço

reciproco mostra a esfera de Ewald associada com o feixe inciden-

te, um ponto 0 correspondente â origem da rede reciproca do cris-

tal e um ponto 2 capaz de produzir uma reflexão secundaria. Assu-

me-se que o vetor da rede reciproca para a reflexão primária, Hn]t

é perpendicular às figuras através do ponto 0. Para maior clareza

do desenho, o ponto 1 da rede reciproca, bem como Hft. e HJ0, n3o

são indicados nesta parte da figura. Deve ser notado que os pontos

Oe 1 jazem permanentemente sobre a superfície da esfera, indepen-

dentemente da extensão da rotação. Isto corresponde à condição

previamente estabelecida para a ocorrência sistemática de picos,

positivos ou negativos, de difração múltipla em um diagrama

Renninger . Na Figura 11.4a, o ponto 2 da rede reciproca está

suficientemente próximo da esfera de Ewald, de forma a permitir

que a distribuição mosaico toque a sua superfície. Este fato è

representado por pequenos círculos concêntricos com o ponto 2,

interceptando a superfície no nivel indicado pela circunferência

tracejada. 0 ponto 2' é um ponto da rede reciproca na intersecção,

a uma distância exata do ponto 0 tal que as interações 0 * 2' se
•* •+

tornem efetivas. HQV e H.,o são os correspondentes vetores da

rede reciproca; kQ e k_, são os vetores de onda ao longo dos fei-

xes incidente e secundário, respectivamente. Na Figura II.4b, o

máximo da distribuição está interceptando a superfície da esfera.

Conseqüentemente, o ponto 2 está na posição anteriormente ocupada

pelo ponto 2 \ Os vetores de onda e da rede reciproca, correspon-

31



dentes às interações 0 * 2 , estão convenientemente indicados na

figura. Na parte inferior de cada figura, uma pequena região do

cristal mosaico è representada pelos seus blocos mosaicos indivi-

duais. Uma vez que o cristal mosaico está orientado para produzir

o máximo da reflexão primaria, a maioria dos blocos está em

posição para difratar 0 -» 1. Esses blocos são aqueles, nas figu-

ras, com interações 0 ? 1 claramente indicadas. Em concordância

com o fato de que na Figura II.4a a intersecção não está no máximo

da distribuição mosaico, somente uns poucos blocos exibem

interações 0 í 2 \ Deve ser notado que 2' também pode estar inte-

ragindo com o ponto 1. Neste caso, ocorre a chamada interação de 3

feixes, o que também aparece claramente indicado em uns poucos

blocos da figura. Um ponto da rede reciproca na intersecção, dife-

rente de 2', está indicado por 2". Este ponto está ou interagindo

com o ponto 1, ou sozinho. Diferentemente da Figura II.4a, a Figu-

ra II.4b tem um grande número de blocos exibindo interações 0 * 2 .

Isto é devido ao fato de que a intersecção está no máximo da dis-

tribuição mosaico. 0 ponto 2" nesta figura tem o mesmo significa-

do da figura anterior. Uma vez que os blocos mosaicos são cristais

perfeitos, eles produzem, individualmente, curvas intrínsecas de

difração muito estreitas. Devido a este fato, um ponto da rede

reciproca que aparece em um bloco de uma das figuras não aparecerá

no mesmo bloco da outra figura, a menos que o desvio angular entre

as duas posições seja muito pequeno. Obviamente, um bloco contendo

simultaneamente os pontos 0 e 1 é uma exceção, pois ccao visto

anteriormente, tal bloco está contribuindo para a intensidade da

reflexão primária, e esta condição não 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' são uma mesma entidade, uma vez

que eles são pontos equivalentes na rede reciproca dos blocos.

Este ponto foi indicado diferentemente nas figuras somente para

distinguir pontos interagindo com o ponto 0, os quais estão dentro

ou fora do máximo da distribuição mosaico. Já que não há necessi-

dade desta distinção no que segue, os pontos 2 e 2* serão genera-

lizados como ponto 2. Separando as interações 0 * 2 em uma

direção direta 0 -* 2 e uma reversa 2 -» 0, algumas conclusões podem

ser feitas à partir de uma cuidadosa observação das figuras. Na

direção reversa, a taxa de transferência de potência é máxima, não

importa que figura está sendo observada ou, de uma forma mais ge-

ral, que posição angular é assumida pelo cristal. Esta afirmação é

facilmente verificada em se observando que, em ambas as figuras,

todos os blocos que têm o ponto 2 têm também as interações 2 -* 0

ocorrendo. Esta é, aliás, a condição anteriormente usada para de-

finir o ponto 2. Embora o número de tais blocos seja muito menor

na Figura II.4a, em ambas as figuras todos eles estão contribuindo

para a interação na direção reversa. Isto faz com que a taxa de

transferência de potência nessa direção seja máxima e, além disso,

constante. Deve ser entendido que a potência transferida na inte-

ração depende da intensidade do feixe secundário, a qual varia

conforme o máximo da distribuição mosaico se aproxima ou se afasta

da superfície da esfera. A intensidade do feixe secundário depende

de sua interação com todos os outros feixes que ocorrem simulta-

neamente. Em resumo, potência é transferida do feixe secundário
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para o feixe incidente em uma taxa máxima e constante, embora a

transferência varie de acordo com a variação da intensidade do

feixe secundário.

Para a direção direta, a situação é bem diferente. A

maioria dos blocos que contêm o ponto 0 também contêm o ponto 1.

Como visto anteriormente, tais blocos estão em maior número, per-

manecendo sempre os mesmos durante a rotação do cristal. Exceto

para umas poucas ocorrências ocasionais de blocos com o ponto 0

sem a presença do ponto 1, o número de blocos contendo o ponto 0

permanece inalterado. Então, observando a Figura II.4a é facilmen-

te verificado que, do número total de blocos contendo o ponto 0,

somente uns poucos têm interações 0 -> 2 ocorrendo. Por outro lado

na Figura II.4b, o número de tais blocos é significativamente

maior do que na Figura II.4a. Isto expressa o fato de que o máximo

da distribuição mosaico está tocando a esfera de Ewald. Fica fácil

agora entender porque, diferentemente da direção reversa, a taxa

de transferência de potência na direção direta varia com o giro do

cristal. Neste caso, potência é transferida do feixe incidente

para o secundário em uma taxa que ê função da posição do ponto 2

com relação à superfície da esfera de Ewald. E a taxa de

transferência de potência tem a mesma forma que a distribuição

mosaico. Deve ainda ser notado que, na Figura II.3, o máximo valor

assumido por QQ2
 é igual a Q-Q, correspondendo à situação descrita

na Figura II.4b. Similarmente ao feixe secundário, a intensidade

do feixe incidente depende das várias interações 0 í j que ocorrem

simultaneamente. A potência transferida ao feixe secundário è tam-

bém dependente da variação da intensidade do feixe incidente.
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Uma situação um pouco diferente ocorre com as refle-

tividades correspondentes às interações entre dois feixes

secundários não simultâneos como, por exemplo, o feixe 2 e o feixe

6 na Figura II.3. A curva de refletividade para a interação 2+6

tem seu máximo em <^45,6 , enquanto que, para a interação 6*2, o

valor máximo é o mesmo mas ocorre em *=45,3°. Por esta razão, suas

refletividades nunca assumem valores iguais, exceto quando elas se

interceptam em um ângulo cerca da metade dos dois máximos. Deve

ser notado que o real valor deste ângulo 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 superfície da esfera de Ewald com diferentes in-

clinações, resultando em diferentes larguras para as curvas. Con-

seqüentemente, a interseccâo ocorre em um ângulo que não está no

meio caminho entre os dois máximos. Somente no caso de larguras

iguais, a intersecção ocorrerá exatamente na metade dos dois

máximos. Tais interações não usuais entre feixes secundários ocor-

rem, em geral, quando o diagrama exibe uma alta densidade de re-

flexões secundárias. Deve ser mencionado que, mesmo em um diagrama

de difração múltipla de baixa densidade, interações deste tipo

podem ocorrer em umas poucas regiões onde a densidade de reflexões

secundárias aumenta. Não vale a pena demonstrar aqui as afirmações

acima. Elas poderiam ser demonstradas seguindo raciocínios simila-

res àqueles usados nas Figuras II.4a e II.4b, desde que

modificações apropriadas sejam introduzidas nas figuras.

Após os comentários feitos acima* tem-se a impressão

que Q.• nunca é igual a Q.., exceto em uns poucos valores particu-
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lares de •. Certamente isto não 6 verdade. Para se ter Q.. = Q..,

em qualquer valor de • , è suficiente que dois pontos da rede

reciproca, correspondentes a feixes secundários, sejam realmente

simultâneos e tenham o mesmo fator geométrico. Neste caso, somente

uma curva representa ambas as refletividades. N3o há exemplo deste

caso representado na Figura II.3.

II.4. ALGUMAS APLICAÇÕES DAS FÓRMULAS DE INTENSIDADE

Neste item, as soluções aproximadas apresentadas no

item II. 3.2 são aplicadas em alguns casos particulares de n-

feixes, com o intuito de recair em fórmulas analíticas apresenta-

das na literatura. Para isso, utilizaremos a fórmula de

recorrência (2.7), e as equações (2.12) e (2.13), dependendo do

tipo assumido para o feixe primário. Um cuidado particular deve

ser tomado com os sinais s., com os valores dos termos de ordem

zero (2.8) e com a aplicação das condições de contorno (2.11).

Io. caso: Cálculo da intensidade do feixe primário, em uma aproxi-

mação de 2a. ordem, quando o feixe primário e todos os feixes se-

cundários são transmitidos.

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

v(m) v(2)
!,», 2 Y01 (1) Y01
l f " O l m=i m! 0 1 2!

Nesta equação, o termo de primeira ordem é dado por:

V Ü ) - V y V<°>- Y V<°> 4. Y V<°> + Y V<°> 4. +
01 " .f* AOjYjl " A00X01 * o r i l A02T21 '"

XO(n-l)Y(S-I)l " X01
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e o de segunda ordem por:

Y(2) _ y „ Y(l)

U 1 J JY y x ( y x Y
0i il ** A0i * ** ik klJ J j=K) J k=0 J

U 1 j=0

- X ÍX Y ( 0 ) • X Y ( 0 ) + X Y ( 0 ) + + X Y ( 0 ) ) +
" A00 iA00Y01 A O 1 M 1 + A02X21 *" + *O(n-l)Y(n-l)r

+ X ÍX Y < 0 ) + X Y ( 0 ) + X Y ( 0 ) + + X Y ( 0 ) ) +

• X (X Y ( 0 ) + X Y ( 0 ) • X Y ( 0 ) + + X Y ( 0 ) ) +
* A02 lA20x01 A21X11 * A22r21 '" A I '

X (X Y ( 0 ) + X Y ( 0 ) + X Y ( 0 ) * +
A0<n-irA(n-l)<r01 * A ( n - l ) l r l l A (n- l )2 I 21 '"

X Y ( 0 ) )

Usando &s definições (2.8) para o termo de ordem zero, Y I .

torna-se:

(2)
Yoi = xooxoi + x o i x n

Substituindo as expressões (2.16) e (2.17) na eq. (2.15), após

algumas manipulações algèbricas, onde AQ e A. foram substituídos

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

Ri!S)'= «oi'o - "7 «oi'o [ "'o * wli • «oi'o * õI0i, *
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A menos do fato dos símbolos usados serem diferentes, a eq. (2.18)

è idêntica à eq. (7), deduzida por Moon e Shull para o mesmo

caso.

2o. caso: Cálculo da intensidade do feixe primário, em uma aproxi-
mação de 2a. ordem, quando o feixe primário é refletido e todos os
feixes secundários sao transmitidos.

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

similar ao Io. caso, esta equação fica reduzida a:

Q

R(2) =
 0 1 (2.19)

O coeficiente CQ1 pode ser deduzido de uma maneira

direta, uma vez que ele è diferente do CQ. definido na eq. (2.18)

somente pelo sinal s., que agora è igual a -1. Desta forma, usan-

do os símbolos apropriados para este caso, CQ. pode ser escrito

como:

coi - - V o + "7 V o <Vo - Vi> - -7 ni2%
lo V J

Por outro lado, C.. pode ser calculado por:

y (2)

m! n 2!

onde



Y(2) " V x Y(1) * X YU ) + X Y(1) + V x Y(1)
11 jib l j i l 10 ° l l l l l j Í 2

 l j j l

= X Y ( 1 ) + X Y ( 1 ) + Yx l?
*10y01 + A11Y11 + j i 2 U à

Y I . no primeiro termo da soma, ê dado pela eq. (2.16) do caao

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

introduzido por s . . Y ! , • no segundo termo, pode ser encontrado

umas poucas linhas acima como o segundo termo em C. . . Então,

Yj. pode ser escrito:

(2) n~
Y u = xioxoi + x n x i ! + =2

e C.. resulta:

7

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

1 l n~L
(2) l 2 2 j«2 J J J

Ri.« ; r;
—— r 2 i2 v ~

11 - 10 1 01 0 11 .7- lj 1 jl j
2 js2

Particularizando para um caso de três feixes e supondo Q., = Q.Q e

Q12
 = ^21' a e <*u a ç a° Acima reduz-se a:
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1 _ 1
• — ^01*0 ^0*0 "" A i V * —

(2) "IW 2 U 1 1 ) ^ * * 2
Rvl,3

1 +

que ê idêntica à eq. (17) deduzida por Caticha-EUis para este

caso particular.

3o. caso: Cálculo da intensidade do feixe primário, em uma
aproximação de 3a. ordem, quando o feixe primário é refletido
e todos os feixes secundários são transmitidos.

Para encontrar a solução analítica para este caso,

basta somente adicionar os termos de 3a. ordem na solução encon-

trada no 2o. caso. Assim, o coeficiente CQ. será agora dado por:

C01 Y01 2! 0 1 3!

onde somente vL deve ser obtido. Ele é dado por:

Y<3) . nyl (2) . (2) Y(2) "f1 (2)
01 " À °J J1 " °° 01 01 » j=2 Oj jl

Na somatória acima, Y L e Yj. nos primeiros dois termos já foram

dados pelas equações (2.17) e (2.20), respectivamente. Uma vez que

o feixe primário é, neste caso, refletido, os sinais na eq. (2.17)

devem ser apropriadamente alterados. O restante da somatória pode

ser obtido como segue:

n-1 ,AX n - l n -1

j«2 J J 3*2

n-1 r n-1 n-1n-i r n-i n-i , f l .

,** *0J I . "~XJk . " X k l^ l lj»2 J L k«0 J l«0
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n-1 n-1
I XQj ( I X. Xk ) =

j k=0

n-1 n-1 n-1 n-1

n-1 n-1

-AA £ Vo V J + .£, VJVOVJ

Agora é possível escrever -CQ1» Entretanto* para

simplificar, este coeficiente será escrito diretamente como o nu-

merador da solução R, . Por outro lado, o denominador C,, pode
i ,n l i

ser obtido de uma forma similar a CQ1- Ele é dado por:

+ Yn> + J L Y(2) + _ L YO)
T l l 2 ! 1 1 3 !

 Y l l

Da mesma forma que em CQ1, falta somente o termo de 3a. ordem:

( 3 ) = X Y ( 2 )
 + X Y ( 2 ) * V x Y(2)

l l X 10 Y 01 *11 Y 11 J 2
X l j j l

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

deduzida:

i Vi

n-1 n-1

l 0^! ( E
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Finalmente, a solução pode ser escrita como:

R(3) _ _ÜL
R l , n - D

n

onde

—

n-1
I <

j=2

D n 11 7 [ ^iVo 4?

T[

- 2 A I ! I ;

Particularizando para um caso de 3 feixes, onde

resulta que:
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M3

onde

N3 =

+ •M

1 r

2 *•
^o^o <Ai1rAo1o)

•A • V o V i V o

<Vo -

As fórmulas acima para N~ e D. são, respectivamente,
(9)

idênticas às fórmulas (21) e (21') deduzidas por Caticha-Ellis

para este caso particular. N-, ne3te trabalho, e N na solução ori-

ginal, diferem pelo sinal no primeiro produto triplo de 3a. ordem,

ou seja AQV^OIV C o m o ^ ° d e s c r verificado na dedução de N^ o

sinal deste produto é +.
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CAPÍTULO III

OS PRINCÍPIOS DO ESPALHAMENTO MAGNÉTICO

III.I. INTRODUÇÃO

O espalhamento de neutrons pelos átomos é, de um

modo geral, um processo puramente nuclear; porém, no caso de

átomos e ions que possuam subniveis 3d ou 4s incompletos, ocorre

um espalhamento adicional, de origem magnética. São os elétrons

desemparelhados desses subniveis que dão surgimento a um momento

magnético no átomo ou ion, o qual, ao interagir com o momento mag-

nético do nêutron, produz o espalhamento magnético. Alguns dos

átomos e ions magnéticos pertencentes à Ia. série de elementos de

transição, são mostrados na Tabela III. 1 , que fornece as estru-

turas das suas camadas eletrônicas, bem como um esquema do em par e-

Ihamento de elétrons nos subniveis 3d e 4s. A última coluna dá o

número de elétrons desemparelhados. Além dos átomos e ions perten-

centes ao grupo dos elementos de transição, há também aqueles per-

tencentes ao grupo das terras raras, que possuem momento magnético

devido a desemparelhamento eletrônico no subnivel 4f.

O espalhamento magnético de neutrons é análogo ao

espalhamento de raios-X, no sentido de que ambos são produzidos

pelos elétrons do átomo: no caso de espalhamento de raios-X, todos

os elétrons do átomo contribuem para o espalhamento enquanto que,

no caso de espalhamento de neutrons, somente os elétrons

responsáveis pelas propriedades magnéticas do átomo estão envolvi-
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TABELA III.l - Configurações e organizações eletrônicas dos
subniveis 3d e 4s de alguns ions e átomos magnéticos, em seus
estados livres.

Ele-
men-
to

V

v2*

Cr

Cr2*

Cr3*

Mn

Mn2*

Mn3*

Mn4*

Fe

Fe2*

Fe3*

Co

« 2*
Co

Ni

Ni2*

CU

„ 2*CU

Z

23

24

25

26

27

28

29

K

ls

->

2

2

2

2

2

2

2

t

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2s

2

2

• >

->

2

2

2

2

T

2

2

2

2

2

2

2

2

2

L

2p

6

6

6

6

6
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dos no fenômeno. Uma vez que esses elétrons estão distribuídos

sobre um volume do espaço, com dimensões lineares de mesma ordem

de grandeza que o comprimento de onda do nêutron neles incidente,

o espalhamento magnético de neutrons assim como o espalhamento de

raios-X, é dependente de um fator de forma. Entretanto, o fator de

forma magnético não é idêntico ao fator de forma eletrônico de um

átomo para o espalhamento de raios-X. Isto porque no caso de espa-

lhamento magnético, somente uns poucos orbitais eletrônicos, de

camadas mais externas do átomo, contribuem para o momento

magnético, e consequentemente, para o fator de forma do espalha-

mento magnético de neutrons. Por este motivo, sua influência sobre

o espalhamento magnético de neutrons é mais acentuada do que a

influência do fator de forma eletrônico de um átomo, sobre o espa-

lhamento de raios-X.

O espalhamento magnético foi discutido pela primeira

vez em 1936 por Bloch , que estava particularmente interessado

em materiais ferromagnéticos. Posteriormente, em 1939, Halpern e

Johnson mostraram que este tipo de espalhamento era mais fa-

cilmente explicado por meio de estudos feitos com materiais para-

magnéticos.

III.2. ESPALHAMENTO EM SUBSTANCIAS PARAMAGNETICAS

Em uma substância paramagnética, os momentos

magnéticos dos átomos estão orientados ao acaso. Halpern e

Johnson mostraram que para ions paramagnéticos orientados to-

talmente ao acaso, que possuem somente momento angular spin, a

seccão de choque diferencial de espalhamento magnético, por un'.da-
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de de ângulo sólido e por átomo, é dada por:

2 r e2y ,2
do = S(S+1) r-

p m 3 L me 2 J
(3.1)

onde m e e são, respectivamente, a massa e a carga do elétron, ç ê

a velocidade da luz, S é o número qüantico spin do átomo espalha-

dor, r é o momento magnético do nêutron e f é a amplitude do fator

de forma. A partir da eq. (3.1) pode-se obter a secção de choque

total para o espalhamento paramagnético, a qual será então dada

por:

Sn
o s

pm
3

• ^ 1 2 7 :

me

onde f é o fator de forma integral, que é o valor médio de f

quando este é integrado sobre todas as direções do espaço. Quando

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

mento será inteiramente elástico e f torna-se uma função de

l/R .X, onde R ê o raio mais provável do ion paramagnético e X é

o comprimento de onda do nêutron.

Quando um átomo ou ion possue tanto momento angular

spin como momento angular orbital, estes momentos se unem para dar

um momento angular resultante total, de acordo u>m o acoplamento

Russell-Saunders . Os vários vetores 1 dos elétrons, que

caracterizam seus movimentos em torno do núcleo atômico,

combinam-se para formar um vetor resultante L; de forma similar,

os vários vetores S dos elétrons, que caracterizam seus movimentos

em torno de seus próprios eixos, combinam-se para formar um vetor
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resultante S. L e S, por sua vez, combinam-se para formar um vetor

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

átomo. Para um átomo com um número qüãntico spin resultante S, o

momento magnético spin será:

= 2

onde | i g é o magneton de Bohr. Se o número qüãntico orbital resul-

tante é L, então o momento magnético orbital é:

ML = i LÍL+1) /ifi

Os momentos angulares spin e orbital são então combinados, re-

sultando um momento angular total, caracterizado pelo número

qüãntico J, que pode assumir os valores (L+S), (L+S-l), (L+S-2),

... , (L-S+2), (L-S+l), (L-S), e o momento paramagnético resultan-

te será:

Pj = g \ JU+1) MB (3.2)

onde g é o fator de Lande dado por:

g = 1 + (3.3)
2J(J+1)

0 cálculo do momento magnético total parece uma sim-

ples aplicação das fórmulas (3.2) e (3.3). Entretanto, como os

valores de J, L e S são conhecidos somente par& átomos isolados é,

em geral, impossível calcular o valor de M, para os átomos de um

sólido, a menos que certas hipóteses simplificadoras sejam feitas.

Uma dessas hipóteses é que o momento orbital seja "abafado", isto
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é, nio exista contribuição orbital para o momento, tal que J = S.

Esta condição resulta da ação do campo elétrico, chamado campo

cristalino, produzido pelos átomos ou ions circundantes no sólido,

sobre o átomo ou ion considerado. Este campo* cuja simetria é a

mesma do cristal, faz com que órbitas eletrônicas que são

circulares em um átomo isolado, sejam deformadas pelos campos

elétricos dos átomos adjacentes, obedecendo à simetria do cristal.

O acoplamento órbita-rede cristalina é bastante forte. Já o

acoplamento spin-órbita é relativamente fraco. Como conseqüência

destes fatos, ao ser aplicado um campo magnético sobre um cristal,

somente os spins estão suficientemente livres para se orientar na

direção do campo. O resultado é que somente os spins contribuem

para o processo de magnetização e para o momento magnético

resultante na amostra. 0 "abafamen o" do momento magnético orbital

pode ser completo ou parcial.

Se por um lado é impossível calcular o valor de \x

para os átomos de um sólido, por outro é possível de se medir g.

Tais medidas são de grande importância pois elas podem mostrar que

fração do momento magnético total, que também pode ser medido, é

devida ao spin e que fração é devida ao movimento orbital.

Uma vez que, em um material paramagnético, as

direções dos momentos magnéticos variam ao acaso, de átomo para

átomo, o espalhamento paramagnético será totalmente incoerente,

não havendo contribuição magnética aos picos de difração de Bragg.

0 espalhamento magnético é distribuído ao longo da radiação de

fundo do diagrama de difração, diminuindo com o aumento do ângulo

0, devido à influência do fator de forma f.
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III.3. ESPALHAMENTO EM SUBSTANCIAS FERROMAGNETIC AS E

ANTIFERROMAGNÊTICAS

No caso de materiais antiferromagnéticos e ferromag-

néticos, os momentos magnéticos dos ions individuais estão orien-

tados de forma definida na estrutura. Em um material ferromagné-

tico, todos os momentos em um único domínio estão paralelamente

orientados, enquanto que em um material antiferromagnético, os

domínios dos átomos podem ser considerados estando em duas sub-

redes: todos os átomos situados em uma sub-rede possuem seus

momentos magnéticos paralelos a uma dada direção, enquanto que

aqueles situados na outra sub-rede são anti-paralelos. Nestes dois

casos, a eq. (3.1) que dà a secção de choque diferencial para o

espalhamento magnético, por unidade de ângulo sólido e por átomo,

é substituída por:

da = q2 S2

m 2
me

2
f2 (3.4)

onde q é o vetor de interação magnética definido por:

3 = t {ti) - í

sendo I? um vetor unitário na direção do spin magnético atômico e

e, o chamado vetor de espalhamento, que é um vetor unitário na

direção perpendicular aos planos refletores efetivos. Segue, da

definição que q esta no plano de e e K e é perpendicular a £,

sendo q = sen a, onde a é o ângulo entre c e l
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Na eq. (3.4), o aparecimento do fator q e a substi-

tuição de S(S+1) por S , são conseqüências do alinhamento rigido

dos momentos magnéticos.

O fato dessas estruturas possuírem momentos

magnéticos definidos é de grande importância, uma vez que isso

implica em coerência entre os neutrons espalhados por vários

átomos ou ions individuais. Os átomos podem ser considerados como

tendo uma amplitude de espalhamento magnético, usualmente repre-

sentada pelo símbolo p, de forma que:

P =
me

S f = 0,54 S f.10"12 cm (3.5)

Então p é comparável com a amplitude de espalhamento nuclear b,

o que causa um aumento dos picos de difração, dependendo da estru-

tura magnética dos domínios. Os valores de p serão diferentes.

para diferentes estados de Valencia de um átomo, como por exemplo,

2+ 3+

para o Fe e Fe , para os quais os valores de S são, respectiva-

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

P -
e T 2S f

2mc2

onde o fator 2S, para um átomo sem momento orbital, é igual ao

momento magnético expresso em magnetons de Bohr.

Para átomos onde tanto o momento angular spin quanto o

momento angular orbital devem ser considerados, o valor de 2S

deve ser substituído pelo valor do momento magnético resultante
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no átomo, isto è, g.j, onde g é o fator de Lande dado pela eq.

(3.3). Neste caso tem-se que:

P = ^ 7 8

2mc

A secção de choque diferencial para espalhamento, no

caso de sistemas magnéticos onde todos os momentos magnéticos

estão alinhados paralela ou antiparalelamente a uma única direção,

isto é, em um material ferro- ou antiferromagnètico de domínio

único, é dada por:

da = b2 + 2bp í q + p2q2 (3.6)

onde A é um vetor unitário na direção do spin do nêutron

incidente. Se o feixe de neutrons incidente não for polarizado, X

pode assumir qualquer direção, e o segundo termo da eq. (3.6) ten-

de a zero. Neste caso, a secção de choque diferencial de espalha-

mento será dada por:

da = b2 + p2q2 (3.7)

Para um melhor entendimento do fenômeno, é

necessário examinar a interação entre o espalhamento nuclear e o

magnético, o estado de polarização dos neutrons incidentes e

também as variações de polarização que podem ocorrer durante o

processo de espalhamento, como é o caso de materiais helimagnéti-

cos, onde a direção dos momentos magnéticos segue uma espiral he-

licoidal. Assim, pode-se pensar na secção de choque como consis-

tindo de 5 termos independentes:
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do = espalhamento nuclear + espalhamento nuclear incoerente +
coerente devido a spins e isotopes

+ termo de interferência + espalhamento puramente +
nudear-magnética magnético

+ termo dependente da polarização
em estruturas mais complicadas.

III.4. O FATOR DE ESTRUTURA PARA FEIXES DE NEUTRONS NÀO

POLARIZADOS

Considerando o caso mais usual, onde o feixe de

neutrons contém todas as direções de spins, o termo de

interferência nuclear-magnètica tende a zero, e o quadrado do

fator de estrutura para a reflexão (hkl) é dado pela soma de 2

termos que representam, respectivamente, o fator de estrutura

nuclear e o magnético :

Fhkl 2 s £ bn' e x p l2Ki < h V * + k V b + V C ) J 2 +

+ E qn.pn.exp [2Ki íhxn/a + kyn/b + lzn/c)] 2 (3.8)

Uma característica essencial desta equação é que não há coerência

entre o espalhamento nuclear e o magnético com neutrons não pola-

rizados, resultando 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 q

que aparece na eq. (3.8), é o mesmo para todos os átomos da cela

unitária. Como conseqüência, os picos referentes ao espalhamento

coerente magnético ocorrerão exatamente na mesma posição angular

dos picos referentes ao espalhamento coerente nuclear; assim,
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estes últimos serão aumentados por uma contribuição magnética.

Jâ para uma estrutura antiferromagnética, como os

momentos magnéticos são alternadamente para cima e para baixo, os

valores de p serão alternadamente +ve e -ve, o que faz com que a

cela unitária magnética seja o dobro da cela química na direção y,

conforme mostra a figura III.lb. Dessa forma, no difratograma de

um material deste tipo. para qualquer ângulo determinado pelos

indices (hkl), onde hà reflexão de origem nuclear, os valores de

p serão alternadamente +ve e -ve (soma nula) e não haverá contri-

buição magnética. Entretanto, aparecerão reflexões extras, de ori-

gem puramente magnética, em valores de sen© que são iguais à meta-

de daqueles esperados para a estrutura química. Assim, por exem-

plo, em lugar da reflexão de mais baixo ângulo ser indexada como

(100), ela será indexada como (1/2 0 0), pois no lugar do difrato-

grama estar sondo indexado em termos de uma cela unitária de ex-

tremidade AB, do ponto de vista magnético o comprimento da cela

unitária na direção y è AC, sendo AC=2AB. Esta duplicação da cela

unitária é uma característica fundamental da estrutura antiferro-

magnética. A figura III.2 mostra uma comparação entre d if ratog ra-

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 diminuirá da mesma format tornando-se zero acima da

temperatura de Curie; porém, neste último caso, o efeito é muito

menos notável, já que a intensidade nuclear permanece praticamente
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FIGURA III. 1 - Diagramas de uma estrutura a) ferromagnética e b)

antiferromagnetica. As setas indicam as direções dos momentos mag-

néticos.

LJL
It»

1 JL

FIGURA III.2 - Contribuição do espaihamento magnético para os dia-

gramas obtidos com um material a) ferroraagnético e b) antiferro-

magnético.
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inalterada nestas posições.
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CAPÍTULO IV

A MAGNETITA

IV.l. AS ESTRUTURAS CRISTALOGRAFICA E MAGNÉTICA DA MAGNETITA

A magnetita, Fe^O., é um composto do tipo A *B *0 ",

com estrutura cristalina do tipo spinel invertida . Sua rede de

Bra vais é cúbica de faces centradas e sua estrutura está de acordo

com o grupo espacial Fd3m, com S unidades de Fe^O. P o r cela

unitária. Em uma estrutura spinel normal os ions A * ocupam as

posições especiais (8a), os ions B * as posições (16d) e os ions

de oxigênio O " as posições (32e), do grupo espacial. De acordo

com Verwey e de Bôer , a inversão na estrutura spinel da magne-

tita é devida a que metade dos ions fèrricos, Fe , ocupam as po-

sições (8a) e, os ions ferrosos, Fe *, juntamente com os fèrricos

remanescentes ocupam as posições (16d). A magnetita pode então ser

representada por Fe *(Fe *Fe *)0 ". Na sua estrutura, considerando

a origem em 43m, os íons ocupam as seguintes posições especiais:

Fe3+ em (8a):

0, 0, 0 ; 1/4, 1/4, 1/4

somadas às coordenadas das posições equivalentes:

0, 0, 0 ; 0, 1/2, 1/2 ; 1/2, 0, 1/2 ; 1/2, 1/2, 0

correspondentes às translações dos centros das faces (translações

F.C.).
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2+ 3+
Fe e Fe , em igual numero e distribuídos ao acaso* em (16d):

S/8, 5/8, 5/8 ; 5/8, 7/8, 7/8 ; 7/8, 5/8, 7/8 ; 7/8, 7/8, 5/8

+ translaçdes F.C.

e O2~ em <32e):

x, x, x ; 1/4-x, 1/4-x, 1/4-x ; x, x, x ; 1/4-x, 1/4+x, 1/4+x;

x, x, x ; 1/4+x, 1/4-x, 1/4+x ; x, x, x ; 1/4+x, 1/4+x, 1/4-x

+ translacões F.C.

Em uma estrutura spinel ideal, x é igual a 3/8

(0,375), de forma que os ions 0 ~ formem exatamente um empacota-

mento cúbico compacto. Na estrutura spinel invertida da magnetita,

bem como de outras estruturas do tipo spinel, x excede um pouco

3/8, causando uma distorsSo no empacotamento compacto dos lons

O2-M3)

A magnetita, entre -163°C e -153°C, a exata

temperatura dependendo da pureza da amostra, sofre uma transição

de fase a qual ê acompanhada por notáveis alterações nas suas

propriedades físicas . Essas alterações foram estudadas por

diversos autores, durante várias décadas. Em particular, em 1941,

Verwey e Maayman(4Z), estudando a condutividade eletrônica na

magnetita, em temperaturas acima, na transição e abaixo dela,

concluíram que o aumento de resistividade que ocorre neste oxido,

abaixo da transição, era muito provavelmente devido a uma

ordenação dos ions de ferro, nos sítios octaédricos. Alguns anos

depois, em 1947, Verwey, Haayman e Romeijn(44), estudando os

relações entre a condutividade eletrônica e o arranjo dos cátions

na estrutura cristalina de alguns óxidos com estrutura spinel,
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confirmaram a ordenação dos ions, na fase de baixa temperatura da

megnetita. Com a ordem, a simetria não poderá mais ser cúbica,

segundo esses autores. Sugeriram, então, uma cela tetragonal onde

os ions de uma espécie ficassem em camada, paralelas ao plano xy,

formadas por fileiras desses ions, continuas e paralelas entre si,

orientadas na direção x+y. Os ions da outra espécie estariam em

camadas alternadas com as primeiras, em fileiras orientadas em uma

direção perpendicular à anterior. As camadas alternar-se-iam em

z=l/8 e z=5/8. Na verdade, a modificação cúbica proposta por

Verwey e co-autores não poderia ter simetria tetragonal perfeita,

devido à disposição dos ions de ferro. De fato, o potencial

repulsivo entre os ions ferrosos é menor do que entre os ions

férricos, levando a que a distância entre os ions ferrosos seja

menor do que entre os ions férricos. Portanto, as diagonais da

base têm dimensões diferentes. Estudos subsequentes da estrutura

dessa fase, levaram a uma certa controvérsia se a simetria seria

efetivamente romboédrica ou ortorrômbica, prevalecendo esta

última, de acordo com Abrahams e Calhoun . Para estes autores, a

cela ortorrômbica, com grupo espacial Imma, tem o eixo ç

coincidente com o eixo ç da cela cúbica, enquanto que os eixos a e

b são metade das diagonais da base da modificação cúbica.

A estrutura magnética da magnetita é do tipo Néel

A-B , onde A são os sitios tetraédricos, correspondentes às

posições (8a) e B são os sitios octaédricos, correspondentes às

posições (16d). Os ions nos sitios A estão acoplados aos ions nos

sitios B, em uma disposição antiferromagnética. Devido ao maior

número de ions de ferro nos sitios B, a resultante não ê nula.
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caracterizando, portanto, uma estrutura ferrimagnética \ A es-

trutura magnética da magnetita foi estudada por Shull, Woilan e
(37)

Koehler , com difração de neutrons em amostras policristalinas,

confirmando a estrutura ferrimagnética. Estes autores obtiveram

também diagramas de difração de r.'" 'trons da fase de baixa tempera-

tura. Esses diagramas mostraram qv estrutura antiferromagnética

básica é mantida em baixas temperaturas. Não ocorre, portanto,

nenhuma transição de fase magnética quando os ions Fe * e Fe são

ordenados, na fase estruturai de baixa temperatura. Acima de apro-

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

da, passando assim ao estado paramagnético.

IV.2. 0 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

neutrons não polarizado incidente em uma amostra com estrutura

magnética, é proporcional a um fator de estrutura F ao quadrado,

que inclui tanto uma contribuição do espalhamento nuclear quanto

uma do espalhamento magnético. A somatória na parte nuclear é es-

tendida a todos os átomos da estrutura enquanto que, na parte

magnética, ela é limitada aos átomos com momento magnético.

No caso mais geral, em que não se pode definir um

único domínio magnético na amostra, q , que aparece na eq.

(3.7), é simplesmente igual a 2/3. Este é o caso da magnetita,

onde os momentos magnéticos formam domínios de acordo com as seis

possíveis onentaç5es ^001^. Assim, levando-se em conta os parti-
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culares átomos e ions da magnetita, a eq. (3.8) pode ser escrita

como:

i/a (hxft • kyn • I z j ] •

+ V brt.exp [2*i/a (hx + ky • lz )] 2 •
32»

+ 2/3 l p_ .exp [2Jti/a (hxn + ky + lz )] +
16d F * n n n

- Z P , exp [2ni/a (hx + ky + lz )] 2 (4.1)
8 . F . n n n

Na equação acima, a é o parâmetro da rede cúbica da

magnetita, b e b são, respectivamente, a amplitude de espalha-

men to nuclear do ferro e do oxigênio, p 3^ é a amplitude de espa-
F»

3* ~
lhamento magnético do ion Fe e pFe é o valor médio entre p 3^ e

F»
p 2+, este último a amplitude de espalhamento do Fe *, uma vez

Fe

que os ions ocupam as posições (16d) aleatoriamente e em igual

número. A diferença entre as somatórias de contribuição magnética

se deve ao postulado de que os ions nos sítios A estão acoplados

antiferromagneticamente com os ions nos sítios B. Por este motivo,

foi atribuído o sinal negativo à somatória envolvendo p 3+.
Fe

0 fator de estrutura, como formulado na eq. (4.1)

supõe uma estrutura bem ordenada, com átomos em posições bem defi-

nidas, situação essa que não se altera cora o tempo. Na realidade,

os átomos tên> movimentos devidos â temperatura, o que faz com que

as distâncias entre eles variem com o tempo, e que tais átomo» não

espalhem exatamente em fase, ocasionando um valor menor para o

fator de estrutura do que o calculado pela expressão acima. A cor-
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reção para esse efeito é conseguida pela redução da amplitude de

espalhamento b, de cada átomo, por um fator chamado de fator de

temperatura.

IV.2.1. O FATOR DE TEMPERATURA

A amplitude de espalhamento de um dado átomo, na

temperatura T do cristal, é dada por:

bT = b exp(-M) (4.2)

onde

2 - sen2e u2

M = 8n u — = 2>T ——
X2 d 2

sendo u o deslocamento quadra tico médio dos átomos, com relação

às suas posições médias, em uma direção perpendicular aos planos

refletores de distância interplanar d, d o ângulo de Bragg dos

planos refletores e X o comprimento de onda da radiação incidente.

Este tratamento é uma aproximação, uma vez que cada átomo deveria

ter seu próprio valor de M e este, sua própria dependência da o-

rientaÇão dos planos refletores. Na expressão (4.2) acima, exp(-M)

na aproximação feita é chamada de fator de temperatura isotrópico,

( 20)

onde M pode ser escrito simplificadamente como sendo :

sen d
M = B : — (4.3)

X2

A constante B é o chamado parâmetro térmico isotrópico e sen d/X

dà a dependência do fator de temperatura do ângulo de espalhamento
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e do comprimento de onda da radiação incidente. As quantidades

B=8K U não podem ser facilmente calculadas teoricamente, uma vez

que u depende, em uma forma complicada, da temperatura e das

forças interatômicas. No caso de cristais cúbicos constituídos por

um só tipo de átomo, B pode ser aproximado por:

6h2

m K

sendo h e K as constantes de Planck e Boltzmann. respectivamente,

m a massa do átomo, 6 a temperatura característica do cristal e xa

a razão entre a temperatura característica e a temperatura absolu-

ta do cristal. A função

1 * F

encontra-se tabelada para uma série de valores de x

Uma vez que o valor de B, e conseqüentemente de M.

não pode ser facilmente calculado, para estruturas mais complexas

do que a cúbica monoatômica, várias aproximações podem ser usadas

para a correção das intensidades pelo fator de temperatura. Por

exemplo, para cristais constituídos por mais de um tipo de átomo,

mas que pertençam ainda ao sistema cúbico, pode-se tomar, como uma

primeira aproximação, o mesmo valor de B para todos os átomos. Uma

melhor aproximação consiste em se usar a eq. (4.3), com valores de

B diferentes para cada tipo de átomo da cela unitária. 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:

2 I T»

Fhkl = f u *''"" ^ <hXn + * ' * K)] *
+ E bn.exp [2ni/a (hx + ky + lz )U-exp [-Bsen2eA2] 2 +

32. ° n

+ 2/3 i E P F . - « P í2»^» (»«„ + fcyn + izn)] +

- E P , -exp Í2ni/a (hx + ky + lz )]^.exp [-Bsen2eA2] 2 (4.4)
8. F.3*

quando um só fator de temperatura isotrópico é considerado e,

Pun - E br «exP [2ni/a (hx + ky + lz )],nkl „ ' • n n n8a

+ E br .exp [2ni/a (hx + ky + lz )].exp t-B"sen2e/X2] +
~~ r* n n n d

16d

+ E b .̂exp [2«i/a (hx + ky + lz )]exp [-Bnsen ©A ] +
" O n n n r m

32e

• 2/3 E Pr -exP t2"»/» <hx + fcy + lz >l-exp t-B>en2e/X2l +
16d F * n n n d

- E P ^ exp t2ni/a (hx + ky + lz )].exp Í-B sen ©A ] (4.5)
_ _ 3* n n n •
8a Fe

quando fatores de temperatura isotrópicos diferentes para as

posições (8a), (16d) e (32e) são considerados.

Para estruturas onde o efeito da temperatura não

pode ser bem representado por parâmetros térmicos isotrópicos, o

melhor é descrever o movimento térmico de cada átomo crístalogra-

ficamente diferente na :ela unitária, por seis parâmetros. São os

chamados parâmetros térmicos anisotrópicos, os quais podem ser
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determinados à partir de intensidades difratadas, por meio de um

dos vários métodos de refinamento de estruturas. Neste caso, con-

siderando um campo potencial harmônico anisotrópico, o fator de

temperatura de um átomo n pertencente a uma dada estrutura, quando

referido aos eixos da rede reciproca do cristal, toma a forma :

exp H P ^ h 2 • Pn
22k

2 • Pn
3/ • 2»\zh)n • 20^hl • 2023*1)] (4.6)

onde h, k, 1 sào os indices de Miller da reflexão considerada e os

0 são os parâmetros térmicos anisotrópicos acima citados.

De acordo com Cruickshank 2 ) . o fator de temperatu-

ra tem um significado físico mais evidente quando escrito em

função dos elementos de um tensor de amplitude quadrática média

U , ou em termos do parâmetro B . análogo ao parâmetro térmico

isotrópico B. Isto porque os 0 não podem dar uma idéia imediata

do grau de anisotropia. Já os U são diretamente relacionados com

o deslocamento quadratico médio de um átomo particular, na direção

especificada por um vetor unitário 7 = (1 ,1 ,1 ). As relações são

estabelecidas por meio da expressão :

A expressão (4,6) pode então ser reescrita, considerando os eixos

cristalogràficos da rede direta do cristal:

-2n ( h a U,, • k b U__ r 1 c ü_. • 2hka b ü •

+ 2h laVü" 3 • 2klb*c*Ü23)] (4.7)
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Comparando as expressões (4.6) e (4.7) tem-se que:

^n

= B". =j i
*

x.i
*

X ,
j

onde os x . x_, x_ são os parâmetros da cela unitária na rede

reciproca. No sistema cúbico, x* = x* = x* = a* * l/a, onde a é o

parâmetro da cela unitária na rede direta. Com relação aos

parâmetros B , a eq. (4.6) pode ser reescrita como:

r . , . , . 2 *2_n , 2 .*2^n ,2 *2_n _ . , *.*„!»
exp [ - l /4 (h a B - , • k b B__ • 1 c B_, • 2hka b B,_ •

11 &Z 3 3 i Z

+ 2hla*c*B" • 2klb"c*B" )] (4.8)
1J 23

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

B" =
.2

X
1

A anisotropia na vibração térmica de um átomo,

define um "elipsóide de vibração térmica" que, na sua forma mais

geral, tem os seus três eixos todos diferentes entre si, com

direções não guardando nenhuma relação com os eixos

crístalográficos. No entanto, a simetria existente na rede pode

impor certas restrições aos eixos e suas direções. Ê o caso, por

exemplo, de um átomo sobre um eixo de ordem 2. O elipsóide

associado a este átomo deve ter um dos seus eixos coincidente com

o eixo de simetria. Se o átomo está sobre um eixo de ordem 4, o

elipsóide reduz-se a um esferóide, ou elipsóide de revolução, com
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eixo único também coincidente com o eixo de simetria. Quando a

vibração térmica è anisotrópica, o fator de temperatura não pode

ser tomado fora das somatórias do fator de estrutura, uma vez que

os n elipsóides térmicos não têm seus eixos paralelos uns aos

outros, mas estão em orientações relativas, determinadas pela

simetria do grupo espacial. As correlações existentes, entre os

parâmetros térmicos anisotropicos e a simetria da rede, tornam o

processo de introdução do fator de temperatura anisotrópico no

fator de estrutura, um processo não trivial. Ê necessário,

portanto, estabelecer inicialmente restrições aos parâmetros de ur.

determinado átomo e, em seguida, determinar os parâmetros dos

outros átomos do equiponto, levando em conta os eixos de simetria

que geram as posições atômicas.

Para a magnetita, as restrições impostas aos

parâmetros térmicos devem estar de acordo com a simetria pontual

das posições especiais, do grupo espacial Fd3m. ocupadas pelos

seus ions contituintes. A Tabela 5.5A conjugada com a Tabela S.SB,
( 1 9 )

ambas encontradas no volume IV das Tabelas Internacionais ,

fornecem as restrições. Utilizando os símbolos da expressão (4.6),

pode-se resumir essas informações conforme mostrado na Tabela

IV.l.

Os parâmetros, definidos de acordo com a Tabela

IV.l, valem para os íons localizados em posições iniciais x, y, z.

Para encontrar os parâmetros dos demais ions dos equipontos (8a),

(16d) e (32e), é necessário utilizar as relações de simetria ob-

tidas por Trueblood . As tabelas que fornecem essas relações,
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d3o os parâmetros 0 t l , 022> P33, ^12, P13, 02 3 de uma posição x%

y\ z' à partir dos parâmetros 0^, ^22, B33, P12> 013, 023 de uma

posição x, y, z, relacionada com a primeira por um eixo de sime-

tria. Na Tabela IV.2 de Trueblood, apropriada ao sistema cúbico,

estão indicados o eixo utilizado na geração dos parâmetros, sua

orientação, bem como a dependência entre os parâmetros. A Figura

IV. 1 mostra uma representação das posições dos ions de Fe *, si-

tuados nas posições (8a), na forma de uma projeção sobre a base xy

da cela unitária. Deve-se lavar em conta que, nesta representação,

a origem está localizada sobre 3m, a 1/8, 1/8, 1/8 de 43m. Por

este motivo as posições diferem das indicadas no inicio do item

IV. 1. O mesmo é feito nas Figuras IV.2 e IV.3, para os ions situa-

dos nas posições (16d) (Fe e Fe *) e nas posições (32e) (O "),

respectivamente. Entre os ions estão colocados os eixos de ordem 4

geradores das posições do equiponto, paralelos ao eixo z da cela.

Convém dizer que se poderia usar quaisquer outros eixos de sime-

tria, desde que pertencentes à simetria completa do grupo espa-

cial. A numeração entre parênteses, corresponde à ordem de

obtenção dos parâmetros, em concordância com o indicado na Tabela

IV.2 para um eixo de ordem 4 paralelo ao eixo z. As frações cor-

respondem às cotas dos ions com relação ao eixo z. £ importante

notar que as translações existentes no eixo de simetria utiliza-

do, não têm qualquer influência na geração dos parâmetros

Finalmente, após se determinar a lei de geração dos sinais dos

parâmetros 0,_, ^._ e ^__, uma vez que em valor absoluto são i-

guais, em concordância com a ordem de geração das posições dos

ions adotada no programa MULTI, pôde-se introduzir essa lei no
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TABELA IV. 1 - Restrições impostas aos parâmetros térmicos
anisotropicos na magnetita.

posição no. e espécie no. de variáveis restrições
especial do íon independentes P P P P p P

11 ££. J3 *Z 13 ZJ

8a 8 Fe3* 1 *„*„*„<> 0 0

16d 8Fe 2 %8Fe 3 * 2 *„'„*„*„*„*«
3 2 e 3 2 ° 2 ' 2 0110110H012 012 012

TABELA IV.2 - Transformações do fator de temperatura para os sis-

temas monocÜnico. ortorrômbico, tetragonal e cúbico

ordem do eixo

2

2

2

2

2

3

4

4

4

eixo paralelo a

ai

a 2

a3

a i + a2

V a3
Va!

ai+ V a3
a.
a2
a 3

0,1

0ii

0ii

0ii

0ii

0ii

0ii

0ii

011

0ii

0ii

022

022

022

022

022

022

022

022

022

022

022

033

033

033

033

033

033

033

033

033

033

033

012

-012

•012

012

012

-012

-012

012

-012

012

-012

013

-013

013

-M3

-013

-013

013

013

013

-013

-013

023

023

"023

-023

"023

023

"023

023

"023

"023

0 2 3
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1YJ - Representação das posições dos ions de Fe3*, situa-
dos nas posições (8a), na forma de uma projeção sobre a base xy da
cela unitária. Origem em 3m.

70



( 1 4 )

F|GüRA IV.2 - Representação das posições dos ions de Fe2+e Fe3+

situados nas posições (16d), na forma de uma projeção sobre a
base xy da cela unitária. Origem em 3m.
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(3

(9) (10)

Al/4

I/4-x\^/

JsJ"

0

3/4-x

z

JZ-
FIOURA yv.3 - Representação das posições dos ions de O , situados
nas posiç&es (32e), na forma de uma projeção sobre a base xy da
cela unitária. Origem em 3m.
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programa. O mesmo foi feito para os ions de ferro nas posições

(8a) e (16d).

Levando-se em conta as posições especiais dos lons

na magnetita, e as restrições encontradas para essas posições, o

quadrado do fator de estrutura da magnetita. incluindo parâmetros

térmicos anisotrópicos, pode então ser escrito na seguinte forma:

Fhkl = E b F . e x p { 2 * i / a < h V kyn+ l z
n > ] e x p H * « ( h 2 + k 2 +

BB

+ £ bc .exp I2*i/a <hx + ky * Iz )J.exp HP " (h2+ k2+ l2) +
IDO

+ Z bo.exp [2ni/a (hxn+ kyn+ lzn)J.exp {-O," (h2* kz+ l2) +
32*

• 2 O ^ hk • P^ hl • Pzl kl)]} 2 +

+ 2/3 2 p_ .exp [2ni/a (hx + ky + lz )].exp {-[P * (h2+ k2+ l2)
lod

+ 2O,2 hk + ^13 hl •»• P23 kl)]} +

- l P 3+ « P I2»í/a (hxn+ kyn+ lzJJ.exp Í-ÍP^ (h2* k2+ I2)]} 2

6a F*
(4.9)

Três versões de MULTI foram preparadas com a

introdução das expressões de F . , . dadas em (4.4), (4.5) e (4.9).

Com estas versões, foram realizados os refinamentos das suas fases

ferri- e paramagnética com dados obtidos com difração múltipla de

neutrons. Os resultados se encontram no capitulo VI.
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CAPÍTULO V

PARTE EXPERIMENTAL

V.l. INTRODUÇÃO

O procedimento experimental adotado neste trabalho

teve por objetivo a obtenção de diagramas de difração múltipla da

magnetita, em temperatura ambiente (fase ferrimagnética) e em uma

temperatura acima da temperatura de Curie, T tf 58O°C (fase para-

magnética).

Toda a parte experimental de que trata o presente

trabalho foi realizada no difratômetro de neutrons instalado junto

ao reator nuclear IEA-R1, do Instituto de Pesquisas Energéticas e

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

V.2. 0 ARRANJO EXPERIMENTAL UTILIZADO

Uma vez que todas as partes constituintes do

difratômetro de neutrons do IPEN-CNEN/SP jâ foram descritas por

Parente , e suas posteriores modificações por Mazzocchi «

restringir-nos-emos aqui somente a uma descrição sucinta do arran-

jo experimental que é utilizado era experimentos de difração

A Figura V.l mostra um esquema desse arranjo expe-

rimental. Um feixe monocromático de neutrons, inicialmente passa

por um colimador especial para difração múltipla z z > , que colima o
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FIGURA V.I. - Esquema do arranjo experimental utilizado em expe-

rimentos de difração múltipla de neutrons.
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feixe, tanto na direção horizontal quanto na vertical, com uma

divergência da ordem de 10* nas duas direções. Após ser colimedo,

o feixe de neutrons atinge a amostra que, apôs ter sido alinhada

para uma determinada reflexão (h k 1 ), é girada ao redor do vetor
o o o

de espalhamento dessa reflexão, chamada em difratometria múltipla

de reflexão primária, produzindo, além do feixe primário, vários

feixes secundários. Para isso, a amostra é colocada em uma cabeça

goniométrica que permite o alinhamento, do vetor de espalhamento

da reflexão primária escolhida, com o eixo <P de um goniômetro de

cinco círculos , o qual ê por sua vez levado a coincidir com a

bissetriz do ângulo formado pelo feixe incidente e o feixe difra-

tado. Geralmente o que se mede em um experimento desse tipo, é a

variação de intensidade sofrida pelo feixe primário devido ao sur-

gimento dos feixes secundários, durante um giro do cristal em tor-

no do eixo <t>. Conforme já mencionado anteriormente no item II.2, o

tipo de diagrama obtido para o feixe primário depende da reflexão

primária escolhida. Na figura estão representados dois tipos de

diagramas que podem ser obtidos, com o detetor posicionado no

ângulo 20 correspondente à reflexão primária, são os diagramas do

tipo "Aufhellung", quando a reflexão primária é permitida e inten-

sa, e "Umweganregung", quando a reflexão primária é proibida.

Ainda na Figura V.l, está indicado o tipo de diagrama obtido quan-

do ê medida a intensidade do feixe incidente, que atravessa a

amostra. Obviamente, o detetor deve estar alinhado com o feixe

incidente. Neste caso, o diagrama será sempre do tipo

"Aufhellung", independentemente da reflexão primária utilizada

ser permitida ou proibida. 0 tipo misto de diagrama, mencionado no
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item II.2, não é mostrado na figura.

V.3. A ESCOLHA DA REFLEXÃO PRIMARIA

Uma vez que se pretendia medir a fase ferrimagnética

da magnetita, achamos conveniente escolher uma reflexão primária

que resultasse de uma grande contribuição do espalhamento

magnético. Por este motivo, foi escolhida a reflexão 111 que, em

temperatura ambiente, além de ser uma reflexão muito intensa, é

quase que inteiramente de origem magnética - Este fato pode ser

verificado na Figura V.2, que mostra as varreduras u (curvas de

"rocking") da magnetita, obtidas em temperatura ambiente, fase

ferrimagnética, e em 703°C, fase paramagnética. Conforme poderá

ser verificado no item seguinte (V.4), 703 C foi a temperatura de

estabilização, no final do processo de aquecimento. A curva cor-

respondente à fase paramagnética, onde o espalhamento coerente é

de origem exclusivamente nuclear, possui intensidade máxima cerca

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

mento é tanto nuclear quanto magnético, com predominância deste

último.

Uma vez que a reflexão 111 é uma reflexão permitida,

o diagrama de difracão múltipla obtido em temperatura ambiente é

do tipo "Aufhellung". Jâ em 703°C, onde a magnetita se encontra na

fase paramagnética* devido ao fato dos momentos magnéticos estarem

orientados ao acaso, esta reflexão é muito fraca, desaparecendo a

contribuição magnética, e o diagrama de difração múltipla obtido é

do tipo misto "Aufhellung-Umweganregung".
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V.4. O PROCESSO DE AQUECIMENTO DA AMOSTRA

Para a execução das medições em alta temperatura,

correspondente à fase paramagnética da magnetita, foi utilizada a

mesma cápsula cilíndrica de aquecimento empregada no estudo da
(22)

fase P do quartzo , com algumas modificações. Uma primeira mo-

dificação diz respeito ao tipo e à forma de colocação da

resistência de aquecimento no interior da cápsula. Foi utilizado

um fio de niquel-cromo, adequado para o uso como resistência de

aquecimento, em um comprimento calculado de forma a suportar uma

tensão máxima de 220 VCA, em uma potência máxima de cerca de 1000

W. 0 comprimento resultante, de cerca de 2 metros, tornou-se de

difícil acomodação dentro da cápsula, particularmente porque o fio

não tinha qualquer tipo de isolamento. A solução encontrada foi

enrolar o fio na forma helicoidal, para torná-lo mais curto. A

resistência resultante foi colocada em zig-zag próximo á parede

interna do cilindro, sustentada por isoladores de alumina recozi-

da. Esses isoladores tinham a forma de prisma reto de base quadra-

da, com dimensões de cerca de 7x7 mm na base e 25 mm na altura. 0

prisma era atravessado por um furo com 4 mm de diâmetro, alinhado

na direção da altura do cilindro, por onde foi passada a

resistência. A forma de zig-zag em que a resistência foi passada

pelos isoladores, tinha por objetivo diminuir a intensidade do

campo magnético alternado sobre a amostra, resultante da passagem

da corrente elétrica pela resistência. Uma segunda modificação diz

respeito ao material utilizado para o preenchimento dos espaços

vazios no interior da cápsula, uma vez que as suas dimensões in-

ternas são maiores do que o cristal. Além de manter o cristal
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imóvel dentro da cápsula, quando bem compactado, esse material

tinha a função de manter as partes bem unidas, evitando um

prejuízo sensível aos resultados, caso acontecesse a ruptura do

cristal devido ao aquecimento. 0 cristal foi colocado no interior

da cápsula, orientado com uma direção <111> na direção do eixo do

cilindro, e mantido em posição através da colocação de alumina em

pó bem compactada. A alumina, Al_O,, é pouco absorvedora de

neutrons, uma vez que o coeficiente linear de absorção para o alu-

mínio ê igual a 8xlO~ cm" , e para o oxigênio, praticamente

zero . Quanto ao espalhamento incoerente, que poderia dar origem

a uma radiação de fundo muito intensa, tanto o alumínio quanto o

oxigênio são espalhadores quase que exclusivamente coerentes ,

com secção de choque de espalhamento incoerente muito baixa, não

causando este tipo de problema. Para finalizar, foi verificado que

a alumina não apresenta nenhuma reflexão de Bragg coincidente com

a reflexão primária utilizada.

0 aquecimento foi realizado utilizando-se de um

transformador de salda variável (varivolt), com tensão máxima de

salda 220 VCA, e a temperatura, tanto da resistência de aquecimen-

to quanto do cristal, foram monitoradas por termopares em

disposição semelhante ao utilizado no já mencionado estudo do

quartzo-0 . Durante o processo de elevação de temperatura, a

tensão de saída do transformador foi sendo gradualmente e lenta-

mente elevada até o cristal atingir uma temperatura acima da tran-

sição. No final do processo, a temperatura estabilizou-se em cerca

de 703°C, bem acima da transição de fase magnética. A figura V.3

mostra as varreduras w obtidas, respectivamente, em 703°C e
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FIGURA v*2 - Varreduras « da reflexão 111, em 703°C, corresponden-

te à fase paramagnética (curva superior), e após o resfriamento do

cristal de magnetita, jà na fase ferrimagnética (curva inferior).
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durante o resfriamento do cristal, com ele ainda um pouco aquecido

mas já na fase ferrimagnética. As linhas continuas correspondem

aos resultados obtidos com o ajuste de gaussianas aos pontos

experimentais. Uma comparação entre as duas figuras mostra que, se

houve rompimento do cristal, as partes se mantiveram unidas, não

causando prejuízo aos diagramas de difração múltipla obtidos. Após

a abertura da cápsula, verificou-se que realmente o cristal não se

rompeu durante o processo a que foi submetido de elevação e abai-

xamento da temperatura.

V.5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Um experimento era difração múltipla consiste em se

alinhar um cristal de forma que o vetor de espalhamento da

reflexão primária escolhida coincida com um eixo de rotação do

goniômetro que suporta o cristal. Ao ser girado o cristal ao redor

do vetor de espalhamento, outros nós da rede reciproca, além do

primário, podem entrar em contato coro a superfície da esfera de

(24)
Ewald, produzindo então os feixes secundários

Escolhida uma reflexão primária, o primeiro passo

para a execução do experimento consiste no alinhamento do cristal,

o qual geralmente é feito com uma precisão da ordem de centésimos

de grau. Uma descrição do método por nós utilizado para o alinha-

mento do cristal de magnetita pode ser encontrado no trabalho re-

ferente ao estudo das fases a e fi áo quartzo com difração múltipla

de neutrons

A amostra utilizada é um cristal natural de magneti-

ta, de pureza desconhecida, com forma irregular aasemelhando-se a
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um romboedro. Seu volume ê de cerca de 5 cm . Em um alinhamento

prévio desse cristal no difratômetro de neutrons, fora da cápsula

de aquecimento, foi encontrada uma das direções <111> como estando

próxima ao maior eixo do romboedro. O cristal foi então colocado

no interior da cápsula, na forma descrita no item anterior, de

forma que essa direção ficasse aproximadamente alinhada com o eixo

da cápsula cilíndrica. O objetivo ê que esta ficasse em uma

posição simétrica no feixe de neutrons, após o alinhamento do

cristal para a obtenção da reflexão primaria.

0 primeiro diagrama experimental a ser obtido, foi o

de temperatura ambiente. As medições foram feitas com o cristal

dentro da cápsula de aquecimento. Para a obtenção do diagrama em

alta temperatura, foi feito um reajuste do alinhamento do cris-

tal, corrigindo os pequenos desvios no posicionamento que ocorrem

como conseqüência de tensões causadas pelo aquecimento. O interva-

lo angular total de medida, em ambos os diagramas, estendeu-se de

0 a 83,5°, na escala de medição do ângulo azimutal <f». Tendo sido o

cristal colocado na cápsula de forma que a direção cristalográfica

de referência para a indexação, escolhida previamente, coinci-

disse com a direção da origem na escala de medição, o zero da

escbla de <P. O tempo de contagem foi de S 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

aquisição de dados do difratômetro de neutrons que emprega um mi-

crocomputador da linha Apple, adequadamente interfaciado e progra-

mado(22). Para uma reflexão primária com simetria de ordem 3, como

é o caso da reflexão primária 111 utilizada, no intervalo angular
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total citado mais acima está incluído um diagrama completo (60°)

de difracSo múltipla, com um espelho de 30°, de forma que metade

do diagrama è uma imagem enantiomorfa da outra metade • 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

ANÁLISE DOS RESULTADOS

VI. 1. MODIFICAÇÕES NO PROGRAMA MULTI

O programa MULTI, de simulação de diagramas de

difraçào múltipla de neutrons, utiliza as soluções de intensidade

deduzidas no item II.3.2. O programa, de início, foi particulari-

zado para ser aplicado no já mencionado estudo das fases a e 0 do

quartzo , onde os diagramas foram obtidos com a reflexão

primária 00.1 de um cristal cilíndrico de quartzo, orientado com a

direção [00.1] paralela ao eixo do cilindro. Para a realização do

presente trabalho, MULTI foi modificado para ser aplicado ao estu-

do das fases ferri- e paramagnétxca da magnetita. Para isso, foram

feitas algumas alterações, as quais serão descritas após um breve

resumo do programa original . Este resumo visa facilitar a com-

preensão dessas modificações.

O programa MULTI consta basicamente de S subrotinas,

a saber:

SUBROTINA RDPR, cuja função é a de leitura dos dados de entrada,

necessários à execução do programa, bem como de impressão desses

dados, para efeito de registro dos mesmos.

SUBROTINA DVEC, cuja função è a de selecionar todos os pontos da

rede reciproca que podem dar origem a reflexões secundárias, em um

giro completo de 360° do cristal.
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SUBROTINA TRANS, cuja função è a de transformar as coordenadas dos

pontos selecionados na DVEC, do sistema de eixos da cela unitária

da rede reciproca, para um sistema de eixos ortogonais XYZ» com o

eixo Z na direção do vetor de espalhamento da reflexão primária, e

o eixo X em uma direção cristalográfica arbitrária, de referência.

Esta transformação de coordenadas visa facilitar a determinação

das posições angulares azimutais, correspondentes ás entradas e

saídas, na esfera de Ewald, dos pontos selecionados. Nesta subro-

tina è feita uma seleção dos pontos que realmente podem produzir

difração múltipla.

SUBROTINA FISOLV. cuja função é a de determinar os valores do

ângulo azimutal <*>, correspondentes às entradas e saídas- na esfera

de Ewald, dos pontos selecionados. Uma vez que os índices de

Miller das reflexões secundárias causadoras do fenômeno são deter-

minados nas subrotinas DVEC e TRANS, e que as posições angulares

dessas reflexões são determinadas na FISOLV, essas 3 subrotinas

são as responsáveis pela indexação dos picos de difração múltipla.

SUBROTINA FILOOP, cuja função é a de calcular, ponto a ponto, as

intensidades multiplamente difratadas. Para isso, é necessário

resolver o sistema de equaçúes diferenciais das potências dos di-

versos feixes envolvidos no fenômeno. Dessa forma, ela pode ser

subdividida em 5 funções principais:

- Seleção das reflexões que contribuem para a intensidade em um

determinado valor do ângulo <P, bem como daquelas que estão muito

próximas, de acordo com as discussões apresentadas no item II.3.3.

Esta proximidade é estabelecida de acordo com a dimensão dada ao
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nó da rede reciproca.

- Definição do tipo de feixe, ou seja, se ele é do tipo refletido

ou transmitido, e conseqüentemente, atribuição do sinal s. adequa-

do, de acordo com a eq. (2.2).

- Cálculo das refletividades lineares, de acordo com a eq. (2.3),

a qual depende da refletividade integrada, dada pela eq. (2.4), e

da função distribuição W(A). A eq. (2.4), por sua vez, depende do

cálculo do fator de estrutura, não só das reflexões secundárias

envolvidas no fenômeno, mas também de todas as interações

possíveis entre os feixes, conforme mencionado no item II.2.

- cálculo dos comprimentos médios de todos os feixes envolvidos no

fenômeno.

- cálculo das intensidades propriamente ditas.

No que diz respeito às modificações feitas para a

execução deste trabalho, elas consistiram, essencialmente, na al-

teração das subrotinas que são responsáveis pela indexação dos

diagramas e seleção das reflexões permitidas e na alteração do

cálculo do fator de estrutura das reflexões envolvidas no

fenômeno. No caso das fases o e P do quartzo, as redes de Bra vais

são, respectivamente, trigonal e hexagonal, e a reflexão primária

utilizada, como jâ mencionado, foi a 00.1. No caso da magnetita, a

rede de Bravais ê cúbica de faces centradas, e a reflexão primária

utilizada foi a 111. Neste caso, o sistema ortogonal adotado ficou

com o eixo Z em uma direção <111>, o eixo X em uma direção <1ÍO>,

escolhida como referência, e o eixo Y, como conseqüência da esco-

lha dos outros dois, na direção <112>. Para o cálculo do fator de

estrutura das reflexões envolvidas no fenômeno, tornou-se
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necessário calcular, além do fator de estrutura devido ao espalha-

mento nuclear, um termo adicional devido ao espalhamento

magnético, conforme a eq. (4.1). A Figura VI. 1 mostra um trecho

do diagrama da fase ferrimagnêtica calculado pelo programa, consi-

derando as contribuições magnética e nuclear conjuntamente e, se-

paradamente, a contribuição magnética e a contribuição nuclear.

Deve-se ressaltar que na análise de dados apresentada nos itens

VI.3. e VI.4., os diagramas teóricos foram calculados considerando

as contribuições nuclear + magnética e puramente nuclear, que cor-

respondem, respectivamente, às fases ferrimagnêtica e paramagné-

tica. A contribuição exclusivamente magnética não pode ser obtida

isoladamente na experiência, e o seu cálculo serve apenas para

mostrar o grau dessa contribuição.

Uma outra modificação do programa, corresponde ao

cálculo do fator de temperatura, uma vez que, conforme será visto

mais adiante, foram calculados diagramas considerando parâmetros

térmicos isotrópicos iguais para todas as posições especiais na

cela unitária, parâmetros térmicos isotrópicos diferentes para

cada uma das posições especiais, e parâmetros térmicos

anisotrópicos. Conforme visto no item IV.2.1, 3 diferentes expres-

sões para o fator de estrutura ao quadrado foram determinadas para

os 3 casos acima. Essas expressões foram introduzidas no programa

MULTI, para a simulação dos diagramas das fases ferri- e

paramagnética da magnetita, nos 3 casos. Os valores iniciais dos

parâmetros são fornecidos ao programa na forma de dados de entra-

da.
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FIGURA VI.1 - Trechos dos diagramas de difraçâo múltipla teóricos
da fase ferrimagnética da roagnetita, considerando as contribuições
magnética e nuclear simultaneamente, a contribuição puramente mag-
nética e a contribuição puramente nuclear.
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VI.2. O MÉTODO DE REFINAMENTO DE DADOS

No refinamento dos parâmetros estruturais, tanto da

fase ferri- como da fase paramagnética da magnetita, foi empregado

o método de mudança de parâmetros, proposto por Bhuiya e

Stanley De acordo com este método, cada parâmetro da estrutura

è variado isoladamente, através de incrementos específicos, limi-

tados por um intervalo predeterminado, a fim de se obter a

variação de um fator de discordância (R), enquanto que os outros

parâmetros sào mantidos fixos. O primeiro parâmetro a ser fixado é

aquele que corresponde ao menor valor de R. Em outras palavras,

sendo u. um parâmetro qualquer, e assumindo que todos os

parâmetros sào independentes, cada parâmetro é variado sistemati-

camente de u. ± nAu. em 2n passos de Au.. Um valor de R é calcula-

do para cada valor de u.. O valor do parâmetro, u'., que correspon-

de ao menor dos 2n+l valores de R é tomado como o melhor valor

para este parâmetro e é usado em todos os cálculos subseqüentes. 0

mesmo processo é repetido para o próximo parâmetro u. , e assim

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

reduzido. Quanto aos valores do incremento Au., eles podem ser

ajustados de acordo com as circunstâncias, isto é, incrementos

maiores para os primeiros estágios do refinamento, e incrementos

menores para os estágios posteriores. Os limites de variação do

parâmetro ±nAu. podem ser também variados através do ajuste de n,

de forma que nAu. corresponda à máxima mudança a ser tolerada em

qualquer parâmetro e em qualquer estágio do refinamento.

O grau de discordância entre os diagramas foi veri-
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ficado por meio de UB prograaa de computador (CONPONIi), que calcu-

la o fator de discordância R, expresso pela bem conhecida fórmula:

£ I. (obs) - Cl.(calc)
k * K

R = (6.1)
I I^obs)
k K

em função de C, fator de escala entre os diagramas teórico e expe-

rimental. Na fórmula, os I.(obs) e I. (cale) são, respectivamente,

os valores, ponto a ponto, da intensidade observada e da calcula-

da. Através da relação acima, o programa fornece, para C variando

em um intervalo previamente escolhido, R em função de C. Se o in-

tervalo foi convenientemente escolhido, a função R passará por um

mínimo, R . , cujo valor é assumido como sendo o fator demm

discordância entre os diagramas teórico e experimental, em relação

ao particular valor considerado. O correspondente valor de C é

admitido como fator de escala entre as respectivas intensidades.

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

paramagnètica da magnetita, são apresentadas nos itens VI.3. e

VI.4.

Dessa forma, tomando como exemplo o refinamento com

um único parâmetro térmico isotrópico, foram calculados inicial-

mente diversos diagramas teóricos com o parâmetro da rede 3 va-

riando, mantendo o parâmetro térmico fi e o de posição x fixos, o

que permitiu o câlc* 10 de diversos valores R . , um para cada um
min

dos valores de a. O melhor valor de a. foi considerado como aquele
correspondente ao menor valor entre os R . . Em seguida, a. foi

min
conservado com o seu melhor valor, x. com o seu antigo valor e £
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foi refinado. Da mesma forma, o melhor valor de fi foi considerado

como aquele correspondente ao menor valor entre os R - . Finalmen-
nun

te, conservando 3 e fi com seus melhores valores, x foi refinado,

usando do mesmo procedimento. Conforme mencionado anteriormente,

foram feitos três tipos de refinamento para cada fase da magneti-

ta: o primeiro, considerando um único parâmetro térmico isotrópico

para todas as posições especiais na cela unitária (que chamaremos

de Tipo I); o segundo, considerando parâmetros térmicos

isotrópicos diferentes para cada uma dessas posições (Tipo II); e

finalmente o terceiro, considerando parâmetros térmicos

anisotrópicos (Tipo III). Convém observar que, neste último tipo,

embora as posições (16d) tenham ions Fe * e Fe *, um só parâmetro

térmico anisotrópico foi considerado, uma vez que esses ions dis-

tribuem-se aleatoriamente pelas posições. Os resultados finais,

para cada uma das fases da magnetita, foram obtidos após dois ci-

clos para os refinamentos do Tipo I e II, e após três ciclos para

o refinamento do Tipo III. Deve ser acrescentado que. neste último

tipo de refinamento, foi feito também um ajuste do parâmetro q,

largura de mosaico, que é um parâmetro intrínseco â amostra, mas

importante para um melhor ajuste do diagrama teórico sobre o expe-

rimental. Os resultados por nós encontrados são apresentados nos

dois próximos itens.

VI.3. ANÁLISE DA FASE FERRIMAGNÊTICA

Para a análise desta fase, foram determinados dia-

gramas teóricos de difraçâo múltipla, utilizando o programa MULTI.

A amostra de magnetita foi considerada como tendo a forma
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cilíndrica, para efeito de cálculo dos comprimentos médios dos

feixes. Os parâmetros utilizados no calculo foram, com exceção dos

parâmetros estruturais a serem refinados: comprimento de onda da

radiação incidente igual a 1,137 £; reflexão primaria 111; valor

máximo 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 absorção

igual a 0,056 cm ; ordem máxima da expansão da série de Taylor

igual a 50; amplitudes de espal>* imento coerente de neutrons do
—12 —12

ferro e do oxigênio iguais a 0,96.10 cm e 0,58.10 cm, respec-

tivamente; amplitudes de espalhamento magnético 16 dos ions de

Fe2* e Fe3* iguais a l,08f.!0"12 cm e l,35f.lO~12 cm, respectiva-

mente, onde f é o fator de forma.

A largura mosaico n de um cristal é relacionada com

a largura na meia-alt ura p, da curva de distribuição dos blocos

mosaicos desse cristal, por meio da bem conhecida relação:

P
r\ =

{ 2.1n2

(22)

Mazzocchi , ao utilizar o programa MULTI para a simulação de

diagramas de difração múltipla, determinou valores de n» usando a

mesma fórmula acima, onde os valores de 0 correspondiam d largura

na meia altura das curvas de intensidade (curvas de "rocking"),

obtidas experimentalmente para as duas fases estudadas no

trabalho. Os resultados foram considerados satisfatórios. Deve-se

notar que uma curva experimental de intensidade resulta, na

realidade, de uma convolução entre a função distribuição de
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orientações dos blocos mosaicos W e a largura experimental do

difratômetro. Ao introduzir* portanto* o valor de n obtido desta

forma, são introduzidos, na simulação dos diagramas, os efeitos da

resolução. Na Figura V.2, 9 é igual a 36'. Calculado com este

valor, n resulta igual a 0,0044 radianos. Esse valor foi usado nos

refinamentos Tipos I e II da fase ferrimagnètica. Foi também usado

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

O coeficiente linear de absorção JÍ. utilizado no

cálculo dos diagramas teóricos, foi calculado segundo a

• * í2>relação :

r. + üoHo]

onde PFc Q é a densidade da magnetita no estado sólido, « ^ e «o

são, respectivamente, as proporções em peso do ferro e do oxigênio

contidos em uma cela unitária, ÍÍVPL e [p/Pj. são os respectivos

coeficientes de absorção de massa para neutrons. Neste trabalho,

PFe 0 foi calculado resultando em 5,1974 g/cm , «^=0,72 e
0

uo«0,28. Os valores de (p/PJF< « (^^Jo ^oram encontrados tabela-

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

Com isso, o valor calculado para o coeficiente linear de absorção

da magnetita resultou igual a 0,056 cm" .

Em difratometria de neutrons, quando aplicada à

análise de materiais magnéticos, existe a dificuldade de se conhe-

cer, com precisão, o fator de forma do espalhamento magnético dos

ions na estrutura do material em estudo. Na impossibilidade de

acesso ao fator de forma de um determinado ion presente na estru-

94



tura* a solução é utilizar o fator de forma de outro ion, que não

tenha características muito distintas do primeiro e que pertença

também a uma estrutura semelhante à primeira. Shull, Wollan e

Koehler , estudando a magnetita com difração de neutrons, uti-

lizaram o fator de forma do Mn *, determinado à partir das

reflexões antiferromagnéticas do oxido de manganês MnO, tanto para

o Fe * como para o Fe da magnetita. Segundo esses autores, a

aproximação seria boa, uma vez que o ion Mn e o ion Fe não deve-

riam ser muito diferentes nas características relativas ao

subnivel 3d. Hamilton , por sua vez, ao estudar a transição de

baixa temperatura na magnetita, empregando também difração de

neutrons, utilizou o fator de forma do ion Fe *, determinado a

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

do o fator de forma do ion Fe *, apresentado na literatura ,

obtido experimentalmente da própria magnetita. Esse fator de forma

foi utilizado para as duas posições especiais contendo ferro.

Deve-se notar que, como mostrado no capitulo IV, o Fe ocupa as

posições (8a) e a metade das posições (16d), que reparte em forma

aleatória com os ions Fe *. Nestas últimas posições, portanto,

deveria ser utilizado um fator de forma médio entre aquele do Fe

e o do Fe *, se conhecido. Finalmente, pode-se constatar, na Tabe-

Ia III.li que o Fe difere do Fe em apenas um elétron não empa-

relhado no subnivel 3d. Uma diferença que, certamente, não altera

substancialmente o fator de forma. No programa MULTI, foram intro-

duzidos valores retirados da curva do fator de forma do Fe * e, no

cálculo do fator de estrutura magnético, é feita uma interpolação

linear entre esses valores, de acordo com o particular valor de
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sen d/X da reflexão considerada. A Figura VI.2 foi construída com

os valores introduzidos no programa.

Para a execução do refinamento dos parâmetros estru-

turais da fase ferrimagnética da magnetita, segundo o método de

mudança de parâmetros apresentado no item VI.2., partimos dos va-

lores dados na literatura, a saber: a = 8,39425 £ , 2B = 0,98

% e x = 0,3790 . A Figura VI.3. mostra uma comparação en-

tre diagramas teóricos (linhas continuas) e experimentais (pontos

discretos), correspondentes à fase ferrimagnética da magnetita,

obtidos após cada um dos 3 tipos de refinamento. Como se pode ob-

servar na figura, não existe uma diferença apreciável entre os

refinamentos correspondentes às Figuras VI.3A e VI,3B; o diagrama

teórico não ajusta bem os picos na largura, na altura e na

posição. 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 I e Tipo II, é verificada quando

se observa, em particular, um ajuste ligeiramente melhor para a

altura dos picos de maior intensidade, tais como os picos nas po-

sições 3o, 7o, 14°, 24° e 30° (aproximadamente). Para outros picos

é difícil avaliar se houve melhoria, ou mesmo piora, na qualidade

do ajuste. Quanto à figura VI.3C, o ajuste das curvas é nitidamen-

te superior aos anteriores. Houve melhoria no ajuste de posição,

largura e altura dos picos, embora em algumas regiões possa ter

sofrido uma piora. 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.3B 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 ion Fe na magnetita. Curva obti-
da com os valores introduzidos no programa MÜLTI, para o cálculo
da contribuição magnética na difração múltipla da magnetita.
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FIGURA VI.3 - Comparação entre diagramas teóricos (linhas conti-
nuas) e diagramas experimentais, correspondentes à fase ferrimag-
nética da magnetita, obtidos após os refinamentos: A. Tipo I; B.
Tipo II e C. Tipo III.
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TABELA VI. 1 - Valores dos parâmetros estruturais da fase ferrimag-

nética da magnetita (30°C).

rLEET
( 1 4 )

Este trabalho

Ref. 1 Ref. 4 Ref. 6 Ref. Ref. Ref.

TIPO I TIPO II TIPO III

8,3941(7) 8,3985(5) 8,3985(5) 8,4010 8,4020 8,3996

0,3799(1) 0,37968(8) 0,37987(6) 0,3705 0,3700 0,3707

1,15

0,90

1,13

a

X

B

B

(X)

(X2)
(X2)

B

0,34(2)

0,46(2)

0,49(3)

0,349(14) 0,348(11) 0,339(16)

0,461(14) 0,465(11) 0,469(6)

0,045(5) 0,048(3) 0,052(3)

0,541(24) 0,541(18) 0,550(9)

-0,003(17) -0,044(2) -0,031(9)

H (rad)

C(xlO5) -

R (%) 2,4 2,2 2,2

1,30

0,280

0,635

-0,275

0,077

0,008

0,00626

1,620 1,630 2,285

3,99 3,96 3,00
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Figura VI.4 são mostradas as curvas de R x C, obtidas com os

parâmetros refinados nos refinamentos Tipo I e Tipo II. Cada ponto

das curvas, corresponde a um valor de R, calculado pela expressão

(6.1), para um valor assumido de C, no seu intervalo de variação.

As linhas continuas foram obtidas pela simples união dos pontos.

Na Tabela VI.l estão também resultados 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 que foram consideradas as reflexões

de muito baixa intensidade. 0 último algarismo, em cada um dos

parâmetros refinados neste trabalho, corresponde à casa decimal

onde o limite da sensibilidade do refinamento é atingido. Isto

pode ser melhor entendido após uma análise das Figuras VI.5, VI.6

e VI.7. Essas figuras correspondem aos refinamentos dos parâmetros

térmicos anisotrópicos, na última fase do refinamento Tipo III. 0

refinamento iniciou-se com o parâmetro B*t seguido do B*2, ambos

na Figura VI.S. Na seqüência, foram refinados os parâmetros B ,

B , ambos na Figura VI.6, e B* , na Figura VI.7. Cada um dos pon-

tos, nas curvas mostradas nessas figuras, corresponde a um valor

de R . , obtido de uma curva R x C, similar àquelas mostradas namin

Figura VI.4, e que resulta de um determinado valor do parâmetro

assumido no seu intervalo de variação. Na Figura VI.4, correspon-

dente ao refinamento Tipo III, na Figura VI.S, na Figura VI.6,

correspondente ao parâmetro térmico B1 2 , e na Figura VI.7, as li-

nhas continuas correspondem aos resultados obtidos com ajustes por

polinômios de segundo grau aos pontos. Já na Figura VI.6,
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Tipo I, Tipo II e Tipo III.
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correspondente ao parâmetro térmico B , a linha continua foi ob-

tida pela simples união dos pontos. Para a avaliação da sensibili-

dade do refinamento, mencionada mais acima, tome-se por exemplo a

curva do parâmetro B f l , na Figura VI.5. Uma variação da ordem de

10 X no parâmetro, em uma região próxima do mínimo, causa uma

variação dessa mesma ordem no valor de R. Uma variação tão pequena

no valor de R, certamente não tem significado. Por este motivo,

neste parâmetro, o último algarismo decimal é considerado como

incerto. £ preciso ainda considerar que, mesmo variações da ordem

de 10 ~ X em R, uma ordem de grandeza maior que as mencionadas

acima, são ainda muito pequenas. Entretanto, são variações dessa

ordem que permitem, quando somadas nas diversas etapas de um refi-

namento, diferenciar um ciclo de refinamento de outro. Nas figuras

estão indicados os valores dos parâmetros obtidos por Fleet no

refinamento 1, bem como os valores determinados no refinamento

Tipo III.

A Figura VI.8 mostra a indexação de parte do dia-

grama de difração múltipla da fase ferrimagnética. Na figura, o

diagrama teórico (curva continua) foi obtido com os valores dos

parâmetros estruturais encontrados no refinamento Tipo III. Notar

a alta densidade de reflexões secundárias no diagrama.

V1.4. ANALISE DA FASE PARAMAGNETICA

A análise da fase paramagnética, cujos dados de

difração múltipla foram obtidos com o cristal de magnetita na tem-

peratura de 7O3°C. foi realizada de maneira análoga à anterior.
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Deve-se salientar que no caso paramagnètico, o diagrama experimen-

tai è de baixa intensidade, devido ao fato de que o fator de es-

trutura nuclear da reflexão primária 111 é quase nulo.

Para a execução do refinamento partiu-se inicial-

mente dos valores dos parâmetros obtidos na fase anterior, uma vez

que os parâmetros estruturais para esta fase não são apresentados

na literatura. Como era de se esperar, os valores utilizados na

fase ferrimagnética não são adequados ao calculo da fase

paramagnética, obviamente devido ao aumento substancial da tempe-

ratura. Em particular, o parâmetro da rede § ê bastante sensível à

temperatura. A alteração do seu valor muda substancialmente a po-

sição dos picos em um diagrama teórico e, conseqüentemente, a con-

cordância com o diagrama experimental. Este fato pode ser visto na

Figura VI.9, onde é possível verificar qualitativamente que a con-

cordância entre os diagramas não é boa. quando o diagrama teórico

é calculado com os valores dos parâmetros da fase ferrimagnética

(correspondente na figura ao diagrama teórico superior). Com o

aumento do valor de & a concordância ainda não é suficientemente

boa, até o valor de 8,450 X. A partir de 8,470 %, os diagramas

começam 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 A* para 0,005 X. Deve ser sa-

lientado que, no diagrama experimental apresentado na figura, os

pontos não estão 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 teóricos são apresentados como r x •, ao
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FiGURA VI.9 - Comparação entre um trecho do diagrama de difraç9o

múltipla experimental da fase paramagnètica da magnetíta (diagrama

superior) e diagramas teóricos correspondentes, calculados com

diferentes valores de fi.
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invés de I x 4. T nada mais é do que a razão entre a intensidade

medida no caso de dois feixes (feixe incidente e primário), e a

intensidade obtida quando outro plano è simultaneamente

difratado , o que não impede uma comparação qualitativa entre

os diagramas teóricos e o experimental.

A Figura VI. 10 mostra uma comparação entre os dia-

gramas teóricos (linhas continuas) e experimentais, corresponden-

tes à fase paramagnética da magnetita, obtidos após cada um dos 3

tipos de refinamento. Esta figura é análoga à Figura VI.3, para a

fase paramagnética. De um modo geral, as mesmas observações feitas

quanto a largura, altura e posição dos picos nos refinamentos da

fase ferriroagnética 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 à

fase ferrimagnética, 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, está mais próximo do valor expe-

rimental usado nos refinamentos anteriores, 0,0044 radianos, obti-

do da varredura <•> da reflexão primária (Figura V.2).

A figura VI. 11 mostra a curva de variação do

parâmetro § da magnetita com a temperatura. Essa curva fci obtida

através do conhecimento do coeficiente de expansão térmica (o ) 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 - Comparação entre os diagramas teóricos (linhas con-

tinuas) e diagramas experimentais, correspondentes à fase paramag-

nética da magnetita, após os refinamentos: A. Tipo I; B. Tipo II e

C. Tipo III.
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TABELA VI.2 - Valores dos parâmetros estruturais obtidos para a

fase paramagnética da magnetita (703°C).

a

X

B

B
•

B#

•i,
»»
•;,

n
c
R

d)

d2)
(A2)

(A2)

(A2)

(A2)

(X2)
(A2)

(X2)
(X2)
(rad)

(xlO5)

<%>

refinamento
TIPO I

8,4860

0,3815

1,425

-

-

-

-

-

-

-

-

-

2,040

3,56

refinamento
TIPO II

8,4905

0,3815

-

1,85

1,15

1,80

-

-

-

-

-

-

1,995

3.46

refinamento
TIPO III

8,4913

0,3817

-

-

-

-

0,260

0,410

-0,0093

0,198

0,183

0,00512

2,380

3,32
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FIGURA VI. 11 - Comparação entre os valores do parâmetro a, obtidos
neste trabalho, e a curva de variação deste parâmetro com a tempe-
ratura, de acordo com S.S.Sharma
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ctT = 8,417.10~6 + 4,051.10"9T + 4,146.1o"11T2 , para T < Tc

ctT = 7,674.10~6 + l,235.10~9T + 4,029.1o"1 *T2 , para T > Tc-

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

1 dl

onde 1 é o valor de uma dimensão linear na temperatura T . Noo o

caso deste trabalho, a dimensão linear a ser considerada é o

parâmetro da rede. Portanto, após a integração da equação acima,

chega-se facilmente a:

a = a (1 + a'.AT), ondeo

o1 = 8,417.10~6 + 2,0255.10~9AT + 1,382.1o"11 AT2 , para T < Tc

o» = 7,674. IO"6 + 0,6175.10~9AT + 1,343.1o"11 AT2 , para T > T .

O valor de aQ, adotado para o cálculo da curva da Figura VI.11,

corresponde àquele obtido em temperatura ambiente, no refinamento

Tipo II. Este valor, que pode ser encontrado na Tabela VI. 1, está

indicado na figura como um circulo sobre a curva. O circulo infe-

rior corresponde ao resultado obtido no refinamento Tipo I, e o

ponto representado por um quadrado, ao resultado obtido no refina-

mento Tipo III. Esses dois últimos valores também se encontram na

Tabela VI.l. Em 703°, na fase paramagnética, a situação é análoga

à fase ferrimagnética, e os valores correspondentes aos pontos

podem ser 'ástos na Tabela VI.2. Os pontos indicados na forma de

cruz, correspondem a valores encontrados por outros

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

0 objetivo da Figura VI. 11, é mostrar que o valor do

parâmetro da rede, encontrado para a fase paramagnética, é consis-

tente com o valor que se deve esperar, considerando-se os efeitos

de dilataçSo térmica da magnetita. Foi a forma encontrada para se

poder avaliar o resultado obtido para o parâmetro s, uma vez que,

conforme já mencionado, a literatura não apresenta valores para os

parâmetros estruturais nesta temperatura, ou mesmo em temperaturas

mais próximas.

A Figura VI.12, semelhantemente à Figura VI.8, mos-

tra a indexação de parte do diagrama de difração múltipla, corres-

pondente à fase paramagnética da magnetita. Da mesma forma que na

figura anterior, o diagrama teórico (curva continua) foi obtido

com os valores dos parâmetros estruturais encontrados no refina-

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

reflexões secundárias no diagrama.
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CAPÍTULO VII

CONCLUSÕES GERAIS

A viabilidade da aplicação de difração múltipla de

neutrons em análise estrutural, foi mostrada anteriormente no e s -

tudo das fases cristalinas do quartzo, em temperatura ambiente e

em alta temperatura . Nessa aplicação não foi feito nenhum re-

finamento de parâmetros, limitando-se o estudo ao cálculo de dia-

gramas teóricos com parâmetros estruturais da literatura. No pre-

sente trabalho, a aplicação ê estendida ao caso magnético, com o

estudo das fases ferrimagnética e paramagnètica da magnetita, esta

última de alta temperatura. A distinção maior entre a aplicação

anterior e a presente é que, desta vez, os parâmetros estruturais

das fases foram refinados. A inclusão do espalhamento magnético

coerente, em uma análise estrutural realizada com difração

múltipla de neutrons é outro aspecto que distingue esta aplicação

da anterior.

A introdução de um novo método de análise é sempre

difícil. É necessário nãw só demonstrar a validade do método, como

também a viabilidade de sua aplicação 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-

vestigação. No entanto, algumas observações já podem ser feitas

quanto á aplicação da difração múltipla em análise estrutural. A
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primeira delas é que a difração múltipla é, obviamente, uma

técnica de monocristal. Embora seja uma técnica que utiliza mono-

cristais, ela está livre de um problema sério e ainda não total-

mente resolvido, que prejudica a difratometria simples com mono-

cristais: a alteração das intensidades obtidas experimentalmente,

por efeito justamente da difração múltipla. A segunda observação é

que o cálculo de intensidades, em difração múltipla, já leva em

conta a extinção secundária. O método iterative usado pelo pro-

grama MULTI, calcula intensidades já corrigidas para este

fenômeno, incluindo-se ai a extinção provocada pela absorção. E,

como é bem con her; do, a extinção secundária e a absorção são

fenômenos perturbadores na difratometria com monocristais. Em par-

ticular, na difratometria de neutrons, a extinção secundária é um

problema tão sério que chega a impedir a utilização de reflexões

de mais alta intensidade.

Se por um lado, a difração múltipla tem as vantagens

acima mencionadas, quando comparada com a difração simples com

monocristais, por outro a quantidade de dados que ela pode obter

de um monocristal parece bastante limitado. De fato. um diagrama

de difração múltipla é normalmente limitado a umas poucas dezenas

de graus, uma vez que ele é repetido a intervalos angulares que

dependem da simetria do eixo crístalogrâfico na direção do vetor

de espalhamento. Ê bem verdade que, nessas poucas dezenas de

graus, podem ocorrer muitas reflexões secundárias, o que não é

necessariamente uma vantagem devido á superposição de reflexdes. A

utilização de outras reflexões primárias, de um mesmo cristal em
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uma mesma análise, pode resolver parcialmente o problema. Ê preci-

so considerar ainda que, a um pico de difração múltipla não pode

ser associado um único fator de estrutura, como ocorre em difração

simples. No mínimo são dois fatores de estrutura, no caso mais

simples de três feixes. No caso gerai de n feixes, são n(n-l) fa-

tores de estrutura influindo na intensidade de um feixe. Finalmen-

te, pode-se afirmar que um experimento de difração múltipla é re-

lativamente fácil de ser realizado. E que, com relação à geometria

da amostra no feixe incidente, esta se mantém constante durante

todo o experimento.

Com relação aos resultados específicos da análise

estrutural realizada neste trabalho, algumas observações podem ser

feitas. A primeira diz respeito aos dados experimentais de

difraçao múltipla. A obtenção desses dados se deu em condições

experimentais adversas. A começar pelo fato de que não foi

possível utilizar um monitor, para o feixe incidente, de forma a

corrigir as flutuações de potência do reator. O feixe de neutrons

utilizado em difraçao múltipla deve ser melhor colunado do que o

feixe normalmente utilizado em difraçao simples. Por este motivo,

ê um feixe de baixa intensidade. E o uso de um monitor, devido ã

baixa estatística de contagem, introduz mais erro na medida do que

quando ela é feita com base no tempo. Com relação às medidas expe-

rimentais propriamente ditas, não foi possível acumular intensida-

de para uma melhor estatística, a fim de não estender em demasia o

tempo total dispendido em cada fase. Em particular, nas medições

da fase paramagnética, o cristal teve de ser mantido aquecido em
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703 C por 10 dias, em conseqüência da operação do reator n8o ser

em regime continuo e da própria demora na obtenção dos dados, uma

característica de todas as técnicas envolvendo espalhamento de

neutrons.

Uma comparação entre os parâmetros refinados neste

trabalho e alguns encontrados na literatura, só é possível no caso

da fase ferrimagnética. São os três refinamentos realizados por

Fleet , mencionados no item VI.3., com os valores refinados dos

parâmetros listados na Tabela VI. 1. Uma primeira observação é que

os valores dos três refinamentos de Fleet são consistentes entre

si, com exceção do parâmetro térmico anisotrópico B* que é cerca

de dez vezes menor no refinamento 1, quando comparado com os refi-

namentos 4 e 6. Ê interessante notar que, entre todas as

comparações que podem ser feitas entre os parâmetros térmicos ani-

sotrópicos, encontrados neste e no trabalho de Fleet, o parâmetro

B* de Fleet é o que mais se aproxima do valor do parâmetro corres-

pondente, encontrado no refinamento Tipo III. Mais interessante

ainda, é o fato de que o valor encontrado por Fleet para B"^,

pertencente ao mesmo fator de temperatura de B* , é o que mais se

distancia do valor correspondente encontrado no refinamento Tipo

III, entre todos os pares em comparação. Conforme indicado na

Figura VI.S, o valor de Fleet não pôde ser colocado dentro dos

limites da figura. Quanto aos outros parâmetros térmicos

anisotrôpicos, as Figuras VI.6 e VI.7 mostram que, se um particu-

lar valor 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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mínimo encontrado naquela fase. Assim é que, por exemplo, na

Figura VI.6, B*,, do refinamento 1 de Fleet, deve dar R * 3,24%,

nSo muito diferente do R . * 3,O4X, do refinamento Tipo III. A
min

diferença de 0,2% entre os dois valores de R, não deve ser muito

significativa, particularmente levando em conta todas as outras

incertezas afetando o refinamento. Ê importante notar que essa

diferença poderia ser bem outra, se os parâmetros refinados nas

fases anteriores à fase considerada fossem todos substituídos pe-

los valores encontrados por Fleet. Com o fim de verificar a dis-

cordância entre os diagramas teórico e experimental, quando os

parâmetros térmicos do refinamento 1 de Fleet são considerados em

todas as fases do ciclo, um diagrama teórico da fase

ferrimagnética foi calculado e comparado com o experimental. O

cálculo foi feito conservando os parâmetros s e x com os valores

refinados do último ciclo do refinamento Tipo II. O valor de R

resultou igual a 4,59%, acima portanto do pior valor encontrado

neste trabalho, 3,99% no refinamento Tipo I. Comparações semelhan-

tes a er.ta última, poderiam ser feitas com os parâmetros B12 , na

mesma Figura VI.6, e B* t, na Figura VI.7.

Quanto aos parâmetros a. e x, ainda n3o comparados,

pode-se afirmar que os valores encontrados nos refinamentos deste

trabalho, são consistentes entre s i . Na realidade, o parâmetro a.

variou mais do que o parâmetro x, do refinamento Tipo I ao Tipo

III. Pode-se, de fato, afirmar que 2 resultou igual nos três

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 hipótese pôde ser feita com relação a este desvio do valor

normalmente encontrado nas estruturas spinel, uma vez que nenhuma

análise de pureza da amostra pode ser realizada. Supondo, é claro,

que o desvio pudesse ser atribuído à inclusão de impurezas, e nao

a um erro no refinamento. Quanto ao parâmetro a, pouco pode ser

acrescentado ao fato de que, o valor encontrado no refinamento

Tipo III, para uma temperatura ambiente (no reator) de cerca de

30°C, está mais próximo dos valores encontrados por Fleet, do que

aqueles encontrados nos refinamentos Tipos I e II.

Convém dizer nesta altura das conclusões, que o

refinamento de n, explicito à estrutura, melhorou muito a

concordância entre os diagramas. Este fato pode ser verificado, em

forma qualitativa, observando-se a Figura VI.3, onde estão as

comparações dos diagramas da fase ferrimagnética, feitas para os

três refinamentos. Não è possível uma comparação entre os

parâmetros refinados, a não ser a e j , os únicos refinados nos

três tipos de refinamento, a fim de avaliar melhor a influência de

H. Conforme mencionado pouco acima, a do refinamento Tipo III foi

o que mais se aproximou dos valores de Fleet. E este parâmetro

pode ser determinado com bastante precisão, tanto com raios-X

quanto com neutrons. Talvez a melhor concordância de g possa,

finalmente, estar relacionado com a introdução do refinamento de

n.

No que se refere aos refinamentos da fase

paramagnética, conforme jâ afirmado não foi possível encontrar
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resultados para essa fase na literatura, una vez que nSo se trata

de una fase estrutural diferente. Entretanto, algumas considera-

ções sobre os resultados listados na Tabela VI.2 podem ser feitas.

Em primeiro lugar, § se comportou da forma esperada, de acordo com

o que foi mostrado no final do capitulo anterior, e os resultados

dos três refinamentos são consistentes entre si. Em segundo lugar,

x resultou maior do que 3/8. Nenhum comentário pode ser feito à

respeito, a não ser que seria interessante estudar o motivo deste

comportamento de j . Quanto aos parâmetros térmicos anisotrópicos,

as mudanças mais significativas ocorreram entre os B e os B ,

das duas fases. Uma avaliação do comportamento dos parâmetros

térmicos anisotrópicos, demandaria um estudo que estaria além dos

objetivos deste trabalho.

Pode-se constatar que os valores de R diminuem do

refinamento Tipo I ao Tipo III, em ambas as fases. Para os refina-

mentos Tipos I e II da fase paramagnética. os valores são menores

do que os correspondentes da fase ferrimagnética. O contrário

acontece com os 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 paramagnética, do

que o foi para a fase ferrimagnética.

Finalmente, é importante mencionar que Fleet, no

mesmo trabalho em que fez os refinamentos constantes da Tabela

VI. 1, menciona e se estende sobre a influência da difração

múltipla, na análise de estruturas spinel.
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