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DIFRAGAO MOLTIPLA MAGNETICA DE NEUTRONS EM UM
CRISTAL NATURAL DE MAGNETITA"

Vera Lucia Mazzocchi e Carlos Benedicto Ramos Parente

RESUMO

Difragdo Miltipla de Néutrons foi empregada em um estudo
do magnetismno existente na magnetita (Fe304). A magnetita ten
una estrutura cristalografica tipo spinel com sitios tetraé
dricos A ocupados exclusivamente por fons trivalentes Fe3+ e
sitios octaédricos B ocupados tanto por {ons Fe2* como pelos
ions remanescentes Fe3*, em uma distribuigao ao acaso. £ fer
rimagnética do tipo Néel A-B, na temperatura ambiente, com
fons nos sitios A e B acoplados antiferromagneticamente. Esse
acoplamento desaparece em T % 580°C. Utilizando um cristal na
tural de magnetita foram obtidos experimentalmente diagramas
de difracao maltipla da reflexao primaria 111 na temperatura
ambiente e em 703°C. Esta reflexao e quase que inteiramente
de origem magnética resultando em diagramas do tipo "Aufhel-
lung' ,abaixo de T.,e do tipo misto "Aufhellung-Unweganregung"
acima de T,. Diagramas teoricos foram calculados empregando o
metodo iterativo de aproximaqao das intensidades por expansao
em serie de Taylor, e comparadas com os resultados experimen
tais.

MAGNETIC NEUTRON MULTIPLE DIFFRACTION IN A
NATURAL CRYSTAL OF MAGNETITE

ABSTRACT

Neutron multiple diffraction has been employed 1in the
study of the magnetism in magnetite (F3304). Magnetite has a
crystallographic structure of an inverted spinel with tetra
hedral A sites occupied solely by trivalent Fea* ions and
octahedral B sites occupied both by divalent Fe?* ions and

(*) Trabalho apresentado no X Congreso del Grupo Iberoameri-
- cano de Cristalografia, realizado no Mexico - DF, de 11 a
15 de Abril de 1988,
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the remaining Fe3* ions in random distribution.At room tenper
ature magnetite is a Néel A-B ferrimagnet where the ions on
the A,B sites are coupled antiferromagnetically. This
coupling disappears at T, = $80°C. Employing a natural single
crystal of magnetite experimental neutron multiple daif-
fraction patterns were obtained for the primary reflection
111 at room temperature and 703°C. This reflection is almost
entirely magnetic in origin resulting in ‘'Aufhellung'patterns
below T, and mixed 'Aufhellung-Umweganregung' patterns above
Te. Theoretical patterns were calculated employing the iter-
ative method for the approximation of intensities by a Taylor
series and compared to the experimental results.

INTRODUCAO

Recentenente, em um estudo das fases alfa e beta do quar

(4)

tzo, Mazzocchi utilizou a difragEo mﬁltipla de neutrons co
mo técnica de analise estrutural. Os resultados conseguidos
no estudo de duas possiveis estruturas para o quartzo beta,
demonstraram a validade dessa aplicagao(s). 0 presente traba
lho corresponde a uma extensao dessa técnica ao estudo de es
truturas magnéticas, aproveitando-se da bem conhecida intera
gao magnética dos neutrons com os momentos magneticos dos ato
mos de uma estrutura cristalina(l). Para isso foi utilizado '
um monocristal natural de magnetita e com ele determinados os
diagramas experimentais de difracao mﬁltipla da reflexao pri
naria 111, na temperatura ambiente e en 703°C. Em Te £ 580°C,
a magnetita sofre uma transigao de fase magnética passando de

um estado ferrimagnético a um estado paramagnético(l's).

Dia
gramas teéricos, correspondentes aos experimentals, foram ob
tidos com a utilizacio de um prograna de computador que calcu
la a intensidade multiplamente difratada em um caso de muitos

(4,9)

feixes e alta extingao secundaria . Uma comparagao entre

0s resultados tedricos e experimentais permite uma primeira
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avaliaqao do emprego do metodo de estruturas magnéti—

cas.

A ESTRUTURA DA MAGNETITA

A magnetita, Fe,0,, é um composto do tipo A2+B:+04 com
estrutura c¢ristalina do tipo spinel invertido. Sua rede de

Bravais e cubica de faces centradas e sua estrutura esta de
acordo com o grupo espaclal Fd3m, com 8 unidades de Feao4 por
cela unitaria. Na estrutura, os atomos de oxigénio ocupam as

posicoes especiais:

(32e) x, x, x ; 1/4 -~ x, 1/4 - x, 1/4
X, X, X ; 1/4 - x, 1/4 + x, 1/4

X 3

+

X 5
;,x,x;1/4+x. 1/4-xl 1/4+X;
X, X, x ; 1/4 + x, 1/4 + x, 1/4 + x .

somadas as coordenadas das posigaes equivalentes 0, O, O ; O,
1/2, 1/2 ; 1/2, 0, 1/2 ; 1/2, 1/2, O correspondentes as trans
lagdes dos centros das faces (translagoes FC).0s fons de Fe
ocupam as posigoes especiais:

(8a) 0, 0, 0 ; 1/4, 1/4, 1/4 + translagoes FC.

0s {ons de Fez+ e os ions de Fe3+ restantes ocupam as posi
goes especiais:
(164) 5/8, 5/8, 5/8 ; /8, 7/8, 7/8 ; 7/8, S/8, 7/8 ;

7/8, 7/8, §/8 + translagoes FC.

A estrutura magnética da magnetita é do tipo Neel A-B(Gz

onde A sao s{itios tetraédricos correspondentes as posigoes
(8a) e B sitios octaedricos correspondentes as posigoes(16d),
0s-{ons nos sitios A estao acoplados aos fons nos sitios B,em

uma disposicao antiferromagnetica. Devido ao maior namero de

3+ -
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fons de ferro nos sitios B, a resultante nao e nula,caracteri

(1)

zando, portanto, uma estrutura ferrihagnética .

O FATOR DE ESTRUTURA DA MAGNETITA

A intensidade do espalhamento coerente,experimentado por
um feixe de neutrons nao polarizado incidente em uma amostra
com estrutura magnética. é proporcional a um fator de estrutu
ra F ao quadrado que inclui tanto uma contribuigao do espalha

mento nuclear gquanto do magnético, ou seja:

F2 = F2 + F2
hkl = hkl,nuclear hkl, magnetico

onde

2

2
= t b -exp 2.“.1 h.x a + .y b + loz o

F2 =
hkl,magnetico

o)

IE q-P -exp (2.w.i(h.xn/a + k.yn/b+z.zn/c))|
A somatdria na parte nuclear é extendida a todos os é&to

mos da estruturs enquanto que, na parte magnética, ela é limi
tada aos Atomos com momento magnético. O vetor § é o vetor de

interagdo magnética definido por:
a ‘_': (:-k)"k

onde ® & um vetor unitario na diregao do spin magnético atsmi
co, e ¢ @ um vetor unitario na diregao do vetor de espalhamen
to da reflexdo de {ndices de Miller h,k,%z. O mdédulo de q &

igual a:

q = sena
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onde a & o angulo formado pelos vetores K e € . b e a ampli
tude de espalhamento nuclear do atomo de coordenadas xn. yn ’
z_em uma cela unitaria conm parametros a, b, c e P, e a ampli
tude de espalhamento magnetico desse atomo. A amplitude pn e
dada por:

2

( e2 -y / m-c )oSof

p

2 ’ ’ L d ” Ld
onde (ez.y/m.c ) e o ralo classico do eletron, S e 0 numero

I

quﬁntico de spin do atomo espalhador e f e o fator de forma
do espalhamento. No caso da magnetita, S e igual a 2 e 5/2 pa
(1)

3
ra os {ons de Fe’* e Fe *, respectivamente' .

No caso mais geral, em que nao se pode definir um unico

dominio magnético na amostra, o lal2 resultante enm Fikl,mag.é
simplesmente igual a 2/3. Este é o caso da magnetita. onde os
momentos magnéticos formam dominios de acordo com as seis pos
sfvels orientagdes {001}. Levando em conta os seus particula
res atomos e {ons pode-se, finalmente, escrever para a magne

tita:

3
]

L
|8a+ b
~16d

.exp(2ni/a(h.xn + k.yn + g.zn)) +

hkl Fe

- L
3% bo.exp(2ni/a(h.xn + k.yn + ;.zn)) +

+

2/3 I’isd.ppe.exp(znla(h.xn + K.y o+ 1.zn)) +
- p .exp(2si/a(h.x_ + K.y _ + 2.z ))l2 (1)
§a Pred+ n n n

No fator de estrutura ao quadrado acima, a & o par@metro

da rede c(bica da magnetita e p_. & o valor médio entre Pred+

Fe
e Pp 24+ 18%0 é, EFe = (pFea+ + pF°2+)/2, uma vez que os fons
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ocupam as posigGes 16d aleatoriamente e em igual nimero. A di
ferenga entre as somatorias de contribuigao magnética se deve
ao postulado de que os fons nos sitios A estao acoplados anti
ferromagneticamente com os {ons nos sitios B. Por este moti-

vo, pFe3+ foi tomado negativo.
A REALIZAGAO EXPERIMENTAL

Os diagramas experimentals foram obtidos no difratometro
de neutrons instalado ng reator IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP, em ar
ranjo experimental apropriado a este tipo de experiéncia(4) .
O aquecimento do cristal foi conseguido com a utilizagao da
mnesma cépsula de aquecimento empregada no estudo da fase beta
do quartzo. A resisténcia de aquecimento, entretanto, foi mo
dificada de forma a evitar a aplicacao de campos magneticos '
sobre a amostra. O fio da resisténcia foi enrolado na forma
helicoidal, para torna-lo mais curto e a resisténcia resultan
te colocada em zig-zag préximo a parede interna do c¢ilindro,
sustentada por isoladores adequados de alumina recozida.A for
ma de zig-zag tinha o objetivo de evitar o aparecimento de
campos magneticos sobre o cristal, conforme mencionado acima.
O cristal foi colocado com a diregao <111> na diregao do eixo
do cilindro e todo o cojunto mantido em posigao por alumina
em po bem compactada. A alumina (A1203) e pouco absorvedora '
de neutrons, uma vez que os coeficientes de absorgao lineares
valenm, para o aluminio 8x10 > cm-l, e para o oxigeénio,pratica
mente zero (v, tabela 6, cap.3,do Bacon, 1975). Quanto ao es
palhamento incoerente, que poderia dar origem a uma radiacio
de fundo muito intensa, tanto o aluminio quanto o oxigénio !
sao espalhadores quase gue exclusivamente coerentes (v.tabela

2, cap.2, do Bacon, 1975), nao causando este tipo de problema.
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A alumina, foi verificado, nao apresenta nenhuma reflexao de

Bragg coincidente com a reflexao primaria utilizada.

0 aquecimento foi realizado utilizando-se de um transfor
mador de safida variavel (VARIVOLT) e a temperatura, tanto da
resistencia de aquecimento gquanto do cristal, foram monitora
das por termopares en disposigao senelhante ao utilizado no
mencionado estudo do quartzo beta. Durante o processo de ele
vagao de temperatura, a tensao de saida do transformador foi
sendo gradualmente elevada ate se atingir uma temperatura ben
acima da transigao. No final do processo, a tempe?atura esta

bilizou-se em cerca de 703°C.

0 diagrama experinental na temperatura ambiente, foli ob
tido com o cristal na cépsula de aquecimento. Antes de serem
iniciadas as contagens, fol feito o necessario ajuste da posi
¢8o do cristal para a obtengao do maximo da reflexao prima-
ria(7). Para a obtengao do diagrama em alta temperatura, foi
feito um'reajuste da posicao do cristal, corrigindo os des-
vios que surgem como.consequéncia do proprio aquecimento. 0
intervalo angular total, em ambos os diagramas, extendeu-se '
de O a 83,59, na escala de medigao do angulo azimutal @. Ten
do sido o cristal colocado na capsula de forma que a diregao

(2)

cristalografica da reflexao de referencia coincidisse com
a diregao da origem na escala de medigao, esta origem coinci
diu praticamente com a origem da escala de indexagao. Desta
forma, para uma reflexao priméria com simetria de ordem 3, co
mo & o caso da reflexao priméria 111 ufilizada, no intervalo
angular total esta inclufdo um diagrama completo (60°) de di
fragao mﬁltipla(s). 0 tempo de contagem foi de S minutos para
cada ponto e.o passo angular utilizado de 0,1°. Os dados expe

rimentais foram obtidos automaticamente, por meio do sistena



de controlé e aquisic#o de dados do difratbmetro de néutrons
que enprega um microcomputador da linha Apple, adequadamente

interfaciado e programado.
0S DIAGRAMAS TEORICOS

Os diagramas 'Aufhellung' teéricos foram obtidos com um
prograna de computador que utiliza o método de cllculo itera
tivo por aproximac#io em série de Taylor(a). 0 programa, antes
utilizado no j& mencionado estudo do quartzo beta, foi adapta
do para um estudo da estrutura magnética da magnetita. As mo
dificagles principais foram passagem do sistema hexagonal do
quartzo beta para o clibico da magnetita e substituicgle do cél
culo do fator de estrutura puramente nuclear do quartzo para

o fator de estrutura nuclear + magnético da magnetita,de acor

do com a expressdio (1).

A Figura 1 mostra trechos calculados pelo programa consi
derando as contribuicdes magnética e nuclear simultaneamente,
a contribuig#o puramente magnética e a contribuigdo puramente

nuclear.

Na anilise de dados apresentada a seguir, os diagramas
teéricos foram calculados considerando somente as contribui
¢8es nuclear + magnética e puramente nuclear que correspon-
dem, respectivamente, aos casos ferrimagnético e paramagnéti
co. A contribuigdo puramente magnética ndo pode ser obtida
isoladanente, na experiéncia, e o seu célculo serve apenas pa

ra mostrar o grau dessa contribuigdo.

A Figura 2 mostra trechos idénticos dos diagramas experi
mental e tedérico da magnetita ferrimagnética. Os parémetros

bFe’ bo, pF02+ e pF03+, empregados no cllculo, foram os mes
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(3

mos utilizados por Hanilton ) com, respectivamente, os se-

guintes valores (3(10-12 cm): 0,96; 0,58; 1,08f e 1,35f. 0 pa

rametro bT’ isotrépico de temperatura, foi determinado por es
0-2 -
se mesno autor como tendo o valor 0,98 A . O parametro da re

de cubica a, empregado no calculo, foi relatado por Oles e co

(6)

o - ~
com-o0 valor 8,39425 A. O parametro de posigao

(10)com

laboradores
atomica do oxigenio x, por sua vez, e dado por Wickoff
o valor 0,379. O coeficiente linear de absorcio da nagnetita
foi considerado desprezivel, nos calculos. Na Figura 2 e niti
da a simetria do diagrama em relacao a posigao @ = 30° o que

e una caracter{stica dos diagramas de difragao multipla.

A Figura 3 e o equivalente da Figura 2 para o caso para
magnetico, acrescida de ;lguns trechos calculados com diferen
tes valores de a. Deve-se mencionar que, ate onde pudemos ve
rificar na literatura, os valores dos parametros x, bT e a
nao foram determinados em temperaturas acima da transigao fer
ri-para. Por este motivo procuramos determinar os valores dos
parametros que produzissem uma melhor concordancia entre os
diagramas teorico e experimental da magnetita paramagnética.
£ o que sera mostrado na proxima secgao. Deve-se notar ainda
que, en ambas as Figuras, os espectros teoricos estao grafica
dos na forma I x @, onde I & a razao entre a intensidade mul
tiplamente difratada na diregac do feixe primario e essa mes
ma intensidade na auséncia de difragao mﬁltipla(z). Desta for
ma, embora tenhamos procurado utiiizar escalas que resultas-
sem em graficos de amplitudes semelhantes, as escalas sao Gi
ferentes entre os diagramas teoricos e experimentais,e assinm

devem ser consideradas,

No calculo do diagrama da magnetita ferrimagnetica, o fa

tor de forma magnetico utilizado foi o do {fon Feo* na prépria



10
magnetita (v. pag. 228 do Bacon, 1975). A curva foi utilizade

tanto para os ions Fea+ como para os fons Fe2+.

A ANALISE DOS DADOS

A analise dos dados foi feita de modos distintos para as
fases ferri e paramagnética. No caso ferrimagnético,intensidg
des integradas de diversos picos do diagrama experimental fo
ram calculadas e comparadas com as intensidades dos picos cor
respondentes no diagrama teorico. O diagrama teorico foi cal
culado com os parﬁmetros encontrados na literatura, conforme
mencionado na secgao anterior. A Tabela I mostra o resultado
dessa comparagao, onde as posige.:s angulares dos picos sao
tambem indicadas, com o fim de pe.mitirem a identificagao des
ses picos. O grau de concordancia foi verificado com a utili
zagao de um programa de computador(4) que calcula o fator de
concordancia R, expresso pela bem conhecida fornula:

ﬁ IIk(obs) - C.Ik(calc)l

R = ,

i
e Ik(obs)

em fungao de C, fator de escala entre os diagramas teorico e
experimental. Os outros simbolos da formula s@oc facilmente 1
dentificaveis, O menor valor de R, para um determinado C, en
contrado para o conjunto de intensidades integradas, esta in

dicado na propria Tabela I.

No caso‘paramagnético, 0 diagrama e de baixa intensidade
devido ao fato do fator de estrutura nuclear da reflexao pri
maria 111 ser praticamente nulo, Por este motivo o diagrama
resultou do tipo misto Aufhellung-Umweganregung. Aleém disso ’

o8 parametros utilizados na fase ferri nao saoc adequados ao
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calculo na fase para, obviamente devido ao aumento substan-
cial da temperatura. Em pafticular. o] parametro da rede a e
bastante sensivel a temperatura. A alteragao do seu valor mu
da substancialmente o diagrama teérico, em particular a posi
¢ao dos picos e consequentemente a concorda@ncia com o diagra
ma experimental. Na propria Figura 3 e possivel verificar que
a concordancia (qualitativa) entre os diagramas nao e defini
tivamente boa, quando o diagrama tedrico e calculado com os
valores dos parﬁmetros da fase ferri (corresponde na Figura '
ao diagrama teorico superior). Com o aumento do valor de a, a
concordancia ainda nao e suficientemente boa ate 8,450 X, A
partir de 8,470 X os diagramas comegam a eéxibir uma melhor '
concordancia, Por este motivo, acima deste valor, os diagra
mas da Figura foram calculados com os acrescimos necessarios

0
passando de 0,02 A para 0,005 X.

Na realidade, apés 08 primeiros resultados de analise '
qualitativa da magnetita para, mostrados na Fig. 3, foi feita
uma analise mais completa, correspondente a um refinamento

dos parametros a, b, e x. A comparagao entre os diagramas. pa

ramagnéticos fol fZita de modo distinto daquele utilizado no
caso ferri, conforme mencionado no infcio. A comparacao,no ca
80 para, fol realizada ponto a ponto. Isto é, em lugar das in
tensidades integradas utilizadas no calculo de R, foram utili
zados os valores, ponto a ponto, das intensidades teodrica e
experimental. Para tal, fol utilizado um programa de computa
dor, similar ao anteriormente mencionado, onde os Ik(obs)e o8
Ik(calc) na expressao de R, foram substituidos por yk(obs) e
yk(calc). ou sejapelos valores ponto a ponto da intensidade
nos diagramas. Desta forma, fol realizado primeiro um ajuste

do valor de a, considerando um trecho de 30° do diagrama expe
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rimental. O calculo dos diversos diagramas tedricos com a va
riando, mantendo bT e x fixos e iguais aos valores da magneti
ta ferri, permitiu o calculo de diversos valores de R minimo,
um para cada um dos valores de a. O melhor valor de a fol con
siderado como aquele correspondente ao menor valor entre os R
minimos. Em seguida, a fol conservado com o novo valor, x com
o valor antigo e bT variou. Da mesma forma, o melhor valor de
bT fol considerado como aquele correspondente ao menor valor

entre os R minimos.

Finalmente, conservando a e bT com os valores novos ajus
tados, foi determinado o melhor valor de x, usando do mesmo
procedimento. A Figura 4 serve para a comparagao entre o dia
grama experimental e os teoricos, calculados na forma do ajus
te progressivo mencionado acima. E possivel de verificar qua
litativamente, a melhoria da concordancia com a evolucgao do
processo de refinamento utilizado. Os valores de R, para cada
curva, sao mostrados na prépria Figura, essim como o conjunto
de valores dos parﬁmetros indicados na curva inferior, corres

ponde aos valores finais do refinamento.
CONCLUSJES

0s resultados encontrados para a magnetita nas fases,fer
ri e paramagnética,mostram a viabilidade da aplicagao da di-
fragdo multipla de néutrons na analise estrutural, em particu
lar no caso de estruturas magnéticas. Deve ser considerado, '
contudo, que alguns fatores influiram nos resultados, impedin
do uma melhor concordancia entre os diagramas teoricos & expe
rimentais. Assim e que, no caso rerrimagnético, o8 parametros

utilizados foram os da literatura. Certamente um processo de
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refinamento, como aquele utilizado no caso paramagnético. te
ria levado a um menor valor de R. De um modo geral, para os
dois casos, pode ser afirmado que a introdugao, nos calculos,
de um fator de temperatura anisotropico e de absorgao nao- nu
lo, com nuita probabilidade levaria tambénm a melhores resulta
dos. Em particular, no cacs paramagnético, a pouca intensida
de observada no diagrama experimental é outro fator influen-
ciando os resultados. Finalmente, deve ser mencionado que o
cristal natural de magnetita utilizado tem forma irregular.Em
bora a aproximagao, nao mencionada anteriormente, para um ci
lindro com 1 cm de raio na base é 3 ¢m de altura, com eixo
orientado na direcao do vetor de espalhamento da reflexao pri
maria, seja aceitavel, certamente ela introduz erro nos calcu

los de intensidade.

Devido aos bons resultados encontrados nesta primeira
aplicagao da difragao miltipla de néutrons, em analise de es
truturas magneticas, esta sendo efetuado o refinamento de pa

rametros no caso ferrimagnético.
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TABELA 1 - Valores das Intensidades Integradas, Obtidas pa

ra a Fase Ferrimagnetica da Magnetita

Picos Intervalo Angular I(obs) I(calc)
1 11,7 - 13,3° 240.266 239.136
2 13,3 - 16,1° 412.269 364.805
3 16,2 - 21,8° 780.731 781.139
4 21,9 - 23,1° 154,221 209.820
5 23,1 - 26,3° 435,229 399,296
6 26,5 - 27,9° 178.358 230.825
7 28,2 - 31,8° 465.204 462,922
8 32,1 - 33,5° 198.542 230.498
9 33,7 - 38,1° 581,518 609.346
R = 0,074

= 19.600

Ca
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RELAGAO DE FIGURAS

FIGURA 1 - Trechos dos diagramas de difragao multipla teori
cos considerando as contribuigaes magnética e nu
clear simultaneamente, a contribuigao puramente

magnética e a contribui¢ao puramente nuclear.

FIGURA 2 - Comparagao entre um trecho do diagrama de difra
cﬁo mﬁltipla experimental (diagrama superior) e
o correspondente diagrama teorico, para a fase

ferrimagnética da magnetita.

FIGURA 3 - Comparaqao entre um trecho do diagrama de difra
ch mﬁltipla experimental (diagrama superior) e
diagramas teoricos correspondentes para diferen
tes valores de a, da fase paramagnética da riagne

tita.

FIGURA 4 - Comparagio entre um trecho do diagrama de difra
géo multipla experimental (diagrama superior) e
diagramas teoricos correspondentes mostrando o
ajuste progressivo dos parametros a, b, e x, da

T
fase paramagnetica da magnetita.
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MAGNETITA PARA (703°C)
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