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REFINAMENTO DAS FASES FERRI E PARAMAGNÉTICA DA MAGNETITA
MEDIDAS COM DIFRAÇAO MÚLTIPLA DE NEUTRONS*

Vera Lucia MAZZOCCHI e Carlos Benedicto Ramos PARENTE

COMISSÃO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR-SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES

Caixa Postal I I 0^9 - Pinheiros
O5'»99 - São Paulo - BRASIL

RESUMO

Parâmetros estruturais, das fases ferri e paramagnética da magnetj_
ta, foram refinados â part r de dados de difração múltipla de neutrons.
Diagramas experimentais foram obtidos com a reflexão primária III de um
monocristal natural desse composto, na temperatura ambiente para a fase
ferrimagnética, e em 703 °C para a fase paramagnética. Diagramas teórj_
cos correspondentes foram calculados através do programa MULTI, que usa
o método iterative). Neste método, as intensidades são calculadas como
expansões em série de Taylor, somadas até uma ordem suficiente para uma
boa aproximação. Um processo passo a passo foi usado nos refinamentos,
analogamente ao método de mudança de parâmetros. Os valores finais en
contrados para as fases ferri e paramagnética foram R • 3.96% e
R - y,ltS%, respectivamente.

(*) Trabalho apresentado no "XII Encontro Nacional de rTslca da Matéria
Condensada" - Caxambu - MG, de 05 a 13 de maio oe 1989.



REFINEMENT OF THE FERRI AND PARAMAGNETIC PHASES OF MAGNETITE
MEASURED BY NEUTRON MULTIPLE DIFFRACTION*

Vera Lucia MAZZOCCHI and Carlos Benedicto Ramos PARENTE

COMISSÃO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR-SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES

Caixa Posts! 1 i0*«9 - Pinheiros
05*99 - São Paulo - BRASIL

ABSTRACT

Structural parameters of the fe r r i and paramagnetic phases of
magnetite have been refined from neutron multiple d i f f ract ion data. Ex
perimental patterns were obtained by measuring the 111 primary r<[
f lect ion of a natural single crystal of this compound, at room tempe_r
ature for the fe r r i magnetic phase and 703 °C for the paramagnetic phase*.
Theoretical multiple di f f ract ion patterns for both phases have been
calculated by the program MULTI which uses the i te ra t ive method. In
this method intensit ies are calculated as Taylor series expansions
summed up to a order suff icient for a good approximation. A step by
step process has been used in the refinements similar ly to the para
meter-shift method. Final values for the discrepancy factor found fo7
the fer r i and paramagnetic phases were R - 3.96% and R * 3.^6$,
pectiveiy.

(*) Paper presented at the "XII Encontro Nacional de Física da Matéria
Condensada", held in Caxambu, MG, May 09 - 13, 1989.



INTRODUÇAO

Recentemente, foram estudadas as fases fe r r i e paramagnética da

net i ta , com difração múltipla de neutrons , visando estender ao estu

do de estruturas magnéticas a técnica já aplicada ao estudo de estrutu

ras cr istal inas . Neste trabalho, é fe i to um refinamento dos parâme

tros estruturais da magnetita, tanto para a fase fe r r i quanto para a fa

se paramagnética. 0 refinamento da fase para, realizado no trabalho an

ter ior , serviu como um primeiro c ic lo de refinamento para este trabalho.

No trabalho, acima citado, referente ao estudo das fases fe r r i e pa

ramagnética da magnetita com difração múltipla de neutrons, dos cerca

de 80 medidos foram aproveitados, para a comparação, apenas 30 , isto

é, metade de um diagrama completo de difração múlt ipla, quando, como é

o caso, a reflexão primária ut i l i zada corresponde a um eixo de ordem 3-

Convém observar que a outra metade do diagrama é uma imagem especular

da primeira, devido à própria simetria do eixo 3- Sendo assim, neste

trabalho, decidimos por somar as intensidades correspindentes de uma me

tade com a outra, visando uma melhoria na intensidade dos pontos. 0 diíi

grama assim obtido revelou-se de melhor qualidade que o anter ior , quan

do analisado qualitativamente. Quanto aos diagramas teóricos de ambas

as fases, usados na comparação, estes foram obtidos com o auxí l io de um

programa de computador, MULTI, de cálculo de diagramas de difração múj_

t ip la em casos de muitos feixes . No programa, o cálculo de lntens_i_

dades u t i l i z a a aproximação em série de Taylor, proposta por Moon e

Shull , estendida a sua validade para os casos de a l ta extinção secun
(9) ~

daria e a l ta absorção, pelo método i terat ivo de calculo . Este progra

ma permite o cálculo de intensidades, ponto a ponto, em função do angu

Io az i mu tal <t. Isto é fe i to considerando não só as reflexões secundá_

rias que têm máximos ocorrendo em uma determinada posição azímutal, mas

também aquelas que têm máximos ocorrendo próximos a esse ponto . Es

sa forma de tratamento leva a que, praticamente, todos os casos elevam

ser considerados casos de muitos feixes, mesmo aqueles em que o diagra

ma não apresenta a l ta densidade de reflexões secundárias. 0 método de

refinamento u t i l i zado, para ambas as fases, foi o método de mudança de

parâmetros, proposto por Bhuiya e Stanley . De acordo como método,

cada parâmetro foi refinado isoladamente, e as intensidades teóricas e



experimentais comparadas ponto a ponto. 0 grau de discordância entre os

diagramas foi verificado por meio de um programa de computador que cal

cuia o fator de discordância R, expresso pela bem conhecida fórmula:

R =

I I Y (obs) - C.Y (cale)
k 1 k k

E Y (obs)
k k

em função de C, fator de escala entre os diagramas teórico e experimen

t a l . Na fórmula, os Y (obs) e Y (cale) são, respectivamente, os valores,

ponto a ponto, da intensidade observada e da calculada. Através da relj^

ção acima o programa fornece para C variando em um intervalo previairen_

te escolhido, R como função de C. Se o interval o foi convenientemente

escolhido a função R passará por um mínimo, R . , cujo valor é assumido

como sendo o fator de discordância entre os diagramas teórico e expen_

mental, em relação ao particular valor do parâmetro considerado. 0 co£

respondent» valor de C é admitido como fator de escala entre as respeje

tivas intensidaJes. Desta forma, inicialmente foram calculados diversos

diagramas teóricos com o parâmetro da rede (a) variando, mantendo o p£

rãmetro térmico (BT) e o de posição do átomo de oxigênio (x) f ixos , o

que permitiu o cálculo de diversos valores R . , um para cada um dos va

lores de _a. 0 melhor valor de £ foi considerado como aquele correspon

dente ao menor valor entre os R . .Em seguida, a foi conservado com o
m i n —

1:0 u melhor valor, j< com o antigo valor e JT foi r finado. Da mesma for

ma, o melhor valor de jJT foi considerado como aquele correspondente ao

menor valor entre os R . . Finalmente, conservando a e BT com seus me
min — — —

lhores valores, j< foi refinado, usando do mesmo procedimento. Os resul

tados finais foram obtidos após 2 ciclos de refinamento para cada uma

das fases da magnetita. Além disso, foram feitos dois tipos de refina

mento para cada fase: o primeiro, considerando os parâmetros térmicos

isotrópicos iguais, para todas as posições atômicas na cela un i tá r ia ; o

segundo, considerando parâmetros térmicos isotrópicos di ferentes, para

cada uma das posições especiais (8a) , (I2d) e (32e) , ocupadas pelos

Tons constituintes da magnetita
0 coeficiente linear de absorção ( u ) , necessário ao cálculo dos dia

(2) ~
gramas teóricos, foi calculado segundo a relação :



onde p. . é a densidade da magnetita no estado sólido, u)p e to. são,

respectivamente, as proporções em peso do ferro e do oxigênio contidos

em uma cela un i tá r ia , (v/p)f e ( p / p ) , são os respectivos coeficientes

de absorção de massa para neutrons. Neste trabalho, p_ n foi calcula
rejuj, —3 j ,

da resultando em 5,197*» g/cm , w_ * 0,72 e w. « 0,28. Os valores de

(p/p)_ e ( y / p L foram encontrados tabelados^2' e iguais a 0,015 cm/ge

0,00001 cm / g , respectivamente. Com isso, o valor calculado para o coe

f ic iente linear de absorção da magnetita é de 0,056 cm

REFINAMENTO DA FASE FERRIMAGNÉTICA

A figura I mostra uma comparação entre diagramas teóricos (linhas

contínuas) e experimentais, correspondentes à fase ferrimagnética da

magnetita. 0 diagrama teórico em A . , foi obtido considerando os parãme

tros estruturais dados na l i t e r a t u r a , a saber: a • 8,39^25 A , BT «
o-2 \k) (13)

* 0,98 A e x » 0,3790 . Para este caso, foi encontrado

R « k,\$% com C - 1,6.10 . No que se refere aos diagramas teóricos em

B. e C., estes foram obtidos após o refinamento considerando, em B., o

mesmo parâmetro térmico isotrópico para todas as posições atômicas na

cela uni tár ia e, em C , diferentes parâmetros térmicos isotrópicos para

cada uma das posições na cela un i tár ia . Os resultados obtidos após os

refinamentos acima citados são apresentados nas tabelas I e 2 , respecti

vãmente.

REFINAMENTO DA FASE PARAMAGNÉTI CA

A figura 2 mostra a evolução do 2? cic lo de refinamento, dos par i

metros estruturais da fase paramagnética da magnetita, considerando um

mesmo parâmetro térmico isotrópico para todas as posições atômicas na

cela un i tá r ia . 0 diagrama teórico (linha contínua) em A. foi obtido _a

pós o refinamento do parâmetro £ , conservando os parâmetros J£ e £ fj_

xos e iguais a 2,75 A e 0,3830 respectivamente, valores resultantes

do 1? ciclo de refinamento efetuado no trabalho anteriormente c i ta

do . 0 valor do parâmetro £ , após seu refinamento, resultou igual a



8»^86 A. Os valores de R e C correspondentes foram, respectivamente,

4,363 e 1,7. 10 . 0 diagrama teórico em B. foi obtido apôs o refinamento

de BT. Com isto , os valores dos parâmetros passaram então a ser a «

= 8,486 A*, BT = 1,425 A, e x = 0,3830. R e C passaram a ser 3,74* e

1,78.10 , respectivamente. Finalmente, o diagrama em C. foi obtido apôs

o refinamento do parâmetro x e os valores f inais deste processo de refi

namento podem ser encontrados na tabela I .

A figura 3 é equivalente â figura 2, para o caso em que os parâme

tros térmicos isotrópicos foram considerados diferentes para cada uma

das posições especiais da cela uni tár ia . Entretanto, a ordem seguida pa

ra o refinamento foi diferente daquela seguida na figura 2. Esta ordena

ção e uma descrição sucinta de cada etapa do refinamento são mostradas

a segui r:

A. - refinamento do parâmetro £ , com resultados: a * 8,4905 A, x «

0,3815, BTA = BTD « BTE = 1 ,425 A , R - 3,53% e C - 2,0475. IO5;

B. - refinamento do parâmetro £• Neste caso não houve alteração do va

lor de x, e os resultados foram idênticos aos de A.;

C. - refinamento dos parâmetros térmicos. Neste caso a curva teórica

mostrada na figura foi obtida após o refinamento dos 3 parâmetros

térmicos BTA, BTD e BTE, correspondentes às posições (8a) , (I6d)

e (32e). Os valores f inais desta última etapa, que são os resulta

dos do refinamento como um todo, podem ser encontrados na tabela

2.

A figura 4 mostra a curva de variação do parâmetro a da magnetíta

com a temperatura. Essa curva foi obtida através do conhecimento do coe

ficiente de expansão térmica (aT) da magnetita, determinado por Shar
( I I ) ' ""

ma , para temperaturas abaixo e acima da temperatura de Curie. De a
cordo com este autor,

oT - 8 . 4 1 7 - 1 0 ' 6 + 4,051.10"? T + 4 , 1 4 6 . 1 0 " ' ! T 2 , para T < T

oT - 7,67*»-IO"6 + 1,235.10"? T + 4 ,029 .1o" 1 ! T 2 , para T > T c

Por outro lado, como é bem conhecido, este coef ic iente é dado por:

'4



I di
75 • dT

onde f.o ê o valor de uma dimensão linear na temperatura T . No caso des

te trabalho, a dimensão l inear a ser considerada é o parâmetro da rede.

Portanto, após a integ-ação da equação acima, chega-se facilmente a:

a * a ( I + a1 . AT), onde:
o

a1 « 8, í» l7. IO' 6 • 2 .0255 . I0" 9 . AT + 1 ,382.10"" . AT2 , para T < T c

a' » 7,67'».IO"6 + 6 ,175 . IO" 1 0 - AT + l ,3*»3.10"n . AT2, para T > Tc-

0 valor de a , adotado para o cálculo da curva da f igura U, corresponde

àquele obtido em temperatura ambiente, no caso em que os parâmetros téjr

micos foram considerados di ferentes. Este valor , encontreJo na tabela 2 ,

está indicado na f igura como um círculo sobre a curva. 0 c í rculo infe

ri or corresponde ao caso em que os parâmetros térmicos foram considera

dos iguais. Seu valor é encontrado na tabela 1 . Em 703 °C , na fase para

magnética, a situação é análoga ã fase fe r r i , e os valores corresponder^

tes podem ser encontrados nas tabelas citadas. Os pontos indicados em

forma de cruz correspondem a valores encontrados por outros aut£

res ' ' , em diferentes temperaturas, e foram colocados na f igura

para e fe i to de comparação.

0 objetivo da f igura *», é mostrar que o valor do parâmetro da rede,

encontrado para a fase paramagrética, é consistente com o valor que se

deve esperar, considerando-se os efe i tos de di latação térmica da magne_

t i t ã . Foi a forma encontrada para se poder aval iar o resultado obt ido,

uma vez que a l i t e r a t u r a nao apresenta valores para os parâmetros est ru

tura is , nesta temperatura ou em temperaturas próximas.

CONCLUSÕES

Neste trabalho, é f e i t o o refinamento de parâmetros obtidos em uma

análise estrutural das fases fe r r i e paramagnétíca da magnetita, rea l i

zada a p a r t i r de dados de difração múlt ipla de neutrons. Em função do

método de refinamento u t i l i z a d o , é possível acompanhar a evolução do

processo, pela constatação de que o fator de discrepância R diminui , ã
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medida que cada um dos parâmetros vai sendo refinado. Por outro lado, a

introdução de parâmetros térmicos isotrópicos diferentes, para as dife

rentes posições dos Tons na cela unitária, permitiu uma melhoria da con_

cordincia, embora pequena. A observação atenta das figuras pode dar uma

idéia quali tat iva do refinamento, embora não se possa concluir facilme£

te que houve melhoria. Assim é que, para o ciclo de refinamento da fase

ferrimagnêtica mostrado na figura 1 , embora exista uma melhoria na co£

cordincia entre os diagramas teórico e experimental, da curva A. para a

curva C , esta é dificilmente avaliada pela simples observação das cu_r

vas. Entretanto, o valor de R passou de *»,15fc em A., para 3,99$ em B. e

3,96% em C , estes dois últimos já citados e constando das tabelas 1 e

2, respectivamente. Isto é , a melhoria foi pouco s igni f icat iva , 0,19%,

quando se passou de valores encontrados na l i teratura para valores ref_i_

nados, onde o parâmetro térmico foi fei to diferente para as diferentes

posições dos Tons.

A situação é essencialmente a mesma, com relação ã fase paramagnéti

ca, embora seja um pouco mais visível a melhoria na concordância, pelo

menos para alguns dos picos, como pode ser verificado na figura 2. Para

o caso tratado nesta figura, em que o parâmetro térmico isotrópico foi

considerado único, o valor de R passou de *»,36% em A. , para 3,7*»% em B.

e 3,561 em C , este último valor também já citado e constando da tabela

I . Neste caso, a diminuição do valor de R foi de 0,8%, maior do que no

caso da figura 1 , o que explicaria ser mais fáci l ver i f icar , na própria

figura, a evolução do refinamento.

Os mesmos comentários feitos para a figura 1 são válidos para a f i

gura 3, onde é mostrada fi evolução da 2- etapa do refinamento da fase

paramagnética, em que foram introduzidos fatores de temperatura diferen

tes para as diferentes posições dos Tons. De fa to , R passou de 3,53% em

A., para o mesmo valor em B. e 3,^% em C , os dois primeiros já cita

dos anteriormente e o último constando da tabela 2. Isto é, a diminui

ção de R foi de apenas 0,07%, quando se passa do refinamento do parâme

tro £ com o parâmetro térmico ainda único, para o f inal do refinamento,

com parâmetros térmicos diferentes. Com um progresso tão pequeno no re

finainento, não é surpresa constatar que as curvas teóricas parecem exa

tamentç iguais,ajustando-se de forma igual as curvas experimentais. Uma
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observação bem mats cuidadosa permite, porem, ver i f i ca r que existem dJ,

ferenças na «-oncordância.

Finalmente, deve-se acrescentar que, diferentemente do que foi fej_

to para o parâmetro _a na fase paramagnética, nenhum procedimento foi

tentado para a verif icação da consistência &>s valores dos outros par i

metros estruturais . € possível que não exista uma forma confiável de se

fazer esta ver i f icação. Outro aspecto a ser comentado é que, a introdu

çio de parâmetros térmicos anI sotrópicos na anál ise, poderá melhorar a

concordância. Entretanto, o método de refinamento ut i l i zado impede, v i £

tuaimente, esta introdução, uma vez que se torna impraticável o ref ina

mento de um número muito grande de parâmetros. C refinamento pelo meto

do d e mínimos quadrados é , por certo, mais indicado. Mas, até onde vai

o conhecimento dos autores, não ex is te , presentemente, nenhum programa

de computador ut i l izando este método que possa real izar o refinamento

de parâmetros obtidos de dados de dlfração múlt ip la .
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INTENSIDADE X 10 (NEUTRONS)

B

n (OWL'S)

t m t L l - COfWRACAO ENTRE DIA&RAWS TEÓRICOS (LINHAS CONTINUAS) E
BIACRAWS EXPERIKNTAIS, CORRfSWDENTES A FASE FCRRIMfiNETICA CA « É
NETITA, «TICOS CCf i A. PARAfCTROS ESTRUTVMÍS BA LITERATURA; I . PARI
KTROS OBTIDOS APÔS REFINAMENTO, CONSIKRANDO I I I ffSW P A R M T W TEB
«CO ISOTROPICO PARA TOCAS AS POSIÇÕES ATOMCAS NA CEIA UNITÁRIA; C.
MWCTAOS OITIDOS APÔS REFINMENTO, CONSIDERANDO DIFERUTES PARAU
TAB TERmCOS ISOTROPICOS PARA CABA U M DAS POSIÇÕES ESPECIAIS NA a
LA UNITÁRIA,
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WTENSOAOC X 10 (NEUTRONS)
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U*\AW^A B.

C.
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Fl (GRAUS)

USUL2 - EVOLUÇÃO BO REFIRAKNTC DOS PARAJETRK ESTRUTURAIS OA f t
SC PNMWCIKTICA DA WCKTITA, C O K I K M M » W K S W PAWfTIO T E W
CO I S O W I C O PARA TODAS AS POSIÇÕES ATVIICAS RA a i A I1ITAXIA. AS
CURVAS TEÓRICAS (UNHAS CONTINUAS) FORA* H T I D M APÔS: A. «FIRAJCNTO
R A, PARJVCTRD DA « C E ; I . KfINAJWTO Dl A E !T . PARAJETRD TÉRMICO
ISOTPOPICO; C. REFINWENTO K A, I T £ X, PARMTNO K POSIÇÃO DD ATfl
HO K OXICERIO.
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B

11 (GRUJS)

E U U I L 2 - EVOLUÇÃO DO KMNMCinO SK PMWETN8 ESTRUTUMIS M Fft
K mmmv.tA M MWPIT/I, COMIKMIW CJFHWTU PAMETN» TU
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MA, AS CWVAS TEOKIMS (UMAS CMTIMMS) K m OITIOAS AfOS: A, «
PIMffNTO K A; I . KFHAfflTO K A E X> C. AEFIWPMTO K A, X E OK
PAMPiTMB TEMPIICOS ISOTOPICOS ITA, ITC E BTE, COWESPOWITES Al Pfl
SICOES ( IA). (160) C (J2t) ,
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E U U L J OORMIIMM ERTH 05 VMüKS DO PMWETItt A. OBTIDOS NESTE TMMLHO. E A CWV» DE V M 1 M M DESTE
PNWCTfO CW A 1EIVEMTIM. SE ACORDO COR S.S. SWUM (1950).
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TABELA 1- Refinamento considerando um mesmo parâmetro térmico para

todos os tipos de átomos.

a

X

BT

R

C

*

(X-2)

(*)

FASE FERR)

(30 °C)

8,401

0,3705

1,150

3,99

1.62.10 5

FASE PARA

(703 °C)

8,1*86

0,3815

1,425

3,56

2 , 0 4 . Í O 5
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TABELA 2 - Refinamento considerando parâmetros térmicos isotrõpicos

diferentes para cada tipo de átomo

a (X)

x

BTA (X"2)

BTO (A* 2 )

BTE (5T2)

R (*)

C

FASE FERRI

(30 °C)

8,4020

0,3700

0,90

1,13

1.30

3,96

1 ,63 . IO 5

FASE PARA

(703 °C)

8,1*905

0,3815

1,85

1,15

1,80

3,%

1,995.IO5



REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS

1. ABRAHAMS, S .C . ; CALHOUN, B.A. The low-temperature t r a n s i t i o n in

magnetite. Acta C r y s t a l l o g r . , 6 :105-6 , 1953.

2. BACON, G.E. Neutron d i f f r a c t i o n . 3 ed . Oxford, Clarendon, 1975.

3. BHUIYA, A.K. ; STANLEY, E. The refinement of atomic parameters by

di rect ca lcu la t ion of the minimum res idua l . Acta Cry; t a l l o g r . ,

l-i», 1963.

k. HAMILTON, W.C. Neutron diffraction investigation of the 119 •'

trdnsition in magnetite. Phys. Rev., B, 110:1050-7, 1958.

5. MAZZOCCHI, V.L. Estudo das fases alfa e beta do quartzo com difra

ção múltipla de neutrons. Sio Paulo, \9^k. (Dissertação de nres_

trado. Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares).

6. MAZZOCCHI, V.L. ; PARENTE, C.B.R. Difracio múltipla magnética de

neutrons em um cristal natural de magnet i ta . (Publ icado IPEN

212) 1988.

7. MOON, R.M. ; SHULL, CG. The effects of simultaneous reflections

on single-crystal neutron multiple diffraction intensit ies. Acta

Crystallogr.. 17:805-12, 1964.

8. OLes, A.; KAJZAR, F.; KUCAB, M.; SIK0RA, W. Magnetic structures

determined by neutron di f f ract ion. Krakow, Panstwowe Wydawnictwo

Naukowe, 1976.

9. PARENTE, C.B.R.; CATICHA-ELLIS, S. Multiple scattering of x-rays

and neutrons. I . A recurrence formula for the Taylor series

expansion in the calculation of intensit ies. Japan. J . Appl.

Phys., Ji:1501-5, 197*».

IC. PARENTE, C.B.R.; MAZZOCCHI, V . L . ; PIMENTEL, F .J .F . Approximate 'm

tensi ty solutions for the mul t ip le d i f f r a c t i o n of neutrons in a

many-beam case. 19^9- ( to be publ ished) .

11 . SHARMA, S.S. Thermal expansion of c r y s t a l s . I I . Magnetite and

f l u o r i t e . Proc. Ind. Acad. S c i . . A, 2 1 : 2 6 1 - 7 5 , 1950.

12. TOMBS, N.C. ; R00KSBY, H.P. Structure t r a n s i t i o n and a n t i f e r r o

magnetism in magnetite. Acta Crystal l o g r . , k:**lk-$, 1951.



19

13- WYCKOFF, R.W.G. Crystal structures. 2 ed. New York, Wiley, 1965-

3v.

111. YOSHIDA, J. ; I IDA, S. X-ray study of the phase transition In

magnetite. J. Phys. Soc. Japan, k7, 5.: 1627-33, 1979-


