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REFINAMENTO DAS FASES FERRI E PARAMAGNETICA DA MAGNETITA
MEDIDAS COM DIFRAGAO MOLTIPLA DE NEUTRONS*

Vera Lucia MA220CCHI e Carlos Benedicto Ramos PARENTE

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR-SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Caixa Postal 11049 - Pinheiros
05499 - Sao Paulo - BRASIL

RESUMO

Parametros estruturais, das fases ferri e paramagnética da magneti
ta, foram refinados a part:r de dados de difragao multipla de neutrons.
Diagramas experimentais fcram obtidos com a reflexao primaria 11! de um
monocristal natural desse composto, na temperatura ambiente para a fase
ferrimagnética, e em 703 ©C para a fase paramagnética. Diagramas tedri
cos correspondentes foram calculados através do programa MULTI, que usa
o método iterativo. Neste método, as intensidades sao calculadas como
expansoes em série de Taylor, somadas até uma ordem suficiente para uma
boa aproximagao. Um processo passo a passo foi usado nos refinamentos,
analogamente ao método de mudanga de parametros. Os valores finais en
contrados para as fases ferri e paramagnética foram R = 3,96% e
R = 3,46%, respectivamente.

(*) Trabalho spresentado no "Xt Encontro Nacional de Flsica da Matéria
Condensada'’ - Caxsmby - MG, de 05 a 13 de maio ae 1989,



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

Vera Lucia MAZZOCCHI and Carlos Benedicto Ramos PARENTE

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR-SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Caixa Postsl 11049 - Pinheiros
05499 - Sao Paulo - BRASIL

ABSTRACT

Structural parameters of the ferri and paramagnetic phases of
magnetite have been refined from neutron multiple diffraction data. Ex
perimental patterns were obtained by measuring the |11 primary re
flection of a natural single crystal of this compound, at room temper
ature for the ferrimagnetic phase and 703 OC for the paramagnetic phase.
Theoretical multiple diffraction patterns for both phases have been
calculated by the program MULTI which uses the iterative method. In
this method intensities are calculated as Taylor series expansions
summed up to a order sufficient for a good approximation. A step by
step process has been used in the refinements similarly to the para
meter-shift method. Final values for the discrepancy factor found for
the ferri and paramagnetic phases were R = 3.96% and R = 3.46%, res
pectively. -

(*) Paper presented at the ""X{i Encontro Nacional de Ffisica da Matéria
Condensada'’, held in Caxambu, MG, May 09 - 13, 1989,



INTRODUGAO

Recentemente, foram estudadas as fases ferri e paramagnética da mag

(6)

netita, com difragSo multipla de neutrons , visando estender ao estu

do de estruturas magnéticas a técnica ja aplicada ao estudo de estruty

(5)

ras cristalinas . Neste trabalho, € feito um refinamento dos paraqg
tros estruturais da magnetita, tanto para a fase ferri quanto para a fa
se paramagnetica. 0 refinamento da fase para, realizado no trabalho an

terior, serviu como um primeiro ciclo de refinamento para este trabalho.

No trabalho, acima citado, referente ao estudo das fases ferri e pa
ramagnética da magnetita com difragao mulitipla de néutrons, dos cerca
de 80° medidos foram aproveitados, para a comparagao, apenas 300, isto
€, metade de um diagrama completo de difragao multipla, quando, como €
o caso, a reflexao nrimaria utilizada corresponde a um eixo de ordem 3.
Convém observar que a outra metade do diagrama € uma Iimagem especular
da primeira, devido a propria simetria do eixo 3. Sendo assim, neste
trabalho, decidimos por somar as intensidades correspcndentes de uma me
tade com a outra, visando uma melhoria na intensidade dos pontos. 0 dia
grama assim obtido revelou-se de melhor qualidade que o anterior, quan
do analisado qualitativamente. Quanto aos diagramas teoricos de ambas
as fases, usados na comparaqSo, estes foram obtidos com o auxllio de um
programa de computador, MULTI, de calculo de diagramas de difragao mg]

(5)

tipla em casos de muitos feixes '~ . No programa, o calculo de intensi
dades utiliza a8 aproximagao em série de Taylor, proposta por Moon e
Shull(7), estendida a sua validade para os casos de alta extingao secun
(9)

daria e alta absorgao, pelo método iterativo de calculo'” . Este progra
ma permite o calculo de intensidades, ponto a ponto, em fungdo do angu
lo azimutal 4. Isto € feito considerando nao sé as reflexoes secunda
rias que tem maximos ocorrendo em uma determinada posigio azimutal, mas
(IO)_ Es

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

também aquelas que tém maximos ocorrendo proximos a esse ponto

ser considerados casos de muitos feixes, mesmo aqueles em que o diagra
ma nao apresenta alta densidade de reflexoes secundarias. 0 método de
refinamento utilizado, para ambas as fases, foi o método de mudanga de

(3)

parametros, propostc por Bhuiya e Stanley . De acordo com o método,

cada parametro foi refinado isoladamente, e as Intensidades tedricas e



experimentais comparadas ponto a ponto. 0 grau de discordancia entre os
diagramas foi verificado por meio de um programa de computador que cal

cula o fator de discordancia R, expresso pela bem conhecida formula:

£ |Y (obs) - €C.Y (calc)
k k k

T Y (obs)
k k

em fungao de C, fator de escala entre os diagramas tedrico e experimen
tal. Na formula, os Yk(obs) e Yk(calc) sao, respectivamente, os valores,
ponto a ponto, da intensidade observada e da calculada. Através da rela
gao acima o programa fornece para C variando em um intervalo previamen
te escolhido, R como fungao de C. Se o intervaioc foi convenientemente
escolhido a fungac R passara por um minimo, R in» Cujo valor e assumido
como sendo o fator de discordancia entre os diagramas teorico e experi
mental, em relagao ao particular valor do parametro considerado. 0 cor
respondente valor de C € admitido como fator de escala entre as respec
tivas intensidaces. Desta forma, inicialmente foram calculados diversos
diagramas tegricos com o parametro da rede (a) variando, mantendo o pa
rametro térmico (BT) e o de posigao do atomo de oxigenio (x) fixos, o
que permitiu o calculo de diversos valores Rmin’ um para cada um dos va
lores de a. 0 melhor valor de a foi considerado como aquele correspon
dente ao menor valor entre os Rmin' Em sequida, g.foi conservado com o
<cu melhor valor, x com o antigo valor e BT foi r: finado. Da mesma for
ma, o melhor valor de BT foi considerado como aquele correspondente ao
menor valor entre os Rmin' Finalmente, conservando ae EI com seus me
thores valores, x foi refinado, usando do mesmo procedimento. Os resul
tados finais foram obtidos apos 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 parametros térmi cos
isotropicos iguais, para todas as posigoes atomicas na cela unitaria; o
segundo, considerando parametros térmicos isotropicos diferentes, para
cada uma das posigoes especiais (8a), (12d) e (32e), ocupadas pelos

fons constituintes da magnet;ta(6).

0 coeficiente linear de absor¢ao (u), necessario ao célculo dos dia

(2

gramas teoricos, foi calculado segundo a relagao ):



{m (E)

u
o e + mO(H)O}

¥ = Pre €30, °F
onde PFre €304 € a densidade da magnetita no estado sélido, Wee € ©g sao,
respectivamente, as proporcoes em peso do ferro e do oxigénio contidos
em uma cela unitaria, (u/o)Fe e (u/o)o sao os respectivos coeficientes
de absor;io de massa para neutrons. Neste trabalho, °Fe 04 foi calculg
=0,72 e w, = 0,28. "0s valores de

Fe 0
(u/c>)Fe e (u/o)o foram encontrados tabelados(Z) e iguais a 0,015 cmZ/ge

da resultando em 5,1974 g/cm3, w

0,00001 cm“/g, respectivamente. Com isso, o valor calculado para o coe
ficiente linear de absorgao da magnetita € de 0,056 cm-'.

REFINAMENTO DA FASE FERRIMAGNETICA

A figura | mostra uma comparagao entre diagramas teoricos (linhas
continuas) e experimentais, correspondentes a fase ferrimagnética da
magnetita. 0 diagrama tedrico em A., foi obtido considerando ? parame
tros estrutYK?is dados na lrier?tura, a saber: a = 8,39425 A , BT =
=0,98 A e x =0,3790 . Para este caso, foi encontrado
R=4,15% com ( = I,6.l05. No que se refere aos diagramas teoricos em
B. e C., estes foram obtidos apos o refinamento considerando, em B., o
mesmo parametro té€rmico isotropico para todas as posigoes atomicas na
cela unitaria e, em C., diferentes parametros térmicos isotropicos para
cada uma das posigoes na cela unijtaria. Os resultados obtidos apos os
refinamentos acima citados sao apresentados nas tabelas | e 2, respecti

vamente.

REFINAMENTO DA FASE PARAMAGNETICA

A figura 2 mostra a evolugao do 2° ciclo de refinamento, dos paté
metros estruturais da fase paramagnética da magnetita, considerando um
mesmo parametro térmico isotrépico para todas as posigoes atdmicas na
cela unitaria. O diagrama teérico (linha contfnua) em A. foi obtido @
poés o refinamento do parametro a, conservando os parametros Blex fi
x0os e iguais a 2,75 2 e 0,3830 respectivamente, valores resultantes
do 1¢ ciclo de refinamento efetuado no trabalho anteriormente cita

5 6)

. 0 valor do parametro a, apos seu refinamento, resultou igual a



8,486 R. 0Os valores de R e C correspondentes foram, respectivamente,
L,36% e I,7.I05. 0 diagrama teorico em B. foi obtido apos o refinamento
de BT. Com isto, os valores dos parametros passaram entao a ser a =
= 8,486 ﬂ, BT = ),425 3:2 e x =0,3830. Re C passaram a ser 3,74% e
|,78.IOS, respectivamente. Finalmente, o diagrama em C. foi obtido apos
o refinamento do parametro x e os valores finais deste processo de refj

namento podem ser encontrados na tabela |,

A figura 3 € equivalente a figura 2, para o caso em que OS pariqg
tros térmicos isotropicos foram considerados diferentes para cada uma
das posigoes especiais da cela unitaria. Entretanto, a ordem seguida pa
ra o refinamento foi diferente daquela seguida na figura 2. Esta ordena
gao e uma descrigao sucinta de cada etapa do refinamento sao mostradas

a seguir:

A. - refinamento do parametro a, com re;ultados: a = 8,4905 X, X =
0,3815, BTA = BTD = BTE = 1,425 A ~, R =3,53% e C = 2,0475.10%;

B. - refinamento do parametro x. Neste caso nao houve alteracao do va

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

C. - refinamento dos parametros térmicos. Neste caso a curva teorica
mostrada na figura foi obtida apos o refinamento dos 3 parametros
térmicos BTA, BTD e BTE, correspondentes as posigoes (8a), (16d)
e (32e). 0s valores finais desta ultima etapa, que sao os resulta
dos do refinamento como um todo, podem ser encontrados na tabela
2.

A figura 4 mostra a curva de variagao do parametro a da magnetita
com a temperatura. Essa curva foi obtida através do conhecimento do coe

ficiente de expansao térmica (aT) da magnetita, determinado por Shar

ma("), para temperaturas abaixo e acima da temperatura de Curie. De a

cordo com este autor,

6 =11 ;2

ap = 8,817.107° + 4,051.1077 7+ 4,146.107' 12, para T < T

6

ap = 7,674,107 + 1,235.10°2 T + 4,029.107'! 72, para 7 » T,

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

K



a = 9
T o " dT

onde 2o € o valor de uma dimensao linear na temperatura To. No caso des
te trabalho, a dimensao linear a ser considerada € o parametro da rede.
Portanto, apos a integ-acao da equagao acima, chega-se facilmente a:
a=a (1 + a' . AT), onde:

6 9 11

o' = 8,417.10°° + 2,0255.10 ° . AT + 1,382.10 ' . AT2, para T « T_

6 0 11

o' = 7,678.10° +6,175.107'0 . a1+ 1,303.007"" L a1?, para T > T,

0 valor de a, adotado para o calculo da curva da figura 4, corresponde
aquele obtido em temperatura ambiente, no caso em que 0s parametros téﬁ
micos foram considerados diferentes. Este valor, encontrz.o na tabela 2,
estd indicado na figura como um circulo sobre a curva. 0 circulo infe
rior corresponde ao caso em que Os parametros térmicos foram considera
dos iguais. Seu valor € encontrado na tabela 1. Em 703 oc, na fase para
magnética, a situagao € analoga a fase ferri, e os valores corresponden
tes podem ser encontrados nas tabelas citadas. 0Os pontos indicados em
forma de cruz correspondem a valores encontrados por outros auto
res("lz'lh), em diferentes temperaturas, e foram colocados na figura

para efeito de comparagao.

0 objetivo da figura 4, é mostrar que o valor do parametro da rede,
encontrado para a fase paramagrética, € consistente com o valor que se
deve esperar, considerando-se os efeitos de dilatagao térmica da magne
tita. Fol a forma encontrada para se poder avaliar o resultado obtido,
uma vez que a literatura nao apresenta valores para os parametros estru

turais, nesta temperatura ou em temperaturas proximas.

CONCLUSDES

Neste trabalho, € feito o refinamento de parametros obtidos em uma
analise estrutural das fases ferri e paramagnética da magnetita, real |
zada a partir de dados de difragao moltipla de néutrons. Em fungao do
método de refinamento utilizado, € possivel acompanhar a evolugao do

processo, pela constatacao de que o fator de discrepancia R diminul, a
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medida que cada um dos parameiros vai sendo refinado. Por outro lado, a
introdugao de parametros térmicos isotropicos diferentes, para as dife
rentes posigoes dos fons na cela unitaria, permitiu uma melhoria da con
cordancia, embora pequena. A observagao atenta das figuras pode dar uma
idéia qualitativa do refinamento, embora nao se possa concluir faci Imen
te que houve melhoria. Assim € que, para o ciclo de refinamento da fase
ferrimagnética mostrado na figura 1, embora exista uma melhoria na con
cordancia entre os diagramas teorico e experimental, da curva A. para a
curva C., esta € dificilmente avaliada pela simples observagao das cur
vas. Entretanto, o valor de R passou de 4,15% em A., para 3,99%2 em B. e
3,967 em C., estes dois ultimos ja citados e constando das tabelas | e
2, respectivamente. Isto €, a melhcria foi pouco significativa, 0,19%,
quando se passou de valores encontrados na literatura para valores refi
nados, onde o parametro térmico foi feito diferente para as diferentes

posigoes dos fons.

A situagao € essencialmente a mesma, com relagao a fase paramagnéti
ca, embora seja um pouco mais visivel a melhoria na concordancia, pelo
menos para alguns dos picos, como pode ser verificado na figura 2. Para
o caso tratado nesta figura, em que o parametro térmico isotropico foi
considerado Unico, o valor de R passou de 4,36% em A., para 3,74% em B.
e 3,56% em C., este ultimo valor também ja citado e constando da tabela
. Neste caso, a diminuigao do valor de R foi de 0,8%, maior do que no
caso da figura 1, o que explicaria ser mais facil verificar, na propria

figura, a evolugao do refinamento.

0s mesmos comentdrios feitos para a figura | sao validos para a fi
gura 3, onde é mostrada & evolugao da 22 etapa do refinamento da fase
paramagnética, em que foram introduzidos fatores de temperatura diferen
tes para as diferentes posigoes dos fons. De fato, R passou de 3,53% em
A., para o mesmo valor em B. e 3,46% em C., os dois primeiros ja cita
dos anteriormente e o Ultimo constando da tabela 2. Isto é, a diminui
¢30 de R foi de apenas 0,07%, quando se passa do refinamento do parSmg
tro a com o parametro térmico ainda unico, para o final do refinamento,
com parametros térmicos diferentes. Com um progresso tao pequeno no re
finamento, nao € surpresa constatar que as curvas tedricas parecem 2}

tamente iguais,ajustando-se de forma igual as curvas experimentais. (ima
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observacao bem mais cuidadosa permite, porém, verificar que existem di

ferengas na roncordancia.

Finalmente, deve-se acrescentar que, diferentemente do que foi fel
to para o parametro a na fase paramagnética, nenhum procedimento fol
tentado para a verificagao da consisténcia dos valores dos outros par_i_
metros estruturals. € possfvel que nac exista uma forma confiavel de se
fazer esta verificagao. Outro asp.cto a ser comentado € que, a Introdu
¢80 de parametros térmicos anisotropicos na anadlize, podera melhorar a
concordancia. Entretanto, o método de refinamento utilizado impede, vir
tuaimente, esta introdugao, uma vez que se torna impraticavel o refina
mento de um nimero muito grande de parametros. ¢ refinamento pelo meto
do dc. mfnimos quadrados €, por certo, mals indicado. Mas, até onde val
o conhecimento dos autores, nao existe, presentemente, nenhum programa
de computador utilizando este método que possa realizar o refinamento

de parametros obtidos de dados de difragao maltipla.
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TABELA 1- Refinamento considerando um mesmo parametro térmico para

todos os tipos de atomos.

FASE FERR) FASE PARA
(30 °c) (703 °c)

(o)

a (A 8,401 8,486

x 0,3705 0,3815
-2

o1 R°) 1,150 1,425

R (%) 3,99 3,56

¢ 1,62.10° 2,04.10°
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TABELA 2 - Refinamento considerando parametros térmicos Isotropicos
diferentes para cada tipo de atomo

FASE FERRI FASE PARA
(30 °) (703 °c)
s (R 8,4020 8,4905
x 0,3700 0,3815
-2
eTa (8 ) 0,90 1,85
870 (R 2) 1,13 1,15
-2
eTe (R°%) 1,30 1,80
R (%) 3,9 3,46

c 1,63.10° 1,995.10°
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