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1. Int'rodugéo'

Cerca de 50 anos decorreram desde a des-
coberta do neutrdo por J. Chadwick em 1932
e a realizacio das primeiras experiéncias (1936)
que demonstraram as caracteristicas ondulaté-
rias de um feixe de neutrGes (em movimento)
e a possibilidade de estes serem difractados
pela matéria condensada.

A rapida evolugdo dos reactores nucleares
nas dltimas quatro décadas tornou possivel a
utilizagdo de feixes de neutrdes com fluxos da
ordem de 10** s=* cm~2 [1] e originou o
desenvolvimento de uma técnica de difracgdo
de neutrdes, em muites .aspectos semelhante
a da difraccdo de raios X (ver parte I) ().

Sdo as propriedades especificas do neutrdo
que conferem a referida técnica possibilidades
Unicas, permitindo-lhe fornecer informacao
valiosa e complementar da que & obtida por
difraccdo de raios X e electrdes, acerca da
matéria condensada, em particular no dominio
do magnetismo (*).

De facto, sendo o neutrdo uma particula
praticamente neutra, ele ndo sofre interacgdo
coulombiana com as particulas carregadas
— electrées ¢ protdoes — constituintes da maté-
ria, podendo por isso penetrar profundamente
nela (ao contrario do que acontece com um
feixe de electrdes).

Por outro lado, os feixes de neutrdes pro-
duzidos nos reactores nucleares tém compri-
mentos de onda tipicos de 0,5-20 A, isto é,
da ordem de grandeza das distincias interato-
micas nos solidos, o que faz com que estes
sejam «boas redes de difraccdo» para os neu-
troes. Como veremos em breve, um feixe de
neutrdes é difractado pelo conjunto de nicleos
atémicos, dispostos regular e periodicamente
na estrutura cristalina.

Além disso, o neutrdo possui um momento
magnético que interactua com os momentos

140

magnéticos atdmicos (com origem no movi-
mento orbital de alguns dos electrdes e nos
respectivos spins). E esta sensibilidade dos
neutrdes a campos magnéticos que os torna tio
Uteis na investiga¢do de estruturas magnéticas.

Finalmente, os neutrdes térmicos tém ener-
gias (°) da ordem de grandeza das de muitas
excitagdes que podem estar presentes num
solido (por exemplo, as vibragdes térmicas dos
atomos) o que torna particularmente vantajosa
a sua utilizagio — em processos de difracgio
inelastica — no estudo da dinimica de solidos.

2. Interaccédo dos neutroes com a matéria:
difraccao nuclear e magnética

2.1. Aspectos fisicos

Ao contrario do que acontece com a radia-
¢do electromagnética (raios X) que interactua
com todos os electrdes de cada Atomo, um
feixe de neutrdes que incide numa porcdo de
matéria interactua com:

(i) —os nicleos atémicos;
(i1) — os electroes mais exteriores de cada atomo
(ou id0), com spins desemparelhados.

(") Actualmente existem outras «fontes» de neu-
troes, além dos ja tradicionais reactores nucleares.
Muito recentemente, entrou em funcionamento a
primeira «Spallation Neutron Source», construida no
Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, Ingla-
terra [2].

(*) Podem apontar-se como desvantagens da
difrac¢iio de neutrdes em relagio a de raios X, os
elevados custos da produgdo e utilizagio de feixes
de neutrdes, bem como os baixos fluxos conseguidos
(comparados com o de feixes de raios X) que forgam
a utilizagio de amostras de grandes dimensdes, quase
sempre dificeis de obter.

(") Cerca de 0,08 eV, para feixes com compri-
mento de onda de 1A. Feixes de raios X e de elec-
trées com idénticos comprimentos de onda tém ener-
gias de 12 keV e 150 eV, respectivamente.



No primeiro caso, trata-se. de uma interac-
¢do (nuclear) forte, de curto alcance, que estd
na origem do processo da difrac¢iio nuclear. No
segundo, a interac¢@o processa-se entre momen-
tos magnéticos e origina a difraccdo magnética.

Estas diferencas nos aspectos fisicos da
difrac¢do de raios X e de neutrBes tornam-se
evidentes quando se considera o poder de
difraccdo de cada atomo, expresso pelo factor
atémico de difracgio (), ou «factor de forma»,
na terminologia correntemente usada ao tra-
tar-se a difraccdo de neutrdes.

Assim — e uma vez que a intensidade da
interaccdo nuclear varia irregularmente com
o nimero atémico — o poder de difraccdo de
elementos vizinhos no quadro periédico pode
ser consideravelmente diferente, ao contrario
do que sucede para a difraccdo de raios X.

Além disso a difrac¢@o nuclear é isotrépica (2)
— o poder de difraccio de um dado miicleo
ndo varia com a direccdo de difraccéo, isto é,
com o angulo 0 de Bragg — e por isso a
chamada «amplitude de difraccidos, b, é cons-
tante para um dado niicleo.

Daqui ressaltam, de imediato, algumas das
vantagens da difraccdo de neutrGes sobre a de
raios X, no que respeita as possiveis aplicagGes:
por exemplo, devido & variag@o irregular de b,
os neutrdes «distinguem», na estrutura crista-
lina, elementos com ndmeros atdémicos muito

(1) Ver Parte I deste trabalho.

(?) Notar que as dimensdes do nicleo
(~ 1013 cm) — o «objecto» que difracta — sio
muito inferiores ao comprimento de onda do feixe
de neutrGes (~10—8 cm); por isso a onda difractada
tém simetria esférica.
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Fig. 1 — Representagdo esquemadtica da secgio eficaz dos diferentes elementos para a difracgio de neutrdes (i)

2

¢ de rajos X (ii). O raio dos circulos é proporcional a |b|; em (i) e a f(sin 6 = 0) em (ii). Circulos negros
correspondem a valores negativos de b.
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préximos, o que ndo acontece com um feixe

de raios X, como pode inferir-se da fig. 1; por

outro lado, atomos com: poucos electrdes (o
hidrogénio, o carbono; o oxigénio) t€ém poderes
de difraccdo consideravelmente maiores para
os neutrdes do que para os raios X.

A difrac¢do nuclear torna-se, pois, parti-
cularmente til no estudo estrutural de mate-
riais constituidos por atomos leves ou de ligas
metalicas desordenadas constituidas por 4tomos
de elementos vizinhos no quadro peribdico.

No que respeita & difrac¢io magnética

— que pela sua importincia merece ser tratada

a seguir mais detalhadamente — o poder de
difrac¢io de cada atomo, traduzido por um
factor de forma, f, decresce com o 4ngulo 0
de um modo semelhante ao jA conhecido para
a difraccdo de raios X (*). A fig. 2 mostra a
variagdo de f com (sin 0)/A para a difraccio
de raios X e de neutrdes por um mesmo atomo.

2.2 Aspectos geométricos
A geometria de uma experiéncia tipica de
difrac¢io de neutrdes, esquematizada na fig. 3,
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¢ idéntica — salvo no que respeita a dimen-
ses — 4 da experiéncia de difraccdo de
raios- X. Entre os neutres emergentes ha os
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Fig. 2 — Factor atémico de difraccio e factor de
forma (normalizados) para o mesmo elemento.

(1) Quer num caso quer no outro, as entidades
que difractam sdo electrdes distribuidos num volume
de dimensdes nio despreziveis em relagio ao com-
primento de onda da radiagio.

Fig. 3 — (i): Geometria da difracgio de neutrdes; (ii): Difractémetro de neutrdes (Difractémetro de 2 eixos
para neutrdes polarizados, Instituto Laue-Langevin, Grenoble, Franga).
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que perderam ou ganharam:-energia (em pro-
cessos . de difracclio ineléstica) e os que foram
difractados elasticamente pela amostra (%).
Cada feixe emergente numa dada direcgdo
pode resultar da difraccio nuclear ou da
magnética (ou de ambas simultaneamente).
Tal como foi referido para a difrac¢do de
raios X (Parte I), das intensidades observadas
para os varios feixes difractados pode inferir-se
um conjunto de factores de estrutura (nucleares
e magnéticos) que dependem:
(a) —das posi¢hes atémicas na rede cristalina —
através de um factor geométrico idéntico
ao definido para a difrac¢do de raios X;
(b) —da amplitude de difraccio, b, ou do factor
de forma 'magnético, f (sin 0/A), que tra-
duz a distribuicdo espacial do momento
magnético atémico (ou idnico) ().

Sdo hoje conhecidos, com precisdo, os
valores de b para a maijoria dos elementos e
seus is6topos. Assim, e uma vez separada a
contribui¢do nuclear da magnética, as intensi-
dades das reflexdes nucleares levam ao conhe-
cimento da estrutura cristalina. O processo de
analise e tratamento dos dados é idéntico ao
descrito para a difraccdo de raios X.

Analisaremos em seguida, com maior deta-
lhe, a contribuicdo magnética que origina
«reflexdes magnéticas».

3. A difraccdo magnética de neutrées
3.1 Factor de estrutura magnético

A grandeza e distribuicdo espacial dos
spins s; assocados a cada atomo ou ido j,
determinam a densidade de spin (*) M(r) numa
célula unitaria do sélido:

M(I’):z ijj(r—rj) 1)

O indice j refere-se a cada um dos N atomos
de spin s; numa célula unitaria, ¢ f;(r — r;)
traduz a distribuicdo espacial do spin atémico.
A transformada de Fourier de M(r) é por
definicdo o factor de estrutura magnético,
Fu(K) (*): ,
F)\/((K):2 fJ(K) §; CXp (iK. rj) (2)
ou '
Fm(hkD) =X f; s; exp 27i (hx;+-ky;+1z) (3)
]

onde o factor de forma, f(K), é a transformada
de Fourier de f(r — ry). '

As intensidades das reflexdes magnéticas
medidas na experiéncia, Iy;(hkl), estdo directa-
mente relacionadas, ndo com o factor de
estrutura magnético mas com o chamado
«vector interaccdo magnéticas:

QK =KAFuK) AK @
onde K é o versor de K ; sendo
I,,(hkD) <« | Q(K) | 2 G

Note-se que Q(K) representa a projeccdo de
Fu(K) num plano perpendicular ao vector
difraccio, K (ver fig. 4). Frequentemente
escolhe-se a geometria da difraccdo de tal
modo que Fy(K)Ll K; nestas condigbes ¢é
Fu(K) = Q(K) .
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Fig. 4

(1) Em geral, sio diferentes os difractémetros
usados para detectar e medir as intensidades dos
feixes difractados elastica e inelasticamente, o que
permite tratar estes dois processos separadamente.

(?®) Considera-lo-emos devido apenas ao spin
dos electrdes desemparelhados. Em muitos casos de
interesse esta é, se nao a Gnica, pelo menos a contri-
buicio mais significativa para o momento magnético
atémico (ou iénico).

(® Quando os momentos magnéticos sio devi-
dos exclusivamente aos spins electronicos, esta den-
sidade é proporcional a densidade de momento
magnético ou magnetizagio.

() K é o vector difracgio ja definido na Parte 1.
Recorde-se que ele é perpendicular aos planos (hkl)
que originam, a reflexdo (hkl).
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3.2 Estruturas ferro e
antiferromagnéticas -

A fig. 5 ilustra algumas estruturas magné-
ticas simples dentre a enorme variedade que
ocorre na natureza.

{Aa) (B)

Fig. 5 — Algumas estruturas magnéticas:
A, B, C — estruturas antiferromagnéticas; D — estru-
tura ferromagnética; E — estrutura ferrimagnética.

Considerem-se, como exemplo, as estru-
turas antiferromagnéticas A e B: em ambas,
a orientacdo de spins em atomos consecutivos
ao longo de determinadas direc¢des € antipa-
ralela; no caso (B) a célula unitiria «magné-
tica» (definida ndo sé pelas posi¢des atdmicas
mas também pela orientagdo dos spins) coin-
cide com a cristalografica (determinada apenas
pela distribuicio espacial dos atomos); no
caso (A) a célula unitiria magnética difere da
cristalografica.

Para estas estruturas, o factor de estrutura
magnético (3), escrito em unidades apropria-

das, é: '
Fy(hkl) = (e* y/me?) 2 1/2 p; o; §
]

exp 27 (hx; + ky; + 1z;) ©)
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onde o; é um «indicador de spin» que, nas
posicOes atémicas das estruturas consideradas,
toma os valores =+ 1, conforme a orientacio
do spin s;, e &; = 2s; representa 0 momento
magnético em unidades «magnetio de Bohrs;
¥ € o momento magnético do neutrdo expresso
em unidades «magnetfo nuclear» e os restantes
simbolos tem o significado usual. O factor de
estrutura nuclear é:

Fn(bkD) = 2 b; exp 2mi (hx;+ky;+1z;)  (7)
]

Tendo em conta as expressdes (6) e (7) é
facil verificar que Fy(hkl) se anula quando
h+k+1=2n e Fy(hkl) s6 é diferente de zero
nestas condigbes. Ou seja:

(i) —as reflexdes nucleares ocorrem quando

h+k-+1=2n;
(i) — as reflexdes magnéticas ocorrem quando
h+k+1=2n+1.

Umas e outras observam-se pois para valores
de (sin0)/A distintos, podendo as respectivas
intensidades ser medidas separadamente, na
mesma experiéncia.

Os diagramas de difracg¢do correspondentes
podem ver-se nas figs. 6 (A) e (B).

Analisemos ‘agora a estrutura ferromagné-
tica D da fig. 5: 4tomos vizinhos tém spins
alinhados paralelamente (*).

A célula unitdria cristalografica coincide
sempre com a magnética, nestas estruturas.
Consideragdes analogas as que foram feitas
atrds permitem concluir que as reflexdes
magnéticas e nucleares ocorrem para 0s
mesmos valores de h, k e I/, e portanto de
(sin 0)/A. Num diagrama de difraccio as
correspondentes  intensidades  sobrepGem-se
(fig. 6D), tornando-se necessario encontrar
um processo de medir com rigor cada uma
das contribuigbes. Este problema pGe-se com
maior acuidade para a contribuicio magnética
que é, em geral, muito menor que a nuclear e
decresce rapidamente com 0, atendendo a
variac@o tipica de f(sin 0/A).

(1) Supde-se aqui que este alinhamento se man-
tém em toda a amostra, isto é, que ela é constituida
por um sé dominio.
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Nestes casos, recorre-s¢ a difraccdo de
neutrdes polarizados (*), que permite medir,
para cada reflexo «mista», a razio (Fy +Fy)?/
/(Fpq—Fy)?, da qual se pode inferior, com
erro muito inferior ao cometido usando neu-

o PR

1
500 100
y o
20
N
B N
IM? (8)
M
M M
100 110 11 200 210
o
20

20

Fig. 6 — Diagramas de difraccdo de neutrges:
M —reflexio nuclear; N—reflexdio magnética.

troes ndo polarizados (%), o factor de estrutura
magnético F,, (supondo Fy conhecido com
precisdo).

4. Alguns exemplos da utilizacao
da difrac¢do magnética

A variedade de aplicagdes da difraccéo de
neutrdes hoje conhecida [4] impede que este

assunto seja aqui tratado extensivamente. Ci-
tam-se, por isso, apenas dois exemplos:

(a) Estruturas magnéticas e diagramas de fase

Como se sabe, as reflexdes magnéticas sé
ocorrem se existir ordenacdo dos momentos
magnéticos (spins) em atomos consecutivos ao
longo da estrutura. Esta ordenagdo mantém-se
a temperaturas inferiores a uma temperatura
critica mas desaparece a temperaturas supe-
riores. ' \

A observacdo das reflexdes magnéticas num
espectro de difraccio e a determinacdo das
direccbes (0) em que ocorrem os correspon-
dentes feixes difractados, permite conhecer o
tipo de estrutura magnética da amostra.

Medindo pois as intensidades de uma ou
varias reflexdes magnéticas a diferentes tem-
peraturas pode determinar-se a temperatura
critica para a amostra e tracar-se o diagrama
de fases magnético para o material em estudo.

600
) -
.
A/:
00} /: ‘.
< . AF
x . -4
< 300>_<£ L] .
B Nt
:(' L ]
200} ’ .
& ARy %
w . .
L
wof BT~
[ a .
AF ‘\ .
2
0 Inl o} ®
0 0s 10 15 20
At"loGe

Fig. 7— Diagrama de fases (magnético) para ligas
de Cr-Ge.

A fig. 7 ilustra esta situag8o: as ligas de Cr
com diversos outros elementos (Al, Si, Fe, Co,
Ga, Ge, etc.) apresentam estruturas antiferro-
magnéticas diversas que podem distinguir-se
através da presenga ou auséncia, quer da

(1) Como leitura complementar sugere-se a refe-
réncia [3], cap. 6.

(3) Neste caso, a intensidade medida é propor-
cional a (Fiq + Flf’-\I ).
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reflexio magnética (100), quer de reflexdes
de menor intensidade que ocorrem para valores
de 6 préximos do da referida reflexdo. A obser-
vagdo de espectros de difrac¢io para amostras
de diferentes Composigées, a diferentes tempe-
raturas, permite tracar o diagrama de fases
fepfesentado na fig. 7 [5].

(b) Distribuicdo espacial do momento
magnético

Supondo conhecida a estrutura cristalina,
o conjunto de factores de estrutura magnéticos
observados, colocados numa escala absoluta,
depois de corrigida a absorciio, a extingdo e
os efeitos térmicos permite inferir:

(i)—o factor de forma magnético para os
Atomos constituintes da amostra;

" (ii)—a densidade de momento magnético
(ou de spin), na forma de mapas de
densidade — obtidos de um modo se-
melhante ao referido na Parte I para
os de densidade electrénica.

Na fig. 8 pode ver-se um destes mapas
que traduz uma nitida asfericidade na distri-
bui¢do de spin do Ni [6].

(100)—o=

iR

--——(010)

(7

Fig. 8 — Densidade de spin no plano (100) da estru-
tura cubica do niquel.
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Os factores de forma observados para o
gadolinio [7], bem como os calculados para
um modelo postulado da distribuicio de spin
podem ver-se na fig. 9.

160Gy 96°K

S -
o
\ CALCULADO

1 N
\"’M.M

0 0.2 Q4 06 08
sin &
A

Fig. 9 — Factor de forma do gadolinio.

O modelo postulado contém, em geral, um
determinado niimero de par&metros que pre-
tendemos conhecer — grandeza do momento
magnético, ocupacao e forma das orbitais de
electrdes magnéticos — e que sdo ajustados
sucessivamente, até que os valores calculados
de f(sin 8/A) coincidam, dentro do erro expe-
rimental, com os observados.
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