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Objetivos

Estudar o conhecimento prévio necessario para o estudo do fenbmeno de
difracdo de raios-X. Estudar a equacdo que descreve a distancia entre planos e explicitar
cada passo para obté-las. Estudar como é feito o calculo de um difratograma teoérico que
se ajusta a um difratograma experimental, através do método de Rietveld.

Introducéo

Ap0s a descoberta de Réntgen dos raios-X no final do século XIX e sua grande
aplicacdo em hospitais, Laue sabendo que o comprimento de onda dos raios—X era da
ordem de angstrongs e dos trabalhos de Ewald que caracterizavam 0s cristais como
estruturas da ordem de 10°® m pode concluir que um cristal funcionaria como uma grade
de difracéo para os raios-X. Experimentos foram realizados para comprovar o fenémeno
e Laue conseguiu obter o primeiro espectro de difracdo recebendo assim o premio
Nobel de Fisica de 1912. Ainda no mesmo ano as experiéncias de Laue despertaram o
interesse de Willian Henry Bragg e seu filho Willian Lawrence Bragg que formularam
uma equacdo simples para os angulos em que ocorrem picos de intensidade dos raios-X
e que envolve também a distancia entre planos consecutivos de reflexdo podendo assim
caracterizar um cristal. A importancia desse método se deve a possibilidade de
descrever um material quanto a sua composicao e sua estrutura.

Eixos Cristalinos

Um cristal € uma repeticdo periddica tridimensional de alguma estrutura de
atomos ou moléculas. A caracteristica essencial € mostrada em duas dimensfes na
Figura 1. Dois tipos diferentes de &tomos ou moléculas sdo representados por circulos e
triangulos identicamente repetidos.
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Figura 1 — Representacdo bi-dimensional da propriedade periddica de um cristal [1].

O esquema de repeticdo é definido por trés vetores a;aras, chamados eixos
cristalinos. Apenas a magnitude e a direcdo dos deslocamentos repetidos sé&o
importantes, a escolha da origem € irrelevante. O paralelepipedo definido pelos eixos
trés eixos aja,az € 0 menor volume que repetidamente ira formar o cristal. Este menor
volume é chamado célula unitaria. O volume da célula unitaria é dado por v, = a; -
a, X az. Como é ilustrado na Figura 2:



Figura 2 — Representacdo dos eixos cristalinos.

Suponhamos que atomos diferentes na célula unitéria sdo numerados 1, 2, 3,...,n,
e que as posicdes dos atomos em relacdo a origem da célula untaria sdo dados pelos
vetores ryryrs,..., . Podemos designar células unitarias diferentes por trés inteiros my,
mj, m3 tais que a célula unitaria m;m,ms é aquela cuja origem é deslocada da origem do
cristal por ma;+m,ax+msaz. Finalmente a posicao do &tomo do tipo n na célula unitéaria
mym,m; é dada pelo vetor:

R}, = mya; + mya, + mzaz +r;, (D
Os planos cristalograficos hkl

No uso da Lei de Bragg, consideramos a difracdo em termos de um conjunto de
planos cristalograficos hkl. Uma definicdo precisa desse conceito é mostrada na Figura
3. O conjunto de planos hkl é o conjunto de planos paralelos eqiidistantes, um dos quais
passam pela origem, e 0 seguinte mais proximo intercepta os trés eixos cristalinos em
ar/h, a-/k e as/l. Os inteiros hkl sdo chamados de indices de Miller.
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Figura 3 — Representacéo dos planos cristalograficos hkl [1].

Duas propriedades do conjunto de planos hkl estdo envolvidas no uso da Lei de
Bragg: a orientagdo dos planos e ou seus espacamentos. Uma simples representacdo de
ambas as propriedades é obtida pela introducdo do vetor Hn, que é perpendicular aos



planos hkl, e cuja magnitude é reciproca ao espagcamento. Primeiro introduzimos um
conjunto de vetores reciprocos bib,bs, e em termos deles o vetor Hpg que tera as
propriedades desejadas.

Vetores reciprocos e rede reciproca

Em termos dos eixos a;a,as, definimos o conjunto de vetores b;b,bs:

b1 _ d;X ds b2 _ dzX dq b3 _ 41X dy (2)
dq.d X4dsg dq.dp Xdjs dq.dp Xadsg
Cada vetor reciproco é perpendicular ao plano definido pelos dois eixos
cristalinos com indices diferentes. As definicdes sdo facilmente lembradas a partir do
fato de que para um vetor reciproco e os dois eixos cristalinos no numerador, 0s eixos
rodam ciclicamente. Uma relacdo importante entre os dois conjuntos de vetores é
expressa pelos produtos escalares. Se os indices sdo 0s mesmos,

azx a3
al.bl = al.— = 1
dq.dp Xas
Se os indices sdo diferentes,
dzX dq
al.bz =d.—
a1. aZ X a3

Desde que o vetor az X a; € um vetor perpendicular a a;. Esses resultados podem
ser generalizados por:

(Li=]

As relacdes expressas pela equacdo acima podem ser chamadas de condigdes
normais e ortogonais entre vetores primarios e reciprocos. Podemos fazer consideravel
uso dessas relagoes.

Em seguida definimos o vetor Hp em termos dos vetores reciprocos e dos
indices de Miller

Hyg = hby + kb, + 1bj 4)

Na Figura 3 nota-se que (ai/h - a,/k) e (a-/k - as/l) sdo vetores que sdo paralelos
aos planos hkl. Mas das relaces expressas pela equacéo 3,

(F-2) Huwa = (= 32) (hby + kb, +1bg) =1-1=0

(B -22) Hypa = (2= 32) (hby + kb, +1b3) =1-1=0

Portanto o vetor Hyy é perpendicular ao conjunto de planos hkl, desde que ele é
perpendicular aos dois vetores que sdo paralelos aos planos. O espacamento dos planos
dni € a distancia perpendicular entre os planos. Se n é um vetor unitario perpendicular
aos planos, vemos na Figura 3 que:



dhkl = —Cosq) =—"1n
Desde que Hp é perpendicular aos planos hkl, podemos formar um vetor

unitario n por Hnw/ |Hnk|. Portanto o espagamento é dado por

|a1| (hbl + kbz + lbg) 1
dypg = . =
h |Hpy | |Hpy |

Podemos agora provar que o vetor Hyy definido pela equacéo 4 é perpendicular
aos planos hkl e de mddulo igual ao espacamento dos planos da rede reciproca.

Se o0s vetores Hyp, sdo tracados para todos os valores dos indices hkl, nas
extremidades desses vetores formam uma nova rede com vetores de repeticdo by, b, e
bs. Essa rede € chamada rede reciproca, e se tornara extremamente Gtil no tratamento
dos problemas de difracdo em cristais. Um simples uso para a rede reciproca ja é 6bvio.
Do cristal de eixos a;ayas, podemos obter os vetores reciprocos pelo uso da equacdo 2 e
portanto arranjar a rede reciproca pela repeticdo de bib,bs. O vetor da origem até
qualquer ponto hkl da rede € entdo o vetor Hpy, € esse vetor € normal aos planos hkl e
de comprimento igual ao espacamento da rede reciproca.

E conveniente expressar a Lei de Bragg na forma vetorial pelo uso do vetor Hy.
Se sp e s sdo vetores unitarios nas dire¢bes dos feixes incidente e difratados, construimos
0s vetores So/A e s/A fazendo o angulo 6 com os planos de difragdo como mostra a Figura
4,
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Figura 4 — Relacdes envolvidas na representacdo vetorial da Lei de Bragg [1]

A Lei de Bragg na forma vetorial é dada entéo por:

S—9Sy
A

Para ver que a equacdo 5 é equivalente a Lei de Bragg, notamos que é uma
equacao vetorial e, portanto duas condic¢des sdo implicitas: (1) os vetores de cada lado
devem ser paralelos, e (2) os modulos de cada lado devem ser iguais. A primeira
condicéo diz que os feixes incidentes e difratados fazem angulos iguais com os planos
de difracdo. A segunda condicéo requer que:

= Hyy (5)

|s—so| _Zsene_lH = 1

(6)



que ¢ equivalente a forma usual da Lei de Bragg: nA=2dnxsenf.

Figura 5 — Representacdo da rede reciproca que satisfaz a Lei de Bragg para um
conjunto de planos hkl. O vetor (s — so)/A deve terminar no ponto hkl da rede reciproca.

[1]

A rede reciproca fornece uma simples representacdo grafica da satisfacdo da Lei
de Bragg. Isso é ilustrado na Figura 5. Para um conjunto de planos hkl tracamos o vetor
Hh para o ponto hkl na rede reciproca. Para um dado A, um conjunto de dire¢des
possiveis para os feixes incidentes e difratados € entdo construido para satisfazer a
equacéo 5. O plano dos vetores so/A e S/A pode tomar qualquer orientagdo girando sobre
o vetor Hpy.

Esfera de Reflexao

Um poderoso e util modo de representacdo da satisfacdo da Lei de Bragg é dado
pela esfera de reflexdo (Esfera de Ewald). A rede reciproca é representada
esquematicamente em duas dimensdes na Figura 6. A direcdo do feixe incidente é
mostrada pelo vetor sy/A, um vetor de médulo 1/A terminando na origem da rede
reciproca. Uma esfera de raio 1/A centrada na origem do vetor So/A passa pela origem.
Qualquer ponto da rede reciproca hkl que estiver sobre a superficie da esfera, representa
um conjunto de planos hkl para os quais a Lei de Bragg € satisfeita. A direcdo do feixe
difratado é dada pelo vetor s/A do centro da esfera até o ponto hkl. E evidente que a
relacdo dos trés vetores So/A, S/A e Hp mostrada pela Figura 6 é a da Lei de Bragg
expressa pela equagdo 5. Embora a Figura 6 mostre as relagcbes esquematicamente em
duas dimensdes, a construcdo da esfera de reflexdo € valida em trés dimensdes, e 0
ponto hkl pode estar em qualquer ponto sobre a superficie da esfera.

Em termos da esfera de reflexdo, a satisfacdo da Lei de Bragg para um conjunto
de planos hkl é simplesmente a condigdo em que o ponto hkl da rede reciproca esta
sobre a superficie. Problemas tais como o0 quanto o cristal deve girar para permitir certo
conjunto de planos difrate, e para qual variedade de oscilagdes que os planos hkl teréo
chance para difratar, ja sdo visualizados em termos da esfera de reflex&o.
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Figura 6 — Representacdo bidimensional da esfera de reflex&o na rede reciproca. A lei
de Bragg ¢ satisfeita para qualquer conjunto de planos cujo ponto hkl esta sobre a
superficie da esfera. [1]

Na andlise por difracdo € necessario saber, para cada estrutura cristalografica,
quais os planos cristalograficos que serdo planos difratores. Na rede cubica simples, sao
possiveis reflexdes por todos os planos (h k I). Contudo, na estrutura cubica de corpo
centrado, apenas ocorre difragcdo pelos planos cuja soma dos indices de Miller (h + k +
I) seja um numero par. Por isso, na estrutura cristalina CCC, os principais planos
difratores sdo {110}, {200}, {211}, etc. No caso da estrutura cristalina cubica de face
centrada, os planos difratores sao aqueles cujos indices de Miller sdo todos pares ou
todos impares.

Formulas de espacamento

No uso da Lei de Bragg, precisamos do valor da distancia entre planos dp.
Assumindo que sabemos os comprimentos dos trés eixos e os angulos entre eles,
desejamos expressar 0 espagamento na forma:

dhkl = f(all ay, as, 012, Up3, U371, h; k. 1)

O ponto de partida € escrever:

1
- = |Hhkl |2 = (hbl + kbz + 1b3) - (hbl + kb2 + 1b3)

dia
1
dz_ = hzbl - b1 + kzbz - bz + 12b3 " b3 + thbl " bz + Zklbz - b3 + 21hb3 " bl
hkl
Usando as equagfes que definem os vetores reciprocos (Eq. 2) e Va= a;.a, X as
1

1
dz— = V_Z{hzlaz X a3|2 + k2|a3 X a1|2 + 12|a1 X azlz + th(az X ag) . (az X ag)
hkl a

+ Zkl(a3 X a1) ' (a1 X az) + 21h(a1 X az) . (az X a3)}

Da anélise dos vetores, temos:



ai'ai a; " dg

(a; x a]-) : (a]- X ay) = a-a; a;- ak’ = (a;- ai)(ai -ay) — (a- ak)ajz =

_ 2 _ .2
= (ajajcosa;) (ajakcosay, ) — ajaxcosayal = azatay (cosay;cosay, — cosayy)

Se k=i:
2
— 42,2 — 42,2 2 — 22.2can2
|ai X ai| = aja; (cosoci]- cosay; — cosO) = aja; (cos o — 1) = ajaj'sen”o

Usando essas relaces e colocando em evidéncia aZa3a3, temos:

1 a%a3a} {hzsenzazg k?sen®ay, N 1>sen®ay,

2 T T 2 2 2 2
di Va aj az az

2hk 2Kl

+ —— (cosay3c0sa3; — €OSAq,) + —— (Ccosaz1COSA , — COSAp3)
aiap azas
2lh

+ —— (cosay,cos0y3 — COSalz1) (7
dzdy

O produto misto ao quadrado é convenientemente expresso na forma do
determinante da matriz em termos dos simples produtos escalares:

d41°dq 4dp- 4 4dj-adg

vi=(aj-a,xaz)’=|[azraz a;-a; az-ag
dz3 d; dz-d; 4az-ag

v2 = a%a%a%(1 + 2cosa;,C0Sa,3C0S03; — COSZay; — €OS2ay3—C0S%031) (8)
Conforme a notacao cristalografica usual, temos:
ag=a a,=b az=c
O3 =0 a3 =B ap =Yy

Combinando as equacdes (6) e (7) e mudando para a notacdo cristalogréfica,
obtemos:

1 1
d?, (1 + 2cosacosBcosy — cos?a — cos2B—cos?y)

h?sen®?a  k?sen’B I’sen’y 2hk
X + + 0 (cosacosf — cosy)

a? b2 c?
2Kkl 2lh
+ B (cosBcosy — cosa) + c (cosycosa — cosB)} 9)

A equacdo 9 é a formula geral para um cristal de geometria triclinica. As
formulas para outros sistemas seguem na Tabela 1, de acordo com as restricdes
aplicadas aos eixos e aos angulos.



Tabela 1 — Distancias entre planos para diferentes simetrias.

Simetria Eixos | Angulos Distancia
Romboédrica | a=b=c oa=P=y 1 (h* +k*+1%)sen’a + 2(hk + kIl + Ih)(cos*a — cosa)
dz, a%(1 + 2cos3a — 3cos?a)
Hexagonal =b 0=p=90° 1 4(h®+hk+k?\ 17
y=120° , 3\ a2 T
Monoclinica 0=p=90° 1 1 [h? N k?sen?f N 12 2hlcosp
d?, sen?B\a? b2 c2 ac
Ortorrémbica oa=P=y=90° 1  h® k* PP
2 T m2tpeta
diy a b* ¢
Tetragonal a=b | a=p=y=90° 1 h?+k® [
2 2 t=2
din a C

Cubica a=b=c | a=p=y=90°
1 h*+k*+1
dpy a’

O conceito de sistemas cristalinos surge quando na descricdo de uma rede
cristalina impomaos restri¢cbes aos parametros de rede tendo em vista que a rede satisfaca
a certas operacGes de simetria pontuais, em geral rotagcbes em torno de um eixo.
Gerando entdo uma classificacdo em sistemas cristalinos cada qual com sua simetria
essencial que implica em restricdes proprias aos parametros de rede que sdo mostrados
na Tabela 1. Este conceito explora entdo as simetrias apresentadas por materiais
cristalinos para facilitar sua descricao.

As restri¢es, por meio da imposigdo de simetrias pontuais, classificam as redes
cristalinas a partir daquela que nédo tenha elementos de simetria, rede de chamada geral
ou triclinica, até a que tenha o maior numero possivel de elementos de simetria. A
célula triclinica é obtida sem qualquer restricdo de simetria o que claramente ndo gera
qualquer restricdo aos parametros de rede. A cela monoclinica, por sua vez, é obtida
com a imposicdo de que haja um eixo binario, gerando as restrigdes a#b#c, a = 3 = 90°
e vy # 90 ° aos parametros de rede, se este eixo coincidir com o eixo b. E assim por
diante impondo-se de modo conveniente as operacdes de simetria pontual.

Quando relacionarmos as restricbes de simetria pontual, que geram 0s sistemas
cristalinos, com 0s possiveis arranjos de pontos dentro da cela unitéria, tendo em vista
que ainda satisfacam as mesmas operacGes de simetria, geramos as 14 redes de Bravais
ilustradas na figura 7.
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Figura 7 — Redes de Bravais [5]
Estrutura cristalina como rede de difracdo e o0 Método de Rietveld

Um espectro de difracdo, ou difratograma, é caracterizado pelas intensidades em
determinados angulos. Ocorrendo picos de intensidade, y;, nos angulos que satisfazem a
Lei de Bragg. A maneira usual de estudar o difratograma é utilizar o Método de
Rietveld.

O método tem como caracteristica fundamental o ajuste de um padrdo de
difracdo simulado, de acordo com um modelo para a estrutura cristalina obtido pela
introducdo direta das grandezas, para descrevé-la, e seu refinamento ou ajuste, visando
obter uma minima diferenca em comparacdo com o padrdo de difracdo experimental,
onde se toma, sob determinados critérios, os parametros do padrdo simulado e refinado
como sendo suficientemente préximos aos dos parametros da estrutura real de nossa
amostra.

O padrdo de difracdo de um material cristalino pode ser entendido como um
conjunto de picos individuais cujas caracteristicas dos picos: altura, posicéo, largura,
forma e area esses s@o dependentes do tipo de atomos e de sua posi¢do no agrupamento
atdbmico repetitivo que forma um cristal.

O modelo estrutural adaptado por Rietveld inclui vérios tipos de parametros,
entre 0s quais: parametros da estrutura cristalina, parametros do perfil das reflexdes,
parametros globais, parametros da intensidade.

Os parametros da estrutura cristalina incluem: as coordenadas (x,y,z) da posicao
dos atomos na cela unitaria; os deslocamentos atémicos; a densidade ocupacional das
posicdes atomicas; as dimensdes (a,b,c) da cela unitaria e os angulos (a,f,y) .



Os parametros fixos que sdo: funcdo da radiacdo de fundo (background) e
parametros de correcdo que incluem o zero da escala. Os parametros de intensidade:
Fator de escala que ajusta a altura de todas as reflexdes do padrao.

Esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo, um padréo de
difracdo adequado, o qual é comparado com o padrdo de difracdo experimental
observado; a diferenca entre ambos € entdo minimizada fazendo variar os parametros no
modelo estabelecido, utilizando um processo de minimizagdo baseado no principio dos
minimos quadrados. Esta operacdo é denominada de refinamento estrutural.

Para se atingir estes objetivos, utiliza- se de coletas longas num processo de
varredura passo a passo com incrementos A26 tipicamente da ordem de 0,01°.

Como o método é chamado, vemos que este ndo é um método de solugdo de
estrutura, mas sim, um método de refinamento de estrutura.

O método consiste de uma seqiiéncia de instru¢des que sdo executadas “passo a
passo”, algumas das quais sdo repetidas em ciclos.

Cada ciclo utiliza resultados dos ciclos anteriores que efetua determinados
calculos, que se observa se foi atingido um resultado “proximo suficiente” do resultado
esperado. Este método apenas uma aproximacao dos valores reais dos parametros.

No inicio do refinamento é necessario um modelo da estrutura cristalina correta
da amostra, ou seja, o grupo espacial, os parametros de rede (a, b, ¢), os angulos (a, B, v)
e 0 numero de atomos para cada cela unitaria. [6]

Muitas reflexes contribuem para a intensidade, y;, observada em um ponto
qualquer escolhido arbitrariamente, i, na amostra. As intensidades calculadas Y. séo
determinadas a partir de valores de |Fx|? calculados do modelo estrutural pela soma das
contribuicbes das vizinhangas (dentro de uma variacdo especifica) de uma reflexdo de
Bragg somando a contribuicdo do background (Yy;).

Vo =5 ) LlRl20(20 —200RA+yy  (10)
k

na qual:

s e o fator de escala;

k representa os indices de Miller, hkl, para as reflex6es de Bragg;
Lk contém a polarizacdo de Lorentz e fatores de multiplicidade;
Fk é o fator de estrutura para a k-ésima reflexdo de Bragg;

@ ¢ a fungao de perfil de reflexao;

Pk é a funcdo de orientacdo preferencial,

A ¢ o fator de absorcao;

Ypi € a intensidade de background no i-ésimo passo.

O fator de absorcdo, A, muda com a geometria instrumental. Isso geralmente €
tomado como sendo uma constante para a geometria instrumental mais utilizada para
difratbmetros de raios X, o de uma amostra plana com sua superficie mantida
perpendicular ao vetor difracdo por uma relagdo 6-20 entre a rotagdo da amostra e a
rotacdo do detector sobre o eixo do difratdbmetro. Isso depende do &ngulo para outras
geometrias.

Entre os programas computacionais disponiveis para o método de Rietveld, a
razdo entre as intensidades para dois comprimentos de onda K, (se usado) é incorporado
no calculo de |Fk|?, de modo que apenas o fator de escala é necessario.

Os processos de minimizagdo dos minimos quadrados levam a um conjunto de
equacdes normais envolvendo derivadas de todas as intensidades calculadas, Y., com

10



respeito a cada parametro ajustavel e sdo resolvidas pela inversdo da matriz normal com
elementos M, formalmente dados por:

62yci 0Yei \ (9Yei
Mij = —Z 2w; [(yi — Yei) aX] Xy - <6X] > <6Xk )l (10)

onde os parametros X;,Xx sao 0s (mesmo conjunto de) parametros ajustaveis. No uso
deste algoritmo, é pratica comum aproximar esses elementos de matriz pela exclusdo do
primeiro termo, que é (Vi — Yei)-

Assim, o usuério lidara com a criacéo e inversdo de uma matriz m por m, onde m
€ 0 numero de parametros a serem refinados. Pela funcdo residual ndo ser linear, a
solugéo deve ser encontrada com um processo interativo no qual os deslocamentos,
“shifts ”, Axg, sao:

_,0Sy
Axy, = Z Milge (D

Os shifts calculados séo aplicados aos parametros iniciais para produzir um,
supostamente, modelo melhorado e todo o processo € entdo repetido. Devido as relacdes
entre parametros ajustaveis e as intensidades ndo serem lineares, 0 modelo inicial deve
ser proximo ao modelo experimental ou 0 minimo quadrado ndo-linear ndo levara a um
minimo global. Em vez disso, o processo iré divergir ou levar para um falso minimo se
0 ponto inicial esta em seu dominio (Isso é verdadeiro para todos os processos de
refinamentos de minimos quadrados, ndo somente para refinamento Rietveld.). Selecdo
de diferentes algoritmos de minimos quadrados em diferentes etapas de refinamentos
pode suavizar o problema de um falso minimo em alguns casos. Outra aproximacéao é
utilizar conjuntos de dados de tipos diferentes, por exemplo, raios-X e néutrons
simultaneamente ou usar vinculos. Outras aproximacgdes também podem ajudar a evitar
falso minimo ou, pelo menos, ser propriamente suspeito que um minimo possa ndo ser
necessariamente um minimo global apenas por ser estavel.

Os parametros modelos que podem ser refinados incluem nao somente a posi¢édo
atbmica, parametros térmicos e de ocupacdo de sitio, mas também caracteristicas 6tico-
geométricas instrumentais, aberracbes de amostra (por exemplo, deslocamentos e
transparéncia de amostra), uma componente amorfa e agentes de alargamento de perfil
de amostra, tais como tamanho de cristalito, microdeformacéo e outros . Mdltiplas fases
podem ser refinadas simultaneamente e a analise comparativa de fatores de escala totais
(overall) para as fases indicam qual € o método mais confidvel para fazer anélise
quantitativa de fase. Uma boa seqliéncia de pardmetros a serem refinados € dada na
Tabela 2, outras seqliéncias sdo sugeridas por R. A. Young [2].

Tabela 2 - Seqliéncia de parametros a serem refinados. [5]

Seqliéncia. Parametros.

1° fator de escala, 20 zero

2° Coeficientes de background.
3° Parametros de rede.

4° w

50 7o (shapel)

6° VeU

7° X

8° Parametros de assimetria.

90 Orientacéo preferencial.
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10° Posic¢des atbmicas dos &tomos pesados.

11° Posicbes atbmicas dos atomos leves
12° Ocupacéo de sitio.
13° Fatores térmicos.

Analise dos fatores ¢, yui, Pk na equacéo 10

A intensidade da linha de base (background) pode ser obtida por diversos
métodos (operator-supplied table of background intensities, operator-selected points) ou
por uma funcdo especifica de linha de base. H4 um crescente consenso geral no campo
de que a linha de base deve ser sempre refinada a menos que haja uma razao especifica
para o contrario, por exemplo, quando ha um padrdo muito simples. Se o background
deve ser refinado, ypi deve ser obtido de uma funcdo de background refindvel que pode
ser fenomenologica ou, melhor, baseada em realidade fisica e incluir modelos refinaveis
para coisas como componentes amorfas e contribui¢cbes de espalhamento difusivo
térmico (thermal diffusive scattering ,TDS.) Uma funcdo simples fenomenolégica que
tem sido Gtil na auséncia de uma melhor é o polinémio de quinta ordem na curva de
background.

5
Yo = ) Bul(20i/BKPOS) —1]"  (12)
m=0

onde BKPOS ¢é a origem que € usada para ser especificada pelo usuario no arquivo de
entrada de controle.

Funcéo de perfil de reflexdo, ¢

A funcdo de perfil de reflexdo, ¢, aproxima ambos os efeitos de carater
instrumental (incluindo assimetria de perfil de reflexdo) e, possivelmente, caracteristicas
das amostras tais como aberracdes devido a absorcdo (transparéncia), deslocamento da
amostra, alargamento da amostra de perfis de reflexdo (por exemplo, por tamanho de
cristalito e efeitos de microdeformacdo). Funcdes de perfil de reflexdo analiticas
disponiveis em alguns dos programas utilizados incluem diferentes funcdes: a
Gaussiana, a Lorentziana, Pseudo-Voigt, a funcdo Pearson VII, e as funcdes
Lorentzianas modificadas. [3] Todas as fungdes usados no programa Fullprof séo

normalizadas para 1 ( ou seja, fjooo ¢ (x)dx = 1). A lagura a meia altura (FWHM) € H.

Gaussiana:
$o = G(x) = a; exp(—bgx?) (13)
Onde
2 |In2 4]n2
G =57 b =4

A largura integral da funcdo Gaussiana é:
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Lorentziana:

d1(x0) =LXx =—=5  (14)

1+be2
Onde:
2 4
ap, = E bL = E
A largura integral da funcdo Lorentziana é:
1 mH
bo=r=7
Pseudo-Voigt:
$3() =pV(x) =L () + (1 -G (x)  (15) 0<n<1

A funcdo Pseudo-Voigt leva esse nome por ser obtida de forma diferente da funcéo
Voigt que é a convolucgdo da funcdo Gaussiana com a Lorentziana.

A fungdo pV(x) é uma combinagdo linear de uma Lorentziana (L”) ¢ de uma Gaussiana
(G’) de uma mesma largura a meia altura (Full width half maximum ,FWHM ,H), entéo
ha dois pardmetros que caracterizam a forma do pico: pV(x) = pV(x,n,H). Se L’ e G’
sdo normalizadas, pV(x) também é normalizada. O alargamento integral de uma funcéo
Pseudo-Voigt é simplesmente o inverso do valor maximo. A FWHM é o mesmo para
L(x), G(x) e pV(x). Se a funcdo é multiplicada por uma constante o alargamento integral
ndo muda:

,B _Joa@dx _ [LpV(dx 1
PV 7 a0 T Lpv©)  pv(0)

ﬁ _ mH /2
v n+(1-n)Vm In2

Que normalizada sera dada por:

wH /2 T 1
.BpV = X X

n+ (1 —-n)Vrin2 180 cosb

Pearsons VII:
— _ ayy|
b4 () = PVIIGY) = = o (16)

Onde:

_ _T(m) 2y2t/m—1 b = 4(21/m—1)

Wil = rem-1/2" van Vil = T2
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Lorentziana modificada:

$s(x) = ML(x) = Oiw% (17)
Onde:
4421 4(v2-1)
ML = "y bu = =

A funcdo de perfil pode ser escolhida de modo que melhor se adapte ao
difratograma obtido. Para ilustrar a diferenca na escolha de cada uma, construimos
gréaficos comparativos de:

a) Gaussiana, Lorentziana e Pseudo-Voigt (H=2)

1,0 0,60

0,55

—— Gaussiana
Lorentziana
— Pseudo-Voigt

0,8

Figura 8 - Gaussiana, Lorentziana e Pseudo-Voigt (H=2)

A Figura 8 compara o grafico das trés fungdes, normalizadas pela altura do pico.
Nota-se que hd uma inversdo. A Gaussiana é mais estreita na base, porém se alarga no
pico, enquanto a Lorentziana € larga na base e estreita no pico. E a pseudo-Voigt possui
caracteristicas intermediarias entre as duas. Podendo se modelada de acordo com o

valor de 0.
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b) Lorentziana e Lorentziana Modificada

—— Lorentziana
——— Lorentziana
Modificada

1,0 H

0,8

0,6 -

0,4

0,2 4

0,0 -

Figura 9 - Lorentziana e Lorentziana Modificada

A Figura 9 mostra a funcdo Lorentziana e Lorentziana Modificada, normalizadas
pela altura. Nota-se que a base da Lorentziana Modificada é mais estreita.
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a) Lorentziana e Pearson VII

094
- —— Laorentziana H=1 ——Lorentziana H=1
08+ ——Pearson Vil H=1m=1| 080 F—Pearson vl H=1 m=1
] ——Pearson VIIH=1 m=2 ——Fearson Yl H=1 m=2

031+

0724

05 oo DA

Figura 10 - Lorentziana e Pearson VI

A Figura 10 compara as duas fungdes, sendo que se tomaram m=1 e m=2 para a
Pearson VII. Nota-se que a Pearson VII com m=2 coincide com a Lorentziana,

Para dados de angulo dispersivo, a dependéncia da largura H das funcbes de
perfil de reflexdo medidas a largura a meia altura (FWHM) € tipicamente modelada
como (Caglioti et al. (1958) :

H? = Utan?0 + Vtan8 + W (18)

onde U,V e W sdo pardmetros refindveis. Inicialmente desenvolvida para “média” (ou
menor) resolucdo de difratbmetros de néutrons em pd, ela funcionou quase
satisfatoriamente para eles, assim como simples funcdes de perfil de reflexdo
Gaussianas. Apesar de perfis de difracdo instrumental de difratbmetros tipicos de raios-
X, que operam em tubos selados de raios-X ou fontes de anodos rotativos, ndo sdo, em
geral, nem Gaussiana nem simétricos, e a relacdo de Caglioti tem sido amplamente
utilizada por falta de uma melhor que seja suficientemente simples. Com perfis de
reflexdes de difratbmetros de raios-X e outros instrumentos de resolucdo
comparativamente alta, tais como cameras de Guinier e difratdbmetros de néutrons
resolucdo genuinamente alta, outra complicacdo aparece. Seus perfis de reflexdo sdo
suficientemente estreitos de modo que o alargamento do perfil de difragdo intrinseco de
defeitos de amostra tais como microdeformacdo e tamanho de cristalito pequeno sdo
agora parte significante do total e isso ndo tem a dependéncia com o angulo de Caglioti.
As contribuigdes nos alargamentos separadamente simplesmente ndo se somam, mas a
maneira com que elas se combinam tem sido bem conhecida. Isto é, pelo processo
conhecido matematicamente como convolugéo:

h(x) = f g(x)f(x—x)dx  (19)

onde x é (26, — 26y) , x’ é a variavel de integracdo no mesmo dominio de X, g(x) é a
fungdo de perfil instrumental, f(x) é a funcdo de perfil da difragdo intrinseca
(‘alargamento de amostra’) e h(x) € a funcdo de perfil resultante observada. Claramente,
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ao passo que g(x) € muito mais alargada do que f(x), a funcdo de perfil refletird pouco
ou em nenhum carater de f(x) do que iria se f(x) fosse uma verdadeira fungéo delta.

Se o perfil de difragdo intrinseco, f(x), ndo é estreito comparado com g(x), entdo
isso deve ser modelado ao menos aproximadamente de maneira que o ajuste de perfil
sera bom o suficiente para validar estimativas de intensidades de Bragg, mesmo no
refinamento de Rietveld. Modelando-os melhor do que aproximadamente pode sustentar
a determinacdo de informacdo microestrutural, principalmente tamanho de cristalito e
parametros de microdeformacéo. Efeitos de assimetria e anisotropia (isto é, dependéncia
em direcdo cristalografica assim como éangulo de espalhamento) no perfil f(x)
continuam sendo problemas particulares no ajuste dos perfis de reflexdo calculado para
0 observado, mas progresso ainda esta sendo feito.

Orientacéo preferencial

Orientacdo preferencial surge quando ha uma forte tendéncia para os cristalitos
em uma amostra serem mais orientados de uma maneira, ou conjunto de maneiras, do
que de outra. Um caso facilmente visualizado de orientacdo preferencial é aquele que
resulta quando um material com uma forte clivagem é acondicionado em um suporte de
amostra plano apoiado por uma lamina de vidro. As faces de clivagem, todas de mesmo
tipo cristalografico, tendem a se alinhar paralelas a superficie plana de apoio. Sal de
cozinha comum é um exemplo. Ele tende a re-cristalizar, durante o processo, em
pequenos paralelepipedos (freqlientemente proximos a cubicos) ligados pelas faces
{001}. Quando isso € acondicionado em um suporte plano para um difratdmetro padrao
0-20, as faces {001} tendem a estar orientadas paralelamente a superficie da amostra
mais do que qualquer outra direcdo e o resultado sera que as intensidades {001}
difratadas serdo desproporcionalmente fortes. Remover e recondicionar a amostra com
0 mesmo procedimento pode mudar o grau de forca desproporcional das reflexdes
{001}, mas ndo mudara o fato.

Fator estrutura

Cada atomo na estrutura cristalina espalha raios-X por uma quantia relacionada
com seu poder de espalhamento, chamado f, que é quanto o atomo espalha um féton de
raios X por uma colisdo elastica. Para um dado plano, a intensidade do feixe difratado é
proporcional a um fator chamado fator estrutura, Fg, relacionado ao poder de
espalhamento dos atomos constituintes [2] dado por:

Fx = Z Njfjexp[Zn(hXj + ky; + lzj)]exp[—Mj] (20)
j

onde h,k e | sdo os indices de Miller
X;,YjZj S&0 as posi¢des do j-ésimo atomo na célula unitaria

M; = 8m? ujzsen 9/7\2

ujz é 0 desvio médio quadratico do deslocamento térmico do j-ésimo atomo paralelo ao
vetor difracdo;

N; € a ocupacdo do sitio dividido pela simetria maxima do sitio;

M; é o parametro de vibracéo de térmico;

fj € o fator de epalhamento para o atomo j.
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Calculo de simetrias reais

Sabendo-se o valor para a distancia entre os planos que refletem a radiacdo
incidente, através das equacdes da Tabela 1, e 0 uso da Lei de Bragg é possivel prever
o0s angulos para os quais ocorrerdo picos de intensidade difratada num difratograma.

Calcularam-se as distancias interplanares para os materiais: Cr, Fe, Co, Cu e Mo.
Sendo o alvo de cobre o mais utilizado. Foram feitos os calculos para as simetrias mais
comuns encontradas na natureza: a cubica, a cubica de face centrada e a hexagonal.

Para a simetria cubica, utilizamos os dados do ferro [4] (a=b=c=2,8665):

Tabela 3 — Previsdes dos angulos de picos de intensidade para o Fe

h k| a(A) 1/d* (1/ A% d (A) 20 (Cr) 206 (Fe) 26 (Co) 20 (Cu) 26 (Mo)
1 1 0 28665 0,243403099 2,026922 68,82441 57,09759 52,41463 44,70953 20,19485
2 0 0 28665 0,486806198 1,43325 106,1138 85,04234 77,29769 65,07921 28,7117
2 1 1 28665 0,730209297 1,170244 156,3936 111,7385 99,7978 82,41208 35,35603

Que esta de acordo com o difratograma abaixo:

Irtersity (3]

100
Ref| Patem: Iron, 01-059-4185

50 —

Figura 10 — Difratograma do Ferro [4]

18

P aaition [2Theta]




Para a simetria cubica de face centrada, usamos o aluminio [4] (a=b=c=4,0497):

Tabela 4 — Previs6es dos angulos de picos de intensidade para o Al:

h k | a(A) 1/d*(1/A%)  d(A) 26(Cr) 20 (Fe) 206(Co) 26 (Cu) 26 (Mo)

1 1 1 4,0497 0,182926047 2,338095 58,67179 48,95087 45,02014 38,50373 17,48443
3 1 1 40497 0,670728841 1,22103 139,4837 104,9956 94,29279 78,3023 33,84009
4 0 0 4,097 0,975605587 1,012425 - 146,1914 124,2929 99,18596 41,09745
3 3 1 4,0497 1,158531634 0,929065 - - 148,933 112,1524 44,97694
4 2 24,0497 1,46340838 0,826642 - - - 137,6853 50,92117
5 1 1 4,0497 1,646334427 0,779365 - - - 163,1153 54,25438
3 3 3 4,0497 1,646334427 0,779365 - - - 163,1153 54,25438
4 4 0 4,0497 1,951211173 0,715893 - - - - 59,52347
5 3 1 4,0497 2,134137221 0,684524 - - - - 62,54938
6 2 0 4,0497 2,439013966 0,640314 - - - - 67,41946

Que esta de acordo com o difratograma da Figura 11:

Itersity (2]

100
Ref Patem: Aluninum, 00-001-1180

50 —

P asition [%2Thetal

Figura 11 - Difratograma do Aluminio [4]

Para uma simetria hexagonal, usamos como exemplo o zinco [4] (a=b=2,67;
€=4,966):

Tabela 4 — Previsdes dos angulos de picos de intensidade para o Zn:

k L a(Ad) bA) c(A) 1/d>(1/A)  d(A) 20(cr)  20(Fe) 20(Co) 26(Cu) 26(Mo)

0 2 2,6700 2,67 4,966 0,162198398 2,483 54,94684 4592454 42,26223 36,17623 16,45676
0 0 2,6700 2,67 4,966 0,187032127 2,312288 59,39184 49,53374 4555068 38,95071 17,68113
0 1 2,6700 2,67 4,966 0,227581727 2,096193 66,24991 55,0472 50,558 43,15648 19,52084

m = O =
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h kL a(d) bA) cA) 1/d*(1/A) d(A) 26(cr) 20 (Fe) 206(Co) 26 (Cu) 26(Mo)
1 1 0 26700 2,67 4,966 0,561096382 1,335 118,1972 93,03807 84,21278 70,54533 30,87547
0 0 4 2,6700 2,67 4,966 0,648793593 1,2415 134,6404 102,5669 92,27534 76,77233 33,26578
1 1 2 26700 2,67 4,966 0,72329478 1,175824 153,9188 110,9403 99,15414 81,93674 35,18274
2 0 0 2,6700 2,67 4,966 0,74812851 1,156144 164,4387 113,8284 101,4719 83,64156 35,80172
2 01 26700 2,67 4,966 0,788678109 1,12603 - 118,6918 105,2998 86,41384 36,79299
1 0 4 2,6700 2,67 4,966 0,83582572 1,093811 - 124,6512 109,8418 89,62711 37,91747
2 0 2 26700 2,67 4,966 0,910326908 1,048097 - 135,1044 117,3105 94,70622 39,63892
2 0 3 2,6700 2,67 4,966 1,113074906 0,947846 - - 141,6024 108,8469 44,03855
1 1 4 26700 2,67 4,966 1,209889975 0,909132 - - 159,8622 115,9839 46,019
2 1 1 2,6700 2,67 4,966 1,349774492 0,860735 - - - 127,1849 48,76954
0 0 6 2,6700 2,67 4,966 1,459785583 0,827667 - - - 137,3201 50,8536
3 0 0 2,6700 2,67 4,966 1,683289147 0,770763 - - - - 54,91059
3 0 1 26700 2,67 4,966 1,723838747 0,761643 - - - - 55,62461
3 0 2 2,6700 2,67 4,966 1,845487545 0,736113 - - - - 57,73148
2 1 4 26700 2,67 4,966 1,958018485 0,714647 - - - - 59,6377
3 0 3 2,6700 2,67 4,966 2,048235543 0,698731 - - - - 61,13941
Que esta de acordo com o difratograma da Figura 12:
Intersity [36]

109 Ref. Patem: Anc, 00-001-1244

50 —
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Figura 12 - Difratograma do Zinco [4]

Nota-se que a lei de Bragg ndo € satisfeita em todos os casos. Isso é devido a -1
<senB < 1, e para alvos diferentes de Mo o célculo do angulo previsto envolve angulos
cujo seno possui um valor maior que 1. Assim, se houve a necessidade de se irradiar
uma variacdo de angulo maior, pode-se trocar o alvo de Cu por um de Mo.
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Concluséao

Foi possivel encontrar as equacfes que determinam as distancias entre planos de
difracdo de cristais para diferentes simetrias. Calculou-se a distancia para Fe, Al e Zn,
ditos elementos puros. Com o uso do banco de dados da JCPDS para obter os indices de
Miller e os difratogramas mostrados. Para os quais se calculou os angulos de reflexdes
de Bragg para diferentes alvos de producdo de raios-X. Tornando possivel uma
avaliacdo de qual material o alvo, considerando que usualmente se utiliza o Cu, pode ser
utilizado visto que para o alvo de Mo a variacdo do angulo de incidéncia pode ser
maior.

Bem como mostrar as diferencas entre as funcoes de perfil utilizadas para ajustar
um difratograma. Usualmente se utiliza a fungdo Pseudo-Voigt por ser uma combinagéo
das funcdes Gaussiana e Lorentziana de modo que € possivel atribuir o quanto se deseja
ter carater de cada uma.

21



Bibliografia

[1] Warren, B. E.; X-Ray Diffraction; Dover Publications INC, New York, USA,
1990

[2] Young, R. A.; The Rietveld Method; Oxford University Press, New York;
1995.

[3] RODRIGUEZ-CARVAJAL, J. An Introduction to the program FullProf
2000 (Version july2001). Laboratoire Léon Brillouin (CEA-CNRS).

[4] Banco de dados do JCPDS, através do programa X'Pert HighScore.

[5] LUCIANI, Helder C. G. Curso introdutorio ao metodo Rietveld. 2007. 55 f.
Universidade Estadual de Maringd — UEM, Maringa 2007.

[6] CATELLANI, Igor B. Introducdo a caracterizacdo de materiais
policristalinos utilizando a técnica de difracdo de raios-X. 2010. 54 f. Universidade
Estadual de Maringd — UEM, Maringa 2010.

22



