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“A histéria da difracao de raio X é clas-
sificado como uma das descobertas que

marcaram época na histéria da ciéncia”

Sir W. H. Bragg e Sir W. L. Bragg (1937)



RESUMO

A difracao de raio X de pd permite a investigagao direta da microestrutura, e o refina-
mento Rietveld é um dos método mais empregados para analisar esses dados. As posicao
dos perfis fornecem os parametros de rede, a intensidade fornece informagoes sobre densi-
dade eletronica, diregoes preferenciais e quantificagao de fases, entre outros, a forma dos
perfis é o resultado dos efeitos instrumentais, tamanho de cristalitos e microdeformacao.
Em materiais metalicos com altas deformacao e textura, gerados pelo processo de la-
minacao, apresentam mudancas significativas nas posicoes e intensidades dos picos de
difragao dificultando o refinamento Rietveld. Com isso, foi escrito um software de refina-
mento Rietveld baseado na teoria cinematica de difragao de raio X para refinar a estrutura
de materiais laminados, e proposto e implementado um método para construcao de figuras
de polos inversa a partir dos parametros refinados da funcao de orientacao preferencial. O
software de refinamento foi aplicado para obter a figura de polos do aco ferritico submetido
a diferentes laminacoes e tratamentos térmicos. Também foi implementado o calculo da
convolucao de fungoes que representam o perfil instrumentais para difratometro com geo-
metria Bragg-Brentano. Foi avaliado o ajuste dessas fungoes e sua influéncia sobre o valor
refinado dos parametros de rede. Os valores dos parametros refinados das fungoes instru-

mentais foram utilizados como parametros de entrada no refinamento do ago ferritico.

Palavras-chave: Difracao de raio X. Refinamento Rietveld. Fungoes Instrumentais.

Orientacao preferencial. Figura de Polos Inversa.



ABSTRACT

The powder X-ray diffraction allows direct investigation of the microstructure, and Ri-
etveld refinement is one of the most widely used method for analyzing such data. The
position of the profiles provide the network parameters, the intensity provides information
on electron density, preferred directions and quantization stages, among others, the shape
of the profile is the result of the instrumental effects, crystallite size and microstrain. In
metallic materials with high strain and texture generated by the lamination process, show
significant changes in the positions and intensities of the diffraction peaks difficult Riet-
veld refinement. Thus, it was a written Rietveld refinement software based on kinematic
theory of X-ray diffraction to refine the structure of laminate material, and proposed and
implemented a method for construction of inverse pole figure from the refined parameters
of preferred orientation function. The refinement software was used for the inverse pole
figure of ferritic steel subjected to laminations and thermal treatments different. It was
also implemented to calculate the convolution function representing the profile instru-
mental for diffractometer with Bragg-Brentano geometry. It assessed the adjustment of
these functions and their influence on the refined value of the network parameters. The
values of the parameters refined instrumental functions were used as input parameters in

the refinement of the ferritic steel.

Keywords: X-ray diffraction. Rietveld refinement. Instrumental functions. Preferred

orientation. Inverse pole figure.
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1 INTRODUCAO

A microestrutura de materiais policristalinos ou de nanomateriais sintetizados
na forma de pé pode ser investigada diretamente por meio da difragao de raio X, néutrons
ou elétrons. A difracao de raio X é de longe a mais utilizada, pois além de permitir
analise de um grande nimero de cristalitos ou graos em amostras com dimensoes de areas
da ordem de cm?, ¢ relativamente rapida e barata (PADILHA and SICILIANO Jr., [2005).

O conjunto de dados obtidos através da difracao de raio X de pd é chamado
de difratograma e traz informagoes valiosas. Por exemplo, a posigao dos perfis de difragao
fornece os parametros de rede, a intensidade integrada relativa fornece informacgoes sobre
posicoes e ocupacoes atomicas ou de densidade eletronica, orientacoes preferenciais e
quantificacao de fases, a forma permite a investigacao da microestrutura do material, como
tamanho dos cristalitos e a microdeformagao (CULLITY and STOCK] 2001). A geometria
do equipamento, propriedades do feixe de raio X, coeficiente de absorcao linear e preparo
da amostra provocam alteracoes na posicao, intensidade integrada relativa e forma do
perfil, e sua determinagao é fundamental para a obtengao de melhores resultados (KLUG
and ALEXANDER, [1974). Essas informagoes podem ser obtidas por meio de softwares
que executam o método de refinamento de estrutura desenvolvido por RIETVELD) (1969),
que consiste no ajuste dos valores dos parametros usados para calcular o difratograma
tedrico minimizando o residuo.

Em acos laminados a presenca de textura e deformacao dificultam o refina-
mento Rietveld e a obtencao de informagoes através desse método (MIRANDA| [2004).
Nesse contexto é necessario o desenvolvimento de softwares de refinamento Rietveld que
considerem os efeitos da textura e da deformacao na intensidade e posi¢ao dos perfis,
respectivamente. Nesse trabalho, propos-se o desenvolvimento de um software de refina-
mento Rietveld que considera os efeitos instrumentais e que possa refinar materiais com
textura obtendo a figura de polos inversa na direcao do vetor de difracao.

Os capitulos 2, 3, 4 e 5 trazem uma revisao bibliografica cuja principal in-
tencao é discutir as equacoes utilizadas na construgao do software de refinamento Riet-
veld, seus parametros refindveis e conceitos necessarios para o entendimento do processo
e dos resultados do refinamento Rietveld. Os capitulos 6, 7 e 8 mostram respectivamente
a metodologia, os principais resultados e as conclusoes.

O capitulo 2 mostra os conceitos iniciais de cristalografia, como cela unitaria,
posicao atomica e planos cristalograficos e uma breve histéria sobre a difragao de raio
X em cristais. Mostra também a lei de Bragg e o fator de estrutura, que sao a base
para construcao do software de refinamento, os efeitos da absor¢ao de raio X e o fator de
Lorentz-polarizacao.

O capitulo 3 trata do perfil de difracao, que é a convolucao perfil microes-

trutural e instrumental. Mostra a fungao pseudo-Voigt utilizada para ajustar o perfil de
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difracao, e as fungoes que representam os efeitos instrumentais de um difratometro com
geometria Bragg-Brentano com fenda receptora. Por fim mostra a equacao de Scherrer e
os efeitos da microdeformacao.

O capitulo 4 mostra os efeitos da textura cristalografia na intensidade inte-
grada relativa, e as fungao utilizadas para modelar esse efeito. Por fim, foi proposto um
método para obter a figura de polos inversa na direcao do vetor de difragao utilizando os
parametros da funcao de orientacao preferencial obtidos no refinamento Rietveld.

O capitulo 5 mostra detalhes sobre o método de refinamento Rietveld, o célculo
da intensidade, do fator de espalhamento atomico e dos R's utilizados para a acompanhar
o processo de refinamento. Também mostra o método dos minimos quadrados nao lineares
implementado no software de refinamento.

O capitulo 6 apresenta o desenvolvimento do software de refinamento Rietveld,
seus principais recursos e parametros refinaveis. Descreve o equipamento e as amostras
utilizadas.

O capitulo 7 mostra os principais resultados e graficos gerados a partir dos
dados do software desenvolvido neste trabalho. Inicialmente foi estudado o ajuste das
funcoes instrumentais e sua influéncia sobre os parametros de rede do padrao de LaBg
SRM 660b. Foi refinado a estrutura das amostras do aco ferritico API 5L X70 e plotado
a figura de polos inversa na direcao do vetor de difragao.

O capitulo 8 traz as conclusoes a respeito do software desenvolvido, da uti-
lizacao das funcoes instrumentais e do método de construcao de figura de polos inversa
proposto. Por fim traz algumas possiveis melhorias no software e sugestoes para futuros
trabalhos.
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2 DIFRACAO DE RAIO X

2.1 Geometria dos Cristais
2.1.1 Sistemas cristalinos

Um cristal pode ser definido como um sélido composto por atomos, ions ou
moléculas arranjadas em um padrao periddico de trés dimensoes. Sistemas cristalinos
sao conjuntos de eixo de referéncia definidos por sua direcao e magnitude e portanto sao
vetores. Os trés eixos de referéncia sao denominados da, be ¢, e os angulos entre esses

eixos «, B e 7, sendo que « situa-se entre be ¢, f entre @ e ¢, e y entre a e b (TILLEY),
2014).

Tabela 1 — Os sete sistemas cristalinos.

Sistema cristalino | Relagoes axiais
Cubico a=b=c,a=p0=~v=90°
Tetragonal a=b#c,a=L3=~vy=90°
Ortorrombico a#tb#c,a=p=vy=90°
Romboédrico a=b=c a=p0=vy%#90°
Hexagonal a=b#c, a=p0=090° ~v=120°
Monoclinico a#b#c, a=vy=90° 5 #90°
Triclinico a#b#c, a#90° F#£90° v+#90°

Fonte: Adaptada de CULLITY and STOCK (2001)).

2.1.2 Cela unitaria

Cela unitaria sao volumes elementares regulares cujas arestas sao paralelas aos
eixos vetoriais @, bedc Os comprimentos a, b e ¢ e os valores «, 5 e v sao denominadas
parametros de rede da cela unitaria. Um conceito central em cristalografia é a formagao
de um cristal pelo empilhamento de copias idénticas de celas unitarias com a mesma
orientacao. A menor quantidade de informacoes necessarias para definir uma estrutura
cristalina € o tipo de cela unitaria, os parametros da cela unitaria e a posicao de todos os
atomos na cela unitaria. As posi¢oes atomicas sao expressas por trés coordenadas, x, y e
z, que sao fracoes das arestas da cela unitaria a, b e ¢. O nimero Z indica quantas vezes

a formula quimica do material estd presente na cela unitaria (TILLEY] 2014)).

2.1.3 Indices de M:ller, planos e direcoes

Os indices de Miller, (hkl), sao usados para identificar os planos internos de
uma estrutura cristalina. Os valores de h, k e [ sao reciprocos as fragoes das arestas a,
b e ¢ da cela unitéaria, respectivamente, intersectadas por um dado plano; portanto um

conjunto de planos paralelos a uma das arestas da cela unitaria recebe o indice 0 (zero)
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em relacao a essa aresta. As intersecoes negativas sao escritas com um barra sobre o
niimero correspondente do indice de Miller como h, k e I. A notacdo {hkl} indica uma
familia de planos relacionados entre si por simetria. A quantidade de planos presente em
cada familia damos o nome de multiplicidade. As direcoes sao escritas de modo genérico
por notagao entre colchetes, [uvw]. Os indices u, v e w representam os reciprocos das
coordenadas em relacao as unidades de repeticao a, b e ¢ e definem as coordenadas de um
ponto no interior do reticulo (TILLEY] 2014]).

2.2 Descoberta do Raio X

A descoberta dos raios X é atribuida ao fisico alemao W. C. Roéentgen no
ano de 1895 quando passou a estudar raios catédicos (ZACHARIASEN, [1945)), que s@o
radiacoes eletromagnéticas transversais, como a luz visivel, mas de comprimento de onda
mais curto, que podem ser produzidos quando a matéria é irradiada por um feixe de
particula ou fétons de alta energia. Os comprimentos de onda usados geralmente para
cristalografia de raio X estao entre 0,5 a 2,5 A(GUINIER7 1963). A energia desses fotons

sera entao:

hc
E=- (1)
onde h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz no vacuo e A é o comprimento de
onda.

Apés a descoberta Van Laue em 1912 sugeriu a possibilidade de usar difragao
de raio X em cristais, essa possilidade foi imediatamente confirmada por experimentos,
também percebeu que o efeito observado podia ser interpretado com a difragao de ondas
eletromagnéticas em uma grade tridimensional, e que estava ligado a periodicidade da
estrutura cristalina. O melhorado experimento de W. H. e W. L. Bragg contribuiu tanto
para o estudo do raio X, como para o estudo da estrutura cristalina, e seus trabalhos de-
mostraram as consequéncias fundamentais da descobertas de Von Laue (ZACHARIASEN]
1945)).

A difracao ocorre devido essencialmente a existéncia de certas relagoes entre
duas ou mais ondas, caso as ondas estejam em fase ocorre interferéncia construtiva, do
contrario a interféncia é destrutiva (CULLITY and STOCK] 2001). A difracao de raio X é
resultado da combinagao de dois diferentes fenonemos: espalhamento por cada dtomo in-
dividualmente, e interferéncia entre ondas espalhadas por esses atomos (GUINIER) |1963)).
A geometria da interferéncia em cristais pode ser satisfatoriamente discutida apenas com

elementos basicos, mas o tratamento da intensidade é uma questao que requer intensas
consideragoes tedricas (ZACHARIASEN] 1945).
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2.3 Lei de Bragg

A lei de Bragg proposta por BRAGG and BRAGG| (1913)) basea-se na idéia
de que raios X sao refletidos por conjuntos de planos atomicos igualmente espacados.
E essencialmente uma condicao para que haja a interferéncia construtiva, que ocorrera

quando a diferenca de caminho entre os feixes incidentes e difratados for um multiplo
inteiro do comprimento de onda do raio X (CULLITY and STOCK] 2001]).

Figura 1 — Representagao geométrica da lei de Bragg.
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Fonte: Adaptada de AZAROFF| (1968).

A Figura [I] mostra a diferenca de caminho entre os feixes dos dois planos
consecutivos ¢é igual a AB + BC' ocorrendo a interferéncia construtiva quando for igual a

um multiplo inteiro de comprimento de onda

E + B_C = 2dhkl sin 0,
n\x = 2dhkzl sin QB, (2)

onde n é um inteiro que representa a ordem da difracao, A é o comprimento de onda do
raio X incidentes, dpi; € a distancia interplanar e fg é o angulo de incidéncia, conhecido

com angulo de Bragg.

2.3.1 D:sistancia interplanar

Para usar a lei de Bragg é preciso calcular a distancia interplanar dy;, que ¢ a
distancia da origem da cela unitéria ao plano (hkl). Conhecendo os parametros de rede,

tem-se

1 1
— = 1z [ (hbesin a)? + (kacsin 8) + (labsiny)? + 2hkabc? (cos a cos B — cos ) +

hkl
2hlab’c (cosawcosy — cos 3) + 2kla’be (cos B cosy — cos a) ] , (3)

1
V = abc(1—cos®a—cos® B — cos®y + 2cosacos Bcosy)? (4)

onde V' é volume da cela unitaria (NUFFIELD) [1966)).
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2.4 Espalhamento de Raio X
2.4.1 Espalhamento por um elétron

Considerando o espalhamento de um feixe de raio X colimado por um elétron
que esta na origem de um sistema de coordenadas. Os vetores unitarios sy e s representam

a direcao do feixe incidente e espalhado, e o vetor espalhamento que é dado por:

S — 9o

H=
)\ )

o médulo de H é fungao do angulo de espalhamento 260, como segue,

2| sin 6|
g =2
A

O vetor H esta descrito no espago onde cada eixo de seu sistema de coordenadas tem

dimensoes do reciproco da distancia, e é chamado espaco reciproco.

2.4.2 Fator de espalhamento atéomico

O fator de espalhamento atomico f, é usado pra descrever a eficiéncia do
espalhamento de um dado atomo em uma dada diregao, e é definida como a razao entre

a amplitude de espalhamento do atomo E, e do elétron E,., sobre condigoes ideénticas

(CULLITY and STOCK], 2001)

O valor maximo de f, é o numero de elétrons presentes no dtomo e ocorre
quando os elétrons espalham em fase na direcao de incidéncia. As distancias dos elétrons
no atomo sao da dimensao do comprimento de onda do raio X fazendo com que con-
forme aumenta-se o angulo de espalhamento as ondas espalhadas pelos elétrons sofram
interferéncias parcialmente destrutiva diminuindo E, e consequentemente f.

Considerando um atomo com uma distribuicao esférica de carga com centro
coincidente na origem do sistema de coordenadas, e a quantidade de carga, representada
pela densidade de carga p(r), presente num dado elemento de volume dV na posi¢ao r

sera

A razao entre as amplitudes espalhadas por esse elemento de volume e pelo elétron na
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mesma dire¢do é a razao entre as cargas

E, e e

_dE, dq  p(r)dV

df

Ao somar a contribuicao de diferentes elementos de volume precisa-se levar em

conta a diferenca de fase 2mir - H, ou seja, a amplitude da onda espalhada sera igual a
df = plx) exp(2mir - H)dV.
e

O total da onda espalhada por um atomo é calculado somando todos os elementos de

volume dV
fe / P ep (i - H)AV. (5)
v €
2.4.3 Dispersao anomala

Nas interacoes de ondas eletromagnéticas com a matéria ocorre dispersao
anomala quando o féton incidente interage com um elétrons ligado, transferindo para
ele toda sua energia, deixando o atomo excitado. O fator de espalhamento deve ter um

termo complexo adicional devido os efeitos de absor¢ao da radiacao pelo atomo
fo=f+Af +iAf",

onde Af" e Af” sdo, respectivamente, a parte real e imagindria da dispersao anoémala, que
depende da energia dos fétons do feixe incidente. Seus valores geralmente vém de modelos
tedricos para atomos isolados e sao bastantes precisos longe da borda de absorcao dos
atomos do material, no entanto os efeitos de atomos vizinhos sao bastantes significativos

proximo da borda de absorcgao.

2.4.4 Deslocamento atéomico

Os efeitos produzidos por pequenas vibragoes dos dtomos em torno da sua

posicao de equilibrio na rede cristalina no fator de espalhamento atomico do j-ésimo

g (WUS sin9)2]
A

onde fy; é o fator espalhamento do j-ésimo atomo em repouso, u, ¢ o deslocamento médio

do atomo paralelo ao vetor de difragao (CULLITY and STOCK] 2001).

atomo é dado por:

faj = f0j €xXp
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2.4.5 Fator de estrutura

Considerando o espalhamento do feixe de raio X pelos n atomos da cela unitaria
posicionados pelos vetores de posi¢ao r;. A posicao do elemento de volume do j-ésimo

atomo com relacao a origem da cela unitaria é r; +r e o espalhamento ¢

fi= / pr) exp [2mi(r; + 1) - H| dV = f,; exp(2mir; - H),
v e
foj = / @ exp(2mir - H)dV. (6)
v

O total de onda espalhada pelos n atomos da cela unitaria é calculado somando

as contribuicao de todos os atomos
F = Z faj exp(2mir; - H). (7)
j=1

O espalhamento sé serd observado quando as trés equagoes de Laue forem satisfeitas

a-H=h
b-H=Fk (8)
c-H=]

onde h, k e k sao nimeros inteiros. Os vetores de posicao r; sao dados por z;a+y;b+ z;c,

onde zj, y;, z; sao as coordenadas fracionarias do j-ésimo dtomos. Assim temos
ri-H=z;a-H+yb-H+ z;c-H = hz; + ky; + lz;,

portanto

N
Fhkl = Z fj exp [QWZ(}LZUJ -+ k‘y] + lZ])] . (9)

j=1

Essa equagao é conhecida como fator de estrutura, e é simplesmente a combinacao das on-
das espalhadas pelos n atomos da cela unitaria (AZAROFF, 1968). Na teoria cinemética
de difracao de raio X a intensidade integrada é proporcional ao quadrado do médulo do

fator de estrutura |Fju*.
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2.5 Absorcao de Raio X

Incidindo uma intensidade [y de raio X sobre um material homogéneo parte é

transmitida e parte é absorvida. A intensidade I em uma espessura T é dado por:
I(T) = I,e "NT (10)

onde o u(\) é o coeficiente de absorgao linear que depende do material, da densidade p e
do comprimento de onda da radiacao incidente. O coeficiente de absorcao de massa j/p
¢ uma constante do material e independe do estado fisico.

O coeficiente de absorcao linear para um material ou amostra com n fases pode

ser escrito como:

N~ M
LI (11)

onde p,, é o coeficiente de absorcao linear do material, p,, é a densidade do material, 7 é
o indice da fase e w; é a fracdo em massa da i-ésima fase (CULLITY and STOCK] 2001)).

2.5.1 Coeficiente de absorcao linear

O coeficiente de absorcao linear esta relacionado com a parte imaginédria do
fator de estrutura Fj para o plano (000), sendo func¢do apenas da parte imagindria do

fator de espalhamento atomico, independendo da posicao dos atomos na cela unitaria.

Que é

2
= TH, (12)

r_ reA? e? A2
avV \dregmec® ) 7V

onde r., m., e sao respectivamente o raio classico, a massa e a carga do elétron, ¢ é a

velocidade da luz no vacuo e €y é a permissividade elétrica no vacuo (BATTERMAN and
COLE| [1964).

2.5.2 Fator de absorcao

A intensidade integrada é proporcional ao fator de absorcao que é indepen-
dente do angulos de Bragg devido ao equilibrio de dois efeitos opostos: quando o 20 é
pequeno, a area da amostra irradiada pelo feixe incidente de corte fixo é grande, mas a
profundidade de penetracao eficaz de raios X é pequena; quando o 260 é grande a area ir-

radiada é pequena, mas a profundidade de penetragao é relativamente grande (CULLITY
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and STOCK] 2001). O fator de absorcao é dado por:

1

F,=—.
2,

I

(13)
2.6 Fator de Lorentz-polarizagao

A intensidade integrada é proporcional ao modulo quadrado do fator de estru-

tura, ao fator de absor¢ao e ao fator de Lorentz-polarizacao
Thp |Fhkl\2FuFLP- (14)

A radiacao caracteristica de tubos de raio X nao é estritamente monocromatica

e possui uma divergéncia, assim a intensidade do feixe espalhada e proporcional a:

1

Fp=———
L Sin20sin g’

(15)
onde F} é o fator de Lorentz monocromatica.

Essa fonte de raio X é considerada nao polarizada, mas depois de ter sido
espalhada é polarizada. A quantidade de polarizacao depende do angulo através do qual
ela é espalhada e a intensidade do feixe espalhado é proporcional a:

(1 + cos? 20, cos? 20)

Fp = > , (16)

onde Fp é chamado fator de polarizacao e 6,, é o angulo do monocromador.

Figura 2 — Fator de Lorentz-polarizacao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Das equagoes [15] e [16] temos

1 (1 + cos? 26,, cos? 26)
Frp =

 sin20sin6 2 ’ (17)
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que é o fator de Lorentz-polarizagao (KLUG and ALEXANDER] |1974), ilustrado na
Figura 2]
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3 PERFIL DE DIFRACAO

O perfil de difracao em um difratograma, representado aqui pela fungéo f,q(e),
é o resultado dos efeitos instrumentais e de carateristicas microestruturais das fases da
amostra em estudo. Esse perfil pode ser obtido pela convolucao de funcoes que represen-

tam esses efeitos. Representamos essa operacao da seguinte forma:

fpa(e) = [i(e) @ fm(e),

onde € = 20 — 20p, 20 é o angulo de Bragg.

3.1 Convolugao

A convolugao, ou transformada de area, é um operacao matematica entre duas
fungoes resultando em outra func¢ao. Para convolugao de fungoes continuas f(x) e g(x)

resultando em A(x) temos

—+00

(f @ g)(x) = h(z) = f(Q)glx = ¢)dc,

— 0o
3.2 Funcao Perfil
Nos softwares de refinamento Rietveld comumente usam-se funcoes pseudo-

Voigt para ajustar o perfil de difracao. Essa fungao caracteriza-se pela combinacao linear

das funcgoes lorentziana e gaussiana, dada respectivamente pelas equagoes:

2 Ax — 1)21
fulli o) = 5 {1 ; %} | (18)
A/ _ _ 2
fa(x; Ba, xo) = 2 ;IDQ exp [ 41112(3:2 o) ] ; (19)
T2PG ﬁG

onde B e fg sao as larguras a meia altura, FWHM, das funcoes e zy é a posicao do
maximo da fungao. O fator de mistura da funcao pseudo-Voigt, n, usado no ajuste do

perfil de difracao é funcao de 26, e dado por:

pV =nfr+ 1 -n)fa, (20)
n(20) = N4 + Np26,

onde Ny e Np sao os parametros de ajuste. A FWHM pode ser expressa por meio da
funcao de Caglioti (CAGLIOTI, PAOLETTI, and RICCI, |1958), dado por

(FWHM)? = Utan®6 + V tan 6 + W,
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onde U, V e W sao parametros refinaveis. A Figura (3| mostra o grafico das fungoes

gaussiana e lorentziana.

Figura 3 — Grafico das funcoes gaussiana e lorentziana com FWHM de 0.1.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

THOMPSON, COX, and HASTINGS (1987) proporam uma modificagdo na

maneira de calcular o parametros de mistura e a FWHM

TCHZ =nfr+ (1 —-n)fea,

onde

n(ﬁL, ﬁg) = 1.36603q — 0.47719q2 + 0.1116(]37
B
q= Fa
B = (Bc” + ABe'Br + BBc"BL> + CB*BL® + DBaB’ + BL°),

A=12069260, B =242843, C =4.47163, D =0.07842,

1

7 \2
Ba = (Utan20+Vtan9+W+ ) ) (21)

cos? 6

Br = X tanf + (22)

cosf’
Esses parametros sao comumente relacionados aos diferentes fatores que provocam o alar-
gamento dos perfis de difracao: V' e W relacionados com os efeitos instrumentais, U e X
com alargamento provocado pela microdeformagao, e Z e Y pelo alargamento devido ao

tamanho de cristalito.

3.3 Perfil Instrumental

A influéncia da geometria do difratometro e de propriedades do feixe de raio

X na medida pode ser determinada conhecendo o perfil instrumental f;, que pode ser
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calculado como a convolucao multipla de fungoes que representam diferentes efeitos ins-
trumentais (KLUG and ALEXANDER] |1974). Para difratometros com geometria Bragg-

Brentano com fenda receptora tem-se as seguintes fungoes:

[i@) =fr®fr @fe® fa® fr® fou,

onde ff, fr, fe, fa, fr e fu sdo, receptivamente, perfil focal, fenda receptora, perfil
espectral, divergéncia axial, divergéncia equatorial e transparéncia da amostra. A Figura

[] ilustra a relagao das fungdes instrumentais com diferentes partes do difratémetro.

Figura 4 — Funcgoes instrumentais para difratometros com geometria Bragg-Brentano com
fenda receptora.

Perfil focal

Perfil espectral ~ Divergéncia equatorial Fenda receptora
A
Transparéncia Divergéncia axial

Fonte: Adaptada de .

3.3.1 Perfil focal

O pertil focal do feixe de raio X incidente pode ser aproximado por uma fungao
gaussiana (KLUG and ALEXANDER| 1974) como segue:

fr(eswy) = fa(e;wy, 0),

onde fq ¢ a fungao gaussiana, wy ¢ a FWHM do perfil focal.

3.3.2 Fenda receptora

Muitos difratometros comerciais tem uma selecao de fenda receptora variando
de 0.05 mm a 0.3 mm de largura. A fungao de aberracao de uma fenda receptora perfei-

tamente alinhada é uma func¢ao impulso dado por:



32

1
ara —w, < e < w,
fesh) =4 2w ¥ (23)

0 para outro

onde w, = 2l—;2, [, é alargura da fenda e R é o raio do goniometro (CHEARY, COELHO,

and CLINE] 2004]).

3.3.3 Perfil espectral

O efeito do espectro da radiagao Cu K« sobre o difratograma ¢ aproximado

por duas fungoes Lorentziana como segue:

fe(es AN, Ni) = pfr(e; Br1,0) + (1 — p) fr(e; Bra, A20), (24)
A26 = 2 arcsin (% sin 931) — 201,
2
Bri = A/\)\Z tan 0p;,

onde p é a relacao da intensidade do Ka; e Kag, e A; e A); sao o comprimento e a
FWHM do Ka; (IDA and TORAYA] 2002)). A Figura 5| mostra a dependéncia da fungao

com 26.

Figura 5 — Dependéncia do perfil espectral do Cu K, com o angulo 20. Grafico da
Equacio para p = 1/3, \; = 1.5405981 A, \; = 1.54443 A, A\, = 0.00058 A ¢

A), = 0.00077 A.
| L | '
31 90 91

20(°)
Fonte: Adaptada de IDA and TORAYA| (2002).
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3.3.4 Divergéncia axial

A aberracao divergéncia axial é a principal causadora da assimetria no perfil

de difracao. A Funcao devido a essa é dada por:

= 2o -8 ][ (-1) 4
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ondet = tanfp, ¢ = 231:‘1—2 é a FWHM, ® 4 é o parametros que define a funcao divergeéncia
axial, e Ko(z) ¢ a funcao de Bessel modificada de segundo tipo (IDA] [1998). A Figura [f]
mostra os efeitos da divergéncia axial e sua dependéncia com 26.

Essa funcao é exatamente equivalente a convolucao de duas outras funcoes
(IDA and TORAYA| [2002):

2t [ —p2\Y 2e 2\ <y
LA w [ 2
fa—(g;®4,20p) = ¢ 722 \ 2te Py B (25)
0 se €¢>0
(§]
2 2\ M 2 -
Far(e:®a,205) = 722 \ 2 ) P\ ") 7 (26)
0 se €<0
que é
fale; ®a,20p) = fa_(e;Pa,20B) ® far(e;Pa,20p). (27)

Figura 6 — Dependéncia da divergéncia axial, f4, com o angulo 26. (a) Grafico da Equagao
(27) para ®4 = 5°, (b) componente f4_ Equagao (25)), e (¢) componente f4, Equacao

26).
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Fonte: Adaptada de IDA and TORAYA| (2002).
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3.3.5 Divergéncia equatorial

Embora o efeito de assimetria nos perfis de difracao seja dominantemente de-
vido a divergéncia axial, os efeitos da divergencia equatorial, também chamado de amostra

plana, contribuem para essa assimetria. Essa funcao é dado por:

1 o\ /2
( ) para vp < e <0

fr(e:®r,205) = 3 29r \r (28)
0 para outro
onde 7p = —3 tq;ﬁ 293 para o angulo de divergéncia equatorial ®r (IDA and KIMURA,

1999a). A Figura[7|mostra os efeitos da divergéncia equatorial e sua dependéncia com 26.

Figura 7 — Dependéncia da funcao divergéncia equatorial com o angulo 20. Gréfico da

Equacao para ®p = 2°.

|
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Fonte: Adaptada de IDA and TORAYA| (2002).

3.3.6 Transparéncia da amostra

Para amostras muito absorvedoras os efeitos de assimetria nos perfis de di-
fracao sao dominantemente devido a divergéncia axial e equatorial, no entanto o efeito de
transparéncia também contribui e nao é insignificante para amostras pouco absorvedoras.

O efeito de transparéncia para uma amostra de espessura infinita é dada por por (IDA

and KIMURA| 1999b):

1 €
—e - ara € <0
e B2 = { 50 (5) P (29)
0 para outro
onde ¢ = S;Zieg , 1t € o coeficiente de absorcao linear, e R é o raio do goniometro. A

Figura |8| mostra os efeitos da transparéncia da amostra e sua dependéncia com 26. Em
amostras poucos absorvedoras que nao podem ser consideradas infinitas, € tem um limite
inferior dado por v, = —%, onde T é espessura da amostra (CHEARY, COELHO,
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and CLINE, 2004), e a fungao tem a seguinte forma:

1

(S (-6) ara v, < e < 0
X

fulesmn B 205) = 3 6[1=exn (3]

0 para outro

Figura 8 — Dependéncia da funcao transparéncia da amostra com o angulo 26. Grafico da
Equacao para 1 = 2000 m~! e R = 0.185 m.

I | I | | |
299 300 30.1 899 90.0 90.1 1499 1500 150.1
20 ()
Fonte: Adaptada de IDA and TORAYA| (2002).

3.4 Analise de Tamanho de Particula e Microdeformacgao
3.4.1 Microdeformacao

As deformacoes na rede cristalina sao variagoes no parametro de rede e sao res-
ponsaveis pelo alargamento e deslocamento dos perfis. Temos dois tipos de deformacao:
microdeformagao e macrodeformacao, ilustradas na Figura [0 A Microdeformagao varia
de um cristalito para outro ou até mesmo de parte do grao para outra. No outro caso a de-
formagao pode ser uniforme em longas distancias, entao é referido como macrodeformacao

(CULLITY and STOCK], [2001)).

Figura 9 — Efeito das deformacoes nos perfis de difracao.

dy
1B T .
| r’

Sem deformagdo  Macrodeformacdo  Microdeformagio
Fonte: Adaptada de CULLITY and STOCK] (2001)).

b

EREREE

Uma pequena variagdo nao uniforme no parametros de rede Ad provoca uma

microdeformacao €, definida por

Ad
2 = —.
€=~ (30)
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Diferenciando a lei de Bragg tem-se

gl = cot A0,
d
A(20) = 2%d tan .

O primeiro membro da equacao repesenta a FWHM devido a microdeformagao, £.. Da

Equacao [30] tem-se
Be = 4etand. (31)

3.4.2 Equacao de Scherrer

Scherrer relaciona o tamanho de particulas com o alargamento de um perfil no

padrao de difragao (GUINIER) 1963), através da seguinte equagao

K\

bp = D cos@

(32)

onde D é o tamanho médio das particulas, K é um fator de forma, A é o comprimento de

onda, Sp ¢ FWHM do perfil provocada pelo tamanho de cristalito.

3.4.3 Grdfico de Williamson-Hall

O gréfico de Williamson-Hall (WH) (WILLIAMSON and HALL; 1953) é uma
ferramenta que possibilita extrair o tamanho de particula e a microdeformacao a partir
da posicao e das larguras dos perfis nos padroes de difracao. Considerando que a FWHM
do perfil estrutural é a convolucao de perfis lorentzianos para o tamanho de particula e a

microdeformacao, temos que essa nova FWHM é dada por

Das Equagoes e [33] temos

X D

6cos<9:K 4esin6’. (34)

A aplicagao pratica dessa equacao consiste na construcao de um gréfico de w versus
@, semelhantemente a equacoes do tipo y = a + bx. Explorando a linearidade do
WH pode-se obter os valores de microdeformacao e tamanho de particulas a partir do

coeficiente angular e linear da reta.
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4 TEXTURA CRISTALOGRAFICA

Cada cristalito em um agregado policristalino tem orientacao cristalografica
diferente dos seus vizinhos da ordem de dezenas de graus. As orientagoes de todos os cris-
talitos podem tanto estarem concentradas, em maior ou menor grau, ao redor de alguma
ou de algumas orientagoes particulares, pode-se entao dizer que o agregado cristalino tem
orientacao preferencial ou textura cristalografica. Define-se, entao, textura como a forma
de distribuicao das orientacoes dos cristais constituintes do material. Quando a distri-
buicao dos cristalitos se da em dire¢oes preferenciais, diz-se que o material possui textura,
logo um material com uma distribuicao aleatéria dos cristalitos pode ser considerado sem
textura (PADILHA and SICILIANO Jr., |2005).

Muitas propriedades fisicas de sélidos cristalinos sao anisotrépicas, isto é, de-
pendem da direcao cristalografica em que sao medidas, por exemplo: moédulo de elastici-
dade, condutividade elétrica e indice de refracao. A correspondente propriedade medida
em um material policristalino é a média das propriedades dos cristalitos individuais e
dependera da distribui¢ao dos cristais no material (WENK] |1985)).

Em geral textura cristalografica é dado por componente, que é uma orientacao
cristalina onde se concentram um razoavel porgao dos cristalitos da amostra. Em cha-
pas laminadas fixamos a posi¢ao do cristalito em relacdo ao eixos da DL (diregao de
laminacao), DN (dire¢ao normal) e DT (direcao transversal), a componente de textura é
representada pelo plano (hkl) cristalino paralelo & DN, e pela diregao [uvw] pertencente

ao plano (hkl), que é paralelo a DL.

4.1 Analise de Textura na Difracao de raio X em Amostras policristalinas

A textura cristalografica pode causar variacao consideravel na intensidade in-
tegrada. Essa variacao é proporcional a densidade de planos ppi; cuja normal é paralelo

ao vetor de difracao H,
I o | Fyia|* Fyu Frp - (35)

Para um material sem textura cristalografica essa densidade é igual a 1.

Assim é possivel estudar a textura cristalografica através da densidade ppp,
também chamada de coeficiente de textura. Pode-se calcular o coeficiente de textura
através da equacao

I;Lkl

_ Thit
Phkl = —— 7

1 Z T’
n Ipkt

onde I;,, e Iy sdo respectivamente as intensidades integradas de uma amostra com



38

textura e de uma sem textura ou calculada teoricamente.

Se apenas algumas reflexoes sao disponiveis a equacao torna-se inexata, por
isso é importante maximizar o nimero de perfis observados no difratograma (BARRETT
and MASSALSKI| |1992)). Para isso uma sugestao é usar comprimentos de ondas curtos

com o Ka do Mo.

4.1.1 Modelo para orientacao preferencial

A intensidades integrada pode ser corrigida para orientacao preferencial com
um perfil de densidade de polos. Uma forma conveniente é aproximar esse perfil com uma
funcao de parametros ajustdveis durante o refinamento Rietveld de estrutura (DOLLASE;,
1986)).

O modelo de March-Dollase ((1986) é bastante utilizado nas corregoes da ori-

entagao preferencial no refinamento Rietveld, e é dado por

Prit(@57) = (7“2 cos” ¢ + % sin® ¢) ;

(NI

onde ¢ é o angulo entre as dire¢oes normais ao plano preferencial (h'k'l’) e a um plano
qualquer (hkl) e r é o parametro refinavel. Para r igual a 1 tem auséncia de orientagao
preferencial e ao se aproximar de zero tem aumento da densidade para planos préoximos
do (R'K'l'). Para uma cela unitdria arbitraria o angulo ¢ pode ser calculado através da

seguinte equacao

1

cosp = vz [hH (besin @) + kk' (acsin B)? + bl (absiny)® +
(k' + 1K) a®be(cos B eosy — cos ) + (Ml + Ih') ab®c(cos acos B — cosy) +
(hk" + kR') abc®(cos a cos 8 — cos )] (36)

Tabela 2 — Outras modelos para correcao de orientacao preferencial no refinamento Riet-
veld.

Indice da funcéo Funcgoes
1 prii(0; G) = exp[—G¢?]
T 2
prii(¢; G) = exp {—G <§ - ¢) }
prxi(¢; G) = exp[—G'sin® ¢

Pkt (9; G) = exp[—G(1 — cos® )]
prit(¢; G, Ga) = G + (1 — G) exp(G29?)

Ot = W [\

Fonte: Adaptada de DOLLASE]| (1986).

Na tabela 2] estao listadas outras fungoes utilizadas para correao da orientagao
preferencial, onde G e G5 sdo os parametros refindveis. A Figura[l0jmostra o gréfico dessas

seis fungoes.
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Figura 10 — Perfil de figura de polo inversa para o modelo de March-Dollase e os modelos
da Tabela[2].

8xr

—— Mach-Dollase

6x F

4x |

2X}t

Fonte: Adaptado de DOLLASE] (1986).

4.2 Figura de Polos Inversa

Na figura de polo inversa registra-se a densidade de planos (hkl) normais a
uma determinada dire¢ao da amostra sobre um triangulo estereogréafico caracteristicos do
sistema cristalino do material, e é representado por linha de isodensidade de polos.

Convencionalmente para construir uma figura de polos inversa através da di-
fracao de raio X de pd primeiro obtém-se um difratograma com o vetor de difragao normal
a superficie a qual queira obter a figura de polo inversa, em seguinte calcula-se o coefici-
ente de textura para os perfis observados e associa-o ao ponto da projecao estereografica,
ou ao triangulo estereografico que representa o sistema cristalino do material em estudo.
Esse método é limitado pelo niimero de planos difratantes no intervalo angular da medida.

E proposto um método para construcao de figuras de polos inversas com os
parametros das fungoes modelo para orientacao preferencial obtidos ao final do refina-
mento Rietveld. Para isso é preciso associar as coordenadas (X,Y’) da projecao estere-
ografica ao valor da densidade de polos, ppi, expresso pela fungao orientacao preferencial.

As coordenadas (X,Y') estao relacionadas com a direcao [uvw] normal a um
dado plano (hkl). Para isso foi utilizado as relacdoes contidas no trabalho de LIU and
LIU| (2012). Tomando o sistema cartesiano (x1, z2,x3) como padrao na representagao da

dire¢do [uvw], pode-se transformé-la em coordenadas (X, Y") utilizando as equagoes

X

U; = T (37)
(1'12 + 3322 + .’113'32)5
X=-" y=_"
1+ Us 1+ us

Para cristais com sistemas ctibicos os indices das dire¢oes sao os mesmos dos
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planos e sao o reciproco do sistema cartesiano (z1,x2,z3). No entanto para cristais com
sistema arbitrario, por exemplo triclinico, os indices das direcoes nao sao necessariamente

os mesmos dos planos, necessitando fazer uma transformacao representada pela equagao

matricial
_ -y -
sin® «v cosacos 3 —cosy cosacosy — cos
u a’?V aby’ acV
o | = cos o cos [ — cos 7y sin® 3 cos 3 cosy — cos «
abV b2V bey
w cosacosy —cos S cos B cosy — cosa sin” y
L acV bcV Vv i

E a diregao pode ser representada em termo de coordenadas cartesianas. Com o eixo a da
cela unitaria do cristal paralelo ao eixo x; do sistema cartesiano temos a transformacao

representada pela equacgao matricial

a(cosy — cos accos 3)

x asin 3 - 0 u
sin (3

- 0  bsina(l — cos?a — cos? f — cos? 4 2 cos avcos S cos)z 0 v

z acosf3 bcos a c w

Seja f, : R? — R a fungao figura de polos inversa para uma fase com n

orientagoes preferenciais, expressa como
n
[oi(X,Y) = § Pkt (Prit, )
i=1

onde a coordenada (X, Y) esta relacionadas com a diregao [uvw]| normal a um dado plano
(hkl), pri € a funcao de orientagao preferencial, ¢py é 0 angulo entre as dire¢oes normais
ao plano da i-ésima direcao preferencial (A'k'l’); e a um plano qualquer (hkl), e r; é o

parametro refinavel da ¢-ésima direcao preferencial.
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5 METODO DE REFINAMENTO RIETVELD

5.1 Método de Refinamento Rietveld

O método de refinamento de estrutura desenvolvido por Rietveld (RIETVELD,
1969)) ¢ uma poderosa ferramenta utilizada na andlise microestrutural de amostras cris-
talinas, fazendo uso de dados de difragao por pé de raio X ou néutron.

No método de refinamento Rietveld inserimos as informagoes da cela unitaria
da estrutura cristalina de cada fase e utilizamos o método dos minimos quadrados nao
lineares para ajustar os parametros das funcoes utilizadas para calcular o difratograma
tedrico afim de aproximé-lo do difratograma medido. O método dos minimos quadrados

consiste na minimizacao de uma quantidade denominada residuo, dada pela equacao:
Sy = Zwi(yoi - yci>2u (38)

em que n é o numero de pontos experimentais, y,; € Y. Sa0, respectivamente, as intensi-
dades observadas experimentalmente e calculadas no i-ésimo ponto e w; é o desvio para

cada ponto da intensidade dado por yi

o1

A intensidade do i-ésimo ponto do difratograma calculado usado durante o

refinamento Rietveld é dada pela equacao:

Yei = SRFLpFs Z (muni| > prit) fpa(€ + 2207 + A204,) + Ybgi,
Ikl

onde Si é funcao rugosidade da amostra, Frp ¢é o fator de Lorentz-polarizacao, F), é o
fator de absorcao, s é o fator de escala, hkl representa os indices de Miller para a reflexao
de Bragg 2605, my, é a multiplicidade da familia de planos hkl, Fj é o fator de estrutura
da familia de plano hkl, ppr € a fungao direcao preferencial, f,q ¢ a funcao perfil difratado,
e =20—20p, A20; é o desalinhamento do feixe de raio X, A26y, é a funcao deslocamento
vertical da amostra e y, € a intensidade da funcao background.

O fator de estrutura é dado por:

Fh = Z 1 faj Z exp[2mi(hazjr + kyjr + 1250)],
7 T

fo= f g (7russir16‘)2
aj = Joj €XP A

¢ o fator de espalhamento atomico do j-ésimo dtomo, fo; e us; sao, respectivamente, fator

onde

de espalhamento do 4tomo em repouso e o deslocamento atémico do j-ésimo atomo, n;

¢ o fator de ocupacao do j-ésimo atomo, x;,, y;r € 2;» € a posicoes do r-ésimo sitio do
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j-ésimo atomo na cela unitaria.
Na auséncia de resultados experimentais confiaveis para calcular os fatores de
espalhamento, o melhor é usar os resultados tedricos nos calculos. O fator de espalhamento

é complexo e seu médulo determina a amplitude do espalhamento (GUINIER) 1963)),
fo=f+Af +iAf",

onde os termos Af" e Af” sao respectivamente a parte real e imaginaria da dispersao
andmala, e seus valores dependem da energia do feixe incidente e estao tabelados (MER-
RITT) [2010). A parte real do fator de espalhamento atémico f que depende do angulo

de espalhamento ¢é calculado a partir da equacao

4 sin 6\ 2
= i —b;
f izla exp[ ( \ > ]—i—c

onde valores de a;, b; e ¢ estao tabelados.

5.1.1 Critérios de ajuste

No refinamento Rietveld tem-se a minimizacao do residuo, Equagao (38)), no
entanto a convergéncia pode ser acompanhada verificando os valores dos R’s ao final de
cada ciclo de refinamento, valores estes calculados baseados nas intensidades observadas
e calculadas, nimero de pontos medidos e de parametros refinado, e que indicam para o
usudrio como prosseguir no refinamento.

O R ponderado ou R, ¢ definido como:

no 2 N2\ 3
pr: (Zz wz(yoz ycz)) :

ZZL WiYoi®

e é 0 mais significativo dos R’s devido seu numerador ser a prépria func¢ao residuo, por
essa razao reflete melhor a evolucao do refinamento. No decorrer do refinamento esse
valor deve estar sendo minimizado, caso ele esteja aumentando é indicativo que algum
parametro esta divergindo do seu valor real.

Outro fator importante é o S que é a razao entre o R, e seu valor estatisti-

camente esperado Ry,

R S, \2
g — fwp _ y
Rewy (N—P)’
N-—P \?
Rerp: ~n_ . o )
Zz‘ wiyoi2

onde N é o numero de pontos observados e P o numero de parametros refinados. Ao
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final do refinamento o valor do S deve estar préximo de 1.0, indicando que o para aquelas

dados experimentais o R, ja atingiu seu valor minimo(YOUNG, [2002).

5.2 Funcgoes de Correcao

O modo de preparo da amostra e do equipamento de medida pode interferir
no difratograma medido. Deslocamento vertical da amostra, desalinhamento do feixe e
rugosidade, por exemplo podem trazer consequéncias na posicao e intensidades dos perfis

de difragao necessitando de fungoes de correcao globais aplicadas a todas as fases.

5.2.1 Deslocamento vertical da amostra

No posicionamento da amostra podem ocorrer desvios verticais com relagao ao
centro no goniometro, esses desvios provocam deslocamentos nas posicoes dos perfis de
difracdo (CULLITY and STOCK] 2001). A correcao desse efeito consiste na utilizagao
da equacao

A204, = 2—;” cos b,
onde d, é o parametros refinavel que representa o deslocamento vertical da amostra com

relacao ao centro do goniometro.

5.2.2 Desalinhamento do feixe de raio X

Um desalinhamento no feixe de raio X por um valor 26, provoca um desloca-

mento nos perfis de difracao de 20, constante para todo o difratograma.

5.2.3 Rugosidade da Amostra

Trabalhos como os de SUORTTI| (1972) e PITSCHKE, HERMANN, and MAT-
TERN (1993)) mostram que a rugosidade da amostra pode diminuir a intensidade dos picos
a baixo angulo. Em seus trabalhos foram apresentados modelos para corrigir esse efeito
que sao largamente utilizados em software de refinamento, em que p e ¢ sao os parametros
refindveis.

Modelo de Suortti:

Sp=1—pe?+ pe s,
Modelo de Pitschke:

SRzl—pQ(l—q)—(pq>(1 1 )

sin 6 sin 6
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5.2.4 Background

O background ocorre principalmente por porcoes de material amorfo presentes
na amostra. Para representar o background usamos o somatoério de 10 polinomios de

Tchebychev de primeira ordem:

9
Yvgi = Z anTn(ZH'i)a
n=0

onde a, é parametro refinavel que representa o n-ésimo coeficiente do polinomio e T,
¢ 0 n-ésimo polindmios de Tchebychev. Os primeiros 10 polinémios de Tchebychev de

primeira ordem sao:

To(x) = 1,

Ti(z) = uw,

Ty(z) = 22°—1,

T3(z) = 4a° - 3u,

Ty(z) = 8z*—82°+1,

Ts(z) = 162° —202° + 5, (39)
Ts(z) = 3225 —48z* 4+ 182% — 1,

Tr(v) = 642" — 1122° + 562° — T,

Ts(r) = 1282% —2562° + 1602* — 322% + 1,

To(r) = 2562° — 57627 + 4322° — 1202° + 9z.

5.3 Analise Quantitativa de Fase

Se nao é usado padrao interno e o conteiido amorfo é considerado insignificante.
Considerando que as n fases cristalinas presentes constituem 100% da amostra pode-se

calcular a fracao em massa através da relagao

$i Z; M;V;
Yoy 82 MV

J=1

w; =

onde ¢ e j sao indices das fases, w; ¢ a fracao em massa da i-ésima fase, s; é o fator de
escala da i-ésima fase, Z;M; e V; sao a massa atomica e o volume da cela unitaria da
i-ésima fase (TAYLOR and MATULIS| 1991]).

Considerando agora o coeficiente de absorcao linear, o tamanho, forma e dis-

tribuicao das particulas de cada fase é necessario corrigir o efeito da microabsorcao. A
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equacao para a quantificacao das fases é

8iZiM;Vi | Ti
> i $iZi MV [Ty

i=1

w; =

onde 7; é o fator de microabsorcao das particulas da i-ésima fase, dada pela equagao

1 [v .
T, = —/ exp [—(u; — )z| dvy,
V; 0

onde v; é o volume da particula da i-ésima fase, u; é o coefiente de absorcao linear da i-
ésima fase, x é o caminho da radiacao dentro da particula da i-ésima fase e 71 é o coeficiente
de absorcao linear da parte sélida da matriz do p6 (BRINDLEY] [1945).

5.4 Minimos Quadrados Nao Lineares

Problemas de minimos quadrados tém como objetivo encontrar o melhor ajuste
para um conjunto de dados de tal modo que a soma dos quadrados das distancias verticais
entre o modelo e cada um dos pontos dados seja a menor possivel. Essas diferenga entre
a curva ajustada e cada um dos dados é denominado residuo, Equagao [38 A Figura

ilustra o melhor ajuste da funcao y(z*,T) para os pontos fornecidos.

Figura 11 — Exemplo de ajuste para determinados conjuntos de pontos fornecidos.

T+
e

Fonte: adaptada de MADSEN, NIELSEN, and TINGLEFF| (1999)

Existem diversas maneiras de se resolver um problema de minimos quadrados
nao lineares, neste trabalho utilizamos o método de Levenberg-Marquardt, que é uma
variacao do método de Gauss-Newton que por sua vez é um aperfeigoamento do método
de Newton. O método de Levenberg-Marquardt é interativo, ou seja, toma um conjunto
inicial de parametros x produz novos valores até atingir um minimo local z*. O estudo
do método foi realizado utilizando o trabalho de MADSEN, NIELSEN, and TINGLEFF
(1999).



46

5.4.1 Método de Newton

O método de Newton basea-se no fato de que a funcao S, tem um minimo no

vetor de parametros x*,

S!(z*) = 0. (40)

Expandindo em uma série de Taylor para valores pequenos de h tem-se:
Sy +h) = S, () + S} (2)h,

diferenciando tem-se:

Sy(x + h) = S, (x) + S, (x)h, (41)

Das Equagoes [40] e 41} podemos encontrar o valor de h,, ou a dire¢ao de busca no método

de Newton, resolvendo-se a seguinte equacao:

Hh,, = =S, (z),
928, 928 2f T
aﬁy () 8:0%8;2 (z) - 91D, ()
928, 9%, 9%Sy
—— x a:‘ PR —_— x
onde H(r) = Sy(z) = 6””269?1( ) = (@) a0 (7) é conhecida com matriz
928 28 928
i el GO rv el C MR e (z) ]

Hessiana.

A proxima iteracao é dada por: x < x + h,. No entanto a construcao e
avaliacao dessa matriz pode ser extremamente complexa para alguns problemas, para
contornar isso foram propostos métodos que aproximam essa matriz, chamados de Quasi-

Newton, dentre os quais se encontram o método de Gauss-Newton e Levenberg-Marquardt.

5.4.2 Método de Gauss-Newton
A diregao de decida pelo método de Gauss-Newton é dado pele seguinte equagao
(J" D hgn = —J"Sy,

onde é a matriz Jacobiana dada por J(x) = S (z) = [ %(z) g—i;’(a:) %(:L’)
Encontrado o valor de h, tem-se que a proxima iteragao ¢ dada por: x < x + hg,. Mas

nao a garantia que exista a inversa dessa matriz, necessaria para calcular o hgy,.

5.4.3 Método de Levenberg-Marquardt

O método de Leverberg-Marquardt, para contornar essa situagao, propoe so-

mar uma parcela £1 a matriz Hessiana, aproximada pelo método de Gauss-Newton, onde
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& é um escalar denominado parametro de damping e I é a matriz identidade.
Com essa modificacao a direcao do passo do método Levenberg-Marquardt

pode ser calculada da seguinte maneira:
(JTT +€Dhg, = —JTS,.

A proxima iteragao é dada por: = < x + hyy,, € 0 parametro de damping &

promove diferentes comportamentos do método.
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6 MATERIAL E METODOS

6.1 Desenvolvimento e Recursos do Software

Foi desenvolvido um software de refinamento Rietveld, baseado na metodo-
logia apresentada nos capitulos anteriores, com a possibilidade de construir ao final do
refinamento uma figura de polos inversa na direcao do vetor de difracao. O software foi
escrito na linguagem C++ na plataforma Windows no Code::Blocks 13.12 e utilizando o
compilador GCC 4.6 com um conjunto de ferramentas GNU, MinGW.

O software ainda nao conta com interface grafica. Os dados iniciais e os novos
parametros obtidos no decorrer do refinamento sao editados diretamente no cédigo fonte,
compilado e executado para um novo ciclo de refinamento. Os resultados de cada ciclo
sao exibidos na tela e também salvo em arquivos de saidas. Com esse software é possivel
refinar parametros normalmente refinaveis em outros software de refinamento como:

e Parametros de rede,

e Posicao atomica,

e Ocupagao atomica,

e Deslocamento atomico,

e Fungao perfil (instrumental e microestrutural),
e Orientacao preferencial,

e Fator de escala,

e Rugosidade da amostra,

e Background,

e Deslocamento vertical da amostra,
e Zero na escala 26.

A posicao dos perfis de difracao é calculada usando a lei de Bragg, e feita as
corregoes de deslocamento vertical da amostra, zero na escala 260 e efeitos instrumentais.
A intensidade integrada dos perfis é calculado utilizando a teoria cinematica de difragao
de raio X, e feitas as correcoes de orientacao preferencial e rugosidade da amostra. Para
os calculos do fator de estrutura é necessario inserir todos os atomos da cela unitéaria e
suas posigoes diretamente no cédigo fonte, fazendo essa previa interpretacao dispensamos
a necessidade de uma tabela relacionando os simbolos de Wyckoff com a simetria da
estrutura cristalina.

Os perfis de difragao sao calculados pela convolucao da funcao TCHZ com
as seis fungoes que representam os efeitos instrumentais. Dessa maneira pode-se refi-
nar os parametros das funcoes instrumentais que estao ligados diretamente aos efeitos e
aberracoes causadas pela geometria e sistema 6tico do equipamento utilizando uma amos-
tra padrao, e nas demais amostra refinar somente os parametros da fungao TCHZ ligados

aos efeitos de microdeformacao e tamanho de cristalito de cada fase.
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No método de refinamento Rietveld é necessario a utilizacao de um método
iterativo de minimos quadrados nao lineares, que é responsavel por realizar a convergéncia
dos parametros refinados minimizando o residuo. No software foi implementado o método
de Levenberg-Marquardt conforme fundamentado em MADSEN, NIELSEN, and TIN-
GLEFF (1999), cujo pseudo-cédigo estd ilustrado na Figura [12]

Figura 12 — Pseudo-cddigo do algoritmo de Levenberg-Marquardt utilizado na construcao
do algoritmo de minimos quadrados nao lineares.

begin
ki=0 vi=27 Xi=Xp
A =TT () g =0T E ()
found:= (||g|l <e1); wp:=7+max{a;}
while (not found) and (k < kmax)
k:=k+1; Solve (A + ul)hy =—g
if byl < ez x|
found := true
else
Xpew = X + hyg
¢ = (F(X) = F(Xne))/(L(0) — L{hyy))
if o>0
X = Xpew
A=3r0) Ty g =30 E)
found := (||g]|l~ < e1)
Hoi= *max{%,l — (20— 1)3}; vi=2
else
Hi=p*v;, v:i=2%p

end

Fonte: Adaptado de MADSEN, NIELSEN, and TINGLEFF| (1999)

De forma complementar ao método de Levenbeg-Marquardt foi desenvolvido
um identificador de minimos locais e globais. A verificagado do minimo global é feita
construindo e avaliando um gréfico do residuo .S, em funcao de um ou dois parametros
refindveis. Esse recurso é til principalmente no refinamento de parametros cujos valores
iniciais nao sao determinado.

Em materiais que apresentam orientagoes preferencias ocorre variagao nas in-
tensidades integradas. Essas variacoes podem ser corrigidas com a utilizacoes de fungoes
como a de March-Dollase. No software desenvolvido é possivel escolher quantas e quais
fungoes de orientacao preferencial utilizar. Terminado o refinamento pode-se ainda cons-

truir uma figura de polos inversa na direcao do vetor de difracao utilizando os parametros
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refinados da funcao orientacao preferencial. Este recurso esta disponivel apenas para es-
truturas com simetria ctibica. A Figura[23]ilustra o triangulo estereografico para o sistema

cibico com os pontos calculados.

Figura 13 — Ponto calculados para plotar a figura de polos inversa do sistema ctibico.
olll

B
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Fonte: Elaborada pelo autor.

6.2 Procedimentos Experimentais

Foi realizado o refinamento do LaBg SRM 660b medida no difratometro Ri-
gaku modelo D/MAX-B com tubo de Cu e Mo para obter os valores dos parametros das
funcoes instrumentais nessas duas radiagoes. E trés medidas do aco ferritico API 5L X70
com radiacao de Mo para construcao das figuras de polos inversa. Segue alguns deta-
lhes do difratometro e das amostras utilizadas, outra informagoes podem ser obtidas nas

referéncias indicadas.

6.2.1 Difratémetro Rigaku modelo D/MAX-B

Foi utilizado um difratometro convencional de raio X de pd com geometria
Bragg-Brentano da marca Rigaku modelo D/MAX-B com raio do goniometro de 185 mm
e passo de 0.02 graus, equipado com tubo de Cu ou Mo. Possui fenda de espalhamento
de 1 graus, duas fendas soller, fenda de divergéncia de 1 graus e fenda receptora de 0.3
mm. A contagem de raio X é feita por meio de detector de cintilacao (D/MAX-B| [2000).

Equipado com tubo de Cu opera a uma tensao de 40 KV e corrente de 45 mA,
emite radiacio Ka; e Ko, de 1.54050 A; 1.54443 A respectivamente. Enquanto equipado
com tubo de Mo opera a uma tensao de 45 KV e corrente de 30 mA, e imite radiacao
Kay, Kas e K3 de 0.70930 A, 0.71360 A e 0.63150 A respectivamente.
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6.2.2 LaBs; SRM 660b

Para interpretar os dados de difracao de raio X de pé deve-se ter um di-
fratometro alinhado e conhecer o perfil instrumental. Um método para avaliar esse perfil
instrumental é usar um padrao certificado. O National Institute for Standards and Te-
chnology (NIST) certifica um conjunto de Materiais Padrao de Referéncia (SRM) para
tratar aspectos de difratometros de pd. Usamos o hexaboreto de lantanio LaBgs SRM
660b, adquirido do NIST, certificado em relagdo ao parametro de rede (a = 4.15691 A) e
preparado especificamente para ter alargamento minimo (SRM 660bl [2010)).

As informacoes cristalograficas do hexaboreto de lantanio foram extraidas do
arquivo cristalografico 40947-ICSD (ELISEEV et al.,|1986)), exceto o parametro de rede. O

LaBg possui sistema ciibico de grupo espacial Pm-3m, e Z = 1. Os dtomos de La ocupam o

sitio 1la na posigao (0, 0,0), e os &tomos de B ocupam o sitio 6 f nas posi¢oes (z1q,1/2,1/2),
(1= 210, 1/2,1/2), (1/2,210,1/2), (1/2,1 — 214,1/2), (1/2,1/2,710), (1/2,1/2,1 — 21,),
onde x, é o parametros refinavel da posicao atomica do La com valor inicial 0.1975. A
Figura [I4] ilustra a cela unitéria do LaB.

Figura 14 — Cela unitaria do LaBg. La em cinza e B em amarelo.

a

Fonte: Elaborada pelo autor

6.2.3 Aco ferritico API 5L X70

Na certificacao do método para construcao de figura de polos inversa utilizamos
o ago ferritico API 5L X70, que sao empregados na construcao de tubos utilizados no
transporte de gés natural. Utilizamos 3 amostras submetidas a diferentes tratamentos
térmicos e laminagdoes (MOHAMMAD, HERCULANO, and ABREU, [2015)).

e A - solubilizada, medida feita na superficie;

e B - laminada em 43% a frio, tratamento térmico a 1000 °C, resfriada a ar, medida
feita na superficie;
e C - laminada em 43% a frio, tratamento térmico a 1000 °C, resfriada a dgua, medida

feita em 0.25 da espessura.
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Figura 15 — Cela unitéria do Fe ctbico de corpo centrado.

a

Fonte: Elaborada pelo autor

A composicao do ago ferritico API 5L X70 foi simplificada para apenas Fe e
suas informagoes cristalograficas foram extraidas do arquivo cristalografico 40947-1CSD
(ELISEEV et al [1986). A Figura[15 ilustra a cela unitéria do ago ferritico API 5L X70,

que possui sistema cibico de parametro de rede a = 2.8664 A, grupo espacial Im-3m,

e Z = 1. Os atomos de Fe ocupam o sitio 2a na posicao (0,0,0) e (1/2,1/2,1/2) sem

parametro refinavel para posi¢ao atomica.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados mostrados a seguir foram obtidos utilizando o software de refina-

mento Rietveld desenvolvido segundo a metodologia apresentada nos capitulos anteriores.

7.1 Coeficiente de Absorcao Linear

A determinacao do coeficiente de absor¢ao linear é de grande relevancia no
estudo das interagoes de ondas eletromagnéticas com a matéria. Em difracao de raio X,
este influéncia no cédlculo da intensidade transmitida, na quantificacao de fases utilizando
o coeficiente de micro-absorcao, na assimetria dos perfis de difracao para amostras pouco
absorvedoras e outros efeitos descrito pela teoria dinamica de difracao de raio X.

O célculo do coeficiente de absorcao linear foi realizado utilizando as in-
formagoes da cela unitdria para a radiacdo de Cu e Mo e estao representados na Tabela 3]

Seus valores sao usados como entrada na fungao instrumental transparéncia da amostra.

Tabela 3 — Valores do coeficiente de absorcao linear das fases em cm™!.

Fase Cu Mo
KO./l ‘ KO./Q KO[l ‘ KO{Q ‘ K,@
LaBsg 1096 1103 137 139 99
Fe 286 291 206

Fonte: Elaborada pelo autor.

7.2 Perfil Instrumental

Para conhecer o perfil instrumental de equipamentos com geometria Bragg-
Brentano com fenda receptora temos que determinar os parametros de seis fungoes que
convolucionadas resultam no perfil instrumental conforme mostrado na se¢ao[3.3] Sao elas:
funcao fenda receptora, transparéncia da amostra, perfil focal, perfil espectral, divergéencia
axial e divergéncia equatorial.

A funcao fenda receptora é determinada conhecendo a largura da fenda recep-
tora, a funcao transparéncia da amostra conhecendo o raio do goniometro e o coeficiente
de absorcao linear da amostra. As funcgoes perfil focal, perfil espectral, divergéncia axial,
divergéncia equatorial estao ligadas a propriedades do feixe de raio X e seus parametros
foram determinados exclusivamente através de refinamento. Valores dos parametros da
fungao perfil espectral estao disponiveis em IDA and TORAYA| (2002) e foram usados
como entrada no refinamento.

Ao convolucionar as seis fungoes foi observado que as fungoes assimétricas:
transparéncia da amostra, divergéncia axial e divergéncia equatorial provocam um des-

locamento no perfil instrumental proporcional a sua assimetria. A Figura [16| mostra o
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grafico do deslocamento do perfil instrumental em funcao dos parametros das trés fungoes
instrumentais assimétricas. Observando a Figura [16| percebe-se que para amostras pouco
absorvedoras ocorre um deslocamento mais uniforme enquanto que para feixe mais di-
vergente o deslocamento é acentuado em baixo angulo. Na proxima secao é mostrado o
estudo do efeito desse deslocamento no refinamento do parametro de rede e deslocamento

vertical da amostra.

Figura 16 — Grafico do deslocamento do perfil instrumental em fungao dos parametros das
funcoes instrumentais assimétricas, com wr=0.06°, A=1.54050 A, AXKa;=0.001207 A.
a) Variagao da transparéncia da amostra com ® 4,=2° e $p=1°. b) Variagao da divergéncia

axial e equatorial com p = 1000 cm™!.

0315 Ll I Ll 1 Ll 0,25 v 1 M T M T M T x T

010l =—w=10cm™! 1 0,20 f ——©,=1°, ©;=0.5°
’{2\ B N _1 /(IT
g 005__._p—50 cm ] _ g 0,15F « ©,=20, &=1° i
% s —h— HZIOOO cm” @O/ 0,10 m . q)A:40’ (DF:20 4
g 0,00 1 *g 0,05
£ .0,05} 1 § o
8 8 -0,05
£ 0107 1 £-010

-0,15 : . ' : ' -0,15 . . . : '

0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
20 (Graus) 26 (Graus)

Fonte: Elaborada pelo autor.

7.2.1 Rigaku modelo D/MAX-B - Tubo de Cu

Para o estudo das funcoes que representam o perfil instrumental foi utilizado
o difratograma obtido da amostra de LaBg SRM 660b. A medida foi realizada no di-
fratdmetro Rigaku modelo D/MAX-B equipado com tubo de Cu, intervalo angular de 20
a 120 graus e tempo de contagem de 0.5 graus por minuto.

Inicialmente foi verificado a qualidade do ajuste das fungoes instrumentais no
refinamento Rietveld. Os fatores S = 1.44 e R,,, = 15.09% indicam um bom refinamento,
que também pode ser percebido observando a Figura [I7h, que representa o grafico do
refinamento Rietveld. Esse refinamento com deslocamento instrumental foi nomeado de
CDI. Para observar o efeito do deslocamento do perfil instrumental, devido a assimetria,
nos parametros responsaveis pela posicao dos perfis, foi realizado um novo refinamento
corrigindo esse deslocamento e posicionando o ponto de méaximo do perfil instrumental
no 20g. Esse refinamento sem deslocamento instrumental foi nomeado de SDI. Os fatores
S = 1.40 e Ry, = 14.67% também indicam um bom refinamento, assim como pode ser

percebido na Figura que representa o grafico do refinamento Rietveld SDI.



95

Figura 17 — Grafico do refinamento Rietveld das fungoes instrumentais para o difratometro
Rigaku modelo D/MAX-B com tubo de Cu usando o LaBg SRM 660b. a) CDI. b) SDI.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela [4 mostra os valores dos parametros obtidos ao final dos refinamentos
CDI e SDI da amostra de LaBg SRM 660b com tubo de Cu. Percebe-se uma pequena
diferenca entre os valores dos parametros nos refinamentos CDI e SDI, e no parametro
de rede e deslocamento da amostra essa diferenca é mais acentuada. FKEssa diferenga
ocorre porque a posicao do perfil no refinamento CDI é definida pelo parametro de rede,
deslocamento da amostra e pelas fungoes instrumentais assimétricas, e no refinamento SDI
a posicao do perfil é definida somente pelo parametro de rede e deslocamento da amostra,
provocando uma diferenga significativa entre esses parametros do refinamento DCI e SDI.
O parametro de rede no refinamento CDI esta mais préximo do valor certificado, indicando
que realmente deve-se considerar esse deslocamento.

Na Tabela [4] percebe-se um ligeiro aumento no valor do parametros da di-
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Tabela 4 — Valores dos parametros estruturais do LaBg SRM 660b e dos parametros das
fungoes instrumentais para o difratometro Rigaku modelo D/MAX-B com tubo de Cu.

Valores refinados

Nome da funcao Parametro | Literatura CDI ‘ SDI
Parametro de rede a (A) 4.15691 4.15711 4.15652
Posicio atomica z (A) 0.1975 0.2016 0.2010
. Uura (A) 0.0052 0.0845 0.0858

Deslocamento atomico s (A) 0.0041 0.0736 0.0705
Perfil focal wr (°) 0.0645 0.0600

Divergéncia axial D4 (°) 2.643 2.729

Divergéncia equatorial Op (°) 0.968 1.101
Perfil espectral ANKay (A) 0.00116 0.000627 0.000615
ANKay (A) 0.00085 0.000850 0.000907

Razao Kaj e Kasg pKa 0.334 0.354 0.355

Deslocamento da amostra  d, (mm) 0.154 0.072
Fator de escala s 0.00947 0.00952

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 18 — a) Grafico da FWHM e FWHM Integrada em fungao de 26 para os refina-
mentos CDI e SDI. b) Grafico do deslocamento do perfil instrumental em funcao de 26.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

26 (Graus)

vergéncia axial e equatorial e uma diminuicao no valor do parametros do perfil focal no
refinamento SDI se comparado com o refinamento CDI. As consequéncias desse aumento
podem ser percebidas na Figura[l8a, que mostra o grafico da FWHM e FWHM integrada
em fungao de 26, observando que para o primeiro perfil a FWHM e FWHM integral do
refinamento SDI sao maiores devido a assimetria ser mais acentuada para baixo angulo.
Outra consequéncia disso é aumento do deslocamento instrumental para o refinamento
SDI observado na Figura|l8b, que mostra o grafico do deslocamento do perfil instrumental
em funcao de 26.

Ao refinar os parametros das fungoes instrumentais ocorre o inconveniente da

auseéncia de valores iniciais dos parametros dessas fungoes, e ainda mais se consideramos
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as variagoes desses parametros em cada equipamento. Como o método de minimos qua-
drados nao lineares utilizado no refinamento Rietveld, dependendo dos valores inicias dos
parametros, pode obter apenas um minimo local, ou seja somente seria possivel encontrar
o minimo global dos parametros das func¢oes instrumentais se os valores dos parametros
iniciais estivessem na vizinhancga desse minimo. Para contornar esse problema utilizamos
o identificador de minimos locais e globais para os parametros da divergéncia axial e equa-
torial. Na Figura , que traz o grafico em curva de nivel do S, para os parametros de
funcoes divergéncia axial e equatorial, podemos identificar pelo menos 3 minimos locais
e 1 minimo global em (0.968,2.643), valores que dificilmente conseguiriamos com um re-
finamento onde nao sabemos os valores iniciais desses parametros. Na Figura [19b ilustra

o minimo global para o parametros de rede.

Figura 19 — a) Gréfico em curva de nivel do S, para os parametros das fungoes divergéncia

axial e equatorial. b) Gréfico do minimo global para o parametro de rede.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura [20] mostra os graficos das fungoes instrumentais para os angulos
21°, 67.5° e 116°. Podemos observar a influéncia de cada fungao no perfil instrumental
observando sua escala no eixo 20. As funcoes perfil focal e fenda receptora nao variam
com 20p. O perfil espectral tem seu efeito acentuado com o crescimento do 20g, e domina
a perfil instrumental para alto angulo. A assimetria do perfil instrumental é provocada
pelas fungoes transparéncia da amostra e divergéncia axial e equatorial é evidenciada para
baixo angulo. A transparéncia da amostra depende do coeficiente de absorcao da amostra

e possui pouca relevancia para amostras muito absorvedoras como o LaBg.



Figura 20 — Grafico das fungoes instrumentais para o refinamento CDI.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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7.3 Refinamento do Acgo Ferritico API 5L X70

As medidas de DRX do ago ferritico API 5L X70 para o estudo de textura
foram realizadas no difratometro Rigaku modelo D/MAX-B equipado com tudo de Mo
no intervalo angular de 18 a 73 graus e tempo de contagem de 0.25 graus por minuto.
Também foi medido a amostra de LaBg SRM 660b para o refinamento dos parametros
das fungoes instrumentais no mesmo intervalo angular e tempo de contagem de 0.5 graus

por minuto.

7.3.1 Perfil Instrumental do Difratémetro Rigaku modelo D/MAX-B - Tubo
de Mo

No refinamento Rietveld dos parametros das fungoes instrumentais para o di-
fratometro Rigaku modelo D/MAX-B com tubo de Mo foi utilizado a amostra de LaBg
SRM 660b. Como observado na Figura que mostra o grafico desse refinamento, foi
obtido bons ajustes nos perfis e um mal ajuste no background obtendo assim S = 2.09 e

Ryp = 7.75%.

Figura 21 — Grafico do refinamento Rietveld das fung¢oes instrumentais para o difratometro
Rigaku modelo D/MAX-B com tubo de Mo usando o LaBg SRM 660b.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Foi adotado o refinamento CDI e os valores dos parametros refinados para as
funcoes instrumentais sao mostrados na Tabela Esse valores foram utilizados como
entrada no refinamento das trés amostras do aco ferritico API 5L X70. A Figura
mostra o grafico da FWHM e FWHM integrada e a Figura[22p o gréfico do deslocamento

do perfil instrumental, ambos em funcao de 26.
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Tabela 5 — Valores dos parametros estruturais do LaBg SRM 660b e dos parametros das
fungoes instrumentais para o difratometro Rigaku modelo D/MAX-B com tubo de Mo.

Nome da fungao ‘ Parametro ‘ Literatura ‘ Valores refinados CDI
Parametro de rede a (A) 4.1570 4.15661
Posicdo atomica z (A) 0.1975 0.2021
Deslocamento atomico tuta (A) 0.0052 0.1036
uup (A) 0.0041 0.1104
Perfil focal wr (°) 0.0805
Divergéncia axial D, (°) 2.788
Divergéncia equatorial Op (°) 0.704
ANKay (A 0.000956
Perfil espectral ANK EA§ 0.000885
AKp (A) 0.000854
Razao Kag e Kay pKa 0.338
Escala K3 pK [ 0.0550
Deslocamento da amostra d, (mm) 0.1536

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 22 — a) Grafico da FWHM e FWHM Integrada. b) Grafico do deslocamento do
perfil instrumental.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

7.3.2 Refinamento do Ac¢o Ferritico API 5L X70

O software de refinamento Rietveld desenvolvido permite refinar os parametros
de n funcoes de orientacao preferencial e plotar integralmente a figura de pélos inversa na
direcao do vetor de difracao H conforme mostrado na Secao 4.1} A confiabilidade desse
método é proporcional ao niimero de reflexoes e sua distribuicao dos polos na projecao
estereografica. Ainda precisa-se conhecer as possiveis orientacoes preferenciais da fase
cristalina em estudo.

No difratograma das amostras A, B e C do acgo ferritico API 5L, X70 foram ob-

servadas experimentalmente 11 reflexoes, cujos pélos estao bem distribuidos no triangulo



estereografico para o sistema cibico conforme mostradas na Figura
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Figura 23 — Triangulo estereografico para o sistema cibico com os pontos observados

experimentalmente para o aco ferritico API 5L X70 em destaque.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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No refinamento Rietveld do aco ferritico API 5L X70, como mostrado na Figura

foram obtidos bons ajustes dos perfis e das intensidades integradas, no entanto devido

ao mal ajuste do background foram obtidos altos valores para os residuos: amostra A
S =471, Ry, = 16.87; amostra B S = 4.86, R,, = 20.79; Amostra C S = 6.00,

Ry, = 21.40.

As amostras de ago ferritico API 5L X70 foram refinado com orientagoes prefe-

renciais nas diregoes [100], [110] e [111] e os valores desses parametros podem ser observado

na Tabela [0, que mostra os valores dos parametros refinados para as amostra A, B e C.

A Figura também mostra as figuras de poélos inversa calculadas com os parametros

refinados das fungoes de orientacao preferencial.

Tabela 6 — Valores dos parametros refinados para as amostras A, B e C do aco ferritico

API 5L X70.
Nome da funcao Parametro | Literatura Valores refinados
A | B | C
Parametro de rede a (A) 2.8664 2.8693  2.8686  2.8730
Deslocamento atomico upe (A) 0 0.0648  0.0247  0.0341
r [100] 0.671 0.914 0.594
Orientagao r [110] 0.911 0.645 0.518
r [111] 0.685 0856  0.580
U 0.094 0.127 0.076
TCHZ X 0.252 0.252 0.115
Y 0.054 0.051 0.062
Z 0.000 0.000 0.000
Deslocamento da amostra  d, (mm) -0.525  -0.898  -0.483

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 24 — Graficos dos refinamentos Rietveld do aco ferritico API 5L X70, e das figuras
de pdlos inversa obtidas no refinamento. a) A, b) B, ¢) C.
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Realizando os calculos dos perfis como a convolucao dos perfis instrumentais
com os microestruturais e determinando previamente os parametros das fungoes instru-
mentais pode-se analisar unicamente o efeito da microestrutura das fases no alargamento
do perfil. A Figura [25| mostra o perfil instrumental, perfil microestrutural e perfil convo-

lucionado para diferentes angulos.

Figura 25 — Grafico da convolucao do perfil instrumental com o microestrutural gerando
o perfil calculado para 20°, 46° e 71°.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim podemos obter a FWHM dos efeitos microestruturais e usa-la para cal-
cular tamanho de cristalito e microdeformacao por métodos como a equacao de Scherrer,

Williamson-Hall, entre outros.

Figura 26 — Gréfico da FWHM e FWHM integrada do perfil instrumental, microestrutural
do ago ferritico API 5L X70 e convolucionado em fungao de 26.
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8 CONCLUSAO

Os valores dos parametros obtidos no refinamento do LaBg SRM 660b estao
em acordo com os presentes na literatura e os baixos valores dos residuos indicando a
confiabilidade dos resultados obtidos com o software.

A convolucao das seis fungoes instrumentais ajusta bem o perfil instrumental
para a geometria Bragg-Brentano com fenda receptora, e seus parametros estao ligados
diretamente ao coeficiente de absor¢ao da amostra, geometria do equipamento e propri-
edades do feixe de raio X. A negligencia do deslocamento do perfil instrumental devido
as funcoes assimétrica resulta em diferencas significativas no parametro de rede e em ou-
tros parametros responsaveis pela posicao dos perfis. Assim é importante usar funcoes
proprias para o perfil instrumental.

A convolugao da fungao TCHZ com o perfil instrumental ajusta bem o perfil
medido para o ago ferritico API 5L X70 e permite uma melhor avaliacao do tamanho de
cristalito e da microdeformacao, pois ja conhecemos o alargamento e a assimetria do perfil
instrumental.

A funcao de March-Dollase permite um bom ajuste nas intensidades de amos-
tras com orientagao preferencial e permitir a construgao da figura de polos inversa na
direcao do vetor de difragao. Esse método para construcao de figuras de polos inversas
amplia as possibilidades do uso da difracao de raios X em pd, permitindo o estudo da
textura de materiais laminados, filmes finos, entre outros.

O software de refinamento Rietveld mostrado nesse trabalho esta em desenvol-
vimento. Destaco aqui algumas das implementagoes prevista:

e Desenvolver rotina para leitura dos dados de entrada presentes de arquivo crista-
logréfico(.CIF),

e Desenvolver rotina para a quantificacao de fase em diversos casos,

e Melhorar a convergéncia da rotina de minimos quadrados nao lineares,

e Desenvolver uma interface grafica “amigavel” para permitir o uso académico.
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