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Resumo

Dentre as vérias ferramentas de caracterizacdo de materiais, uma das técnicas mais utilizadas
¢ a difracdo de raios-x, que permite a analise cristalografica dos materiais e com isso,
possibilita a obtencdo de caracteristicas fisico-quimicas dos materiais. Além disso, através do
perfil de difracdo existe a possibilidade de estimar do tamanho de cristalito. Este trabalho sera
focado no estudo das microestruturas dos materiais, usando métodos que possibilita obter o
tamanho de cristalito. As informacdes sobre o tamanho de grdo e tensdes residuais sdo
fundamentais para entender as propriedades fisicas dos materiais. A analise do perfil de
difracho em amostras de pdé € uma ferramenta poderosa para a caracterizacdo da
microestrutura de materiais cristalinos, pois permite através de diferentes métodos de analise
estimar os tamanhos dos dominios cristalinos e das tensdes. Desta forma, serdo demonstrados
nesta monografi,a os métodos de Scherrer e Williamson-Hall para obter o tamanho de

cristalito atraves do perfil de difracao.

Palavras-chaves:  Scherrer.  Williamson-Hall. Tamanho de cristalito.  Tensao.

Microdeformacéo.
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1. INTRODUCAO

Quando se fala de raios-x, a primeira coisa gque vem a mente das pessoas S40 as
radiografias utilizadas para verem o interior de pessoas ou objetos ao colocar uma chapa
fotogréfica entre uma fonte de raios-X, esta € uma aplicacdo muito comum da utilizacdo de
raios-X., contudo devido ao fenbmeno de difragdo de raio-x é possivel estudar materiais a
nivel atbmico analisando sua estrutura.

Pode parecer estranho conseguir estudar e determinar modelos para algo tdo pequeno
que nem pode ser observado em microscépios porem ao longo dos anos diversas técnicas
foram criadas para observar indiretamente a microestrutura dos materiais.

Este trabalho tem como objetivo demonstrar alguns métodos para obtencdo do tamanho de
cristalito dos materiais como scherrer, Williamson-Hall, suas aplicacdes e onde séo utilizados.

Partiremos da historia de como o raios-X foi descoberto Rontgen, em seguida a
producdo dos raios-X, fendbmeno de difragdo em planos cristalinos, geometria utilizada na
cristalografia, calculo de intensidade dos picos de difracao.

Em seguida sera demonstrada uma breve historia dos criadores dos métodos
demonstrado e sua aplicacdo. Como programas utilizados célculos a serem feitos, etc...

Por fim sera demonstrado algumas complica¢cdes que podem interferir na obtencdo de bons
dados e como evitar estas complicagdes e discussoes.

1.1 Objetivo
Demonstra uma forma de usar o perfil de difracdo de raios-X de elétrons e os célculos
de perfis para difracdo scherrer e Williamson-Hall usando OriginPro 8.0 bem como alguma de

suas aplicacOes. E possiveis problemas na obtencao dos dados.

1.2 Motivacgao

Dos métodos de caracterizacdo conhecidos a difragdo de raios-x proporciona diversos
tipos de analises dos materiais seja qualitativa ou quantitativa, usando os métodos scherrer e
Williamson-Hall, é possivel a obtencdo de dados precisos e de grande utilidade como:
tamanho do cristalito usando scherrer e com o método Williamson-Hall tamanho de cristalito
a micro deformacao e até macro de formacdo em materiais policristalinos de maneira simples

e efetiva.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo contempla a teoria envolvida no estudo tal como descoberta, calculos das

sequencias computacionais e producao.

2.1 Historico

Em 1895 Wilhelm Conrad Rontgen (figura 1) descobriu o raios-X enquanto estudava
sobre raios catodicos em tubos de vacuo. Equipamentos muito utilizados para experimentos
em diversas pesquisas no final do século XIX que consistia em um tubo de vidro, ligado a
uma bomba de vécuo, onde era aplicada uma diferenca de potencial entre dois terminais
opostos gerando uma corrente elétrica dentro do tubo.

No final do século XIX, foi estabelecido que os raios emitidos catodo eram absorvidos
pela matéria e que a sua absor¢do era inversamente relacionada com a voltagem da
aceleracdo. e incidindo essa radiacdo em certos cristais, provocava emissdo de luz visivel,
“fluorescéncia”. Em 1896, Thomson demonstrou que os raios provindos do catodo eram
compostos por pequenas particulas carregadas negativamente, tendo massa aproximadamente
igual a 1/1800 do menor 4tomo, o hidrogénio, essa particula foi chamada de elétron, e teve
sua carga absoluta (1,601x10'°C) medida por Robert Milikan em 1910.

Figura 1. Wilhelm Conrad Rontgen, fisico que primeiramente estudou os Raios-X. [1]

Rontgen em 1894 comecou a estudar os “raios catédicos” e no ano seguinte comecou a

observar a radiagdo que chamaria de “Raios-X” por ndo conhecer sua natureza.
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Percebeu que tinha propriedades semelhantes a da luz, mas néo era 0 mesmo tipo de radiacéo
ao perceber que se tratava de algo novo comecou a estudar este novo fendémeno.
Rontgen descobriu as principais propriedades dos raios X, como propagacdo em linha reta,
capacidade de penetrar grandes espessuras em diversos materiais, inclusive em materiais
menos densos. Os metais, especialmente o chumbo absorviam mais fortemente, capacidade de
produzir fluorescéncia em varias substancias diferentes capacidades de sensibilizar chapas
fotograficas. Estas propriedades ora aconteciam com a luz ora com raios “catodicos”.
Tentativas de refracdo e difracdo dos raios x foram feitas sem sucesso. Assim,
Rontgen supbs que era algo diferente de todas as radiacfes chegando a sugerir que fossem
ondas eletromagnéticas longitudinais.
Apds estudar a radiacdo Rotgen publicou um trabalho sobre a nova radiacao e enviou
separatas do artigo para varios cientistas influentes de sua época. Acompanhada de algumas

radiografias (figura 2).

Figura 2. Radiografia mostrando a mao da esposa de Rontgen em 1895 [1]

Sua descoberta foi rapidamente espalhada, e radiografia comecou a ser usada em hospitais e
industrias em todo o mundo. Com sua descoberta rontgen foi premiado com o primeiro

prémio Nobel de Fisica em 1917.
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Em 1912 Laue comecou a estudar o fendmeno de difracdo dos raios-X, apds discutir
0s aspectos de propagacdo da luz em cristais com P. P. Ewald que na época estava
desenvolvendo seu doutorado.

Laue teve interesse no modelo tedrico proposto por Ewald, de acordo com Ewald, os
cristais eram constituidos de pequenos osciladores espagados periodicamente em trés
dimensfes, onde a distancia entre eles era na ordem de 10-8cm. J& conhecendo o0s
experimentos de Rontgen, Laue sabia que o comprimento de onda dos raiox-x era da mesma
ordem, assim um cristal serviria como grade ideal para a difragdo dos raios-x. Em 1912 Laue
fez experimentos utilizando o sulfato de cobre e conseguiu detectar o fendmeno de difragéo.

Ao aplicar seus conhecimentos sobre difragdo da luz por grades em duas dimensdes,
Laue propds uma estrutura tridimensional para os cristais o que lhe rendeu o prémio Nobel

neste mesmo ano. [1]

2.2 Producéo de Raios-x

Na figura 2-3 0 esquema de producéo de raios-X a nivel atdbmico

”“E'{'C’“’ \me de Raio-% L]
g g e ’f — "</’“ SN =TS
l\ \kﬁ)) ®> ©) ((®)
AN o S
er’:tﬁf\h / \'\-ﬂ___x/

Figura 3. Producéo de raios-X a nivel atbmico

Os tubos convencionais de raios-x utilizados para este fim, devem conter essencialmente dois
eletrodos, um anodo (alvo metélico) e um catodo (geralmente é um filamento de tungsténio
emitindo elétrons) e uma alta voltagem de aceleracdo que pode variar de 30 kV a 50 kV ou
mais. O alvo metalico deve ser continuamente resfriado para nao ser fundido, pois a maior
parte da energia cinética dos elétrons que o atingem é transformada em calor.

Quando a energia do elétron que atinge o alvo é suficiente para arrancar um elétron da
camada mais interna, outro elétron de um nivel superior ocupa seu lugar.

A energia envolvida nesta transicdo € da ordem de 104 eV e o comprimento de onda
associado a essa energia, que é emitida na forma de radiacdo eletromagnética, é da ordem de

10-10 m, e a essa radiacdo da-se 0 nome de raios-x.
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A emissdo de raios-x sO € possivel porque se produziu uma vacancia em uma camada interna,
ja que pelo Principio da Exclusdo de Pauli é proibida uma transicdo de um nivel de maior
energia para um de menor energia completamente ocupado.

Existem varias linhas de emissdo de raios-X, que sdo produzidas pelas diferentes transicdes
eletronicas, vejamos: quando um elétron da camada K é ejetado, outro elétron de uma camada

mais externa (L, M, N, ...) poder& ocupar essa vacancia produzindo uma série de linhas de
emissdo de raios-x designadas por K -, K-, K-, ..., que sdo denominados de espectros
caracteristicos. Como € mais provavel que ocorra transicdo de um elétron da camada L, a
radiacdo mais intensa emitida sera das linhas K - .

Supondo-se que um elétron ocupe a camada K procedente da camada L, que consiste de trés

niveis de energia I, 1l e 1, ele sé podera ser um elétron do nivel Il ou I1I
(Pelas regras de selecdo para as transicdes atdbmicas) produzindo as linhas K - 1 e K - 2. Na

figura (4) sdo mostrados os niveis atdmicos de energia e as emissdes de radiacdo referentes a

cada transicao.

‘NUCLEO

P -
o1+t

Figura 4. Diagrama de transi¢des de elétrons e correspondentes radiagdes caracteristicas.[4]

Além da radiacdo caracteristica sdo produzidos também raios-x provenientes da rapida
desaceleracdo dos elétrons ao aproximarem-se dos nucleos atdmicos do alvo.
Essa radiacdo produzida é chamada de radiagdo branca e tem intensidade menor que a

radiacao caracteristica como mostra a figura (5)
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Figura 5. Espectro produzido por um tubo de raios X [4]
2.3 Espalhamento de raios-X por um elétron e por um atomo

Para a determinacdo da intensidade dos picos de difracdo é necessario lembrar que sdo os
elétrons quem espalham os raios-X, sendo os nucleos dos d&tomos do cristal praticamente ndo
afetados por esta radiacdo, o oposto ocorre com a difracdo de néutrons onde sdo os nucleos na
rede que espalham os néutrons incidentes. Sendo assim, € preciso conhecer como elétrons
espalham os raios-X, isto foi feito por J. J. Thomson, o descobridor do elétron, calculando os
deslocamentos desta particula sujeita a acdo do campo elétrico oscilante da onda e em seguida
0 campo elétrico produzido pela oscilacdo de sua carga. A expressdao da intensidade da
radiacdo espalhada pelo elétron livre, medida a uma distancia R, é

2 2
le = lo( e )1+cos 20 1)

mc2R 2

0 termo mais a direita é conhecido como fator de polarizacdo e tem essa forma para uma
radiacdo ndo polarizada, isto é, os valores médios das normas das componentes do campo
elétrico ttm o mesmo valor.

O passo seguinte é estabelecer como os elétrons arranjados em um atomo espalham os raios-
X. A intensidade da radiagé@o espalhada de forma coerente pelo atomo é expressa em termos
do fator de espalhamento atbmico que é definido como a razdo entre a amplitude da onda

espalhada por um dado atomo pela amplitude da onda espalhada por um elétron livre, isto ¢,
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dEa d dv

Ee e e

df

Se a densidade eletrénica do atomo for suposta esfericamente simétrica, pode-se mostrar que

o fator de espalhamento atdbmico é dado por;

_ 4_7z r2p(r) senkr
kr

0

f dr (3)

Onde k=rzsin@/ 1 Nas rotinas computacionais que calculam a intensidade os fatores de
espalhamento atdmico sao calculados a partir de listas de 9 valores com os quais se interpola
o valor atual do fator de espalhamento para qualquer angulo de espalhamento, estes valores
sdo tabelados para cada ion. O valor méximo do fator de espalhamento atémico, que se da no
espalhamento a angulos préximos de zero é o nimero de elétrons no a&tomo ou ion.

Quando a frequéncia da radiacdo incidente é préxima da frequéncia natural dos elétrons no
atomo este ja ndo espalha a radiacdo na forma usual, a ressonancia faz com que a intensidade
da radiacdo espalhada seja atenuada. Assim o valor do fator de espalhamento atémico
necessita ser corrigido para levar em conta este fato, esta correcdo é complexa pelo fato de

expressar uma atenuagdo ou dumping, e é conhecida como correcio de Honl (HONL, 1033).

Com isto a forma do fator de espalhamento atdmico se torna

f = fo+ Af'"+1IAT" 4)

Os termos Af' e Af" sdo as partes real e imaginaria da correcdo respectivamente e fO é o fator
de espalhamento atdmico calculado através da equacdo 4. Os valores das correcdes de Honl
sdo também tabelados como funcdes da energia da radiacdo incidente e do elemento quimico
a que pertence 0 atomo em questao.

Outro fenbmeno que atenua o valor do fator de espalhamento atbmico sdo as vibracOes
térmicas, e o fator de correcdo para este efeito depende do deslocamento quadrado médio do
atomo, com isto a forma final do fator de espalhamento atbmico utilizada nos programas de

aplicacdo é.
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f=(f,+Af+iAf")e™ 5)
Onde
senz@
M =872(uz) = ©)

Onde U é o deslocamento do atomo medido a partir de sua posicdo de equilibrio.

2.4 Fator de estrutura

Utilizando uma estratégia semelhante a do fator de espalhamento atémico, que compara a
amplitude espalhada pelo a&omo com a de um Unico elétron, podemos descrever o
espalhamento por uma célula unitaria do cristal em termos do fator de estrutura, definido
como a razdo entre a amplitude da onda espalhada pela célula unitaria pela amplitude da onda
espalhada por um elétron livre.

A célula unitaria € povoada por 4&tomos, logo é de se esperar que o fator de estrutura dependa
dos fatores de espalhamento atdbmico destes &tomos.

De fato, o fator de estrutura é dado pela soma dos fatores de espalhamento dos atomos da
célula, ponderada por um fator devido a diferenca de fase das ondas espalhadas por cada
atomo, este fator entdo depende das posicGes dos atomos e dos indices de Miller da reflexao

em questdo. O fator de estrutura € expresso da seguinte maneira

S Z f, exp[27(hx, +ky, +1z,)] ()

2.5 Intensidade

A intensidade integrada, que determina a forma do difratograma é proporcional ao
quadrado do fator de estrutura.

Mas ainda ha outros fatores a se considerar, por exemplo, mais de uma familia de
planos cristalinos pode ter 0 mesmo espagamento e por isto apresentar 0 mesmo angulo de
difracdo.

Assim é necessario multiplicar a intensidade deste pico pelo nimero de reflexdes que

contribuem para ele, sendo este nimero chamado de fator de multiplicidade.
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Ainda mais um fator € importante no calculo da intensidade de uma linha de difracéo de raios-
X, trata-se do fator de Lorentz dado por;

1
= 8
" sin26sing
Com isto a expresséo para a intensidade maxima de um pico de difracéo é
| :kXFNXFLXFPX‘Fth‘Z ©)

F

onde k é um fator de escala que tem o mesmo valor para todas as reflexdes, N é o fator de

multiplicidade e F

P € o fator de polarizacdo, que para o caso de um experimento realizado em
um difratdmetro dotado de um monocromador de dois cristais, cujos angulos de reflexdo sao
Ous ¢ Fe , € dado por

_ 1+cos*8,,)cos?(6,,,) cos?(20)
- 2

F. (10)

2.6 Cristais e suas estruturas

A estrutura dos materiais solidos é resultado da natureza de suas ligacdes quimicas, a
qual define a distribuicéo espacial de seus &tomos, ions ou moléculas.

A grande maioria dos materiais comumente utilizados em engenharia, particularmente
0s metalicos, exibe um arranjo geométrico de seus atomos bem definido, constituindo uma
estrutura cristalina.

Um material cristalino, independente do tipo de ligacdo encontrada no mesmo,
apresenta um agrupamento ordenado de seus &tomos, ions ou moléculas, que se repete nas trés
dimensdes.

Nesses solidos cristalinos, essa distribuicdo é muito bem ordenada, exibindo simetria e
posi¢cOes bem definidas no espago. Em estruturas cristalinas, o arranjo de uma posi¢do em
relacdo a outra posicdo qualquer deve ser igual ao arranjo observado em torno de qualquer
outra posi¢do do solido, ou seja, qualquer posi¢cdo em uma estrutura cristalina caracteriza-se
por apresentar vizinhanga semelhante.

A partir do conceito de estrutura cristalina, onde, é possivel descrever um conjunto de

posicdes atdbmicas, idnicas ou moleculares repetitivas, surge o conceito de célula unitaria.
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Uma célula unitéria é definida como a menor porg¢éo do cristal que ainda conserva as

propriedades originais do mesmo.

Em meados do século passado, o cientista francés A. Bravais propds que o estudo das

estruturas cristalinas poderia ser elaborado com a utilizacdo de sete sistemas cristalinos

basicos. Partindo desses sete sistemas cristalinos seria possivel descrever 14 células unitarias,

as quais englobariam qualquer tipo de estrutura cristalina conhecida. Na Tabela 1 sdo

mostradas as principais caracteristicas desses arranjos, sdo eles os parametros de rede e

angulos entre eixos. Na Figura 6 sao apresentados as células unitarias de Bravais e na Figura 7

é mostrado um exemplo de uma célula de NaCl. [4]

Tabela 1. Parametros de rede e angulos dos sete sistemas cristalinos de Bravais.

SISTEMAS EIXOS ANGULOS ENTRE OS EIXOS
cuUBICO a=b=c Todos os angulos = 90°
TETRAGONAL a=b#c Todos os angulos = 90°
ORTORROMBICO azb#c Todos os angulos = 90°
MONOCLINICO azb#c 2 angulos = 90° e 1 angulo # 90°
TRICLINICO azb#c Todos angulos diferentes e nenhum igual a 90°
HEXAGONAL ai=az=as#C 3 angulos = 90° e 1 angulo = 120°
ROMBOEDRICO a=b=c Todos os angulos iguais, mas diferentes de

90°
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Figura 6 Células unitarias dos arranjos cristalinos de Bravais.

estrutura idnica

dO\

cloreto de sodio

Figura 7: estrutura atdmica de NaCl
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2.7 ESTRUTURAS CRISTALINAS COMPACTAS

Bravais sugeriu a existéncia de 14 tipos de arranjos cristalinos, porém, alguns desses
ocorrem com maior frequéncia que outros. A maioria dos elementos, principalmente aqueles
com carater metalico elevado, transforma-se de liquido para solido assumindo estruturas
altamente densas.
Nesse caso ndo existem restricdes em relacdo a direcionalidade das ligagdes (ligacdes
covalentes) ou restri¢des associadas a neutralidade da rede e a fatores geométricos
(Ligacdes idnicas). Uma avaliacdo mais aprofundada dos arranjos cristalinos de Bravais
revela que as estruturas cubicas de corpo centrado (CCC), clbica de face centrada (CFC) e
hexagonal compacta (HC) sdo aquelas que permitem maior grau de empacotamento atbmico.
A estrutura hexagonal compacta é na verdade uma modificacdo da estrutura hexagonal

simples. [3]

2.8 A Lei de Bragg

Vemos uma estrutura disposta (figura 8) em planos cristalinos, cuja distancia entre
dois desses planos é (dnwi), ao incidir um feixe de raios-X com um angulo (0) os feixes

refletidos apresentardo o fenémeno da difragéo.

A lei de Bragg pode facilmente ser derivada considerando as condi¢Bes necessarias para fazer
as fases dos feixes coincidirem, quando o angulo de incidéncia iguala o angulo de reflexé&o.
Os raios do feixe incidente estdo sempre em fase e paralelos até o ponto no qual o feixe
superior "bate" na camada no atomo P.

O segundo feixe continua até a seguinte camada onde ele é espalhado pelo atomo Q. O
segundo feixe deve viajar a distancia extra SQ+QT para que os dois feixes continuem
adjacentes e paralelos.

Se a diferenca entre os caminhos épticos foi um namero inteiro (n) de comprimento de
onda (), haverd superposi¢do construtiva (um feixe de raios-X serd observado); caso
contrario havera superposicao destrutiva. Isto pode ser escrito matematicamente da seguinte
forma. [4]

nA=3SQ+QT (11)

Reconhecendo-se dna como a hipotenusa do triangulo retdngulo SQP, pode-se usar

trigonometria para relacionar d e € a distancia (SQ+ QT ). A distancia SQ € oposta 8 Assim,



SQ=d send (12)

Como SQ = QT , equagio torna-se,
nA=25Q (13)
Substituindo-se equagéo (12) na equacgéo (13) temos,

nA=d sen@d (14)

A equacdo 14 é a representacao matematica da Lei de Bragg.

. n A
N ~\ ~\ ~\ A
TN d
0 ,_\‘,‘”
v~ : M\ 2 |
) <0 U v
7N N\ e \ ~ N\ ~\
o U 25 U U o N

Figura 8: difracdo de raios-x em planos atdbmicos
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2.9 Perfil de difracéo

Na figura 9 mostra o esquema de um difratbmetro de raios-X.

A partir da fonte de raios x (L), o feixe de radiacdo passa pelos colimadores paralelos (G) e
depois pela fenda divergente (B), a radiag@o incide sobre a amostra (C) de um angulo 0

Os raios difratados de um angulo 26 convergem para uma fenda de recepgao (D) que por sua
vez passa novamente por um conjunto de colimadores (E) e por fim por uma fenda de

espalhamento (F) antes de chegar ao detector de raios x (T) como mostrado na figura 9

Circulo do
‘(’gonlometro

Figura 9; esquematizacao da difracdo de raios-x

Os feixes difratados pelos raios-x através dos planos mudam sua intensidade em
relacdo ao angulo de Bragg. Dando origem ao perfil de difracdo ou espectro de difracdo, que
pode ser analisado de diversas formas.

Sdo exemplos de algumas das principais analises que podem ser realizadas em um
difratbmetro: a determinacdo dos arranjos atémicos, a identificacdo de compostos, a analise
quantitativa das fases, a determinacdo do tamanho de cristalito, a orientacdo cristalina e por
fim a microdeformacéo.

Para este trabalho sera usado para os calculos de perfil de difracdo as analises de

Scherrer e Williamson-Hall.



Na figura 10 é mostrado o difratograma do NacCl.
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Figura 10: perfil de difracdo do NaCl
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3. METODOLOGIA

Nesta secdo serdo mostrados os procedimentos detalhados dos métodos de Scherrer e
Williamson-Hall para obtencéo do tamanho de cristalito e micro deformacéo através do perfil

de difracéo.

3.1 Difracgdo do po

A Difracdo do po € uma técnica de caracterizacdo simples, utilizada em amostras
pequenas que usa a difracdo de raios X, néutrons ou elétrons sobre amostras de pd para
caracterizacgéo estrutural dos materiais.

O ideal € usar uma amostra pulverizada e espalhar a amostra de forma que ela fique
em uma superficie onde a difracdo do cristal sera feita em uma Unica dimenséo.

E importante garantir que o p6 seja distribuido sobre a superficie de maneira aleatdria,
de forma a evitar orientacdo preferencial, 0 que poderia induzir a erros na analise do material.
Uma forma de garantir a aleatoriedade do pd é utilizar um porta amostra giratério, para
melhorar aleatoriedade e as estatisticas do perfil de difracdo. Esta técnica também é utilizada
para identificar fases presentes; neste caso, sobreposi¢des de picos dificultam a identificacao,
e contaminantes (solugdes solidas) podem deslocar os picos das suas posi¢des normais. [4]

3.2 Contribuicdo para o alargamento do pico de difracdo

Os picos apresentados em um difratograma podem sofrer alargamento devido a
diversas contribuicdes, que podem ser divididas em duas categorias, 0s parametros estruturais

e instrumentais. [2]

3.2.1 Parametros estruturais
Parametros estruturais sdo aqueles que dependem das caracteristicas da amostra, como 0s:
= Parémetros de rede;
= Parametros da largura meia altura;
= A espessura do cristal;
= Variagdo no tamanho do cristal;

= Posic¢des atdmicas.



3.2.2Parametros instrumentais
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Pardmetros instrumentais sdo aqueles que independem da estrutura da amostra e sim de

fatores instrumentais e externos como:
= Fatores térmicos;
= Variagdo instrumental,
= Largura da fenda de difragéo;

= Parametros de funcéo.

e E mostrado na figura 11 o pico de difra

e ¢do do plano 101 do ZnO defoirmado e sem deformac&o.

——lpad
—— def
120000
100000 ﬂ
B000D -
[
L=
o
S B0000
=
@€
]
=
40000 -
20000
[I 1 I 1 I 1 I 1 I I T
25,0 35,5 36,0 26,5 370 7.5 28,0
cos(o)

Figura 11: Pico de um perfil de difracdo do ZnO no plano 101 deformado e sem deformagéo

Note que o pico deformado e ligeiramente maior que o pico padronizado

3.3 Preparo da amostra

Para a obtencdo de um perfil de difracdo devemos primeiro nos preocupar com a

producdo e manuseio da amostra a ser usada na difracdo. Primeiro deve-se escolher o porta

amostra como mostra na figura 12.
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Figura 12: porta amostra usada em difrac&o de raios-X. A esquerda observa-se um porta
amostra empregado na anélise de p6s. A direita estd mostrado um porta amostra para

materiais que ndo estejam particulados.

A amostra deve ser distribuida no porta amostra de maneira uniforme e ndo deve ser

“apertada” (prensada) na porta amostra para ndo causar orientagdes preferenciais.

3.4 Equacéo de Scherrer

Scherrer em (1918) publico o trabalho que afirmava que o tamanho dos cristalitos em
uma amostra em po é relacionado com a largura dos picos de difracdo, a equacao que expressa
esta relacdo é conhecida como equacéo de Scherrer e diz que a largura a meia altura dos picos
€,

2
W :(m 2) A (15)
2 ) Dcosédy

onde D é o diametro médio das particulas e é o angulo de Bragg da reflexao.

O tamanho das particulas, ndo é o Unico fator que contribui para a largura dos picos de
difracdo. Suponha que o feixe incidente ndo seja constituido de um Unico comprimento de
onda, mas sim de uma banda estreita, como os feixes reais de fato sdo entdo cada
comprimento de onda da banda da origem a uma reflexdo com angulo de Bragg ligeiramente
deslocado em relagdo aos demais, e o resultado é um pico alargado no difratograma.



29

Outra possibilidade é a de que o feixe incidente ndo seja perfeitamente paralelo. Isto implicara
que o angulo de incidéncia ndo serd mais bem definido, havera entdo um intervalo angular de
incidéncia, e com isto, também um intervalo angular de angulos de difracdo, resultando

novamente em alargamento dos picos do perfil de difracdo.

Em 1949 Bragg reescreveu a equacao Scherrer de forma mais simplificada baseada nos principios

da dptica de difracdo:

D KA
[ cosé

(16)

Onde D é o tamanho do cristalito, K € uma constante que depende da forma dos cristais e reflexdo

geralmente é usado 0,94, 4 o comprimento do onda dos raios x, £ € a largura a meia altura

(FWHM -full width at half maximum) dos picos de difracdo e € é o angulo de Bragg [4,5]

3.4.1Demonstracdo da equacédo de Scherrer
A obtencdo dos dados a ser usando nas equacdes sera extraido do perfil de difragdo usando o
programa OriginPro 8.0.

Os arquivos dos perfis de difracdo estdo em extensdo *.ASC, porém existem outras
como *.xy, *.dat entre outras.
Para abrir a extensdo *.ASC deve-se selecionar a opcéo file > import e em seguida

clicar em import wizard como mostrado na Figura 13.
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Figura 13. Importar arquivo *.ASC

Com o arquivo importado uma tabela A(x) / B(y) é gerada, sendo A(x) o angulo 26 e

B(y) a intensidade da difracéo.
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Figura 14. Dados do pico de difragdo importados.
Para expressar graficamente o pico de difracdo deve-se selecionar cada coluna A(X) e
B(y) e na barra de ferramentas e clicar na opcdo plot. Serdo mostradas varias opcoes. Neste
trabalho, foi escolhida a op¢do symbol, e apos esta selecdo € mostrada outra aba onde foi

escolhida a opgéo scatter (plot >symbol > scatter).
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Figura 15. Esquema para apresentar graficamente os dados do perfil de difracdo

Sera mostrado o pico de difracdo, correspondente aos dados obtidos pelo difratdbmetro.
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Figura 16. Pico de difracdo do ZnO deformado referente ao plano 101.

Para realizar a andlise de Scherrer, sera ajustada uma curva ao pico de difracdo, para

possibilitar a extracdo dos seus dados.



32

Deve se clicar na opcdo Analysis, que abrirda uma nova aba e em seguida escolher
fitting, em seguida, nonlinear curve fit e cligue em Open Dialog... (Analysis > Fitting >

Nonlinear Curve Fit > Open Dialog).
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Figura 17. Esquema de ajuste de uma funcdo para o pico de difracdo do ZnO deformado.

Serd aberta uma janela de didlogo onde deve-se escolher opcdes de ajuste e a funcédo a

ser a justada.
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Figura 18: janela de dialogo para ajuste de funcéo
A funcéo escolhida neste trabalho sera uma gaussiana, porém ha outras possibilidades,
como as curvas lorentziana ou pseudo-voigt, que também podem ser utilizadas dependendo
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da necessidade. A Figura 19 mostra o esquema matematico para obtencdo da “largura a meia

altura” do pico de difracao.

KC.yC
(xc,yc) 0

offset:y0=1
centerxc=2
width.w=1.5
area:A=h

V=0 ——— ye=y0+A/(wisari(pil2)
w=w1/sgrt(in(4))

Figura 19; esquema para obtencao da largura meia altura.

Apds o ajuste da curva gaussiana sdo obtidos os dados usados para o célculo de
Scherrer, sendo eles: o &ngulo de Bragg, Xc(26) = 36,22534 , do angulo od =8,88578E-4 e 0
valor referente a largura meia altura do pico de difracdo do ZnO deformado Wd = 0,09993, o
desvio padréo da largura meia altura Qd=0,00181. Na anélise, utilizaremos ainda constantes
que ndo sdo obtidas a partir do ajuste da curva, como a constante de Scherrer K = 0,94

(comumente usado para este calculo) e o comprimento de onda dos raios-x correspondentes

ao Cu-Ka, A =154A.
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Figuras 20. Ajuste gaussiano para a curva do pico de difracdo ZnO.
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Na tabela 2 é mostrado os valores obtidos através do OriginPro 8.0, e o valor do
tamanho de cristalito obtido usando a equacéo 16.
Tabela 2. Dados obtidos e tamanho de cristalito do pico de difracdo deformado.

wd Qd ed ©rad cos© kxA wdxcos® D(A)
0,09993 0,00181 18,11267 0,3161257 0,950447 1,4476 0,094978 15,24135

3.5 Deconvolucgéo

Como foi discutido nas se¢des 3.2.1 e 3.22, existem alguns parametros que alteram o
tamanho de cristalito L, os pardmetros estruturais e instrumentais.

Alguns pardmetros estruturais podem ser minimizados através de tratamentos
térmicos, peneiramento e aumentando a pureza do material a ser estudado.

As contribuicBGes instrumentais para o alargamento do pico de difracdo podem ser
minimizadas controlando a temperatura, vibracdo. Um método eficiente para minimizar o erro
instrumental é a deconvolucéo, procedimento onde se usa uma amostra padronizada com um
tratamento especial.

A amostra padronizada deve possuir alto nivel pureza isso € obtido através de diversos
processos quimicos e fisicos, apos deve se garantir tamanho elevado nos cristais considerados
infinitos em relacdo aos raios-X para obter este aspecto deve se manter a amostra exposta a
tratamento térmico por diversas horas e por ultimo deve se garantir igualdade dos cristalitos €
obtido peneirando a amostra usando peneiras especiais depois destes procedimentos pode se
afirmar que a amostra tem alta pureza tamanho de cristalitos elevados e de tamanhos
semelhantes. Com o objetivo de minimizar o erro instrumental o método da deconvolugdo
pode extrair diretamente todo o erro instrumental da largura meia altura do material.

Para cada funcdo usada a uma deconvolucdo especifica, para a gaussiana é usada uma
deconvolugdo quadratica e Lorenz lana uma deconvolucao linear como mostra a tabela 3

Tabela 3. Deconvolugdes para fungdes gaussiana e Lorenz lana

Funcéo Deconvolucio

Gaussiana wp? =wd? —wi®

Lorenziana wp =wd —wi
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onde wp € a largura meia altura sem erro instrumental wd é a largura meia altura do material
deformado e wi é a largura meia altura com o erro instrumental.

A partir deste procedimento sera obtido um novo valor para o tamanho de cristalito
sem as contribuic6es do erro instrumental.

O procedimento para obtencéo dos valores instrumentais € 0 mesmo que é usado nos
materiais deformados. E mostrada apenas a Gltima etapa do procedimento, na figura 22 e 0s
valores obtidos na Tabela 3.

=10 |
1
& [ m |2Testa
100000 — gaus fit
- Eqguation y=y0 + (Al(wsqrt(P Ii2)))"ex
p-2"((x-xCcJw)'2)
80000 Adj. R-Squar 0,97411
Value Standard Errqg
B ¥ 1081,0541 239 54556
60000 4 B XC 3622509 9 608G66E-4
o B W 0,09655 0,00196
E B A 105929026 192, 66533
o B sigma 004228
o 40000 4 B FWHM 0,11368
-ag B Height 87536,8554
20000
04
1
35,0 8.0
Figura 21; ajuste de curva para amostra instrumental Zno 101.
Tabela 4; valores de w e © e tamanho de cristalito D(A).
wd wi wd2-wi? wp ed ei erad kxA wxcos® D (A)

0,09993 0,09655 0,000664 0,02577 0,002668 18,11267 3,16E-01 1,45E+00 2,45E-02 59,10

3.6 Propagacéo de erro
Na tabela 3 observa-se que o valor da amostra pura wp, ou seja, sem erro instrumental

é quase quatro vezes menor que o valor da amostra deformada wd. Temos que considerar a
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propagacdo das incertezas, ja que os valores obtidos na analise dos materiais apresentam seus
respectivos desvios.

A equacdo mais comum usada para a propagacao de incertezas para variaveis independentes é

o, =\/(ij O'XZJ{QJ o) J{ij ol +... (18)
OX oy oz

Tabela 5; desvio padréo de w e © e seus respectivos erros

Qd Qi Qd%+Qi? Qwp od ci od?+oi? op
1,81E-03 1,96E-03 7,12E-06 0,002668 8,89E-04 9,61E-04 7,9E-07 0,000889

Tabela 6: significado dos simbolos.

Simbolo Significado
Qd Erro wd da amostra deformada
Qi Erro wi da amostra instrumental
Qd*+Qi>= Soma quadrética das variancias wd e wi
Qw Erro tedrico wp do material puro
od Erro ©d da amostra deformada
ol Erro ©1 da amostra instrumental
od*t+oi? Soma quadrética das variancias de
op Erro tedrico Op.

Para algumas situacdes o método de Scherrer é considerado uma aproximacao
grosseira, pois considera apenas o tamanho da largura meia altura wp para determinar o
tamanho de cristalito.

3.7. Método de Williamson-Hall

Uma maneira de estimar o tamanho dos cristalitos e simultaneamente a
microdeformacéo é utilizar o grafico de Williamson-Hall.

Com a equagéo 19 podemos analisar a tensdo induzida na amostra do cristal devido a
imperfeicéo e distor¢do de sua estrutura [7].
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B
= tano (19)

onde £ é largura meia altura referente a micro deformagéo

ﬂhkl = ﬂdeformado_ ﬁinstrumenal (20)
Neste caso, S, corresponde a uma deconvolugéo lorenziana. Somando as equacdes 16 e 21
obtemos:
kA
=———+4¢tand 21
P =S eosg (21)

Rearranjando as componentes da equacdo obtemos a equacdo de Williamson-Hall.

P COSE =%+4esen0 (22)

onde f,, € a largura meia altura, D é o tamanho medio dos cristalitos do perfil de difragdo e

& é amicro deformacdo A é o comprimento de onda dos raios-x
Observando a equacéo percebe-se que se trata de uma equacdo de primeiro grau y = ax+b.

A equacdo W-H também pode ser escrita da seguinte forma:

B c0sO _ k N 4esend
A D A

(23)
3.7.1 Demonstracao do método de Williamson-Hall

Para a equacdo do grafico sera usado o perfil de difragdo completo para obtengdo dos
dados.

Os procedimentos de importacdo, plotagem e ajuste da curva continuam 0S mesmos,

apenas sera acrescentado um procedimento antes do ajuste de curva.
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Figura 22. Perfil de difracdo do ZnO deformado.

A figura 23 mostra o pico de difracdo do ZnO deformado, e ressalta a ferramenta “regional
data selector” que sera usada separar cada pico e ajustar a curva para cada um deles.

Para se usar a ferramenta “regional data selector” clicar no inicio do pico de difracdo que se
deseja especificar ou separar e arrastar até o final do pico de difragdo, como mostrado na
figura 24. Foi usado o zoom para melhor visualizag&o do procedimento.
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Figura 23. Pico de difracdo usando a ferramenta zoom.

O procedimento sera repetido até que todos 0s picos sejam selecionados, e em seguida

sera feito o ajuste de curva para todo o perfil de difracdo.
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Na figura 25 é realizado o ajuste em todos os picos de difracdo (cada curva ajustada esta com

uma cor diferente para melhorar a visualizagéo).
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Figura 24. Ajuste de curva em cada pico de difracdo do ZnO deformado.

O mesmo procedimento deve ser feito no difratograma do ZnO instrumental.

Os dados obtidos estdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Dados extraidos a partir da analise da amostra de ZnO deformada para equacéo de
Williamson-Hiall.

(<] ©Orad sen® cos© Bd Bi Bd2-Bi2 Bp Bpxcos
15,87 0,277 0,27346 0,96188 0,10067 0,08685 0,00259 0,05091 0,048967
17,198 0,3002 0,29567 0,95529 0,09189 0,09077 0,0002 0,0143 0,013664
18,113 0,3161 0,31089 0,95045 0,09929 0,09547 0,00074 0,02728 0,025924
23,756 0,4146 0,40284 0,91527 0,09894 0,0918 0,00136 0,0369 0,033777
28,285 0,4937 0,47385 0,88061 0,09746 0,0953 0,00042 0,0204 0,017969
31,416 0,5483 0,52125 0,8534 0,10094 0,10086 1,6E-05 0,00402 0,003429
33,174 0,579 0,54719 0,83701 0,10284 0,10068 0,00044 0,02097 0,017549
33,961 0,5927 0,55863 0,82942 0,1024 0,1011 0,00026 0,01626 0,013491
34,531 0,6027 0,56685 0,82382 0,10449 0,10185 0,00054 0,02334 0,019228
36,271 0,6331 0,59161 0,80622 0,09778 0,09125 0,00123 0,03513 0,028326
38,468 0,6714 0,62207 0,78296 0,10669 0,10431 0,0005 0,02241 0,017546
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A obtencdo do tamanho de cristalito e micro deformacéo aparente é obtida a partir da
equacéo de Williamson-Hall.

Como a equacdo Williamson-Hall é uma funcdo linear onde:

Py COSO = % +4esend (24)
Equivale a
Y (x) =b+ax (25)

Para obtencdo do tamanho cristalito (D) iguala 6 a zero. Temos que senf = 0 e

cos =1, resumindo a equacédo 22 para.

D=— (26)

Para cada pico de difracdo haverd um D especifico aquele pico. Entdo o tamanho

médio de cristalito (Dm) sera dado por

Dm:Q+Dfﬂ%+w+Dn 27)
n

Para se obter a micro deformacéo média deve-se reescrever a equacdo Williamson-Hall para:

Ad
) (ﬂcos@—E)

(29)
4send

Em seguida,

_&tE et tE
n

; (30)

Na tabela 8 é mostrado o tamanho médio de cristalito e micro deformacdo media do

material sem erro instrumental.
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Tabela 8. Dados obtidos através da equacdo Williamson-Hall.

AA

1,54

k
0,94

DmA
89,00338

4
-0,00028

onde AM=comprimento de onda de difracdo de raios-X, k=constante de Scherrer,
DmA=tamanho médio de cristalito sem erro instrumental, e=micro deformagdo aparente.

A Figura 26 apresenta o grafico de Williamson-Hall Bcos6 x sen®.
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0,03

Bcos
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0,00
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Figura 25. Gréfico de Williamson-Hall Bpxcosx em fun¢do de sen® da amostra ZnO deformada.

3.7.2 Propagacéo de erro

Usando a equacao 18 foram obtidos os erros das larguras a meia altura, apresentados

na Tabela 9.

Tabela 9. Erros da largura meia altura extraidos do OriginPro 8.0.

wd
0,00195
0,00209
0,00218
0,00104
0,00107
0,00146
0,00243
0,00187
0,002
0,00195
0,0017

wi

0,0018
0,00226
0,00231
0,00153
0,00187
0,00198
0,00249
0,00304
0,00304
0,00215
0,00278

wd”2 +witz
7,04E-06
9,48E-06
1,01E-05
3,42E-06
4,64E-06
6,05E-06
1,21E-05
1,27E-05
1,32E-05
8,43E-06
1,06E-05

wp

0,002654
0,003078
0,003176

0,00185
0,002154

0,00246
0,003479
0,003569
0,003639
0,002903
0,003259

O erro total da largura a meia altura pura foi Qp=0,002982548.
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4. Aplicacdes das Analises de Scherrer e Williamson-Hall

Nesta se¢éo serdo discutidos os resultados dos objetivos propostos e algumas aplicaces.

Como visto na secdo 3.6 a equacdo de Scherrer se torna limitada para algumas
situacdes, por ndo considerar o efeito da micro deformacdo, porém para verificar o tamanho
de cristalito de diversos materiais como polimeros, cerdmicos e metais, onde ndo é necessaria
uma alta precisao, Scherrer é de grande utilidade devido a sua facil utilizacéo.

Com o método de Williamson-Hall é possivel analisar alguns aspectos do material
como a macro deformacao, dado pelo coeficiente angular €, que indica se um material rigido
estad sendo comprimido ou tracionado, aspectos que tem relacdo direta com as propriedades
mecanicas dos materiais. A dispersdo dos pontos no grafico de W-H mostra variacdo no
tamanho de cristalito. Tamanhos de cristalitos elevados melhoram varias propriedades
mecanicas como resisténcia a fadiga, torcao, tracao, entre outros.

Na figura 26 vemos a contribuicdo para o alargamento e alteracéo do pico de difracdo

MACROTENSAO MICROTENSAO
d d
— «
1 esforgo
sem nao
esforco esforco .
esforco compressivo distensivo uniforme
uniforme uniforme
S |
(LITIITIITD I OITTIITT1TT) ST
> - - X + y
d d< d>

Figura 26; representacédo da contribui¢do da microdeformacéo e macrodeformacéo no pico de
difracéo. [8]

A seguir serdo mostradas aplicagdes do método Williamson-Hall em alguns trabalhos

Tensdes residuais em agos avaliadas por difragdo de raios-x: diferenca entre micro e macro

tensdes residuais por Marcos Flavio de Campos, Rogério Machado e Thomas Hirch
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Neste trabalho sdo estudadas tensGes residuais em pecas de acos e maneiras que se originam,

e analisam através do método de Williamson-Hall e derivadas das equacdes. [9]

0.125 T T T T
o400 L —a— 4%
—a— 7%
—h— 12 %
0.075 | 19 %
T
W
8 ooso -
uil]
0.025
0.000 1 1 . I I
0.00 0.15 0.30 0.45 0.60

Figura 27; grafico Williamson-Hall mostrando de deformacéo nas amostras estudadas. [9]

Usando uma derivada da equacao da equagdo Williamson-Hall.

o ~1E(29)
1tgé\ d

(31)

A equacdo 31 é usada para analisar micro tensdes residuais

A tabela 10 mostra as tensdes em planos cristalograficas através da equacdo 31

Tabela 10; estimativa de microtencgdes residuais

plano
-110
-200
211
220
310
222

4%
206
158
198
181
242
281

7%
210
214
233
214
284
397

12%
234
181
213
230
284
339

19%
229
205
238
230
284
358
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No trabalho conclui se que as macrotensdes residuais foram medidas e estimada as
macrotensfes residuais e também analisado a energia armazenada na deformacdo do ago
laminado. [9]

Difracdo de raios X e refinamento por Rietveld de ferritas Mno.ssZno.ssFe204 sintetizada
por reacdo de combustdo. R. L. P. Santosl*, P. C. Ribeirol , D. A. Vieiral , P. T. A.
Santosl , J. M. Sasaki2 , A. C. F. M. Costa [10]

No trabalho amostras de ferrita sdo sintetizadas por reacdo de combustdo com clicina, na

figura 28 mostras difratograma para amostras de ferritas por reacdo de combusta e diluicdo.

] @ T - ® 1
1 Caladado Caloulada
1

00} Fs |.En.MnFc|(Mn.F|.-]:U'
- [P (2, el Fee i, F) 0
g T~ E
R = o
il i
o |
: 1.
F F F F
F 264 : '
i T = o i) o | -
0 {Graus) 26 fGraus)
1 —— Obsensada
(c) F Caiculdn
h F- (ZnMnFe)(Mn,Fe),0,
E 1
(%]
i
- F
F F .
Fo F h
E ] T B (- —
20 {Graus)

Figura 28; difracdo de raios-x da ferrita Mn-Zn obtidos por reagéo de combustéo diluigdo

amostra 1, 2 e 3 respectivamente

Na figura figura 29 é mostrado o grafico de Williamson-Hall com dados de micro

deformacéo das amostras de cada amostra de ferrita.
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Figura 29; gréafico de Williamson-Hall com dados de micro deformacéo das amostras.

A tabela 11 abaixo mostra os dados obtidos e suas variacdes
Tabela 11; valores de tamanho de cristalito e micro deformacéo das amostras de ferrita.[10]

amostra scherrer  williamson-hall micro deformacao

1 59 119 0,001
2 48 49 -0,00002
3 47 69 0,0009

No trabalho a partir dos resultados de DRX que. A sintese por reacdo de combusta clicina
como combustivel e adicionando H.O e eficiente para producédo de cristais monofasicos e com
formacédo de ferrita com o aumento da diluicéo.

O uso de ferramentas de refino como Rietveld ajuda muito a melhorar a precisdo dos dados
obtidos o cuidado com a pureza da matéria a ser para evitar sobreposi¢cdes de picos, cuidado
com o manuseio da amostra para que nao haja intensificacdo de intensidades em certos picos e

perda de intensidade em outros devido a de planos preferenciais.
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5. CONCLUSOES

As equacdes de scherrer e Williamson-Hall sdo de grande eficiéncia na obtencdo de dados
tanto académicos quanto industriais devido sua facilidade de manuseio e boa preciséo.

A outros métodos com precisdo maior porem estes tem necessita de um esforgco matematico
elevado o que faz necessidade de computadores de alta potencia.

Os metodos de scherrer e Williamson-Hall tém um bom custo beneficio pela facilidade do
manuseio das equacdes em relacdo aos 6timos resultados obtidos.

O mais importante deste trabalho é ver que mesmo com diversas teorias envolvendo
matematicas avancada mecéanica quantica, entre outras. E com duas equacdes simples usando

trigonometria e equacdo de primeiro que sera usado para obter os resultados.
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