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RESUMO

Métodos de determinacdo de tamanho de cristalito e microdeformacédo da
rede cristalina utilizando difratometria de raios X por pé foram discutidos e aplicados
em trés sistemas ceramicos de interesse tecnologico: LiCoO, preparado por
combustdo ou pelo método de Pechini; SnO, ndo dopado e dopado com 5% de cério
ou 5% de itrio ou 5% de lantanio, tratados termicamente a 550°C, 720°C, 820°C,
920°C, 1000°C e 1100°C; e hidroxiapatita preparada pelo método da emulséo.
Foram discutidas (i) as analises qualitativas de tamanho de cristalito-deformacao (td)
utilizando graficos da largura-total-a-meia-altura (fwhm) em funcdo do angulo de
difracdo 26; (ii) a andlise isotrépica pelo método de Rietveld utilizando a funcéo
Thompson-Cox-Hastings, modificada por Young e Desai (TCHZ); (iii) o gréfico de
Williamson-Hall (iv) o método “double-Voigt” e (v) o método fenomenoldgico de Peter
Stephens aplicado ao método de Rietveld. Foram desenvolvidos dois programas
escritos para o programa MathCad® 7.0 que calculam o tamanho de cristalito e a
microdeformacao utilizando o grafico de Williamson-Hall e o método “double-Voigt”,
respectivamente. O método da maxima entropia foi utilizado neste trabalho como
complementar ao método de Rietveld para a obtencdo dos mapas de densidades
eletrdnicas da hidroxiapatita. A analise qualitativa de tamanho de cristalito e
microdeformagéo da rede cristalina foi aplicada ao sistema LiCoO,. Este estudo
revelou que a fase LiCoO, trigonal predomina, acompanhada de uma pequena
quantidade da fase espinélio CozO4 cubica. Observou-se que tanto os cristalitos
guanto as microdeformacfes sdo maiores quando se utiliza o0 método de Pechini.
Nas analises utilizando o método de Rietveld e a TCHZ nas amostras de SnO,,
observou-se que enquanto os cristalitos aumentam com o aumento da temperatura
de tratamento, as microdeformacdes diminuem. As amostras ndo dopadas foram as
gue apresentam o0 maior tamanho de cristalito e a menor microdeformacdo, em
qualquer das temperaturas de tratamento térmico estudadas. As andlises de
tamanho de cristalito e microdeformacdo da rede cristalina da hidroxiapatita
mostraram diferencas entre os métodos utilizados. O método de Rietveld utilizando o
modelo de Peter Stephens revelou cristalitos com tamanhos entre 918 A e 869 A,

nas direcdes paralela e perpendicular ao eixo do alargamento, respectivamente; com
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microdeformacdes na ordem de 0,004. A analise pelo grafico de Williamson-Hall
revelou que o tamanho médio de cristalito é igual a 297 A e que a microdeformacéo
média é igual a 0.00078. A analise de td pelo método “double-Voigt” mostrou que na
direc&o [100] o cristalito tem tamanho igual a 145 A, enquanto que na dire¢do [101],
tem tamanho de 200 A. A anélise das microdeformacdes resultou em 0,0023 para 0s
planos (100) e 0,0019 para os planos (101). As diferencas entre os resultados
ocorreram porque as metodologias adotadas sao diferentes. O método de Rietveld
resolve bem o problema das sobreposi¢cées dos picos de difracdo através do ajuste
de todo o perfil e utiliza a largura-total-a-meia-altura no calculo de td, enquanto que
0S outros dois métodos sédo baseados em ajustes individuais dos picos de difracédo e

utilizam a largura integrada nos célculos de td.

Palavras-chave: Difracdo de raios X, método do poO, tamanho de cristalito,

microdeformacéao da rede cristalina.
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ABSTRACT

Methods for crystallite size and microstrain determination using x-ray powder
diffractometry are discussed and applied to three interesting technological ceramics
systems: LiCoO, prepared by combustion or Pechini methods, SnO, non doped and
doped with 5% of cerium or 5% of yttrium or 5% of lanthanum, heat-treated at 550°C,
720°C, 820°C, 920°C, 1000°C and 1100°C, and hydroxylapatite prepared by
emulsion method. Are discussed (i) the crystallite size-deformation (td) qualitative
analyses using fwhm as 26 function; (ii) the isotropic analysis by Rietveld method
using the modified Young and Desai Thompson-Cox-Hastings function (TCHZ); (iii)
the Williamson-Hall plot, (iv) the "double-Voigt" method and (v) Peter Stephens'
phenomenological method applied to the Rietveld method. Two programs to calculate
the crystallite size and the microstrains are developed to be used in the MathCad®
7.0 program, using the Williamson-Hall plot and "double-Voigt" method, respectively.
The maximum entropy method was used in this work as complemental to the
Rietveld method for obtaining the electron densities maps of hydroxyapatite. The
size-strain qualitative analysis was applied to the LiCoO, system. This study revealed
that LiCoO; trigonal phase prevails, followed by of a small amount of spinel Coz04
cubic phase. It is observed that crystallites and microstrains are larger when the
Pechini method is used. Analysis using the Rietveld method and TCHZ function in
SnO, samples, allow to observe that, while crystallite size increases when the
temperature treatment increase, the microstrains decreases. The non doped samples
show greater sizes and smaller strains. The hydroxyapatite size and strain analysis
showed differences among the used methods. The Rietveld method using the Peter
Stephens' model showed cristallite sizes between 918 A and 869 A, in the parallel
and perpendicular directions of broadening axis, respectively, with microstrain equal
to 0,004. The Williamson-Hall plot analysis showed that the averaged size is about to
297 A, and the microstrains are about to 0.00078. The td analysis using the "double-
Voigt" method showed that in [100] direction, the size is 145 A, while in [101]
direction, has size equal to 200 A. The microstrain analysis resulted in 0,0023 in
(100) planes, and 0,0019 in (101) planes. The differences among the results happen

because the adopted methodologies are different. The Rietveld method solves the
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superposition problem well through the whole pattern fitting and it uses the full-width-

at-half-maximum in td calculation, while the other two methods are set in individual
peaks fitting and use the integral breadth in td calculations.

Key-Words: X-ray diffraction, powder method, crystallite size, microstrains.
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INTRODUGCAO

A difracdo de raios X é uma das ferramentas mais antigas usadas no estudo
da estrutura da matéria. Em 1912, Lalie, Knipping e Friedrich demonstraram que 0s
cristais se comportam como uma rede de difracdo e que 0s raios X possuem
natureza ondulatéria. E em 1913, William Henry Bragg e seu filho William Lawrence
Bragg propuseram uma maneira simples de compreender e predizer o fendmeno da
difracdo de raios X que ocorre em um cristal: propuseram uma formulagcdo mais
simples para a lei de Bragg. Desde entdo, a difracdo de raios X tornou-se uma
ferramenta basica (e a mais amplamente utilizada) na caracterizacdo de um grande

numero de materiais.

A grande maioria dos materiais de interesse tecnoldgico ndo esta disponivel
na forma de monocristais. Além disso, os pds e materiais prensados sdo mais faceis
de serem obtidos, sdo mais praticos e mais baratos. Porém, devido a alta
sobreposicao de picos a altos angulos de difracdo, até meados da década de 60 a
difracdo de raios X pelo método do pé era comumente utilizada apenas na analise
qualitativa de fases. A partir dos trabalhos de Rietveld (1967, 1969) e com os
avancos sobre este método (melhores modelos matematicos e computadores cada
vez mais rapidos e baratos), tornou-se possivel um grande numero de andlises
usando todo o padrdo de difracdo de pd, tais como a identificacdo e quantificacéo
das fases presentes num sistema policristalino multifasico, analise de tamanho de
cristalito e microdeformacdo da rede cristalina, analise da ocupacdo de sitios
cristalograficos por dopantes adicionados aos materiais (estequiometria), analise de
posicbes atbmicas, distancias interatbmicas, éangulos de ligacdo, além da
determinacdo da estrutura. Na tabela | estd um resumo das informagfes que podem

ser obtidas a partir de um difratograma de poé.



Tabela I. Parametros e informac8es que podem ser obtidos a partir da analise de um

difratograma de raios X por po.

Posicéo
; . Formado [Deslocamento
do pico [Intensidade fil d 40 pico d ino d 4li f ~
de do pico perfil de o pico de Tipo de anélise Informacgédo
difrago difracdo difracdo
Tipo de cela,
v Indexagéo parametros da cela
unitaria
Identificacéo e
v 4 Andlise de fases | quantificacdo das
fases
Andlise do -
Deformacdao interna
4 deslocamento A )
: (deformacao residual)
dos picos
Andlise do Microdeformacéo,
v 4 alargamento do | tamanho de cristalito
perfil e defeitos de rede
Determinacdo e | Posicdes atbmicas,
v 4 refinamento da fatores de Debye-
estrutura Waller

Particularmente, a analise do alargamento das linhas de difracdo de raios X
pelo método do pod tem despertado grande interesse, pois muitas das propriedades
tecnologicamente interessantes dos materiais estdo associadas ao tamanho dos
cristalitos e as microdeformacfes da rede cristalina. O aumento do uso de particulas
em nanoescala, que exibem propriedades especificas, requer que o tamanho de
cristalito e as microdeformacdes sejam bem determinados e que suas causas
(condicdes de processamento, rotas de obtencao e adicdo de dopantes ou aditivos)

sejam identificadas.

Considerando que estes efeitos devem determinados com precisdo, neste
trabalho o principal objeto de investigacdo foram os métodos de determinacédo de
tamanho de cristalito e microdeformacdo da rede cristalina, a partir de perfis de
difracdo de raios X, obtidos pelo método do p6. Os métodos de determinacdo do
tamanho de cristalito e microdeformacdo da rede cristalina estudados e aplicados
neste trabalho foram: (i) analise qualitativa comparando-se as larguras-totais-a-meia-
altura (fwhm, full-width-at-half-maximum) de um conjunto de amostras; (ii) analise
pelo método de Rietveld; (iii) grafico de Williamson-Hall (1953), cuja rotina de céalculo
foi desenvolvida por nés para ser executada no programa comercial MathCad® 7, e

(iv) analise pelo método “double-Voigt”, desenvolvido por Davor Balzar (1999, 1993),



cuja rotina de célculo também foi desenvolvida para ser executada no programa
MathCad® 7.

Estes métodos foram testados com os dados de difragdo usados no
“International size-strain round-robin” (http://www.boulder.nist.gov/div853/balzar/s-
s_rr.htm), coordenado por Davor Balzar, do NIST (National Institute of Standards and
Technology), e aplicados aos sistemas ceramicos LiCoO,, SnO, e Cas(PO4)3(OH)

(hidroxiapatita).

Além desse estudo, foram realizadas analises quantitativas de fases pelo
método de Howard-Hill (1987), nos sistemas que apresentaram mais de uma fase, e
a analise estrutural da hidroxiapatita utilizando o método da maxima entropia (MEM),

complementar ao método de Rietveld.
Assim, os objetivos desse trabalho foram:

e Desenvolver metodologias de determinagédo de tamanho de cristalito e
microdeformagdo da rede cristalina para serem executadas no

programa MathCad®.

e Aplicar diferentes métodos de determinagdo de tamanho de cristalito e
microdeformacao da rede cristalina.

Esta tese esta dividida em cinco capitulos. O Capitulo | apresenta a revisao
da literatura, que aborda aspectos da determinacdo do tamanho de cristalito e

microdeformacéo da rede cristalina, seus métodos e sua utilizagéo.

O Capitulo 1l discute as funcbes utilizadas em varios métodos de

determinacao de tamanho e microdeformacao.

O Capitulo Il apresenta os fundamentos e os algoritmos utilizados nos

programas desenvolvidos para serem executados com o programa MathCad®.

Os resultados das andlises de tamanho de cristalito e microdeformacéo da
rede cristalina, da analise quantitativa de fases e da utilizacdo do método da maxima

entropia, estdo no Capitulo V.
O Capitulo V traz as conclusdes a respeito dos estudos realizados nesta tese.

A descrigdo e utilizacdo do método da méxima entropia como complementar

ao meéetodo de Rietveld para analise de mapas de densidade eletronica estdao na



secdo “SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS”. Nossa intencdo de incluir
este estudo nesta secao foi mostrar o potencial da utilizacdo do método da maxima

entropia na cristalografia de pé.



CAPITULO |

REVISAO DA LITERATURA



CAPITULO I. REVISAO DA LITERATURA

O uso dos perfis das linhas de difracdo de raios X para o estudo das
propriedades microcristalinas dos materiais é quase tdo antigo quanto a propria
difracdo de raios X. Em 1918, Scherrer notou que a largura da linha de difracao
variava com o inverso dos tamanhos dos cristalitos da amostra. Esta observacéo

deu origem a conhecida equacéao de Scherrer (1918).

Bragg (1949) descreveu, de maneira simplificada, a equagcéo de Scherrer a
partir de principios ordinarios da o6tica de difragdo.

Bria = L (1)

L, cos6

onde A é o comprimento de onda, 6 € o angulo de Bragg e k é a constante de

Scherrer, que depende da forma dos cristalitos (Langford & Wilson, 1978).

A deducéo original de Scherrer baseou-se na aceitacdo de que os perfis eram
gaussianos e que os cristalitos eram cubicos e de tamanho uniforme (k = 0,94),
sendo a largura Bng tomada como a largura total a meia altura, Bi. (Klug &
Alexander, 1974).

Empregando larguras integrais (i), Stokes & Wilson (1944) desenvolveram
um tratamento mais generalizado do alargamento devido ao tamanho de cristalito,
que é independente da forma do cristalito e da simetria do mesmo (Klug &
Alexander, 1974). Esta deducdo conduziu a uma dimensdo efetiva do cristalito,
<D>y, que é o tamanho de cristalito obtido com a integracdo do volume médio do

cristalito, normal aos planos que difratam raios X.

A

B;(20) = W

(2)



<D>y pode ser definido como
<D>==3j1dv (3)
MY/

Onde T é o tamanho do cristalito.

De maneira semelhante, se A é a area transversal projetada do cristal,
paralela aos planos que difratam raios X, temos a definicdo do tamanho de cristalito
obtido com a integracdo da area média do cristalito, paralela aos planos que difratam

raios X (<D>s).

V=A(T) (4)

<D>g pode ser expresso por

T2
o), =42 ©

O conceito de dimenséao de cristalito apresentado por Stokes e Wilson, leva a

uma equacdao idéntica a de Scherrer, exceto que k assume valor unitario.

Em 1925, Van Arkel relatou a descoberta do alargamento das linhas que da
origem as microdeformacdes. No entanto esta causa deu origem a controversias por
muitos anos, até que outros pesquisadores deduziram a dependéncia angular do

alargamento devido as microdeformagdes. As abordagens mais utilizadas séo:

0] A microdeformacdo <e> € concebida considerando-se dois valores

extremos do espagamento de rede, d, denominados (d - Ad) e (d + Ad), com

() =294 -



B = 4(e)tgo (6)

(i) A componente de microdeformacéo ¢ significa a deformacdo média entre
duas celas unitarias, separadas por n celas, em uma coluna de celas
perpendiculares aos planos de difracdo. A regido que inclui a variacdo no

espacamento de rede € considerada como uma regido que difrata
incoerentemente e, de acordo com Stokes e Wilson (1944).

1 1 1

B = 2(2r)2 (22 )2 190 = 5(=2 )2 tg0 (7)

As equacdes dos itens anteriores (i) e (ii) indicam que o alargamento devido

as microdeformacg@es depende da ordem das reflexdes.

Em 1949, Hall propds um método para separacao dos efeitos de tamanho de
cristalito e microdeformacdo plotando as larguras dos pontos da rede reciproca

contra sua distancia a origem. O intercepto € o inverso do tamanho de cristalito % e

a inclinacdo da curva, é proporcional a microdeformacéo. Esta aproximacédo levou

Williamson e Hall a formularem as bases do grafico de Williamson-Hall em 1953.

Stokes, em 1948, utilizou o método de deconvolugéo de Fourier para obter o
perfil de linha fisicamente alargado a partir do perfil observado. Este método foi
utilizado em 1950 por Warren e Averbach (1950, 1952) que elaboraram a teoria
fenomenolégica do alargamento de linha para metais plasticamente deformados.
Eles identificaram dois tipos de alargamento, as componentes de tamanho de
cristalito e microdeformacado da rede cristalina, sendo que esta Ultima depende do
tamanho dos dominios que difratam coerentemente (ou que difratam
incoerentemente uns em relacdo aos outros) e que nao é limitado aos grdos, mas
incluem efeitos de falhas de empilhamento, discordancias e diferentes defeitos
pontuais. Neste método, cada reflexdo do material é ajustada utilizando-se uma série
de Fourier. Este procedimento é repetido com a amostra-padréo utilizada para o
alargamento instrumental. Pelo método de deconvolucdo de Stokes, o alargamento

bY 7

das linhas de difracdo devido a amostra € deconvoluido do alargamento
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instrumental. As informacdes obtidas sao a distribuicdo de tamanho de cristalito e a

distribuicdo das microdeformacdes.

A principal vantagem desse método é que s&o obtidas distribuicbes de

tamanho de cristalito e microdeformacdes ao invés de valores médios.

A desvantagem desse método reside no fato de que a cauda do perfil deve
ser bem modelada, senéo efeitos de truncamento ocorrem. Por isso 0 método néao é
preciso quando ocorrem muitas sobreposi¢cdes de pico. Outra desvantagem é que a

decomposicao de Fourier nem sempre é estavel.

No entanto, ap6s o desenvolvimento do método de Rietveld (1967, 1969) e
outras técnicas de ajuste total do padrédo de po, como a desenvolvida por Pawley
(Pawley, 1981 e Toraya, 1986), os métodos de ajuste que utilizam a largura integral
tornaram-se atrativos novamente. Um marco é o trabalho de Langford (1978), que
introduziu a funcao de Voigt no campo da analise da difracao de raios X por po. Esta
funcdo foi rapidamente adotada na andlise de Rietveld (Ahtee et. al., 1984), bem
como suas aproximacfes (Young e Wiles, 1982). No método de Rietveld os
problemas de sobreposi¢cédo sao facilmente tratados, uma vez que os parametros de

rede e a estrutura cristalina séo utilizados na localizacado e decomposicao dos picos.

O método de Rietveld € um método de refinamento da estrutura cristalina
através do ajuste de todo o padrdo de difracdo. Outros parametros também sao
refinados, como os que estdo relacionados com o alargamento produzido pelo
padrdo e pela amostra, e que estdo relacionados com as caracteristicas das fases

que compde a amostra.

Desde a segunda metade da década de 80, o método de Rietveld vem se
desenvolvendo de forma a permitir a determinacdo de tamanho de cristalitos e
microdeformacdes, simultaneamente as analises da proporcdo e da estrutura
cristalina de cada fase presente no material estudado (Howard & Hill, 1987; Madsen
& Hill, 1988; Young & Desai, 1989; Lutterotti & Scardi, 1990; Le Bail, 1992; Partin et
al, 1994, Paiva-Santos et. al., 1999, 2000; Von Dreele, 2000; Stephens, 1999).

As primeiras analises anisotropicas de tamanho de cristalito e
microdeformac¢do usando o método de Rietveld surgiram simultaneamente as
analises isotropicas. Greeves (1985) encontrou um problema de anisotropia ao
realizar estudos com difracdo de neutrons do Ni(OD),. O refinamento estava
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atingindo indices de discordancia muito altos entre o difratograma observado e o
calculado. O ajuste individual de algumas reflexdes indicou que os cristalitos tinham
a forma de placas com tamanho médio de 400 A na direcdo [001] e 1800 A na
direcdo [110]. A forma de variar a largura total a meia altura foi modificada de forma
empirica adicionando um termo dependente do angulo entre [hkl] e [001],
melhorando significativamente os indices do refinamento. Nenhuma tentativa foi feita

para relacionar esse termo, de forma quantitativa, com o tamanho de cristalito.

Lartigue et al. (1987) publicaram uma outra aplicacdo do método de Rietveld
no estudo do LaNisDg 7. Eles encontraram que a distor¢do ao longo da direcao [hkO]
desta fase trigonal era muito maior do que ao longo da direcéo [00l], e isso estava
consistente com os efeitos de tamanho de cristalito (o tamanho médio aparente dos
dominios foram estimados entre 160 A e 500 A, respectivamente nestas direcdes).
Tanto a anisotropia de tamanho de cristalito quanto de microdeformacédo foram

modeladas por elipsoéides de revolu¢éo ao longo do eixo-c.

Madsen & Hill (1988) realizaram andlises isotropicas usando a funcéo de
Voigt para o ajuste do perfil dos picos de difracédo. Eles consideraram que o efeito da
microdeformacdo sobre o alargamento dos picos € descrito por um coeficiente
gaussiano e o efeito devido ao tamanho do cristalito por um coeficiente lorentziano.
Os resultados obtidos foram compativeis com os previamente obtidos por outras
técnicas de difragdo de raios X (DRX) e difragdo de néutrons (DN) e por microscopia
eletrbnica de transmissao para o tamanho de cristalito. Young e Desai (1989)
aperfeicoaram o método, incluindo um termo relacionando tamanho de cristalito com
o al