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RESUMO

Foram analisados, por difrag8o de raios X, dois materiais
policristalinos: uma liga de Heusler (Co,ScSn), onde amostras
originadrias da mesma preparag8o foram submetidas a varios
tratamentos térmicos distintos, e um material biocer&mico. Para o
refinamento utilizou-se o Método de Rietveld. Na an&lise feita com
a liga de Heusler (Co,ScSn) tornou-se evidente uma segunda fase:
Co,Sn, e que ndo foi refinada por ndo haver um modelo de estrutura
para a mesma. Assim, o refinamento foi efetuado, apenas para a
estrutura conhecida, escolhendo algumas alternativas de funcgéo
perfil, tais como as fung¢des Gaussiana, pseudo-Voigt e Thompson-
Cox-Hastings pseudo-Voigt modificada. A radiacdo de fundo também
foi refinada utilizando o polindémio de quinta ordem. Os resultados
obtidos foram equivalentes. Dos resultados obtidos nos
refinamentos, conclui-se que as condigdes de preparagdo das
amostras F117 (proveniente da amostra original, tratada a 600°C por
60 horas, em seguida moida, tratada a 200°C por 80 horas e
submetida a resfriamento lento) e All7 (proveniente da amostra
original, tratada a 800°C por 48 horas e submetida a resfriamento
lento), foram as mais satisfatérias. As amostras Fll7 e All7 foram
mais satisfatérias, respectivamente, segundo os indices de
discordéncia do refinamento: qualidade do refinamento, de perfil e
de perfil ponderado, e segundo os indices de discordancia do
refinamento: de Bragg e de fator de estrutura. Pela anadlise feita
com o material biocer&mico tornou-se evidente a presenca de duas
fases -cristalinas: hidroxiapatita [Ca,,(P0O,)¢(0OH),] e whitlockite
[BCa, (PO,),], e com o refinamento foi possivel calcular a composicgfo
da mistura nas amostras. Pode-se concluir que o processo utilizado
na obtengdo da amostra HAIII1O03 ([Jarcho, M., Bolen,H.C.,
Thomas,M.B., Bobick,J., Kay,J.F. and Doremus,R.H., 1976. J. Matter.
Sci., 11, 2027-2035], e homogeneizada com a mistura de
colageno:polimeros hidrofilicos) mostrou-se mais adequado, j& que

a mesma apresentou-se mais rica em hidroxiapatita.
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ABSTRACT

Two polycrystalline materials were analysed by X-ray
diffraction: a Heusler alloy (Cop8cSn), where samples originating
from the same preparation were submitted to several different
thermal treatments, and a bioceramic material. The Rietveld method
was employed for the refinement. The analysis of the Heusler alloy
clearly revealed the presence of a second phase: Co,5n, which was
not refined due to the absence of a structural model. Thus, the
refinement was performed, only for the component with known
structural model, choosing several alternative profile functions
such as Gaussian, pseudo-Voigt and Thompson-Cox-Hastings modified
pseudo-Voigt. The background radiation also was refined using a
fifth order polynomial. The results obtained were equivalent. From
the results obtained by the refinement it can be concluded that the
preparation conditions of sample F117 (arising from the original
sample treated at 600°C for 60 hours, ground, treated at 200°C for
80 hours and annealed) and All7 (arising from the original sample
treated at 800°C for 48 hours and annealed) were more satisfactory.
The samples F117 and All7 were more satisfactory, respectivelly,
according to the disagreement factors goodness of fit, pattern and
weighted pattern, and according to the disagreement factors Bragg
and structure factor. The analysis of the bioceramic material
clearly revealed the presence of two <crystalline phases:
hydroxyapatite [Calo(PO4)6(OH)2] and whitlockite [ﬁ-Ca3(PO4)2] and
via the refinement it was possible to calculate its composition.
The procedure used to obtain sample HAIII1l03 ([Jarcho, M.,
Bolen,H.C., Thomas,M.B., Bobick,J., Kay,J.F. and Doremus,R.H.,
1976. J. Matter. Sci., 11, 2027-2035], and homogeneized with a
mixture of collagenous:hidrophylic polymers) proved to be the most

adequate since this sample was richer in hydroxyapatite.



INTRODUGCAO

Nesta dissertagdo, em primeiro lugar, procurou-se aprender a
técnica de refinamento pelo Método de Rietveld, que é um método
apropriado para o estudo e refimamento de amostras policristalinas
analisadas por difracdo de raios X.

Depois, verificar se os processos de sintese das amostras
estudadas produziram os compostos esperados do ponto de vista
estrutural.

As amostras policristalinas analisadas foram:

Parte I - liga de Heusler (CoyScSn), submetidas a tratamentos
térmicos diferentes, com o intuito de verificar se havia alguma
mudan¢a estrutural, e

Parte II - material bioceré&mico, para confirma¢do do produto
que se estava obtendo, e ainda, estudar quantitativamente a
composigdo da mistura (duas fases) existente nas amostras.

A dissertacdo foi dividida em cinco capitulos:

Capitulo I - Origem e produg@o de raios X, e Capitulo II - A
difracdo de raios X, apresentando aspectos gerais sobre raios X e

sua interag¢do com a matéria.

Capitulo III - O Método de Rietveld, onde alguns conceitos
basicos sobre o método foram explanados.

Capitulo IV - A liga de Heusler e o material bioceré&mico,
neste momento, passou-se a apresentar aspectos cristalogrificos dos
compostos estudados e suas respectivas preparac¢des.

E por fim, Capitulo V - Andlise, resultados, conclusfo e
sugestdes para trabalhos futuros, onde todo o procedimento
referente a aplicagdo do Método de Rietveld foi apresentado,

juntamente com a conclusdo a que se chegou.



carpiTuLo 1
ORIGEM E PRODUCAO DOS RAIOS X



1.1 INTRODUGAO

Neste primeiro capitulo serd feito um breve comentairio sobre
a origem da palavra cristal, seu atual conceito, a origem da
cristalografia, a descoberta dos raios X, sua relagdo com a
cristalografia e, finalmente, as caracteristicas gerais dos raios
X.

1.2 CRISTAL E CRISTALOGRAFIA

Cristal significa "congelado pelo frio", sendo
etimologicamente formado pelas palavras gregas

xpvo{, que significa frio, e

oteAreodar, que significa congelar.

Os gregos antigos, bem como sabios de séculos anteriores,
aplicavam a palavra xpuv{teiloo para minerais, porque acreditavam
que os mesmos se formavam como O gelo e, para eles, sempre que O
gelo mudasse sua forma e fosse mantido a wuma temperatura
extremamente baixa por algum tempo, ele manteria esta forma estéavel
4 temperatura ambiente, isto &, a forma adquirida era entdo
"congelada pelo friom (1),

Algumas defini¢des de cristal encontradas na literatura:

i) Um composto sélido de Atomos arranjados num padrédo
periédico em trés dimensdes (2) .

ii) Uma forma regular poliédrica, limitada por superficies
planas que é adotada por um composto quimico, sob a agéo de suas
forcas interatdmicas, quando passa sob condi¢des convenientes, do
estado liquido ou gasoso para o estado sélido (3) |

iii) £ um corpo homogéneo, anisotrépico tendo forma natural
poliédrica(3).

iv) Toda matéria dotada de homogéneidade periddica,
caracterizada por manifestar propriedades direcionais

descontinuas(4).

Cristalografia é a ciéncia dos cristais(l). Ela estuda o
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desenvolvimento e o crescimento, a forma externa, a estrutura
interna e as propriedades fisicas dos cristais, e foi, por muito
tempo, parte introdutéria da mineralogia.

No final do século XIX, ela tornou-se independente, por varias
raz®es. As mais importantes séo:

i) Com o progresso da gquimica, especialmente a quimica
orgénica, tornou-se evidente que um grande numero de substéancias,
que ndo tinham nada em comum com os minerais, possuiam uma
estrutura cristalina.

ii) Cristais, ou mais precisamente substéncias cristalinas,
s3o muito comuns em nosso dia-a-dia.

iii) Cristais tém propriedades especificas diversas.

E mesmo antes da descoberta dos raios X, mineralogistas e
cristalégrafos tinham acumulado conhecimentos sobre os cristais,
tais como :

- medida dos &ngulos interfaciais e parametros relativos das
celas unitarias,

- andlise quimica,

- determinacio de propriedades fisicas.

Mas havia pouco conhecimento sobre o interior da estrutura
cristalina. Algumas suposi¢des eram concebidas, entre elas:

- a repeticdo peribddica do &tomo ou molécula e

- a separacdo entre as unidades discretas que constituem a
matéria era algo préximo de 1 ou 2A(2)

Atualmente, a cristalografia se divide em quatro partes(4):

i) cristalografia geométrica: estuda as propriedades dos
cristais; analisa suas formas externas naturais, representa-as
mediante projegdes, estuda-as analiticamente ( cristalografia
matemdtica ou cristalometria) e as classifica (cristalografia
descritiva) .

ii) cristalografia estrutural: tem por objetivo determinar a
estrutura interna de cada espécie cristalina; recorre,
especialmente, & difragdo de raios X e de outras ondas como

difragdo de elétrons e néutrons.
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iii) cristalografia quimica: estuda, especialmente, a
estrutura molecular das substé@ncias no estado «cristalino
(estereoquimica), o respectivo arranjo molecular no cristal e os
tipos de ligagdes quimicas entre os &tomos, nas diferentes
estruturas cristalinas.

iv) cristalografia fisica: estuda o comportamento dos cristais
relativamente as propriedades fisicas, a relagdo entre propriedades
fisicas e estrutura cristalina, levando em conta, também, os
defeitos existentes na mesma e procura explicar as propriedades

observadas num cristal em termos de sua estrutura e/ou dos defeitos
na estrutura.

1.3 UM POUCO DA HISTORIA DOS RAIOS X(2/4)

A descoberta dos raios X se deu em 1895, na Universidade de
Vurtzburgo, por W. K. Réntgen, quando trabalhava numa experiéncia
com raios catédicos e acabou descobrindo uma radiag¢do de natureza
desconhecida. Apesar de tentar desvendar a natureza de tal
radiag8o, ndo conseguiu e acabou por chama-la de raios X.

0s raios X provocaram um interesse imediato tanto para os
cientistas como para o publico em geral. A medicina se aproveitou
imediatamente da propriedade dos raios X serem absorvidos de forma
diferenciada por materiais distintos e, utilizando-a, foi capaz de
delimitar a regifio 6ssea do corpo humano, através da diferenga do
escurecimento produzido pela radiagdo em uma chapa fotografica. Mas
isso acarretou sérios problemas de saude aos operadores das
maquinas de raios X, pelo excesso de radiag¢do a que foram expostos.

Na ciéncia o avango foi mais lento, nos primeiros anos nada de
novo foi acrescentado aos resultados de Réntgen. Preocupados com a
natureza dos raios X, surgiram duas hipéteses entre os cientistas:
Os que acreditavam na natureza ondulatéria dos raios X, juntamente
com G. G. Stokes, mas que ndo conseguiam produzir uma rede de
difragdo adequada para a observag8o do fendmeno da difragdo, e que

antecipavam que essa radiagdo deveria ter comprimentos de onda
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muito curtos. E 0s que, juntamente com W. H. Bragg, acreditavam na
natureza corpuscular do raios X, baseados essencialmente no fato da
ionizacdo dos gases pelo feixe de raios X, um fendmeno interpretado
como colisdo entre particulas.

Em 1912, na Universidade de Munique, von Laue decidiu usar uma
rede de difrac¢8o natural, no caso um cristal, para tentar observar
a difracio dos raios X.

Segundo ele, se os cristais fossem compostos de &tomos ou
moléculas regularmente espacados, entdo, esses Atomos poderiam
funcionar como centros espalhadores de raios X e, se os raios X
fossem ondas eletromagnéticas com comprimento de onda
aproximadamente igual as disténcias interatdmicas no cristal, seria
possivel difratar raios X por meio dos cristais. Assim, poderiam
gser resolvidos dois problemas:

- a confirmagdo da hipétese ondulatéria dos raios X e

- provar experimentalmente a validade da teoria reticular dos

cristais.

0Os resultados obtidos foram positivos levando a solugdo desses
dois problemas com muito sucesso.

1.4 A PRODUCAO DOS RAIOS Xx(2-4)

A producdo de raios X ocorre quando ha uma grande aceleragédo
de particulas eletricamente carregadas, geralmente elétrons.

Atualmente, os tubos onde se produzem raios X devem conter:

(a) uma fonte de elétrons (filamento de tungsténio),

(b) uma alta voltagem de aceleracgdo, e

(c) um alvo metdlico (anodo), como se pode ver na figura 1.




20-s0kv

Figura 1. Representag¢o esquematica
de um tubo de raios-X. F, filamento;
A, anodo; J, janela; R, sistema de
refrigeracédo.

A alta voltagem, algumas dezenas de milhares de volts, mantida
através dos eletrodos, rapidamente atrai o elétron para o anodo,
ou alvo, com o qual eles se chocam em alta velocidade.

A produgdo de raios X ocorre no ponto do impacto, no momento
da rapida desacelerag3o. A energia cinética dos elétrons no
impacto, é dada por:

EC = eV = lmvz
2

(1.1)

onde m (m= 9,109}{10_31 kg) &€ a massa do elétron, v é a velocidade
do mesmo no momento do impacto, e (e=1,602X10-19 C) é a carga do
elétron e V & a voltagem através dos eletrodos. Nesse impacto,
grande parte da energia & transformada em calor, sendo gerado menos
de um por cento de raios X.

Quando o elétron para num Gnico impacto, a energia, que é

transformada em radiag3io de raios X, tem comprimento de onda em A
(1A = 10710n) gado por:

_ he _ 12397

A= 0 =
0 eV \Y

(1.2)

onde h=6,626X10"34 J.s (constante de Planck), c=2,998X108 m/s
(velocidade da luz) e e=1,602X10"1% (carga do elétron).
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Esta equagdo (1.2) fornece o comprimento de onda limite (i,)
como fungdo da voltagem aplicada.

Entretanto, o© elétron geralmente ndo perderid sua energia
cinética num uUnico impacto, implicando em que, através de varios
choques, o elétron serd freado. Logo, a energia cinética desse
elétron decai gradualmente em cada impacto, resultando no aumento
do comprimento de onda gerado em cada desaceleracdo. Assim, a
totalidade destes comprimentos de onda, iniciando a partir do
comprimento de onda limite, constitue o espectro continuo, radiacdo
branca, ou radiac¢do heterocroméatica.

Na figura 2, vé-se o espectro continuo para um determinado
alvo e também a dependéncia dos comprimentos de onda limite para

cada voltagem.

50kV

LOKY

Intensidade ———

30kV

20kv

025031 041 0.62

X (A)

Figura 2. Fspectros
continuos de raios X.

Nota-se que com o aumento da voltagem a intensidade aumenta
para todos os comprimentos de onda e que, tanto o comprimento de
onda limite como a posigdo do ma&ximo, se deslocam para comprimentos

de onda menores. Esse fato é explicado devido ao aumento com a
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voltagem tanto do numero de fétons produzidos por segundo como pelo
aumento de energia média por féton. A intensidade total dos raios
X emitidos por segundo, & proporcional & Area sob a curva da figura
2, dependendo também, do numero atdémico Z do alvo e da corrente do
tubo i. A corrente i é uma média do numero de elétrons que se choca

com o alvo por segundo. Esta intensidade dos raios X é dada por:

M 13
Iespectro continuo = AiZV (13)

onde A é uma constante de proporcionalidade e m & uma constante com
um valor de aproximadamente 2.

A medida que a voltagem aumenta e atinge um certo valor
critico caracteristico de cada alvo metalico utilizado, aparecem
picos para certos comprimentos de onda, cujas intensidades s&o bem
superiores as do espectro continuo. Como estas radiacdes dependem
do alvo utilizado e sdo bem definidas, elas s3o chamadas de linhas
caracteristicas. O conjunto das linhas caracteristicas de cada
material usado como alvo constituem o seu espectro caracteristico.

Duas linhas caracteristicas de um certo material s3o mostradas na
figura 3.

(L
~0,01 n

~0,0044 A

Figura 3. Espectro de
raios X com indicacdo de
d u a s l1inhas
caracteristicas.

A origem do espectro caracteristico & diferente da origem do
espectro continuo.

Considere um &tomo como constituido de um nicleo central
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rodeado por elétrons situados em camadas, como na figura 4.

.NUCL:o

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

Supondo que um elétron, proveniente do céAtodo, tenha energia
suficiente para colidir com um elétron da camada K, do &tomo em
questdo, 1levando-o, a um estado excitado, devido a vacancia
provocada pela falta do elétron. Um outro elétron das camadas L, M,
N, etc, imediatamente cai na vacéncia da camada K, emitindo energia
no processo e o atomo volta ao seu estado fundamental. A energia
emitida nesse processo esti na forma de radiag@o de um comprimento
de onda bem definido, caracteristico da camada K.

Como mostra a figura 4, & possivel prever que a vacéncia do
elétron na camada K pode ser preenchida por qualquer elétron das
camada L, M, N, etc., originando-se assim a série de linhas K. E um
dtomo do alvo pode emitir radiacio Ka ( preenchimento da camada K
por um elétron da camada L), enquanto um outro &tomo emite radiacgéo
KP (preenchimento da camada K por um elétron da camada M) . Mas, com
mais freqiiéncia, a vaca@ncia da camada K & preenchida por um elétron
da camada L e ndo da camada M, fato justificado pela intensidade
bem superior da linha K& em relacdo a Kp.

Se Wy & o trabalho necessirio para remover um elétron da

camada K do alvo, entdo, a energia cinética minima necess&ria dos
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elétrons do cétodo, ao chegarem ac alvo, é dada por:

mv® = Wyg (1.4)

onde m e v foram definidos anteriormente pela equacdo 1.1.
1.5 A ABSORCAO DOS RAIOS x(2-4)

Ao encontrar a matéria, os rajios X s8o parcialmente
transmitidos e parcialmente absorvidos. A experiéncia mostra que
para uma dada subst@ncia e para um dado comprimento de onda da
radiagdo incidente, a absorgfio aumenta exponencialmente com a
espessura do material, sendo dada por:

1-1, ™ (1.5)

onde I, é a intensidade do feixe de raios X incidente, I & a
intensidade transmitida, t é a espessura, e por fim p o
coeficiente de absor¢do linear.

Como o coeficiente de absorgdo 1linear é proporcional a
densidade, p, do material, defini-se, p/p, o chamado coeficiente de
absorg¢do massico, uma constante do material independente do seu
estado fisico (s6lido, 1liquido ou gasoso). Pode-se calcular
facilmente o coeficiente de absorgio massico de qualquer material,
independentemente de se tratar de uma mistura, uma soluc¢fio ou um
composto quimico, através da equacgdo

»

& =wi ) s wd o+ (1.6)
Q Q1 Q2

onde Wy, Wy, etc., s8o fragdes massa dos elementos 1,2, etc., que

constituem o material, e (p/p)l, (u/p)z, etc., os correspondentes
coeficientes de absor¢io massicos.

Conforme mostrado na figura 5, o coeficiente de absorcgdo

atdmico linear para raios X é fun¢8o do comprimento de onda,
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apresentando ramos similares separados por descontinuidades
chamadas arestas de absorcido.

A quantidade p/p mede absorgfo total. A matéria, entretanto,
absorve raios X em duas formas: por espalhamento e pela absorcido
verdadeira. No primeiro caso, os raios X sdo espalhados em todas as
diregdes, e como a intensidade espalhada néo aparece no feixe
transmitido, ela é dita absorvida no processo. J& no segundo caso,

a absorg@o ocorre por causa das transigBdes eletrdnicas.

%

[em%)

0.7 10 15 20 25
X [A)

Figura 5. Variac8io do coeficiente de
absorcdo méssico com o comprimento de
onda, para niquel e bério.

1.5.1 FLUORESCENCIA (2-4)

Ao atravessar uma amostra, um feixe de raios X pode ser
absorvido, como ja foi dito, também através da absorcio verdadeira.

Da mesma forma que um elétron pode deslocar um outro da camada
K, provocando um estado excitado e conseqgiientemente a emiss&o da
radiag8o caracteristica K, um quantum de raios X incidente, que
tenha uma quantidade minima de energia, pode produzir o mesmo
fendmeno. Neste caso, a ejegcdo eletrdnica é fotoelétrica e a
radiagdo fluorescente.

A energia minima necessiria serid dada por Wg, trabalho
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necessirio para remover um elétron da camada K do material banhado

por raios X. Desde que a energia de um quantum de raios X & hv,
tem-se:

Wi = hvg = 2 (1.7)
AK
onde Vg, Ag sédo frequéncias e comprimentos de onda,

respectivamente, da aresta de absorg¢#io K, indicados na figura 5, h
e ¢ definidos como na equagfo 1.2.

Devido ao principio de conservagio da energia, a energia da
radiac8o incidente deve ser maior que a energia da radiacido
fluorescente, pois, um pouco da radiag¢fio incidente foi transformada
em energia cinética dos fotoelétrons, ou seja, o comprimento de
onda da aresta de absorgdo K deve ser mais curto gue o comprimento
de onda da linha caracteristica fluorescente K.

H& outras arestas de absorgdio L, M, N, etc., na realidade,
trés para a camada L, muito préximas (Ly, Lrp, Lrty)e cinco para a
camada M, etc., como pode-se observar, ainda pela figura 5, para o
caso do bario (Ba).

Esses comprimentos de onda das linhas caracteristicas podem
ser calculados, Jj& que a diferen¢a de energia entre dois estados
consecutivos é hv, onde v é a frequéncia de radiac¢lio emitida.

Considere, como exemplo, a linha caracteristica Kal. A emissdo
desta se deve a transig8o eletrédnica da camada Lyrp para K. Entéo,

se a freqliéncia desta linha caracteristica for Vgqlr tem-se:

. hvgal = Wg - WLHI = hvg - thIII (1.8)

1_ 11 19
AKal AR Ay '

onde os indices K e Lyy1 referem-se as arestas de absorgdo e o Kal
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a4 linha de emiss3o.

Para se calcular a voltagem de excitag#o necessaria para cada

camada, pode-se utilizar uma relagfo similar a equagdo 1.2.

12,397

Vi =
K K

(1.10)

onde Vy & a voltagem da excitagdo e AK é o comprimento de onda da
aresta de absorg¢do, da camada K, neste caso.

1.5.2 FILTROS (2-4)

Em muitos trabalhos com raios X faz-se necesséaria a utilizacgéo
de radiagdo monocromdtica, ou quase monocromética. Quando um tubo
de raios X é operado com a voltagem acima da voltagem critica Vi
tem-se emiss8o das linhas forte Ka, das linhas fracas KBp e do
espectro continuo. Tais intensidades indesejaveis podem ser
diminuidas em relagdo a Ka através da passagem por um filtro. Este
filtro é feito com um material no qual a aresta de absorcio situa-
se entre os comprimentos de onda das linhas Ka e KB do alvo
metdlico. Tais materiais terfio um nimero atdmico de uma ou duas
unidades a menos que o alvo metdlico. O efeito da filtragcédo é
mostrado na figura 6.

Dependendo da espessura do filtro a redu¢do na intensidade da
linha de K& pode ser levada a cerca da metade de seu valor
original. A razdo entre Kf e Ka se torna, entdio, suficiente para os

propésitos de utilizag8o como radiacdo monocromética.

>



I Koe
Radiagdo filtrada
Kp
K
Absorg3o pelo filtro
1 miss 8o do anticétodo
(QK;-,OKU.‘ ) . x -
3
Figura 6. Representa¢sio do uso do

filtro.
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2.1 INTRODUCAO

Neste capitulo serdo vistos alguns fundamentos da difracdo de
raios X, tais como as Equagdes de Laue e a Lei de Bragg, e a

seguir, os fatores que afetam a intensidade do feixe de raios X
difratado.

2.2 AS EQUAGCOES DE LAUE (3-5)

Considere um arranjo ordenado de centros espalhadores de
radiagdo, cujo espag¢amento entre eles é& b, numa Gnica dimensdo e
diregdo y do espago.

Esse arranjo de centros espalhadores, ao ser atravessado por
uma radiagdo com um determinado comprimento de onda A, espalha a
radiagdo em todas as direg¢des, uma vez que cada centro espalhador
o faz individualmente.

Para ocorrer a difragdo & necessario que a onda espalhada por
um centro espalhador esteja em fase com a onda espalhada pelos
outros e, assim ocorra a interféncia construtiva das ondas
espalhadas pelos centros, sendo, portanto, necessirio que a
diferenca de caminho de uma onda espalhada por um centro em relacgdo
aos outros centros, seja um nimero inteiro de comprimentos de onda.

Supondo o arranjo ordenado idealizado na figura 7, a diferenca
de caminho 6ético, entre os raios espalhados na direcdo por dois
centros espalhadores sucessivos, & (AQ - BP). E para que haija
interferéncia construtiva, originando um mAximo de difracdo nessa

diregdo, tem-se que

2.1)
AQ - BP = kA

Da figura 7, tem-se ainda
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AQ = b cosyy (2.2)

BP = b cosgy (2.3)

Py -y

Figura 7. Difragdo de uma
distribuig8oc 1linear de centros
espalhadores.

E substituindo na equagfo 2.1, obtém-se

b (cosyy - cos@y) = kA (2.4)

Como k é sempre um nGmero inteiro de comprimentos de onda,
ocorrem sempre k-ordens de difrac8o. A difracg¢do de ordem-zero se
degenera num circulo quando o feixe de incidéncia é perpendicular
ao arranjo linear de centros espalhadores, como se vé na figura
8.a, na figura 8.b tem-se o caso mais geral.

Para o caso tridimensional, deve-se imaginar trés cones de
difracdo se interceptando. Como mostram as figuras 9.a e 9.b, tais
cones s8o originados por trés arranjos ordenados de centros
espalhadores lineares de modo a formarem um reticulo.

A ocorréncia de maximos de difrag8o acontece quando trés

equagdes similares a equacdo 2.4 s8o satisfeitas simultaneamente,
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N, ‘ ‘ D
Feixe L 0 /
£ <

Feixe < Feixe directo
Feixe directo incidente

incidente

d=90° ‘ ' d=1%°

Figura 8. Representagdo das k-ordens de difragdo
por uma ditribuig¢&o linear de centros espalhadores.
(a) incidéncia perpendicular; (b) incidéncia
qualquer.

P A SN

2 PR / < -
A + :\7\

a. b

Figura 9. (a) cones que se formam nas trés diregdes

independentes; (b)

pontos que
Equacdes de Laue.

satisfazem as

a (cosyy - cos@j) = hi (em Xx)

19

(2.5)
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b (cosyy - cosgy) = kA (em y) (2.6)

¢ (cosyz - cos@z) = 1A (em z) 2.7

Cada equagdo satisfaz a condig3o de difracdo em uma unica
diregdo, ou seja, para cada arranjo linear de centros espalhadores
escolhidos anteriormente, e mostrados na figura 9.a, a diferenca de
caminho é um numero inteiro de comprimentos de onda. J& a figura
9.b, mostra esta condigédo sendo satisfeita no espago
tridimensional, ou seja, quando a diferenca de caminho & um numero
inteiro de comprimentos de onda para as trés equagdes,

simultaneamente. Essas equag¢des sio as Equag¢des de Laue.

2.3 A EQUACAO DE BRAGG(2~5)

W. L. Bragg, o filho de W. H. Bragg, propds uma interpretacio
simplificada para o fendmeno da difracio de raios X: que os planos
cristalinos, constituidos por centros espalhadores arranjados
ordenadamente, "refletem" raios X como os espelhos planos refletem
a luz visivel.

Mas tal analogia ndo deve ser levada por completo, pois, para
que haja "reflex&o" de raios X, é necessario que haja interferéncia
construtiva, ou seja, reforgo das ondas "refletidas". Estritamente
falando, €& necessirio que a condigdo de difracdo seja satisfeita.

Fatores geométricos importantes da difracfo de raios X:

(1) O feixe incidente, a normal ao plano de "reflex&o" e o
feixe difratado s&do sempre coplanares (que é andlogo ao caso de
reflexdo da luz visivel).

(2) O angulo entre o feixe difratado e o feixe transmitido,
conhecido como &ngulo de difragdo, é sempre 20. Como se vé na

figura 10.

(3) O &ngulo entre o feixe incidente e o plano de centros
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espalhadores, assim como o &ngulo entre o feixe difratado e este
mesmo plano sdo iguais.

1 ¥ plano normal - ¥ la', 20

3

Figura 10. Difrag8o de raios X por um cristal ideal.

Considerando ainda a figura 10, onde se tem um conjunto de
planos paralelos que sdo constituidos por centros espalhadores
ordenados, um feixe de raios X, que é indicado na figura por raios
l, la, 2, 2a e 3 e é incidente em alguns centros espalhadores
desses planos, e um feixe "refletido", que é indicado também na

figura por 1’, la’, 2"

’ 2a’ e 3. Note que parte desse feixe nio
é espalhado pelos centros do primeiro plano, mas sim, por centros
de planos mais ao fundo.

Os centros espalhadores do primeiro plano, tais como os
centros indicados por P e K, "refletem" raios X somente quando

0 1] . -~ » ’ , . .«
indicam a direcdo dos raios 1 e la , e a diferenca de caminho sera
nula, pois

QK - PR = PK cos8 - PK cos® = 0 (2.8)

O pensamento & analogo para todos os centros espalhadores de cada
rlano interno, separadamente.

Resta, portanto, considerar planos de centros espalhadores
adjacentes, como por exemplo, os planos A e B da figura 10 e os

centros espalhadores K e L. A diferenga de caminho é dada por



22

ML - LN = d/ sen® + d/ sen® (2.9)

que & também a diferenga de caminho quando se considera os centros
espalhadores S e P.

A diferenga de caminho, quando na condigc3io de "reflexdo", é
igual a um comprimento de onda, no caso desse dois planos
adjacentes. Para o caso de planos mais ao fundo e nido adjacentes,
a diferengca de caminho serd um numero inteiro de comprimentos de

onda. Tem-se, entdo, no caso mais geral, a diferenca de caminho
sendo dada por

2d/ senf = nA (2.10)

que é a Lei de Bragg, onde n é um nUimero inteiro de comprimentos de
onda.

Na equagdo 2.10, n é a ordem da "reflex&o" de Bragg. Pode-se

escrever a equagéo de Bragg com indices de Miller, onde

d/th k 1)
n

- d(nh nk nl) (2.1D)

sendo n incluido na definigdo cristalografica de d, que é a

distédncia interplanar. A equa¢do de Bragg & agora escrita como

2d(h k 1) senBCth k 1) = A (2.12)

onde se substiuiu a equagdo 2.11 por d(h k 1), significando que
cada "reflexdo" de Bragg de um cristal é considerada como uma
"reflexdo" de primeira ordem da familia de planos (h k 1l). Vale
lembrar que os indices de Miller (2-5) sdo definidos como o

reciproco dos valores fracionirios dos interceptos que o plano faz

com o8 eixos cristalograficos.
2.4 EQUIVALENCIA DAS EQUACOES DE LAUE E BRAGG(5)

Considere a figura 11, onde os centros espalhadores estdo com



23

um espagamento, p, entre si.

Figura 11. Esquema para a
equivaléncia da Egs. de Laue e
Lei de Bragg.

Da equagdo 2.4, tem-se:

p (cosy - cos@) = nA (2.13)

onde n & um nUmero inteiro. Expandindo a equagdo 2.13, vem

-2p sen[(w ; cp)] sen[(w ~2¢p )] = nA (2.14)

As linhas tragejadas, na figura 11, indicam os planos d&
centros espalhadores da familia de planos onde esta ocorrendo a

"reflex&8o" de raios X e que fazem um &ngulo 6 com o feixe de raios
X incidente.

Na andlise, ainda da figura 11, tem-se as seguintes relacdes:

@ -6 =y +0 (2.15)

ou

ez(q)—lll)

(2.16)
2
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d = p sen(gp - 8) (2.17)

Substituindo 2.16 em 2.17, chega-se a

d=p sen!ﬂi_%_fgl (2.18)

Combinando 2.18, 2.16 e 2.14, chega-se na relacio

2d sen® = nAi (2.19)
que & a Lei de Bragg, portanto, as Equacgles de Laue e a Equacio de
Bragg s8o equivalentes.

2.5 DIFRAGAO POR UM CRISTAL REAL (2/3)

Sera apresentado aqui uma analise onde as condi¢des de Bragg

s8o satisfeitas, em condig¢des reais, algo diferente do que foi
feito até entsdo.

Imax j
!
3 o
< =
- 54
1 k=2
: 3
2 %[l"u‘ S '
= -
= g
20, 265 26, 20p
(a) (b)

Figura 12. Efeito da intensidade de difracgéo,
(a2) num cristal real e (b) num cristal ideal.

Tal andlise se faz necessaria, ja& que para uma "reflex3o",

existem angulos ligeiramente diferentes do angulo de Bragg, BB, que
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ainda apresentam intensidades de raios X difratados, como mostra a
figura 12.a, e num caso ideal, a intensidade da "reflexdo" &
representada pela figura 12.b.

2.5.1 A EQUACAO DE SCHERRER (2/3/6)

Supondo, como na figura 13, que o cristal tem uma espessura t,
medida na direg¢8o perpendicular a um conjunto qualgquer de planos,
seja (m + 1) o nutmero de planos (h k 1) presentes no cristal, a
espessura t & dada por

t=md (2.20)

e BB é¢ o angulo de Bragg, na qual a condiciio da Lei de Bragg é
satisfeita, entdo

A = 2d senbp 2.2

A 1
\/; i
[GNY ) /'/ «
DN oD
LN /'\(\ . /
015(\"4 \f
' 9’02‘9M s
0 t v s
. [ ‘
1 [0 ’i
2
3 { = md
ML L7’
» BN . .,
AN S . PR
AN /,
* N .
B N e -
m 0 \’\/ -t

Figura 13. Efeito do
tamanho do cristal na
difracdo.

Ainda pela figura 13, tem-se os feixes incidentes, nédo
totalmente paralelos, A, D e M referentes, respectivamente, aos

. . ’ 4 ’
planos zero, 1 e m, e os feixes difratados A r D e M referentes
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a A, D e M, respectivamente. A diferenga de fase entre os feixes
incidente A e o difratado D & exatamente um comprimento de onda e,
da mesma forma, para M ém comprimentos de onda inteiros.

Ao se considerar angulos de Bragg ligeiramente diferentes de
By, a interferéncia n&o serd inteiramente destrutiva, fato que se
deve ao feixe incidente ndo ser estritamente paralelo.

Para tal, deve-se levar em consideracgio o feixe B fazendo um
dngulo 6, tendendo a Oy, mas ligeiramente maior que o mesmo, onde
ainda é satisfeita a Lei de Bragg, sendo 91 um &ngulo limite para
esse efeito e B seu feixe difratado correspondente. No plano m
existem os feixes L e L', este Gltimo em fase com B’ com diferencga
de (m + 1) comprimentos de onda. Da mesma forma, para o feixe C, um
dngulo 6, tendendo a Op, mas ligeiramente menor qué o mesmo, sendo
¢’ seu feixe difratado correspondente, tem-se no plano m os feixes
N e N’, este Gltimo em fase com C com (m - 1) comprimentos de
onda.

No meio do cristal, um plano estéd espalhando um feixe de raios
X, tal feixe estd (m + 1/2) comprimentos de onda fora de fase com
o feixe B . Portanto, B’, do plano zero, terd seu feixe de raios X
cancelado. O plano imediatamente abaixo deste, também cancelari seu
feixe com o feixe de raios X do plano 1, e assim todos os planos da
metade superior terdo seus feixes de raios X cancelados com os da
metade inferior.

De forma an&loga, o plano da metade do cristal estd (m - 1/2)
comprimentos de onda fora de fase com o feixe c’ e se repete o
cancelamento da metade superior com a inferior.

Voltando a figura 1l2.a, B, que & a largura a meia altura, pode
ser medido como a metade da diferenga entre os dois &ngulos

extremos 61 e 62, para os quais as intensidades sdo nulas,

B - %(291 205 =8 - 8, (2.22)

14
A diferenca de caminho entre B' e L' como ja& foi dito é
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(m + 1) A = 2t senB (2.23)

De forma andloga, entre c e N’, a diferenga de caminho é

(m - 1) A = 2t senB, (2.24)

Subtraindo a equagdo 2.23 de 2.24, tem-se

t (senfB - senBy) = A (2.25)

Com a devida substituig¢do trigonométrica a equagdo 2.25 se
torna

6, + 0 6, -0
2t cos(——2) sen(c__2) - 2 (2.26)
2 2
como 61 e 62 tendem a BB, tem-se:
91 + 62 - 26B e 91 - 92 -0 2.27
01 -0 6y -6
sen( 2 - 1 2) = E (2.28)

2 2

Substituindo as equagdes 2.27 e 2.28 na equagdo 2.26, tem-se

>

A

t = —_
B cosbg

(2.29)

onde B é dado em radianos. Através dessa equagdo é possivel
determinar experimentalmente a dimensdo média das particulas que
compdem o material policristalino.

Uma forma mais exata dessa equagdo é dada por
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09 A

(2.30)
ﬂ(B2 - b02) cosbg

onde & feito uma corregdo pelos efeitos instrumentais dada por bg,
obtido por um material padréo.

t =

As equagles 2.29 e 2.30 sdo conhecidas como Equagdo de
Scherrer.

2.5.2 O FATOR DE LORENTZ(2-4)

Como visto na seg8o anterior, 2.5.1, devido a falta de
paralelismo, o &ngulo de difrac8o difere ligeiramente da Lei de
Bragg.

A intensidade integrada de uma dada "reflexdo" depende do
valor particular de BB envolvido. Sua dependéncia pode ser achada

separadamente por dois aspectos de difrag8o mostrados ainda pela

figura 12a.:
- a maxima intensidade, Inax ©
- a largura.

Olhando para figura 1l4.a, tem-se um cristal na posicgdo de
difragc8o depois da rotagdo aplicada de um pequeno A® da posicdo de
Bragg. O feixe incidente faz um &ngulo B, = 65 + AB e o feixe
difratado faz um &ngulo 6, = g - AB com o plano. N&o se
considerarid os outros feixes mais ao fundo do cristal, desde que
tais feixes estdo em fase com os feixes do primeiro plano.

A figura 14.b, mostra a situag¢#o numa escala atdémica. Sendo a,
O© espacamento entre os atomos, (Na) serd o comprimento do plano. A
diferenga de caminho para os dois feixes 1" e 2’ espalhados por
dois A&tomos adjacentes, é dada por

8(=AD-CB=acosB; -acos8 | =a[cos(Bg -A0)-(6g +A0)] (23D
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(a) (b)

Figura 14. Espalhamento de um feixe numa direcé#o
no cristal, (a) durante uma pequena rotacgdo e (b)
numa escala atdémica.

Expandindo os cossenos e se

A6 - 0 = senAB = A® (2.32)

entdo

8(p = 2a AD senfp (2.33)

Para N a&tomos, tem-se

& = NbO = 2Na A8 senfpg (2.34)

Como na seg¢do anterior, 2.5.1, os a&tomos da metade do plano
espalham fora de fase com a outra metade e, portanto, cancelam-se
os feixes espalhados.

Levando em consideragdo a condig¢@o de que os &tomos extremos

estdo com diferenga de fase de um comprimento de onda,

. & = A =2Na ABsenbg (2.35)
A - ___* (2.36)
2Na senfg

Esta equac8o d&d a extensdo maxima da rotagdo angular do
cristal sobre o qual haverd ainda intensidade difratada préxima a

263. Como I, .y depende desta extensdo, entdo
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i
senfp

Imax =

(2.37)

sendo I,,, maior a baixos &ngulos de éspalhamento e pequenos a
adngulos mais altos.

J& a largura B da curva varia de forma inversa, como visto na
segdo anterior, 2.5.1, pela equagdo 2.33.

Como a intensidade integrada da "reflex&o" é dada pela Area da
curva da figura 12.a, assim

1

Toe -~
senfg cosOp

(2.38)

sendo, portanto, maior para pequenos e grandes valores de ZBB do
que para valores intermediarios.

No método do pb, como had aleatoriedade de distribuicdes dos
planos através do grande numeros de particulas, o fator acima
descrito deve ser considerado, 3Jj& que esta aleatoriedade é
equivalente a pequenas rotag¢des de um monocristal.

Mas, aparece um segundo fator geométrico. Sua intensidade
integrada para uma dada particular "reflexdo" depende do nimero de
particulas que estéo orientadas naquela dire¢do ou prbéximas a ela.

Na figura 15, uma esfera de referéncia de raio r é& desenhada
ao redor de uma amostra de pé localizado na origem O. Para a
"reflex&o" particular (h k 1) apresentada na figura, ON é a normal
deste conjuntos de planos numa dada particula de pé. As particulas
de pbé que tem suas normais préximas a normal ao plano escolhido
também fornecer&o intensidades de difrac8o, j& que seus angulos sido
muito préximos ao que satisfaz a Lei de Bragg para o (h k 1)

escolhido. Tais planos tém suas normais indicadas na figura 15 pela
faixa.
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Figura 15. Distribuicgdo de
planos normais para um
particular cone de raios
"refletidos".

A faixa tem largura (r AB), na superficie da esfera. Como héa
aleatoriedade de distribuig8o de particulas sobre a esfera, ha
também aleatoriedade de distribuic¢des de normais. Escolhida a
"reflex&o" (h k 1), portanto, a faixa de normais na esfera, AN
sendo o numero de particulas com normais nesta faixa, e N o numero

total de particulas na esfera, entédo

AN T A6 2xr sen(900 - ) A6 cosbg

N 4-n:r2 2

(2.39)

Assim, pela equagdo 2.39, o numero de particulas que satisfazem a

"reflexdo" de Bragg na faixa é proporcional a cos Bg, portanto

>

I = cosBg (2.40)

Levando em considerag¢do o fato de que a intensidade integrada
é proporcional a frag8o do comprimento de uma linha de difracédo
interceptada pelo filme, como na figura 16, onde se tem um esquema
de uma cé&mara de Debye-Scherrer de raio R, e que o comprimento de
qualquer 1linha de difraco é (2n R sen ZOB), a intensidade

integrada por unidade de comprimento é
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I e (241)

Figura 16. Esquema de cones de raios
difratados interceptando um filme numa
camara de Debye-Scherrer.

Assim, das equagbes 2.38, 2.40 e 2.41, tem-se que a
intensidade integrada,

cosbpg 1

I« = 5 (2.42)
sen2 20 4sen” 6g cosfg

sendo este fator chamado de Fator de Lorentz.

2.5.3 0 FATOR TEMPERATURA (2r3/3,7)

Sabe-se, da teoria cinética, que no estado sélido, os Atomos
vibram em torno de suas posi¢des de equilibrio. Assim, &tomos num
reticulo cristalino também vibram em torno de suas posigdes de
equilibrio (ou posigdo média). A medida que se aumenta a
temperatura, aumenta-se a amplitude de vibragio (ou o deslocamento
médio) da posig8o de equilibrio, tornando a intensidade do feixe de

raios X difratado menor.

Particularmente, para um cristal cubico no qual os &tomos
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vibram isotropicamente, a influéncia da temperatura sobre as
intensidades dos feixes difratados, primeiramente investigada

teoricamente por Debye, mostra que os movimentos térmicos causam um
decréscimo na intensidade pelo fator

(B9 (2.43)

onde

B - 81t3u _ gnlu 2 (2.44)

sendo que u? & o deslocamento quadratico médio do A&tomo ao longo da

normal ao plano de "reflexfo" e ux2 é sua componente na direc¢do x.

2.5.4 ESPALHAMENTO POR UM ELETRON LIVRE E O FATOR
POLARIZACAO (27 3)

Como se sabe, um feixe de raios X & uma onda eletromagnética
caracterizada por um campo elétrico, que varia periodicamente com
o0 tempo. Um elétron que for colocado em oscilagdo por um feixe de
raios X ¢é continuamente acelerado e desacelerado durante seu
movimento e, portanto, emite uma onda eletromagnética. O elétron é
assim, .um espalhador de raios X. O feixe espalhado sendo
simplesmente o feixe emitido pelo elétron sobre a acido do feixe
incidente e tendo o mesmo comprimento de onda. O espalhamento é
dito elédstico e coerente porque ndo ha variacio de frequéncia e h&
uma relagdo definida entre a fase do feixe espalhado e a fase do
feixe incidente.

A dependéncia da intensidade do feixe espalhado pelo elétron

na diregdo O de espalhamento foi primeiramente trabalhada por J. J.
Thomson. E é dada por
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[ - Iy e4 senza (2.45)
r2m7.c4

onde I, € a intensidade do feixe incidente, ¢ & a velocidade da

luz, @ &ngulo entre a diregdo de espalhamento e a diregdio de

aceleragdo, m € a massa, r é a disténcia do ponto P aoc elétron.
Um feixe de raios X plano e ndo polarizado, como os que s&o

produzidos em um tubo, tem seu vetor campo elétrico'g numa direcéio

aleatdédria no plano yz. Como se vé na figura 17, este feixe pode ser

resolvido em duas componentes plano polarizadas, tendo vetores

— —
elétricos Ey e E,, onde

®? = Ep? + B (246)

- - -
Na média Ey = E,, desde que a diregdo de E & perfeitamente
aleatoria. Portanto,

€ = B - 2@ (247)

Figura 17. Espalhamento
de raios X coerente por
um elétron.

A intensidade destas duas componentes do feixe incidente é
-
proporcional ac quadrado do seu vetor campo elétrico, desde que |E|

mede a amplitude da onda, e a intensidade de uma onda é
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proporcional ao quadrado de sua amplitude.
A componente y do feixe incidente acelera o elétron na direcdo

Oy, originando um feixe espalhado de intensidade IPy no ponto P de

4
€
Tpy = loy——— (2.48)
rmec

A componemte z no ponto P tem intensidade Ip, de

4
Ip, = I e 250 (2.49)
Pz = loz o—— cos ~
rme¢c

A intensidade total em P é obtida pela soma das intensidades
destas duas componentes espalhadas:

4 2
Ip - I e (1 + COS 26) (2.50)
r2m2c4 2

Esta &€ a equagdo de Thomson para o espalhamento de um feixe de

raios X por um uUnico elétron. O termo entre parénteses:

% (1 + cos220) (2.51)

leva em conta a polarizaglo parcial do feixe difratado, sendo por
isso chamado fator polarizacgdo.

2.5.5 O FATOR LORENTZ-POLARIZACAO (2)

Combinando-se os fatores Lorentz, equag¢do 2.42, e polarizacio
equagdo 2.51, a intensidade integrada,

1 + cos22B

Lo« " <% (2.52)
sen26 cosf
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e este termo é& conhecido como fator de Lorentz-polarizacgdo.

2.5.6 ESPALHAMENTO POR UM AToMO (2/3/5)

Quando um feixe de raios X encontra um 4tomo, cada elétron que
o0 constitui espalha parte da radiacgio elAstica e coerentemente de
acordo com a equagdo de Thomson, equacgdo 2.51. Mas o nucleo atdémico
ndo participa efetivamente desse espalhamento, porque como mostra
a propria equac@o, a intensidade do espalhamento & inversamente
proporcional ao quadrado da massa da particula espalhadora,
portanto, os responsiveis pelo espalhamento sfo os elétrons. O fato
dos elétrons de um Atomo estarem situados em diferentes pontos no
espago, introduz diferengas nas fases entre as ondas espalhadas por
diferentes elétrons.

Considerando a figura 18 onde, por simplicidade, os elétrons

séo mostrados como pontos dispostos ao redor do nucleo central.

Figura 18. Espalhamento de raios X por um

4tomo.
As ondas espalhadas na direcdo 20 = 0 ou 27 pelos elétrons A
e B estdo em fase com a frente de onda XX’'. Ja a outra onda

espalhada mostra uma diferenca de caminho ético igual a (CB - AD)

estando fora de fase ao longo da frente de onda YY’, com a
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diferenga sendo menor do que um comprimento de onda. Portanto,
ocorre uma interferéncia parcial entre as ondas espalhadas pelosg
elétrons A e B. Assim, a amplitude da onda espalhada nesta direcido
serd menor do que a amplitude da onda espalhada por esses elétrons
na diregdo 20 = 0 ou 27n.

Define-se uma quantidade para descrever a eficiénecia do
espalhamento de um dado &tomo numa dada diregdo, o fator rde
espalhamento atémico(2’3'5), como

£ - amplitude da onda espalhada por um 4tomo
amplitude da onda espalhada por um elétron

Na diregcdo 280 = 0, para um &tomo, f= Z, onde Z é& o numero
atdmico, e quando se tratar de um ion do dtomo, f seri dado pelo
numero de elétrons do ion.

. O fator de espalhamento atdémico, f, depende de (sen 0) e do
comprinento de onda da radiag¢io utilizada. Mais precisamente, £

diminui quando a quantidade (sen®/1) aumenta, como pode ser visto
pela figura 19.

30
29.00

2%

f(e) 205

13.00

0.0 o2 04 06 08 1.0 12 14 16
sen © 2t
—_— A
e (A7)

Figura 19. O fator de espalhamento
atdmico para os elementos: (Cu)
cobre e (Al) aluminio.
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2.5.7 O FATOR DE ESTRUTURA

Muitas substé&ncias cristalinas na natureza ndo s&do compostas
de um Unico &tomo nos pontos reticulares cristalinos, mas possuem
mais de um tipo de atomo, como moléculas inteiras ou ions complexos
formando uma unidade de repetigdo que sdo relacionadas na cela
unitaria por uma ou mais opera¢des de simetria, tais como um centro
de inversdo, plano de reflexdc ou eixos de simetria. Esta unidade
de repetigdo, de certa forma, é a base para a estrutura do cristal
e, por essa razdo, € denominada unidade assimétrica.

Considere a figura 20.a, onde representa-se um arranio
reticular bidimensional que tem dois tipos de &tomos indicados por
circulos cheios e vazios. Pode-se observar gque os dois reticulos
s8o similares, tanto na orientag¢do como na dimensdo, como se vé na
figura 20.Db.

Considerando o conjunto de planos (h k) para os &tomos cheios,
tem-se planos similares (h k) para os Atomos vazios, o espagamento
interplanar d, da série de planos, &€ o mesmo para os dois tipos de
Atomos, inclusive, o dngulo de "reflexdo" & o mesmo. Assim, ocorrem

"reflexdes" de raios X, simultaneamente, para os dois conjuntos.

L . L] Q'_—_—_Q_‘_—_—-

(A)

Figura 20. (a) Arranjo reticular em duas
dimensdes composto de dois Atomos
diferentes; (b) familia de planos para
cada tipo de atomo.

Mas, ha uma diferenca de fase entre os dois tipos de planos de

dtomos. A "reflexdo" observada &, entdo, uma composig¢do de duas
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ondas "refletidas" com o mesmo comprimento de onda e periodo, mas
com uma diferenga de amplitude, onde se leva em consideragdo a
diferengca de fase entre os diferentes planos dos &tomos e os
diferentes fatores de espalhamento atdmico. Se o espagamento entre
dois diferentes planos adjacentes de Atomos é s, entdo, (2ns/d) é
a diferenca de fase entre esses planos.

No caso tridimensinal, cada "reflexdo" do plano (h k 1), para
um tipo de A&tomo, torna-se uma série de planos atdmicos com
espagamento constante d, intercalados com planos (h k 1) do outro
tipo de &tomo, cujo espagcamento também é& d. A "reflexdo",
portanto, é controlada pela geometria da estrutura do cristal, mas,
a unidade de repetigdo é que determina a relacldo das fases de um
dado espagamento atdémico.

O fator de estrutura (2_5), F(h k 1), que representa a onda

espalhada por todos os N atomos da cela unitédria, é definido como

FhkD =Y fye® (2.53)
N

E seu vwvalor absoluto, ‘Fl, é€ a razdo entre a amplitude
difratada pelo conjunto de planos paralelos (h k 1) e a amplitude
espalhada na mesma diregdo por um elétron.

Lembrando que

eid) = cosp + isenp = A + iB (2.54)

onde elcb & o vetor unitdrio na diregdo do angulo de fase ¢, sua
componente real é A = cos ¢, e sua componente imagindria &€ B = sen
¢, como se vé pela figura 2l.a. Pode-se, entdo, ter a fase e o

médulo da onda espalhada por um Unico Atomo pela relagéo
f e:1d> = f cosp + fi senp = fA + ifB (2.55)

Na figura 21.b, tem-se F(h k 1), o vetor resultante da soma
das ondas difratadas por varios &tomos.

08 valores medidos das intensidades dos raios X difratados sdo
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proporcionais a Fz, e portanto, apenas |F| poderi ser obtido (em
geral em uma escala relativa), enquanto que a fase do fator de
estrutura, a(h k 1), como indicado na figura 21.b, é indeterminada.

Considere o caso bidimensional como na figura 22, onde tem-se
uma cela unitiria com Atomos cheios nos vértices e um Unico &tomo
vazio no ponto (xagy, ybo), onde, x e y sdo frag¢des das dimensdes da
cela. Tomando como "reflexdes" dos planos dos adtomos cheios, cujos
indices de Miller sdao (h k), que dividem a, em partes iguais h e bo
em partes iguais k. Para o plano dos atomos cheios (h k), (ag /h)
é equivalente a uma mudanga de fase 21 na diregdo de a. J& para a
fase ¢a do Atomo vazio, a componente desta fase na diregfo de a é

proporcional a xa, e é dada por

b, = 2m hx (2.56)

hkn
al feity
Y

N, =0 fA, TThRA, T T T -

Figura 21. (a) Representacdo de um vetor
unitédrio de fase ¢ no plano complexo e (b)
vetor resultante de ondas com amplitudes e
fases diferentes.
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De modo andlogo, a componente dessa fase na direcdo de b é

(2.57)
bp = 2n ky

A fase resutltante serd

dR = b, + bp = 2n hx + 2n ky (2.58)

Para o caso em trés dimensdes, levando-se em consideracdo a
direg¢do c, tem-se

bR = 2n (hx + ky + lz) (2.59)
O fator de estrutura, entdo, torna-se

2ni (hxyy + kyN + lzpy)

Fhkl) =) fye (2.60)
N
onde Xy, yyNs 2y S80 as coordenadas fracionarias, ou seja,

coordenadas normalizadas em rela¢fo as dimensdes da cela unitéaria,
do N-ésimo a&tomo na cela.

A expressdo para |F| &, entio,

FhkD| = [ (Y T fiy cos2n(hxy + kyy + lzp)®

1

2.3 (2.61)
(Y ) fy sem2m(hxy + kyn + lzy)° ]

os dois somatérios sdo indicados na equacdo 2.61, pois, uma soma se
faz sobre todas as posigdes atémicas (fatores geométricos) e a

outra soma sobre todos os tipos de &tomos (diferentes f’s) contidos
na cela.
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Figura 22. A cela unitéria
bidimensional com um &tomo S nos
vértices e um a&tomo R em (xag,ybg) .

2.5.8 O FATOR MULTIPLICIDADE

Feixes "refletidos" por diversos planos reticulares de uma
mesma forma se superpdem numa Gnica linha de difracdo, mostrando-se
mais intensa do que se a mesma resultasse de um unico plano. Esse

aumento na intensidade é levado em conta ao se introduzir o chamado

fator multiplicidade(2'3) da "reflex&o", indicado por p , na

férmula da intensidade.
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3.1 INTRODUGAO

Nos meados dos anos sessenta, tornou-se evidente para varios
difratometristas que informagdes estruturais mais detalhadas e

precisas poderiam ser extraidas de um padrdo de difragédo de raios

X de amostras policristalinas do que se tinha até entdo. Neste
capitulo serd dada énfase ao Método de Rietveld (8-11) que foi
inicialmente desenvolvido para difracao de néutrons e

posteriormente para difragdo de raios X, e gque permite extrair
informagdes estruturais pelo Método do P6.

3.2 O NOME "METODO DE RIETVELD"

Esse método poderia ser chamado de Método do Refinamento do
Perfil (em inglés: Profile Refinement), mas essa escolha ndo foi
feita porque o principio basico & o refinamento da estrutura e néo
do perfil.

Também poderia ser chamado de Refinamento de Estrutura por
Ajuste do Padrd@o Total (em inglés: Whole-Pattern-Fitting Structure
Refinement ou PFSR),mas se trata de um nome deselegante.

A verdadeira razdo para a escolha do nome do método vem do
trabalho de Rietveld e seus colaboradores, que nas Ultimas
décadas, tornou possivel extrair informagdes detalhadas dos dados
da difragc8o de raios X pelo Método do P66, e assim, fazer um
refinamento sistematico. Além disso, foi Rietveld quem primeiro
formulqu os métodos analiticos, bastante sofisticados para a época,
a serem utilizados em computadores, para processar a informagdo
completa contida no padrdo de difragdo, e os divulgou, colocando-os
em dominijio publico através de dois artigos-originéarios
(1967;1969)(12’13). Foi, portanto, por essas razdes que o método

passou a se chamar Método de Rietveld, Analise de Rietveld, ou
ainda, Refinamento de Rietveld.
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3.3 CARACTER{STICA CHAVE DO METODO DE RIETVELD

A caracteristica chave do Método de Rietveld ¢é a
possibilidade da constante interacdo entre o operador, mediante a
andlise dos resultados obtidos em cada ciclo de refinamento,
comparando a melhora do ajuste da estrutura e a melhora do ajuste
das distribuig¢des das intensidades observadas, inclusive para as

sobreposigdes parcias de "reflexdes" de Bragg.
3.4 MATEMATICA E PROCEDIMENTOS ESSENCIAIS

Sabe-se que um padrdo de difrag¢do obtido por varredura passo
a passo possui informag¢des vinculadas a intensidade de cada passo.

Como o comprimento de onda é constante, os incrementos sé&o
freqiientemente passos no dngulo de espalhamento, i, vinculando-os
a uma intensidade, Y- Tipicamente, toma-se passos de 0,01 a 0,05°
em 20.

No Método de Rietveld, nenhum esforgo & feito no sentido de
atribuir as intensidades observadas a uma particular "reflexdo" de
Bragg, nem de resolver "reflexdes" sobrepostas. Conseglientemente,
um modelo inicial razocavelmente bom é necessario. O método é de
refinamento, ndo de resolugdo de estrutura, embora ele possa ser
uma parte muito importante de um pacote de resolug8o de estrutura.

Varias "reflexBdes" de Bragg contribuem para a intensidade
observada, Yi (obg) s RPum intevalo A® arbitrariamente escolhido do
padrido observado. As intensidades calculadas, Yi(calc)’ sdo obtidas
a partir do modelo estrutural pelo somatorio das "reflexdes" de

Bragg vizinhas, dentro de uma extensdo determinada, mais a radiacgdo
de fundo:

Yi(calc) = S 3, Lk |Fx|% & (81 - Ox) a Pk + ypi (3.1)
K

onde

s é& o fator de escala(B),
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K representa os indices de Miller, (h k 1), para uma "reflexdo" de
Bragg,

Lk contém os fatores de Lorentz, polarizagdo e multiplicidade,

¢ &€ a fungdo do perfil de "reflexdo", -

a &€ a funcdo de assimetria,

Pk é a fungdo de orientacgdo preferencial,

Fy & o fator de estrutura para a K-ésima "reflex&o" de Bragg, e
Ypi € @ intensidade da radiag8o de fundo para o i-ésimo passo.

Os paré@metros fator de aspereza da superficie, fator de
absorgdo e fator de extingdo ndo sdo considerados, poisg, na verséo
do programa utilizado neste trabalho n&o estfo implementados.

Na maioria dos programas disponiveis para o uso do Método de
Rietveld, leva-se em conta no calculo de lFKkz a razdo das
intensidades correspondentes as radia¢des Kal e Ka2, de modo que um
anico fator de escala é necessario.

O melhor ajuste procurado é o obtido através do método de
minimos quadrados(14'15) para todos o8 pontos i com seus
respectivos y;.

No Método de Rietveld a func8o de minimizagfo é& o residuo,
Sy(16’17)’

Sy = Z Wi (Yi(obs) - Yi(calc))2 (3.2)
h R

sendo o peso

_ 1
Yi (obs)

Yi (obs) é a intensidade observada para o i-ésimo passo,
Yi(cale) é a intensidade calculada para o i-ésimo passo,
e o somatério & sobre todos os pontos observados.

J&4 as equagdes normais (8:15,16) g5, dadas por:
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d Y (icalc) d Y(icalc)
Mip o 2wy 3.4
jk = 2wi (——— "0 ( )] (3.4)
J
onde Xyr Xy s80 parémetros ajustaveis.
O desvio padr3o para o Jj-ésimo parametro, 03/ € obtido
calculando
( 2 5
R | _ Yi(obs) ~ Yi(cale) .3 (3.5)
73 = M33 Zi:wll WP T O ]

onde (ij)_l é o elemento da diagonal do inverso da matriz dada
pela equagdo 3.4, N é o numero de pontos no pefil observado, P é o
numero de parémetros refinados, C é& o numero de vinculos impostos

no refinamento, no progama utilizado neste trabalho C=0, por néo
estar implementado.

3.5 A FUNGAO PERFIL

Desde que a intensidade, Y;jr Ppara um ponto no padrio,
freqlientemente recebe contribuicdes de uma ou mais "reflex&es" de
Bragg nédo centradas naguele ponto, é necessario propor
empiricamente a forma do perfil de cada "reflexdo" de Bragg
individual. Portanto, é necessario ter uma razoavel representacio
da fungdo ¢ na equacgdo 3.1.

Ha varias fontes de contribuigio para o alargamento e forma
de um perfil de difracdo observado. Estes incluem:

1) fatores instrumentais que determinam o perfil

instrumental,

2) caracteristicas da amostra tal como tamanho pequeno dos
cristalitos e defeitos, e

3) aberragles da amostra por deslocamento de sua posicgéo
ideal no difratémetro e transparéncia.
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Pode-se admitir que 1) e 3) s#o geralmente a causa da
assimetria dos perfis observados.
(17-21)

Algumas das fungdes de perfis mais utilizadas no

refinamento de Rietveld s3o listadas aqui.

a) Gaussiana G

2
C -Cp (20; - 20y)
bg = 0 exp(_° 2 T X ), (Co=41n2) (3.6)
Hg Vn Hyg
b) Lorentziana L
_ vVC1 1 -
b = —— = ¢ (C1 =4)
T EK C1 (204 - 26y) (3.7)
[ 1 + = 1 ,
Hy
c) Lorentziana modificada 1
2,/C
by = 22 ! — (C2=4 (/2 - 1)
T Hg ‘1 Co (203 - 20k) ]2 (3.8)
Hy®
d) Lorentziana modificada 2
J/C
b2 - 2H3 - =373 ' (€3 =4 (2273 -1
K (20 - 20g) (3.9)
[1 +C3 = ]
Hg
e) pseudo-Voigt
¢pV =nL + (1 - )G, (n = NA + NB(20)) (3.10)

O paré@metro n, proporgdo da quantidade em que as duas fungdes
G e L s8o misturadas, pode ser refinado como fun¢ado de 28, e os
par@metros refinidveis sio NA e NB.

f) Pearson VII
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C
bp = = [1+4 (21/™ 1

2 14
K Hg
1/m _.,1/2
(Cq = 2/m_(2 D) (3.11)
Jim - 0.5) yn
m pode ser refinado como uma fungdo de 28, sendo dado por
(m = NA « 72 - e ) (3.12)
(26)
e os parémetros refindveis sdo NA, NB e NC.
g) Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt modificada (21)
ércyg = nL + (1 - MG (3.13)
onde
r
n=1.36603 q - 0.47719 g% + 0.116 q° (q:_rI;) (3.14)
5 4 32 23 4 5.0.2
I = (Tg+ ALGI'L+ BIGI'L+ CIG“T},+ DIGly + I'T) =Hg (3.15)
(A=2.69269, B=2.42843, C=4.47163, D=0.07842)
’ g = (Utanze + Vtan® + W + __EE_)l/Z (3.16)
cos“H
que é a largura a meia altura da parte Gaussiana, e
Iy = X tan® + > (3.17)
cos

por sua vez é& a largura a meia altura para a parte Lorentziana.
Em todas as fung¢des, exceto para a fun¢io g) Thompson-Cox-

Hastings pseudo-Voigt modificada, na qual a variagdo angular do
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par@8metro de largura j4 estd especificada, é necessirio modelar a
variacgdo angular do pardmetro de largura H do perfil de
"reflex8o", no &ngulo de difracfo, através de uma funcéo(s'lo) do
tipo

HZ - U tan26 +V tan® + W (3.18)

onde, U, V e W sdo parametros refindveis.

3.6 A FUNGAO DE ORIENTACAO PREFERENCIAL

A orientacgédo preferencial(9’10’22'23) aparece gquando, numa
dada amostra, h& wuma tendéncia dos cristalitos orientarem-se
segundo uma ou mais direg¢des em decorréncia dos seus respectivos
h&bitos, ao invés de assumirem a distribuicdo aleaté4ria pressuposta
pelo método do pb.

Por causa desta orientagédo preferencial produzem-se
distorgdes sistemdticas na intensidade de algumas "reflexdes", que
poderdo ser levadas em conta matematicamente com a funcdo de

orientagdao preferencial, Pg, na equagdo 3.1. As duas fungdes P/
utilizadas atualmente, sido

a) Func¢do March-Dollase

Px = (G12 cosZag + (61‘) senZay) 3/? (3.19)
1
b) Fungdo Rietveld-Toraya
Pk = (G2 + (1 - Gp) exp(-Gy ag?) (3.20)

onde G, e G, s8o paré@metros refinaveis, ag € o &ngulo entre o vetor
de espalhamento da "reflexdo K" e a diregdo da orientacdo
preferencial. Esta funcdo Py é Gtil se o grau de orientagéo

preferéncial ndo for muito grande.
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3.7 A RADIACAO DE FUNDO

A intensidade da radiac8o de fundo para o i-ésimo passo, Ypir
na equagdo 3.1, pode ser obtida por um dos seguintes critérios:

a) uma tabela de intensidade fornecida pelo operador. Através
da observacdo dos dados experimentais o operador estima um valor
para a radiag¢do de fundo em algumas regides, relacionando um valor
de 20 a intensidade mais baixa da regido.

b) interpolagdo linear entre pontos do padri3o selecionados
pelo operador, a tabela é fornecida pelo operador da mesma forma
que no item a).

c) uma funcgdo especifica para a radiacdo de fundo.

Se a radiagdo de fundo é refinada, deve ser obtida de uma
funcéo fenomenolégica para a radia¢do de fundo, isto &, baseada na
realidade fisica e em modelos refindveis para uma componente

amorfa.

Uma fungdo que tem sido muito util, na falta de uma melhor,
& o polinémio de quinta ordem(8-11)

5
29i m
;o= BCK _—) -1 (3.21)
Ybi Zoj( Im Uggpsg) 1!
com sua origem, BKPOS, especificada devidamente através do

operador, e que permite flexibilidade adicional no ajuste do
alargamento da curva de radiagdo de fundo, quando tal radiacdo &
devida a uma componente amorfa. Em muitos casos, ndo & necessario
usar todos os termos do polindmio, BCK, freqiientemente, trés termos
830 suficientes.

Cada vez mais acredita-se que a radiagdo de fundo deve ser
refinada, a menos que haja uma raz#o especifica para o contrario,
como por exemplo amostras com uma uUnica fase, com perfis de
"reflex@o" bem resolvidos.

A modelagem exigida da radiagdo de fundo pode ser feita por

duas razdes principais:

(1) tratar a radiagdo de fundo como um ruido para ser
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subtraido de cada Yir

(2) para extrair informag¢des da distribuicdo das intensidades
da radiagdo de fundo como por exemplo, caracterizac8o e
quantificagdo de uma componente amorfa.-

E efetivamente impossivel distinguir, visualmente, entre a
intensidade devida a radiagd@o de fundo e a intensidade devida a
miltiplas sobreposi¢des de "reflexdes". Quando héa sobreposicdes
substanciais dos perfis de "reflexdo", estimativas visuais do nivel
da radiagd@o de fundo quase invariavelmente coloca-o muito alto.

Estimativas pobres da radiacdo de fundo levam a erros nos
valores dos pari@metros térmicos e ntimeros de ocupacio, enquanto, em

geral as coordenadas atdmicas sdo menos afetadas.

3.8 ANALISE QUANTITATIVA

Pode-se através do Método de Rietveld, no caso de mais de uma
fase, derivar medidas quantitativas relativas destas. A fracdo em

massa da fase p(2'8_11'24'28) é calculada pela seguinte equagédo

Sp (z M V)p

Y (s ZHMV)IL) (3.22)
1

Wp:

onde

Wp € a fragdo ponderada da fase p,

s &€ o fator de escala,
Z & o numero de férmulas por cela unitéria,
M é a ﬁassa de férmula unitéria,

V &€ o volume da cela unitéaria.

o somatério é sobre todas as i-ésimas fases presentes, podendo
chegar até o maximo de oito.

Para o presente caso, quando hi mais de uma fase presente, a
equagdo 3.1 torna-se,

Yi(cale) = Y Sp 3 Lk |Fx|2 & (8; - 8g) a Pg + ypi  (3.23)
P K
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onde o somatério & sobre todas as fases p presentes.
A equagdo 3.22 mostra uma relagfio simples existente entre o
fator de escala determinado no Método de Rietveld para cada fase e

a quantidade existente das mesmas.
3.9 FUNGAO DE ASSIMETRIA

Essa fungdo leva em consideracdo a assimetria do pico devido

4 aberragdes instrumentais e caracteristicas fisicas da amostra,

dada por(e-ll)

, o . 2
i1 P[sinal (20; - 20k)] (205 - 20g) (3.24)
tanBK

onde P & o par@metro de assimetria que também é& ajustado no

procedimento de minimos quadrados.
3.10 CRITERIOS DO AJUSTE

Critérios para a analise do ajuste(8-11,16,17).

E importante ter alguns indicadores para saber se o
refinamento estd sendo processado satisfatoriamente. Para isso,
tém-se varios indices de discordancia, que sio:

'R do fator de estrutura

e/l onal !y ~ VIR (cale) |
RF=E ‘/IEL°bs ) VIK(eale) (3.25)
Z\/IK(//ObS//)
R de Bragg
I 7/ /7, ~ IR (calc) |
R = 2: K(""obs" ") (3.26)

EIK(//obs//)
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R de perfil

Y |¥i(obs) - Yi(calce)|
R,p:

(3.27)
). Yi(obs).
R de perfil ponderado
Ryp = > .
Y wi (vi(obs))
R esperado
N-P+C 1/2
Resperado = ( ( +C) ] (3.29)

Y Wi (Yi(obs))?

os valores das equagdes 3.25 a 3.29 devem ser multiplicados por cem

para serem dados em porcentagem.

"goodness of fit", ou qualidade do refinamento

§ = Ryp/Re (3.30)

onde
Y3 intensidades do i-ésimo ponto do perfil de difracédo,
Iy € a intensidade integrada da K-ésima reflexdo de Bragg,
(obs) para o observado, " " s8o colocadas porque as intensidades
ndo sdo observadas diretamente,
(calc) para o calculado,
N, P e C foram definidos na equagdo 3.5
w; Ja Qefinido pela equagdo 3.2.
Os indices Ry e Ry expressam a qualidade do ajuste dos dados
experimentais em relagcd3o aos calculados com os parédmetros do

modelo.

o) pr € o mais significativo porque, de fato, o numerador é
minimizado por minimos quadrados.
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4.1 INTRODUGCAO

Neste capitulo, serdo apresentadas algumas particularidades

sobre as amostras estudadas nesta dissertacgdo por difracido de raios
X através do Método de Rietveld.

4.2 AS LIGAS DE HEUSLER

Como serid visto mais adiante, as ligas de Heusler sio
compostos intermetdlicos. Essas ligas tem motivado muitos trabalhos
teéricos e experimentais, buscando explicar o mecanismo que da

origem ao seu magnetismo e com isso propiciar um conhecimento mais
geral dos fendmenos magnéticos(29’3o).

4.2.1 COMPOSIGAO QuimICa

As ligas de Heusler s8o compostos intermetélicos ternéarios,
cuja composigéo estequiométrica(29'3o) é

Xo Y Z

onde

X é& um metal nobre ou de transigdio 3d, 4d, ou 5d, tais como
Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Au, etc..

Y € um metal de transicdo com a camada d externa menos
completa do que os atomos X, tais como, Mn, Ti, V, Zr, Hf, Nb etc..

Z,é um metal do tipo s-p Al, In, Sn, Sb, etc..

As ligas de Heusler podem apresentar desordem quimica,
resultando em mudangas na estequiometria das mesmas, e nas prbéprias

estruturas cristalograficas, conforme ser& visto a seguir.
4.2.2 ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA

A melhor descrig8o da estrutura cristalografica das ligas de
Heusler é& feita em termos de quatro sub-reticulos ctbicos de face

centrada, interpenetrados. Cada sitio cristalografico, dado pela
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tabela I, constitui um conjunto de vértices de um sub-reticulo

cristalogrédfico, ou seja, 4&tomos no sitio A formam um sub-reticulo,
assim como nos sitios B, C, ou D(29-40)

Tabela I. Posi¢des atémicas da estrutura da liga de Heusler.

sitio A sitio B sitio C sitio D
(posicédo (posicédo (posicgéo (posicéo
especial: a) especial: c¢) especial: b) especial: d)
0 0 0 1/4 1/4 1/4 1/2 1/2 1/2 3/4 3/4 3/4
0 1/2 1/2 1/4 3/4 3/4 1/2 0 0 3/4 1/4 1/4
1/2 0 1/2 3/4 1/4 3/4 0 1/2 0 1/4 3/4 1/4
1/2 1/2 0 3/4 3/4 1/4 0 0] 1/2 1/4 1/4 3/4

O arranjo <cristalografico ¢é indicado na figura 23,
correspondendo ao grupo espacial FZ3m<41), apresentado no apéndice
I,ou isomorfa ao tipo L21(42) (CupMnAl) .

Vale lembrar que os sitios cristalograficos A, B, C e D seguem
convengdo adotada na literatura e nio correspondem exatamente as
posicdes especiais descritas pelo grupo espacial. Na tabela I,
indica-se entre parénteses a posicéo especial correspondente ao
gupo espacial F43m.

A estrutura geral, descrita acima pelo grupo espacial FZBm, ou
L2, de quatro sub-reticulos interpenetrados cubicos de face
centrada, originados pelos sitios A, B, C e D somente tem
"reflexdes" de Bragg ndo nulas, quando os indices de Miller dos
planos "refletores" s&o todos pares ou todos impares (condicgdo de
extingdo para cela unit&ria de faces centradas, F), sendo que os
indices pares podem ser divididos em dois tipos, aqueles com
(h+k+1) /2 = 2n+1, e aqueles com (h+k+l)/2 = 2n.
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Figura 23. A liga de Heusler
completamente ordenada.

Os médulos dos fatores de estrutura serido dados, portanto, da
seguinte forma:

para h k 1 todos impares

F(hk1)| = |4 [(£a - £0)2 + (£ - £n)2]1/2 (4.1)
a - fc B - fp

para h k 1 todos pares, com (h+k+1l)/2 = 2n+1

|F(h k 1)| = |4 [f5 - £5 + £¢ - fpl| (4.2)
para h k 1 todos pares, com (h+k+l)/2 = 2n
IF(hk1)| = |4 [f5 + £p + £c + £p] | (4.3)

onde f,, frn, fe e fp s8o os fatores de espalhamento atémico para

os
dtomos 1localizados nos sitios A, B,

C e D respectivamente. Em

particular, no caso das ligas de Heusler, nos sitios A e C estdo os

dtomos X, nos sitios B estfo os &tomos Y e nos sitios D estio

os
Atomos Z.

Ent8o, para todos os h k 1 impares, a equacgio (4.1) torna-se
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IF(hk 1)| =4 |fy - £3] (4.4)

E por sua vez, para os h k 1 todos pares, as equagdes (4.2) e

(4.3) tornam-se, respectivamente,

IF(hk 1)| = 4 |2fx - (fy ~ £3) | (4.5)

IF(hk 1)| =4 |2fx + (fy + £3) ] (4.6)

As "reflex®es" (1 1 1), (2 0 0) e (2 2 0) numa 1liga de
Heusler, como descrita até aqui, s8o as "reflexdes" mais intensas.
As duas primeiras sdo ditas "reflexdes" da super-rede, e a Gltima
referente as "reflexdes" principais. Tendo por médulo dos fatores
de estrutura, o que segue,

(h k¥ 1) todos impares
|F(L11)] =4 |fy - £5] (4.7)
(h ¥ 1) todos pares, com (h+k+1l)/2 = 2n+l
IF(200)| =4 |2fx - (fy + £3) | (4.8)
e com (h+k+1l)/2 = 2n

IF(220)| =4 |2fx + (£y + £3) | (4.9)

Foi descrito até aqui uma liga de Heusler completamente
ordenada, mas existem formas Qque possuem desordem(43). Serédo
apresentadas duas formas de desordem mais provaveis.

Desordem nos sitios cristalograficos B e p(29,31-35,37,44)

Sua composig¢do estequiométrica € a mesma da liga de Heusler
completamente ordenada, ou seja, (X Y 2Z), mas os atomos Y e Z
ocupam o8 sitios cristalograficos B e D em igual proporgéo.
Ocorrendo, neste caso, que as 1intensidades das "reflexdes"
definidas pela equagdo (4.4) praticamente desaparecem e as
intensidades da "reflexdes" definidas pela equag¢fo (4.5) diminuem.
Assim, a estrutura cristalogrifica serd definida pelo grupo
espacial Pm3m(41), ou isomorfa ao tipo B2 (CsCl), e com seu

pardmetro de rede reduzido a metade do par&metro de uma liga de
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Heusler completamente ordenada. O arranjo cristalografico é&

indicado na figura 24.

Figura 24. A liga de Heusler
com desordem nos sitios B e D.

Auséncia dos Atomos X nos sitios C(29'35'37'38’40'45).

Neste caso, a composicio estequiométrica é (X Y Z), e surgem
vacédncias nos sitios C. As "reflexdes" dadas pelas equagdes (4.5)
e (4.6) estdo presentes, mas ndo sfo t3o intensas quanto as de uma
liga de Heusler completamente ordenada formada pelos mesmos
elementos quimicos. Portanto, a estrutura cristalogréafica é
definida, ent&o, pelo grupo espacial F23m(41), mas isomorfa ao tipo
Cl, (MgAgAs), e o parametro de rede difere ligeiramente do
parametro de rede de uma liga de Heusler completamente ordenada. Na

figura 25, esti indicado o arranjo cristalografico para esse tipo
de desordem.
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® X
XYZ Qv
o s

Figura 25. A liga de Heusler
com auséncia dos &atomos X nos
sitios C.

A tabela II resume as caracteristicas das mais provaveis

estruturas cristalogriaficas das ligas de Heusler comentadas aqui.

Tabela II. Resumo das mais provaveis estruturas cristalograficas da
liga de Heusler.

TIPO L24 B2 Cly
COMPOSICAO X,YZ X,YZ XYZ
ORDEM COMPLETA DESORDEM VACANCIAS
‘ (B e D) (C)
GRUPO F 43m P m3m F 43m
ESPACIAL
PARAMETRO DE a a/2 EY
REDE
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4.2.3 MAGNETISMO E ESTRUTURA

Da literatura consultada(29_4o'45_53), nido se pode
necessariamente associar a estrutura cristalografica completamente
ordenada, F43m ou L2,, ao ferromagnetismo ou vice-versa, ja que nem
todas as amostras, consideradas completamente ordenadas, estudadas
na literatura apresentam tal caracteristica. Nem mesmo, fazer
qualquer outro tipo de associagdo para os casos mais comuns de
desordem, Pm3m ou B2, e FZ3m ou Cl,, j& que para esses casos torna-
se mais variada a relagdo entre estrutura cristalogréafica e
propriedade magnética.

Por fim, fica claro da literatura consultada, que apesar de
isomorfas, as propriedades magnéticas das ligas de Heusler estéo
também intimamente relacionadas & composigdo quimica das ligas de
Heusler estudadas.

4.2.4 PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS DE Co,ScSn

As amostras foram preparadas pelo Prof. Dr. S. D. Souza e pela
Prof(a). Dr(a). M. Olzon-Dionysio no Departamento de Fisica da
Universidade Federal de S&o Carlos, segundo procedimento que se
passa a descrever.

A amostra de COZScSn (X = Co, Y= Sc, Z = Sn) foi preparada a
partir de quantidades estequiométricas dos seus componentes de alta
pureza. A dificuldade dessa preparag¢do em forno de arco esti no
ponto de fusdo do Sn (232°C) ser bem menor do que dos outros dois
elememtos Co (1490°C) e Sc (1539°C). Fez-se, entdo, uma primeira
fusdo de Co,Sn em forno de resisténcia, em atmosfera de Argdnio
(Ar), cujo ponto de fusdo & de 1140°C. A perda nesta etapa foi de
0.3%. A seguir, essa liga foi fundida junto com o Sc em forno de
arco também em atmosfera de Argdnio (Ar), e obtida a liga de
Heusler. Para maior homogeneizagdo, repetiu-se esta etapa, o que

foi feito com muito cuidado, pois, a amostra é quebradiga. A perda
total foi menor que 0.5%.
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4.2.5 TRATAMENTOS TERMICOS DAS AMOSTRAS DE Co,ScSn

A amostra foi dividida em cinco partes iguais. Sendo que a parte
1 foi conservada sem qualquer tipo de tratamento térmico, (AD15 na
tabela III), e as outras quatro partes foram submetidas aos
tratamentos térmicos indicados na mesma tabela. Note que as partes
2, 3, 4 e 5 foram submetidas a dois estigios de tratamentos
térmicos, e em cada estidgio a referida parte foi nomeada como é
indicado pela tabela. O objetivo desta etapa & de verificar se,

com os tratamentos térmicos, ocorre alguma mudanca consideravel na

estrutura da liga de Heusler.

Tabela III. Tratamentos térmicos das amostras de CoZScSn.

ORIGEM AMOSTRAS TRATAMENTOS TERMICOS
Parte 1 AD1S NENHUM
Parte 2 All7 800°C, 48hs e

resfriamento lento

Parte 3 B117 600°C, 60hs
Parte 4 C117 400°C, 64hs
Parte 5 D117 1000°C, 47hs e

resfriamento réapido

Parte 2(p6 de E117 200°C, 88hs e
All7) regsfriamento lento
Parte 3 (p6 de F117 200°C, 80hs e
B117) resfriamento lento
Parte 4 (pé de G117 200°C, 80hs e
Cl17) resfriamento lento
Parte 5 (p6 de H117 200°C, 80hs e
D117) resfriamento lento
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4.3 HIDROXIAPATITA E WHITLOCKITE

E muito grande o emprego de materiais bioceramicos a base de
fosfatos nas Areas médicas e odontoléyicas para substituir ou
reparar estruturas 6sseas (54/53) Dependendo de sua interacZo com
o tecido podem ser classificados em trés categorias: inertes,
reabsorviveis e bioativos ou materiais de superficie ativa. Dentre

esses, destacam-se hidroxiapatita e whitlockite.
4.3.1 COMPOSIGAO QUIMICA DA HIDROXIAPATITA

A composigdo quimica estabelecida (56-59) para a hidroxiapatita

é
Cajg (PO4)6 (OH)2
A hidroxiapatita muitas vezes & designada apenas por HA.
4.3.2 ESTRUTURA CRISTALINA DA HIDROXIAPATITA
A estrutura cristalina da hidroxiapatita(ss_sg) é definida em
termos de um reticulo hexagonal, com ©O grupo espacial
correspondente a P63/m(41), apresentado no apéndice I. A cela

unitiria posssui duas férmulas de hidroxiapatita. Seus &tomos estido
distribuidos como o que est& indicado na tabela IV.

Os numeros de ocupagdo foram calculados a partir das
informag¢des dadas pela literatura(36) o de acordo com informagdes

do grupo espacial, exceto para oxidrila.
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Tabela IV. Posigdes atbmicas na estrutura da hidroxiapatita.
[grupo espacial: P63/m, a=9,418 A e c=6,884 Aj.

POSIGAO ATOMOS NUMERO x y z
OCUPACAO
GERAL (i) OXIGENIO(O3) 1,00 0,3433 | 0,2579 | 0,0705
ESPECIAL(h) | OXIGENIO(Oq) ' 0,3283 | 0,4846 1/4
OXIGENIO (0,) 0, 0,5876 | 0,4652 1/4
FOSFORO (P) 0, 0,3982 | 0,3682 1/4
CALCIO (Ca,) , 0,2466 | 0,9931 | 1/4
ESPECIAL (f) CALCIO(Ca,) 0,333 1/3 2/3 0,0014
ESPECIAL (e) | OXIGENIO(O) E 0,167 0,2008
HIDROGENIO (H) 0,167 0,0617
(DA OXIDRILA)

4.3.3 COMPOSIGAO QUIMICA DA WHITLOCKITE

A composigédo quimica(6o'62) que define a whitlockite é

B Caz (POyg) 5

O nome whitlockite & mais usado para caracterizar a estrutura

e B-

fosfato tricdlcico para as espécies produzidas sinteticamente e/ou

de um numero de espécies minerais que contém hidrogénio,
biologicamente ou que carecem de hidrogénio como os meteoritos.
4.3.4 ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA DA WHITLOCKITE

A estrutura cristalogréfica(so_Gz) € definida, num reticulo
hexagonal, grupo espacial RSC(41), apresentado no apéndice I. A
cela unitaria possui vinte e uma férmulas de whitlockite. Os &tomos
estdo distribuidos como indicado pela tabela V.

Os numeros de ocupagdo foram calculados a

partir das
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informagdes dadas pela literatura(Go), mas como os dados eram
referentes a um mineral, tomou-se o cuidado de efetuar devidas
substitui¢des para que se pudesse proceder utilizando os dados da
literatura, o calcio (Ca,) foi substituido no lugar de M* [Fe
(ferro) e ou Mg (magnésio)] dado pela mesma.

Tabela V. Posicdes atdmicas na estrutura da f-fosfato tricéalcico
(whitlockite). [grupo espacial: R§c, a=10,429 A e c=37, 38 A].

POSIGAO ATOMOS NUMERO X y z
OCUPAGAO
GERAL (f) CALCIO(Cay) 0,5 0,2794 | 0,1457 | 0,56639
CALCIO (Ca,) 0,5 0,3871 | 0,1794 | 0,76866
CALCIO (Cag) 0,5 0,2887 | 0,1545 | 0,67371
FOSFORO (P,) 0,5 0,3166 | 0,1426 | 0,86517
FOSFORO (P5) 0,5 0,3501 | 0,1570 | 0,96832
OXIGENIO (0;) 0,5 0,2728 | 0,0910 | 0,8261
OXIGENIO (O5) 0,5 0,2456 | 0,2317 | 0,8788
OXIGENIO (03) 0,5 0,2729 | 0,0014 | 0,8874
OXIGENIO (O4) 0,5 0,4889 | 0,2417 | 0,8698
OXIGENIO (Og) 0,5 0,3991 | 0,0475 | 0,9550
OXIGENIO (Og) 0,5 0,4158 | 0,3034 | 0,9476
OXIGENIO (04) 0,5 0,1779 | 0,0783 | 0,9642
OXIGENIO (Og) 0,5 0,4013 | 0,1951 | 0,0080
OXIGENIO(OlO) 0,413 -,0192 [ 0,1309 | 0,7422
OXIGENIO (0q5) 0,095 -,0001 | 0,1374 | 0,7499
ESPECIAL (b) CALCIO(Ca,) 0,167 0 0 0
ESPECIAL(c) | OXIGENIO (Og) 0,135 0 0 0,7982
OXIGENIO (0qq) 0,032 0 0 0,6934
CALCIO(CaS) 0,083 0 0 0,8125
FOSFORO(P3) 0,135 0 0 0,7547
FOSFORO (P 4) 0,032 0 0 0,7344
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4.3.5 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram preparadas no Laboratério de Bioquimica do
Departamento de Quimica e Fisica Molecular, DQFM, do Instituto de
Fisica e Quimica de S&o Carlos, IFQSC, pelo Prof. Dr. G. Goissis
Prof(a). Dr(a). A. M. G. Plepis e V. C. A. Martins.

O desenvolvimento de biomateriais fosfato:coldgeno tem como
premissa basica levar em consideragfo que a matriz fibrilar de
coladgeno, serve in vivo como ponto de partida para a cristalizac3o
primaria de sais de fosfato, originando o processo biolégico de
calcificacéio.

Esses biomateriais foram obtidos por sintese in situ de sais
de fosfato sobre matrizes de coligeno reconstituido ou por
associagdes destes sais com coldgeno, na presenca de polimeros
hidrofilicos.

A amostra designada por HAIII106 foi preparada como descrito
na literatura (63) e seca a 90°C, n#o sendo sinterizada, isto é,
levada a altas temperaturas. Com a andlise de raios X, verificou-se
que sSe tratava de uma amostra contendo uma mistura de
hidroxiapatita e P-fosfato tricélcico (whitlockite).

A amostra designada como HAIII103 tem a particularidade de ser
da mesma preparacio de HAIII1lO06, mas foi homogeneizada
conjuntamente com a mistura de coldgeno:polimeros hidrofilicos
(100:1) seguida de liofilizagsio, e com a analise de raios X,
verificou-se que se tratava, também, de uma amostra contendo uma

mistura de hidroxiapatita e Pp-fosfato tric&lcico (whitlockite) .
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5.1 INTRODUGKO

Neste capitulo serdo apresentados o procedimento, o
desenvolvimento e o8 resultados da parte experimental desta
dissertagdo. Para melhor compreensdo, esta foi divida em duas
partes, sendo a Parte I, referente a liga de Heusler, e a Parte II,

referente 3 hidroxiapatita e P-fosfato tricAlcico (whitlockite).

5.2 PARTE I. LIGA DE HEUSLER (CopScsSn)
5.2.1 OBJETIVO

O objetivo principal de se estudar a 1liga (CopScSn) é
confirmar se sua estrutura cristalografica é isomorfa & das ligas
de Heusler de composigdo quimica diferente, e portanto, poder
afirmar, do ponto de vista cristalografico, que se trata, de fato,
de uma liga de Heusler.

O carécter magnético das amostras analisadas ndo é explorado
nesta dissertacéo.

5.2.2 COLETA DE DADOS

Todas as amostras, Ja citadas na secfo 4.2.5, tabela III,
foram analisadas por difrag@o de raios X, utilizando-se
difratémetro automitico (anodo rotatério) RIGAKU ROTAFLEX modelo
RU-200B.

Todas as coletas de dados foram feitas com as seguintes
caracteristicas operacionais:

Tensdo no tubo (kV): 40

Corrente no tubo (mA): 40

Akal (A): 1.54433, Aka2(A): 1.54051

Tamanho do passo (©) : 0,02

Tempo de medida por ponto (s): 1,00

Posig8o inicial e final do detector (°): 20 e 140

Tempo total da coleta: 1 h: 40 min

Numero de pontos: 6000
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Fendas (DS,RS,SS) (°): 1,00; 0,30; 1,00.

DS: divergéncia, RS: recepgdo, SS: espalhamento.

5.2.3 DADOS INICIAIS PARA O REFINAMENTO

Verificou-se que as amostras de Co,ScSn eram isomorfas com as
ligas de Heusler, quando comparadas com difratogramas padrdo
(JCPDS)(64). A melhor comparagdo foi feita com a liga de Heusler
Co,TiSn catalogada na ficha (26-0493), apresentada no apéndice II,
pois, o Sc (escé@ndio) e Ti (titénio) diferem apenas por um elétron.

Antes de iniciar o refinamento através do Método de Rietveld,
féz-se um pré-refinamento do par&metro de rede, a, para amostra
AD15, a partir da comparagdo com o que estava catalogado na ficha
(26-0493) . O procedimento utilizado foi comparar cada distancia
catalogada com a disté@ncia obtida pela amostra e dai inferir os
indices de Miller correspondentes, sempre que as "reflexdes"
correspondentes se apresentar:: resolvidas. Feito isso, obteve-se
o parémetro de rede, a, utilizando a seguinte equagdo

1 h% + k% + 1%

T e

Vale lembrar que para cada disténcia da amostra aferida com os
indices de Miller correspondentes achou-se um valor do parémetro de
rede. O valor do par@metro de rede, a, dado na tabela Vv, foi
encontrado fazendo um grafico de (a X sen? 0), apresentado na
figura 26, e extrapolando para sen O = 1, através da equagdo da

reta: a = 0.006 (sen2 0) + 6.170, apresentada também na figura.

Fane e ——

Vsl
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Figura 26. Grafico de a X sen® 0.

Para os parlmetros da fung¢do H, equag8o 3.18, foi introduzido
somente o valor de W, com os valores de U e V nulos.

As posigdes atdmicas iniciais foram aquelas listadas na secdo
4.2.2, tabela I.

Os fatores térmicos isotrépicos geral e individuais foram
considerados como unitarios, j& que n#o havia informag¢des precisas
sobre os mesmos. |

O fator de escala, s, foi escolhido arbitrariamente num
primeiro passo e refinado. A partir desse fator de escala refinado,
iniciou-se o refinamento dos demais parimetros.

Os valores dos parametros com que se iniciou o refinamento sdo
apresentados na tabela VI.
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Tabela VI. Parédmetros com que se iniciou ¢ refinamento da Parte I.

siMBOLO VALOR
Parametro de rede ap (A) - 6,176
« o2
Fungdo H, eqg. 3.18 U (¥°) 0,00
v (%) 0,00
W (92) 0,01
Fator térmico B (AZ) 1,00
geral ’
isotrépico geral
Fatores térmicos Beo1r Beo2r 1,00
isotrépicos Bg. © Bgp (Az)
individuais
Fator de escala s 0,0001

Os difratogramas de todas as outras amostras foram bem
parecidos e por isso utilizou-se os mesmos parfmetros iniciais para
todos os refinamentos efetuados.

Vale lembrar que apareceu uma segunda fase, Co,Sn, em todas as
amostras estudadas. Esta segunda fase apareceu porque na preparagdo
da amostra, como j& foi visto na secdo 4.2.4, o CoySn é obtido
antes de se adicionar o Sc (escé@ndio). Para comparagio apresenta-
se, na figura 27, o difratograma de uma das amostras da liga de
Heusler de Co,ScSn, a amostra AD15, indicado por AD15 ou o perfil
inferior, e o difratograma de uma amostra de COZSn, que foi
produzida antes, indicado por COMP ou perfil superior. Indica-se,
também na figura 27, as posigdes das "reflexdes" de Bragg da liga
de Heusler para amostra AD15 com setas verticais. Na regido 135,00

a 140,00(°) n3oc foi possivel qualquer identificacgédo.
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Figura 27. Comparac8o da amostra AD15 com a amostra Co,Sn.

Uma das dificuldades neste estudo foi, em primeiro 1lugar,
reconhecer que esta segunda fase, Co,Sn, era a que estava presente
e, em segundo lugar, achar um bom modelo para a estrutura da mesma.

Numa segunda etapa, por haver impossibilidade de achar um bom
modelo para a segunda fase, resolveu-se retirar algumas regides que
continham "reflexdes" de Bragg exclusivas desta. Entretanto, como
existem regides onde as "reflexdes" de Bragg da primeira fase, liga
de Heusler, CoZScSn, se sobrepdem com as "reflexdes" da segunda,

torna-se impossivel excluir a contribuicio de todas as "reflex&es"
da segunda fase.

5.2.4 FUNCOES ESCOLHIDAS PARA O REFINAMENTO

Primeira escolha. Inicialmente, foi escolhida a fung¢do pseudo-
Voigt, equagdo 3.10, para o refinamento com interpolagdo linear da
radiag&oc de fundo. Entretanto, como ndo foram obtidos bons

resultados para qualquer uma das amostras refinadas sera
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apresentado somente o resultado da amostra AD1S5.

Segqunda escolha. Outra escolha, foi a fungdo Thompson-Cox-
Hastings pseudo-Voigt modificada, equagdes 3.13 a 3.17, com
refinamento da radiac8o de fundo através do polindmio de quinta
ordem, equagdo 3.21. Esses resultados foram significativos para
todas as amostras e, portanto, todos serdo apresentados.

Terceira escolha. Fé&z-se, uma terceira tentativa, usando
novamente a fungdo pseudo-Voigt, equagdo 3.10, e o refinamento da
radiagdo de fundo através do polindmio de quinta ordem, equacéo
3.21, com uma uUnica amostra. Os resultados foram significativos e
serdo apresentados.

Quarta escolha. Uma quarta tentativa, foi escolher a funcéo
Gaussiana, equacgdo 3.6, e novamente refinar o polindémio de quinta
ordem, equagdo 3.21, também com uma Unica amostra. Os resultados
obtidos foram significativos e serdo apresentados.

O objetivo das duas dltimas escolhas foi simplesmente o de

comparar os resultados destas com o resultado da segunda escolha,
como seri visto.

5.2.5 ETAPAS DE REFINAMENTO

Serdo listadas todas as etapas de refinamento para cada
escolha.

Primeira escolha: pseudo-Voigt, equagdo 3.10, com interpolacio
linear da radiagio de fundo, equac¢do 3.21.

Excluindo a regido de 135,00 a 140,00(°):

1) Calculo do difratograma com os parametros iniciais, sem
qualquer refinamento (inicio).

2) Refinamento do fator de escala, s.

3) Refinamento do parametro de rede, a.

4) Refinamento de s e a.

5) Refinamento do ponto zero.

6) Refinamento de s, a e ponto zero.

7) Refinamento do fator térmico geral, B

geral -

8) Refinamento do fator térmico isotrépico do Sn, Bgp -
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9) Refinamento do fatores térmicos isotrépicos do Col e Co2,
Bco1l © Bpozr respectivamente.

10) Refinamento do fator térmico isotrépico do Sc, Bge-

11) Refinamento dos Bro1r Bro2r Bge © Bgn -

12) Refinamento de N, e Np, fatores refinaveis para a fungédo
pseudo-Voigt, equagdo 3.10.

13) Refinamento de Np, Np, a, s e ponto zero.

14) Verificagd@o: com os pardmetros refinados até aqui foi
feito o calculo do difratograma.

15) Refinamento de W da fung¢&o H, equagdo 3.18.

16) Refinamneto de V da fung¢do H, equacdo 3.18.

17) Refinamento de U da fung¢8o H, equacdo 3.18.

18) Refinamento de U, V e W da funcgdo H.

19) Verificagdo: com os paré@metros refinados até aqui foi
feito o céaculo do difratograma.

20) Refinamento de a, s, Np, Ny, ponto zero, U, U e W.

21) Verificagdo: com os parametros refinados até aqui foi
feito o caculo do difratograma.

Com exclusdo de mais algumas regides: A partir daqui foi
necessario excluir algumas regides que eram referentes somente a
segunda fase Co,Sn, j& mencionada.

22) Verificagdo: com os parimetros refinados até aqui foi
feito o cédlculo do difratograma, mas com as regides da segunda fase
sendo excluidas.

Repetiu-se os passos: 2, 3, 5, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 18, 19, 20
e 21, nesta ordem.

Segunda escolha: Thompson-Cox-Hasting pseudo-Voigt modificada,
equagdes 3.13 a 3.17, com refinamento da radiacfio de fundo através
do polindmio de quinta ordem, equacdo 3.21.

Excluindo a regifio de 135,00 a 140,00 (°):

1) Calculo do difratograma com os parametros iniciais, sem
qualquer refinamento (inicio).

2) Refinamento do fator de escala, s.

3) Refinamento dos fatores deslocamento e transparéncia.

4) Refinamento do ponto zero.
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5) Refinamento do 19 termo da radiacdo de fundo.

6) Refinamento dos 12 e 2?2 termos da radiacio de fundo.

7) Refinamento dos 12, 22 e 32 termos da radiacdo de fundo.

8) Refinamento do parémetro de rede, a.

9) Refinamento de W da fung¢do H, equacdo 3.18.

10) Refinamento de U e V da fung¢do H, equacido 3.18.

11) Verificacdo: com os parametros refinados até aqui foi
feito o célculo do difratograma.

12) Colocando orientac@o preferencial em (0 2 2), através da
fungdo March-Dollase, equagdo 3.19, fazendo o refinamento do
paréametro Gq -

13) Refinamento do parametro de assimetria, P, do pico,
equagdo 3.24.

14) Refinamento do parametro 2, equacgdo 3.16, ( ndo foi
possivel refinar os parametros X e Y).

15) Refinamento dos 19, 2¢, 32 e 4° termos da radiagdo de

fundo.

16) Refinamento de s, deslocamento, transparéncia e ponto
zero.

17) Refinamento do fator térmico geral, Bgeral'
18) Refinamento do fatores térmicos isotrépicos do Col e Co2,

Bro1l © Bpgar respectivamente.

19) Refinamento do fator térmico isotrépico do Sc, Bge-

20) Refinamento do fator térmico isotrépico do Sn, Bgn -

21) Refinamento de Gy e P.

22) Refinamento de s, deslocamento, transparéncia e ponto

zero.

23) Refinamento dos 12, 22, 32, 4° termos da radiagcdo de fundo
e a.

24) Refinamento dos 12, 2°¢, 32, 4° termos da radiag¢do de fundo
e W,

25) Refinamento dos W e Bro1r Beo2r Bge © Bgp -
26) Refinamento de G, e P.

27) Refinamento de Z.

28) Refinamento de U e V.
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29) Verificagdo: com os pardmetros refinados até aqui foi
feito o cdlculo do difratograma.

Com exclusdo de mais algumas regides: A partir daqui foi
necessario excluir algumas regides refeérentes somente a segunda
fase Co,Sn, ja mencionada.

30) Verificagdo: com os parametros refinados até aqui foi
feito o cdlculo do difratograma, mas com as regides da segunda fase
sendo excluidas.

Repetiu-se os passos: 16, 23, 24, 25, 26, 27, 28 e 29, nesta
ordem.

31) Refinamento do parémetro de rede, a.

32) Verificagdo: com os pardmetros refinados até aqui foi
feito o cé&lculo do difratograma.

Terceira escolha: pseudo-Voigt, equacdo 3.10, com refinamento
da radiagdo de fundo através do polindmio de quinta ordem, equagéio
3.21.

Excluindo a regido de 135,00 a 140,00 (°):

1) Calculo do difratograma com os parémetros iniciais, sem
qualquer refinamento (inicio).

2) Refinamento do fator de escala, s.

3) Refinamento dos fatores deslocamento e transparéncia.

4) Refinamento do ponto zero.

5) Refinamento do 12 termo da radiacgdo de fundo.

6) Refinamento dos 12 e 22 termos da radiag¢do de fundo.

7) Refinamento dos 12, 22 e 3° termos da radiacfio de fundo.

8) Refinamento do parémetro de rede, a.

9) Refinamento de W da fun¢do H, equacdo 3.18.

10) Refinamento de U e V da fungdo H, equagdo 3.18.

11) Verificagdo: com os parametros refinados até aqui foi
feito o cdlculo do difratograma.

12) Colocando orientacédo preferencial em (0 2 2), através da
funcdo March-Dollase, equagdo 3.19, fazendo o refinamento do

parémetro Gy .

13) Refinamento do parametro de assimetria, P, do pico,
equagdo 3.24.
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14) Refinamento dos 12, 292, 32 e 4° termos da radiacgdo de
fundo.

15) Refinamento de s, deslocamento, transparéncia e ponto

zero.
16) Refinamento do fator térmico geral, Bgeral'
17) Refinamento do fatores térmicos isotrépicos do Col e Co2,

BCol e BC02' respectivamente.

18) Refinamento do fator térmico isotrépico do Sc, Bge-

Bgn-
20) Refinamento de s, deslocamento, transparéncia e ponto

19) Refinamento do fator térmico isotrépico do Sn,

zero.
21) Refinamento de Np e Np, fatores refinaveis para a fungéo
pseudo-Voigt, equagdo 3.10.

22) Refinamento dos 12, 29, 32, 42 termos da radiagdo de fundo

23) Refinamento dos 1°, 22, 32, 42 termos da radiac¢do de fundo

24) Refinamento dos W e Beo1rs Beo2r Bge © Bgp-

25) Refinamento de Gy e P.

26) Refinamento de U e V da funcido H.

27) Verificagdo: com os parametros refinados até aqui foi
feito o célculo do difratograma.

Quarta escolha: Gaussiana, equag¢do 3.6, com refinamento da

radiagd8o de fundo através do polindémio de quinta ordem, equacdo
3.21.

Excluindo a regido de 135,00 a 140,00(°):

1) Calculo do difratograma com os parametros iniciais, sem
qualquer refinamento (inicio).

2) Refinamento do fator de escala, s.

3) Refinamento dos fatores deslocamento e transparéncia.

4) Refinamento do ponto zero.

5) Refinamento do 12 termo da radiacdo de fundo.

6) Refinamento dos 12 e 2° termos da radiag¢do de fundo.

7) Refinamento dos 12, 22 e 3¢ termos da radiag¢do de fundo.

8) Refinamento do parametro de rede, a.
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9) Refinamento de W da fung¢fo H, equacgdo 3.18.

10) Refinamento de U e V da fung¢do H, equagdo 3.18.

11) Verificagd@o: com os parametros refinados até aqui foi
feito o célculo do difratograma.

12) Colocando orientagdo preferencial em (0 2 2), através da
fungdo March-Dollase, equacdo 3.19, fazendo o refinamento do
parédmetro G;. v

13) Refinamento do par&metro de assimetria, P, do pico,
equagdo 3.21.

14) Refinamento dos 12, 22, 32 e 4° termos da radiacgdo de

fundo.

15) Refinamento de s, deslocamento, transparéncia e ponto
zerxo.

16) Refinamento do fator térmico geral, Bgeral

17) Refinamento do fatores térmicos isotrépicos do Col e Co2,
Beo1l © Bpoar respectivamente.

18) Refinamento do fator térmico isotrépico do Sc, BSc’

BSn'
20) Refinamento de s, deslocamento, transparéncia e ponto

19) Refinamento do fator térmico isotrépico do Sn,

zero.

21) Refinamento dos 192, 22, 32, 4° termos da radiag¢do de fundo
e a

22) Refinamento dos 19, 29, 32, 4° termos da radiagdo de fundo
e W.

23) Refinamento dos W e Beolr Beoor Bge © Bgn, -
24) Refinamento de G, e P.
25) Refinamento de U e V da fung¢do H.

26) Verificag8o: com os parametros refinados até aqui foi
feito o cllculo do difratograma.
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5.2.6 RESULTADOS DE CADA REFINAMENTO

Em todas figuras apresentadas desta segdo, YOBS é o perfil
observado obtido através da difragdo de raios X, YCALC é o perfil
calculado pelo Método de Rietveld, e YOBS e YCALC sdo perfis
representados superpostos nas figuras, os YBRAGG’'s s3o as posigdes
das "reflexdes" de Bragg da liga de Heusler, Co,ScSn, YDIF éro
perfil dado pela diferenga dos perfis YOBS e YCALC.

Passa-se a indicar "regido excluida" nas legendas das figuras
por "r. e.".

Os segmentos de reta horizontais, logo abaixo dos YBRAGG'Ss,
indicam regides cujas posi¢des das "reflexSes" de Bragg s&o da
segunda fase, Co,Sn, exclusivas ou superposicdes das mesmas com as
posi¢cdes das "reflexdes" da primeira fase que apareceram na
respectiva amostra.

A regido excluida de 135,00 a 140,00(°) é indicada como um

segmento de reta tanto na superposi¢fio dos YOBS e YCALC como no
YDIF.

Primeira escolha. Como 3j4 foi dito, n3o levou a bons
resultados, como se pode ver pelos indices do refinamento, secdo
3.10, obtidos para esta escolha e indicados na tabela VII, mas esta
foi feita para todas as amostras. Até mesmo, excluiu-se as regides
referentes as "reflexdes" exclusivas da segunda fase, na tentativa
de melhorar os resultados.

Para a amostra AD15, com apenas uma regifio excluida de 135,00
a 140,00(°), é apresentado o grafico na figura 28.
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Figura 28. Primeira escolha, AD15, r. e.

contém as posi¢des das "reflexBes"

fase.

>

135,00-140,00 (%) .

As regifes excluidas de 29,80 - 40,00(°) e 42,22 - 45,00

(©)

de Bragg exclusivas da segunda



Tabela VII. fndices e paré8metros refinados de AD1S5S,
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primeira
escolha.
,47
REGIOES 135,00 - 140,00 | 29,80 - 40,00
EXCLUiDAS (°) 42,22 - 45,00
INDICES 135,00 - 140,00
Rp (%) 24,86 21,78
Ryp (%) 33,26 28,47
Resperado (%) 9,42 10,28
s 3,53 2,77
Rg (%) 18,19 20,16
Rp (%) 14,81 15,01
PARAMETROS
s 0,102 (2)x10~3 0,105(1)x10~3
U (°2) 0,015(3) 0,049 (4)
vV (°2) -0,040(7) -0,15(1)
W (©2) 0,035 (4) 0,128 (8)
a (A) 6,1534(2) 6,1620(2)
Np 1,48(7) 0,32(6)
Ng (°71) 0,5(1) 0,165(7)x10"1
. PONTO ZERO (°) -0,228(3) -0,166(3)
Byeral (A%) 0,8(2) 0,74 (5)
Boor © Bogo (A2) 2,2(4) 2,8(1)
Bg, (A%) 1,0(5) 1,1(2)
Bgp, (A%) 0,6(2)x10"2 0,50(5)
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Segunda escolha. Essa escolha foi bem sucedida, mas
curiosamente, n&o foi possivel refinar dois par&metros da fungdo em
qualquer etapa. Esses pard@metros sdo X e Y e, quando ndo refinados
resultam numa funcgdo simétrica, fato que levou & tentativa de se
refinar pelo menos uma amostra com a fun¢3o Gaussiana e novamente
com a pseudo-Voigt, considerando, em ambos, a parametrizacfo da
radiagdo de fundo por um polindémio de quinta ordem. '

Para cada amostra, serdo apresentados os resultados do
refinamento com apenas uma regido excluida, a de 135,00 a 140,00
(°), e com a exclusdo de regides que sdo somente da segunda fase.
Duas tabelas serdo apresentadas para cada amostra, a primeira
sempre vai se referir aos indices (ver item 3.10) e a segunda aos
parémetros refinados. Na seqliéncia, serd apresentada uma figura com

o grafico do refinamento tendo apenas uma regifio excluida, a de
135,00 a 140,00 ().

Para AD1S5:

As tabelas VIII e IX, respectivamente, contém os indices e
parémetros do refinamento, referentes a segunda escolha, da amostra

AD15, com uma e/ou mais regides excluidas.

Tabela VIII. Indices de AD15, segunda escolha

-
GIOES 135,00 - 140,00 30,20 - 39,80
EXCLUIDAS (°) 42,64 - 44,40
INDICES 135,00 - 140,00
_Rp (%) 28,17 24,50
Ryp (%) 37,40 32,73
Resperado (¥) 16,23 16,48
S 2,31 1,99
Rg (%) 16,23 13, 84
Rg (%) 12,26 9,91




Tabela IX. Parametros AD1S, segunda escolha.
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REGIJES
EXCLUIDAS (©)

PARAMETROS

135,00 - 140,00

30,20 - 39,80
42,64 - 44,40
135,00 - 140,00

8

0,506 (4)x10~4

0,539 (4)x10~4

DESLOCAMENTO (mm) -0, 46 (5) -0,43(4)
TRANSPARENCIA 0,04 (2) 0,06(2)
PONTO ZERO (°) 0,38(5) 0,34 (5)

a(A) 6,1820(2) 6,1818(2)
1° BCK(c.p.s.) 21,3 (6) 20, 6 (5)
2¢ BCK(c.p.s.) 0,8(9) 0,3(7)
3¢ BCK(c.p.s.) -2,0(3) -1,7(3)
42 BCK(c.p.s.) 0,31 (4) 0,2(3)
U (°2) 0,33(3) 0,40 (3)
v (°2) -0,12(2) -0,15(1)
W (°2) 0,147 (3) 0,146 (2)
z (92) 0,026 (3) 0,026 (2)
Gq 0,892 (3) 0,920(2)
P 0,53(7) 0,41 (6)
Bool © Bogp (A2) 1,63(8) 1,35(7)
By (A2) 0,7(1) 0,4(1)
Bg, (A%) 0,37 (4) 0,15(3)
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Para a amostra AD15, com apenas uma regido excluida de 135,00
a 140,00(°), & apresentado o grafico na figura 29.
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INTENSIDADE (c.p.s.)
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3
3

-1000

—27000 T T T

20 15 70 95 120
A 2*THETA (graus)
Figura 29. Segunda escolha, AD15, r. e. 135,00-140,00(°).

As regides excluidas de 30,20 - 39,80(°) e 42,64 - 44,40 (°)
contém as posigdes das "reflexdes" de Bragg exclusivas da segunda
fase, e sd3o um pouco diferente das regides excluidas da primeira

escolha, pois, nesta segunda escolha utilizou-se outra func¢io do
perfil.




parémetros do refinamento, referentes a segunda escolha,

All7, com uma e/ou mais regides excluidas.

Para All7:

As tabelas X e XI,

respectivamente,

Tabela X. fndices A1l17, segunda escolha.

=
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contém os indices e

da amostra

REGIJES 135,00 - 140,00 26,00 - 27,00
EXCLUfDAS (°) 30,00 - 40,50
42,50 - 46,30
INDICES 135,00 - 140,00
Rp (%) 26,47 19,40
Ryp (%) 36,84 26,56
Resperado (%) 11, 85 12,08
S 3,11 2,20
Rp (%) 10, 91 9,91
Rp (%) 9,82 8,86




Tabela XI. Parémetros All7, segunda escolha.
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REGIOES
EXCLUIDAS (°)

PARAMETROS

135,00 - 140,00

26,00 - 27,00
30,00 - 40,50
42,50 - 46,30

135,00 - 140,00

8

0,874 (8)x10"4

0,870(5)x10”4

DESLOCAMENTO (mm) -0, 35 (4) -0,34(3)
TRANSPARENCIA -0,00(2) 0,00(1)
PONTO ZERO (°) 0,34 (5) 0,33(3)

a(A) 6,1816(1) 6,1816 (1)
12 BCK(c.p.s.) 5,4(1)x101 5,1(1)x101
2° BCK(c.p.s.) -1,1(1)x101 -1,2(1)x10!
32 BCK(c.p.s.) 0,4(7) 0,9(5)
4¢ BCK(c.p.s.) 0,22(7) 0,14(5)
U (°2) 0,31(2) 0,34(1)
v (92) -0,135(9) -0,144(6)
W (°2) 0,061 (1) 0,060 (8)
z (©2) 0,003 (1) 0,004 (7)
Gq 0,914 (3) 0,922 (2)
P 2,3(2) 2,0(2)
Bool © Beop (A2) 1,19(9) 0,92 (6)
Bg (A%) 0,7(1) 0,56(9)
Bg, (A%) 0,35 (4) 0,12(3)
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Para a amostra All7, com apenas uma regifo excluida de 135,00
a 140,00(°), & apresentado o grafico na figura 30.
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Figura 30. Segunda escolha, All7, r. e. 135,00-140,00(°) .

As regides excluidas de 26,00 - 27,00(°), 30,00 - 40,50(°) e

42,50 - 46,30(°) contém algumas das posig¢des das "reflexdes" de

Bragg exclusivas da segunda fase. As demais posic®es nd3o foram

excluidas por estarem muito préximas as posic®des das "reflexdes" de

Bragg da primeira fase e/ou terem intensidades relativas abaixo de
5%.
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Para B1l1l7:

As tabelas XII e XIII, respectivamente, contém os indices e
parametros do refinamento, referentes a ségunda escolha, da amostra

Bll7, com uma e/ou mais regides excluidas.

Tabela XII. Indices B117, segunda escolha.

r"

REGIOES 135,00 - 140,00 30,00 - 35,50
EXCLUIDAS (©) 42,50 - 45,50
fNDICES 135,00 - 140,00

Rp (%) 33,05 23,91

Ryp (%) 41,42 30,72

Resperado(%) 14,43 14, 64

S 2,87 2,10

Rg (%) 30,49 19,95

R (%) 29,71 16,70

Observacgdes:

APENAS O FINAL, 135,00 - 140,00(°). N3o foram feitas as etapas
17, 18, 19 e 20 (segunda escolha), porque se obteve valores
negativos nas mesmas para o8 valores dos fatores térmicos
isotrépicos geral e individuais. Apés a etapa 29, colocou-se os
valores dos fatores térmicos geral (Bgeral= 0,2164) e individuais
da amostra All7 e entdo, foram refinados, exceto o fator térmico
isotrépico geral.

COM EXCLUSAO DE MAIS REGIJES. Ndo se repetiu nessa etapa do
refinamento a etapa 25 (segunda escolha), pois, o fator térmico do
Sn ficou negativo. Para contornar a situagfo tentou-se refinar os
fatores térmicos do Sc, Col e Co2 mas os valores obtidos para os
desvios dos mesmos eram da mesma ordem de grandeza dos seus

respectivos valores. O asteristico (*), portanto, indica que esses




valores,
obtido,

Tabela XIII. Parametros Bll7,

e

na tabela XIII,

nesse caso,

ndo foram refinados.

pela etapa 24.

segunda estcolha.
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E o valor de W é

GIJES
EXCLUIDAS (°)
PARAMETRO

135,00 - 140,00

30,00 - 35,50
42,50 - 45,50
135,00 - 140,00

s

0,638 (6)x10"4

0,577 (4)x10"4

DESLOCAMENTO (mm) 0,23 (5) 0,23(2)
TRANSPARENCIA 0,06(2) 0,06(1)
PONTO ZERO (©2) -0,32(6) -0,32(3)

a(A) 6,1832(2) 6,1832 (1)

1° BCK(c.p.s.) 29,0 (8) 28,2 (6)

2° BCK(c.p.s.) -0,4(1)x10% -0,56(9)x10!

32 BCK(c.p.s.) -0, 8(5) 0,4(3)
42 BCK(c.p.s.) 0,15(5) 0,81 (4)
U (°2) 0,04(2) 0,12(1)

v (92) -0,012 (8) ~0,043 (6)

W (°2) 0,056 (1) 0,057(1)

z (92) 0,003 (1) 0,0041 (8)

Gq 0,894 (3) 0,910(2)
2 -0,0(3) 0,1(2)
Beor © Beoo (A2) 0,97 (8) 0,97*
Bg. (A?) 0,4(1) 0,4*
Bgp, (A%) 0,14 (4) 0,14%
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Para a amostra Bl1l7, com apenas uma regido excluida de 135,00

a 140,00(°), & apresentado o grafico na figura 31.
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Figura 31. Segunda escolha, B1ll17, r. e. 135,00-140,00(°).

As regides excluidas de 30,00 - 35,50(°) e 42,50 45,50 (°)

contém as posig¢des das "reflexdes" de Bragg exclusivas da segunda
fase. As demais posigdes ndo foram excluidas por estarem muito
préximas as posigdes das "reflexdes" de Bragg da primeira fase e/ou

terem intensidades relativas abaixo de 5%.

Para C117:

As tabelas XIV e XV, respectivamente, contém os indices e
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paré@metros do refinamento, referentes a segunda escolha, da amostra
Cl17, com uma e/ou mais regides excluidas.

Tabela XIV. Indices Cl117, segunda escolha.

-
GIOES 135,00 - 140,00 27,00 - 28,00
EXCLUIDAS (©) 30,00 - 37,00
42,18 - 45,50
INDICES 135,00 - 140,00
Rp (%) 27,31 22,36
Ryp (%) 35,66 28,80
Resperado(%) 14,07 14,43
S 2,53 2,00
Rp (%) 16,12 15,69
Rp (%) 12,52 12,21
Observacgdes:

APENAS O FINAL, 135,00 - 140,00(°). Ndo foram feitas as etapas
17, 18, 19 e 20 (segunda escolha), porque se obteve valores
negativos nas mesmas para os valores dos fatores térmicos
isotrbépicos geral e individuais. Neste caso, colocou-se os valores
dos fatores térmicos geral e individuais da amostra All7 e entéo,
refinados somente apés a etapa 29, exceto os fatores térmicos
isotrépicos geral e o individual do Sn. O asteristico (*) indicada
que esse valor, na tabela XIV, ndo foi refinado.

COM EXCLUSAO DE MAIS REGIQJES. N#o se repetiu nessa etapa do
refinamento a etapa 25 (segunda escolha), pois, o fator térmico do
Sc ficou negativo. Para contornar a situagio tentou-se refinar os
fatores térmicos do Sn, Col e Co2 mas os valores obtidos para os
desvios dos mesmos eram da mesma ordem de grandeza dos seus
respectivos valores. O asteristico (*), portanto, indica que esses

valores, na tabela XV, n#oc foram refinados. E o valor de W &
obtido, nesse caso, pela etapa 24.




Tabela XV. Par@metros Cl17,

segunda escolha.
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I REGIOES 135,00 - 140,00 27,00 - 28,00
EXCLUIDAS (°) 30,00 - 37,00

42,18 - 45,50

PARAMETROS 135,00 - 140,00

8

0,454 (4) x10~4

0,468 (3)x10"4

DESLOCAMENTO (mm) -0,39(3) -0,39(3)
TRANSPARENCIA 0,08(2) 0,09(1)
PONTO ZERO (°) 0,38 (4) 0,37(3)

a(A) 6,1808 (1) 6,1807 (1)

12 BCK(c.p.s.) 41,1 (8) 38,0(7)

2¢ BCK(c.p.s.) -0,5(1) %101 -0,60(9)x101

32 BCK(c.p.s.) -0,8(5) 0,1 (4)
42 BCK(c.p.s.) 0,24 (5) 0,98 (4)
U (°2) 0,10 (1) 0,10(1)

v (92) -0,043(7) -0, 040 (6)

W (©2) 0,049 (1) 0,048 (9)

z (92) 0,008 (1) 0,0089(8)

Gy 0,883 (3) 0,890 (3)
p 3,4(3) 2,8(2)
Bool © Beoa (A2) 1,18(1) 1,18%*
Bg, (A%) 0,774(7) 0,774%
Bg, (A?) 0,35* 0,35%




94

Para a amostra Cl17, com apenas uma regifio excluida de 135,00
a 140,00(%), & apresentado o grafico na figura 32.
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Figura 32. Segunda escolha, Cl17, r. e.

As regides excluidas de 27,00

42,18 - 45,50 ()

contém as posig¢des das

exclusivas da segunda fase.

Para D117:

As tabelas XVI e XVII, respectivamente, contém os indices

135,00-140,00(°) .

"reflexdes"

- 28,00(°), 30,00 - 37,00(°) e

de Bragg

e

paré@metros do refinamento, referentes a segunda escolha, da amostra
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D117, com uma e/ou mais regides excluidas.

Tabela XVI. fndices D117, segunda escolha.

REGIJOES 135,00 - 140,00 20,00 - 22,50
EXCLUIDAS (°) 30,00 - 37,00
42,90 - 47,50
52,30 - 59,20
62,00 - 64,50
INDICES 135,00 - 140,00
Rp (%) 36,56 24,81
Ryp (%) 47,61 32,18
Resperado(%) 14,83 15,47
] 3,21 2,08
Ry (%) | 28,01 28,38
Rp (%) 18,05 18,26
Observagdes:
APENAS © FINAL, 135,00 - 140,00(0). Valem as observagdes

feitas com a amostra Bll7. S& que neste caso ndo se conseguiu

refinar os fatores térmicos isotrépicos individuais. O asteristico
(*) indica que esses valores, na tabela XVII, n3o foram refinados.
COM EXCLUSAO DE MAIS REGIOES. N#o se repetiu nessa etapa do
refinamento a etapa 25 (segunda escolha), pois, os fatores térmicos
do Sc e do Sn ficaram negativos. Para contornar a situag¢do tentou-
se refinar os fatores térmicos do Col e Co2 mas os valores obtidos
para os desvios dos mesmos eram da mesma ordem de grandeza dos seus
respectivos valores. O asteristico (*) indica que esses valores, na

tabela XVII, nd8o foram refinados. E o valor de W é obtido,
caso, pela etapa 24.

nesse




Tabela XVII.

=

Par@metros D117,

segunda escolha.
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REGIOES

EXCLUIDAS (°)

PARAMETROS

135,00 - 140,00

20,00 - 22,50
30,00 - 37,00
42,90 - 47,50
52,30 - 59,20
62,00 - 64,50

135,00 - 140,00

S

0,282 (4)x10"4

0,297 (3)x10"4

DESLOCAMENTO (mm) -0,84(6) -0,86(4)
TRANSPARENCIA 0,11(3) 0,10 (2)
PONTO ZERO (°2) 0,80(7) 0,82 (4)

a(A) 6,1810(2) 6,1809 (1)

1¢ BCK{(c.p.s.) 30,1(9) 26,0(7)
22 BCK(c.p.s.) -0,4(1)x10% 0(1)
32 BCK(c.p.s.) -0,6(5) -1,0(4)
4° BCK(c.p.s.) 0,11 (6) 0,21 (5)
U (°2) 0,07 (2) 0,07 (1)

v (92 -0,04 (1) -0,039(6)

W (%) 0,047 (2) 0,047 (1)

z (02) 0,008 (1) 0,0081(9)

G, 0,829 (5) 0,84 (3)
p 3,6(5) 3,0(3)
Bool © Bego (A2) 1,19* 1,19%
Bg (A%) 0, 7% 0,7%
Bgy, (A%) 0,35* 0,35*
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Para a amostra D117, com apenas uma regido excluida de 135,00
a 140,00(°), & apresentado o grafico na figura 33.
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Figura 33. Segunda escolha, D117, r. e. 135,00-140,00(°).
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As regides excluidas de 20,00 - 22,50(°),
42,90 - 47,50(°), 52,30 - 59,20(°) e 62,00
posigdes das "reflexBes"

30,00 - 37,00(°),
- 64,50(°), contém
de Bragg exclusivas da segunda fase.
Algumas das posigdes n&8o foram excluidas por estarem muito préximas
ads posigdes das "reflexdes" de Bragg da primeira fase e/ou terem
intensidades relativas abaixo de 5%.
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Para El1ll1l7:

As tabelas XVIII e XIX, respectivamente, contém os indices e

parédmetros do refinamento, referentes a ségunda escolha, da amostra

E117, com uma e/ou mais regides excluidas.

Tabela XVIII. Indices E117, segunda escolha.
=

REGIDOES 135,00 - 140,00 26,00 - 27,00
EXCLUfDAS (©) 30,00 - 40,50
42,50 - 46,00
INDICES 135,00 -140,00
Rp (%) 27,13 20,00
Ryp (%) 37,04 26,46
Resperado (%) 14,12 14,62
S 2,62 1,81
Rp (%) 13,26 13,31
Rg (%) 12,40 12,57
Observacdes:

COM EXCLUSAO DE MAIS REGIOES. N&#o se repetiu nessa etapa do
refinamento a etapa 25 (segunda escolha), pois, o fator térmico do
Sn ficou com o desvio da mesma ordem de grandeza do seu valor. O
asteristico (*) indica que esses valores, na tabela XIX, nédo foram

refinados. E o valor de W é obtido, nesse caso, pela etapa 24.




Tabela XIX. Parametros

Ell7, segunda escolha.
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( REGIOES

PARAMETROS

EXCLUIDAS (°©)

135,00 - 140,00

26,00 - 27,00
30,00 - 40,50
42,50 - 46,00
135,00 - 140,00

s

0,486 (5)x10"4

0,498 (3)x10~4

DESLOCAMENTO (mm) -0,18(5) -0,17(3)
TRANSPARENCIA 0,02(2) 0,03(1)
PONTO ZERO (°) 0,20(6) 0,18(4)

a (A) 6,1814 (2) 6,1812 (1)
12 BCK(c.p.s.) 37,1 (8) 33,3 (6)
2° BCK(c.p.s.) 0,1(1)x10l 0,16 (8)x101
32 BCK(c.p.s.) -3, 6(5) -2, 9(3)
42 BCK(c.p.s.) 0,55(5) 0,45 (4)
U (°2) 0,28(2) 0,29(2)
v (°2) -0,12(1) -0,122(7)
W (°2) 0,059 (1) 0,0589(9)
z (°2) 0,005 (1) 0,0055 (8)
G, 0,942 (4) 0,946 (3)
P 3,2(3) 2,8(2)
Bcol © Bega (A?) 1,0(1) 1,0%
Bg (A%) 0,7(2) 0,7*
Bgp, (A?) 0,25(5) 0,25%
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Para a amostra Ell7, com apenas uma regifio excluida de 135,00
a 140,00(°), & apresentado o grdfico na figura 34.
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Figura 34. Segunda escolha, El1ll17, r. e. 135,00-140,00(°).

As regides excluidas de 26,00
- 46,00(9),

42,50

contém as posig¢des das

"reflexdes"

- 27,00(°), 30,00 - 40,50(°) e
de Bragg

exclusivas da sequnda fase. As demais posigdes ndo foram excluidas

por estarem muito préximas as posicdes das "reflexdes" de Bragg da

primeira fase e/ou terem intensidades relativas abaixo de 5%.
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Para F117:

As tabelas XX e XXI, respectivamente, contém os indices e
par@metros do refinamento, referentes a segunda escolha, da amostra
F117, com uma e/ou mais regides excluidas.

Tabela XX. Indices F117, segunda escolha.

=
REGIQES 135,00 - 140,00 30,00 - 35,00
EXCLUiDAS (°) 42,60 - 46,00
INDICE 135,00 - 140,00

Rp (%) 25,30 21,29

Ryp (%) 33,76 27,63

Resperado(%) 14,60 14,99

S 2,31 1,84

Rp (%) 14,03 13,48

Rp (%) 12,70 12,74

Observacdes:

COM EXCLUSAO DE MAIS REGIOES. N3o se repetiu nessa etapa do
refinamento a etapa 25 (segunda escolha), pois, os fatores térmicos
do Sc e do Sn apresentaram para seus desvios a mesma ordem de
grandeza dos seus respectivos valores. O asteristico (*) indica que
esses valores, na tabela XXI, ndo foram refinados.

E o valor de W
é obtido, nesse caso, pela etapa 24.




Tabela XXI. Parlmetros

F117, segunda escolha.
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r

GIOES
EXCLUIDAS (°)
PARAMETRO

135,00 - 140,00

30,00 - 35,00
42,60 - 46,00
135,00 - 140,00

s

0,468 (4)x10~4

0,459 (3)x10"4

DESLOCAMENTO (mm) 0,34(3) 0,31(3)
TRANSPARENCIA 0,08 (1) 0,07 (1)
PONTO ZERO (°) -0,38(4) -0,35(3)

a(A) 6,1828 (1) 6,1828 (1)
12 BCK(c.p.s.) 66,8 (9) 65,5 (8)
22 BCK(c.p.s.) -3,7(1)x10l -3,8(1)x101
3¢ BCK(c.p.s.) 9,4(5) 9,8(4)
42 BCK(c.p.s.) -0,71(5) -0,76(4)
U (92) 0,17(1) 0,18 (1)
v (92) -0,077(7) -0,080(6)
W (°2) 0,050 (1) 0,0505 (9)
z (©2) 0,0025 (9) 0,0025(7)
Gy 0,967 (3) 0,956 (3)
P -0, 6(3) -0,5(3)
Bcoy © Bego (A2) 0,58 (9) 0,58 (%)
Bg. (A?%) 0,2(1) 0,2 (*)
Bg, (A?) 0,26 (5) 0,26 (*)




103

Para a amostra F1l1l7, com apenas uma regido excluida de 135,00
a 140,00(%), é apresentado o griafico na figura 35.
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Figura 35. Segunda escolha, F117, r. e. 135,00-140,00(°) .

As regiBes excluidas de 30,00 - 40,50(°) e 42,50 - 46,00 (%),
contém as posi¢des das "reflexdes" de Bragg exclusivas da segunda
fase. As demais posi¢des ndo foram excluidas por estarem muito

préximas as posigdes das "reflexdes" de Bragg da primeira fase e/ou
terem intensidades relativas abaixo de 5%,
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Para G1l17:

As tabelas XXII e XXIII, respectivamente, contém os indices
e pardmetros do refinamento, referentes a segunda escolha, da

amostra G117, com uma e/ou mais regides excluidas.

Tabela XXII. findices G117, segunda escolha.

=
GIOES 135,00 - 140,00 30,00 - 36,50
EXCLUIDAS (°) 42,20 - 46,00
INDICES 135,00 - 140,00

Rp (%) 26,52 22,20

Ryp (%) 34,57 28,55

Resperado (¥) 15,87 16,32

S 2,18 1,75

Rp (%) 23,54 23,00

Rp (%) 17,57 17,08

Observacgdes:

APENAS O FINAL, 135,00 - 140,00(°). N&o foram feitos as etapas
17, 18, 19 e 20 (segunda escolha), porque se obteve valores
negativos nas mesmas para os valores dos fatores térmicos
isotropicos geral e individuais. Neste caso, colocou-se os valores
dos fatores térmicos geral e individuais da amostra All7 e entdo,
ap6s o passo 29, tentou-se refinad-los, mas os valores obtidos foram
negativos. Portanto, se conservou os valores da amostra All7. O
asteristico (*) indica que esses valores, na tabela XXIII, néo
foram refinados.

COM EXCLUSAO DE MAIS REGIJES. N3#o se repetiu nessa etapa do
refinamento a etapa 25 (segunda escolha), pois, o fator térmico do
Sn ficou negativo. O asteristico (*) indica que esses valores, na

tabela XXIII, ndo foram refinados. E o valor de W é& obtido, nesse




caso, pela etapa 24.

Tabela XXIII. Parédmetros G117,

=

segunda escolha.
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GIOES

135,00 140,00 . 30,00 - 36,50
XCLUIDAS (°) 42,20 - 46,00
PARAMETRO 135,00 - 140,00
s 0,255(3)x10"4 0,266 (2)x10"4
DESLOCAMENTO (mm) -0,30(4) -0,31(3)
TRANSPARENCIA 0,13(2) 0,13(2)
PONTO ZERO (°) 0,27(5) 0,28 (4)
a(A) 6,1805 (2) 6,1805 (2)
12 BCK(c.p.s.) 41,5(7) 39,0 (6)

2° BCK(c.p.s.) -1,0(1)x10?! -1,15(8) x10l
32 BCK(c.p.s.) 1,1(3) 1,9(3)
42 BCK(c.p.s.) 0,56 (4) -0, 60 (3)
U (°2) 0,07 (1) 0,07(1)
v (92) -0,034(7) -0,029(5)
W (°2) 0,044 (1) 0,0446(9)
z (°%) 0,003 (1) 0,0032(8)
Gq 0,859 (4) 0,870 (3)
P 1,1(4) 1,2(3)
Boo1 © Begs (A2) 1,19% 1,19%
Bg (A%) 0,7* 0,7*
Bg, (A%) 0,35% 0,35*
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Para a amostra G117, com apenas uma regifio excluida de 135,00
a 140,00(°), é apresentado o grafico na figura 36.

J

[ |

2000 —

1000

INTENSIDADE (c.p.s.)

-1000

BN NN NSNS RN NN

-2000 T T

AMOSTRA: G117

++++ . YOBS
—— YCALC
"' YBRAGG
—— YDIF

~
a
a
w
~
o

95

2*THETA (graus)

Figura 36. Segunda escolha, Gll7, r. e.

135,00-140,00(°) .

As regides excluidas de 30,00 - 36,50(°) e 42,20 - 46,00(°),

contém as posigdes das "reflexdes" de Bragg exclusivas da segunda

fase. As demais posi¢des ndo foram excluidas por estarem muito

préximas as posic¢des das "reflexdes" de Bragg da primeira fase e/ou

terem intensidades relativas abaixo de 5%.
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Para H1l17:

As tabelas XXIV e XXV, respectivamente, contém os indices e
pardmetros do refinamento, referentes a segunda escolha, da amostra
H11l7, com uma e/ou mais regides excluidas.

Tabela XXIV. Indices H117, segunda escolha.

S
GIJES 135,00 - 140,00 30,00 - 39,00
EXCLUiDas (°) 42,50 - 47,60
52,30 - 59,20
60,90 - 63,50
INDICES 135,00 - 140,00
Rp (%) 37,46 26,20
Ryp (%) 47,42 32,65
Resperado (%) 14,81 15,76
S 3,20 2,07
Rp (%) 37,53 37,48
Rp (%) 24,63 24,60

Observagdes:

APENAS O FINAL, 135,00 - 140,00(°). Valem todas as observac8es

feitas com as amostra Gl17. O asteristico (*) indica que esses

valores, na tabela XXV, ndo foram refinados.
COM EXCLUSAO DE MAIS REGIOES. N3o se repetiu nessa etapa do
refinamento a etapa 25 (segunda escolha), pois, os fatores térmicos

do Sc e do Sn apresentaram valores negativos, quando essa etapa foi

realizada. O asteristico (*) indica que esses valores, na tabela

XXV, nado foram refinados. E o valor de W é obtido, nesse caso,
pela etapa 24.

ET TV .




Tabela XXV. Par&metros

H11l7, segunda escolha.
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D—
| REGIJES 135,00 - 140,00 30,00 - 39,00
EXCLUIDAS (°) 42,50 - 47,60
52,30 - 59,20
60,90 - 63,50
PARAMETROS 135,00 - 140,00

s

0,176 (3)x10"4

0,191 (2)x10"4

DESLOCAMENTO (mm) -0,80(9) -0,78(4)
TRANSPARENCIA 0,05 (4) 0,04(2)
PONTO ZERO (°) 0,8(1) 0,81(5)

a(A) 6,1795 (3) 6,1793(2)

le BCK(c.p.s.)

3,5(1)x101

3,28(7)x10%t

2?2 BCK(c.p.s.)

-0,1(1)x10%

-0,1(1)x10%

32 BCK(c.p.s.)

-1, 9(6) 1,1(4)
42 BCK(c.p.s.) 0,37(7) 0,26 (5)
U (°2) 0,03 (1) 0,031(8)
v (°2) -0,033(9) -0,029(6)
W (°2) 0,044 (2) 0,044 (1)
z (©2) 0,009 (2) 0,009 (1)
Gy 0,808 (5) 0,829 (4)
P 5,9(7) 5,2(4)
Beo1 © Boga (A2) 1,19 (*) 1,19 (%)
Bgc (A?) 0,7 (*) 0,7 (%)
Bgp, (A%) 0,35 (*) 0,35 (*)
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Para a amostra H1ll7, com apenas uma regifo excluida de

135,00 a 140,00(°), & apresentado o gréafico na figura 37.
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Figura 37. Segunda escolha, H117, r. e. 135,00-140,00 (%) .

As regibes excluidas de 20,00 - 22,50, 30,00 - 39,00(%), 42,50
- 47,60(°), 52,30 - 59,20(°) e 60,90 - 63,50 (°) contém as posicdes
das "reflexdes" de Bragg exclusivas da Ssegunda fase. As demais
posic¢des ndo foram excluidas por estarem muito préximas as posigdes

das "reflexdes" de Bragg da primeira fase e/ou terem intensidades
relativas abaixo de 5%.




110

Terceira e quarta escolhas. Passa-se a apresentar aqui os
resultados obtidos na terceira e quarta escolhas somente com a
amostra AD15, com a finalidade de comparac¢do com a segunda escolha.
As tabelas XXVI e XXVII, respectivamente, apresentam os indices dos
refinamentos e o resultado dos parametros refinados. Na seqgiiéncia,
vém as figuras 38 e 39 referindo-se ao refinamento da terceira e
quarta escolha, respectivamente.

Tabela XXVI. Indices AD15, terceira e quarta escolhas.

INDICES TERCEIRA ESCOLHA QUARTA ESCOLHA
REGIOES ExXCLUIDAS REGIJOES EXCLUIDAS
135,00 - 140,00(%) 135,00 - 140,00(°)
Rp (%) 28,26 29,07
Ryp (%) 37,22 38,22
Resperado (¥) 16,23 16,23
S 2,29 2,36
Ry (%) 19,67 18,91
R (%) 14,21 13,73
Observacgdes:

Para terceira escolha ndo foi possivel efetuar o passo 25,
pois, se obteve valores negativos para os fatores térmicos
isotrépicos geral e individuais.
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Tabela XXVII. Parametros AD15, terceira e quarta escolhas.

PARAMETROS TERCEIRA ESCOLHA QUARTA ESCOLHA
REGIAO EXCLUiDA REGIAO EXCLUiDaA
135,00 - 140,00 (°) 135,00 - 140,00 (°)
s 0,411 (4)x10~4 0,411 (4)x10~4

DESLOCAMENTO (mm) -0,47(4) -0,47(4)
TRANSPARENCIA 0,03(2) 0,03(2)
PONTO ZERO (°) 0,40 (5) 0,41 (5)
a(A) 6,1815(2) 6,1818(2)

12 BCK(c.p.s.) 21,3 (6) 21, 6 (6)
2° BCK(c.p.s.) 0,8(8) 0,8(8)
32 BCK(c.p.s.) -2,0(3) -2,0(3)
42 BCK(c.p.s.) 0,31 (4) 0,31(4)
U (°2) 0,15(3) 0,35(3)

v (92) -0,02(2) -0,11(2)

W (°2) 0,140 (3) 0,172 (3)

Np 0,5(4)x1071 ---
Ng (°71) 0,36(9)x10"2 ---

Gy 0,822(3) 0,843 (3)

P 0,64 (5) 0,57(8)

Beo1 © Bgoggp (A2) 1,1(1) 1,30(9)
Bg. (A%) 0,5(2) 0,5(1)
Bgp, (A%) 0,10 (5) 0,18 (4)
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Figura 38. Terceira escolha, AD15, r. e.

135,00-140,00(°) .
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5.2.7 DISTANCIAS E ANGULOS

Para a segﬁnda escolha, passa-se a apresentar os caculos
feitos para a disténcias entre os &atomos, com apenas uma regido
excluida, 135,00 - 140,00 (°).

Como todos os Atomos est3o fixos por simetria, em posicdes
especiais ja mencionado no item 4.2.2 pela tabela I, as dist&ncias
e dngulos s6 dependem do pard@metro de rede, a, da cela unitaria e
conseqiientemente os desvios da dist&ncias e &ngulos s&o dados

pelos desvios do par&metro de rede. Na tabela XXVIII tem-se reunido
todos os parémetros de rede.

Tabela XXVIII. Parametros refinados das amostras da Parte I.

AMOSTRA PARAMETRO DE REDE (A)
AD15 6,1820(2)
A117 6,1816 (1)
B117 6,1832(2)
c117 6,1808 (1)
D117 6,1810(2)
El117 6,1814(2)
F1l17 6,1828 (1)
G117 6,1805 (2)
H117 6,1795(3)

Como se pode notar os pardmetros de rede, a, assim como os

seus desvios ndo mudaram significativamente para cada amostra.

Levando em consideracio esse fato, apresenta-se o cdlculo das

disté@ncias e &ngulos para amostra AD15, j& que os resultados das
demais amostras sio semelhantes.
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Para AD15: a = 6,1820(2) (A)
disté&ncias (A):

Col - Co2 3,0910(2)
Col - Sc - 2,6769(2)
Col - sn 2,6769 (2)
Co2 - Sc 2,6769(2)
Co2 - Sn 2,6769(2)
angulos (°):
Co2 - Col - Sc 54,7356 (2)
Co2 - Col - Sn 54,7356 (2)
Sc - Col - Sn 109,4712(2)
Col - Co2 - Sc 54,7356 (2)
Col - Co2 - Sn 54,7356 (2)
Sc - Co2 - Sn 109,4712(2)
Col - Sc - Co2 70,5288 (2)
Col - Sn - Co2 70,5288 (2)

5.3 PARTE II. HIDROXIAPATITA E B-FOSFATO TRICALCICO
(WHITLOCKITE)

5.3.1 OBJETIVOS

As duas amostras, HAIII103 e HAIII1lO06, cuja preparacfio ja foi
descrita na seg3o 4.3.6, foram analisadas com o objetivo de
confirmagido do produto que se estava obtendo. No entanto, tornou-se
interessante estud&-las porque foi possivel, com as mesmas, fazer
um estudo quantitativo da composicio em hidroxiapatita (HA) e p-

fosfato tricélcico (whitlockite) presentes, sem levar em
consideracdo a fase amorfa.

5.3.2 COLETA DE DADOS

As amostras foram analisadas por difragdo de raios X,

utilizando-se difratémetro automatico (anodo rotatério) RIGAKU
ROTAFLEX modelo RU-200B.
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As coletas de dados foram feitas com as seguintes
caracteristicas operacionais:

Tensdo no tubo (kV): 40

Corrente no tubo (ma): 40

Akal(A): 1,54433, Aka2(A): 1,54051

Tamanho do passo (°): 0,02

Tempo de medida por ponto (s): 1,00

Posig8o inicial e final do detector (°): 3 e 100

Tempo total da coleta: 1 h: 20 min

Numero de pontos: 4850

Fendas (DS,RS,SsS) (°): 1,00; 0,30; 1,00.

DS: divergéncia, RS: recepgdo, SS: espalhamento.
5.3.3 A FUNCAO ESCOLHIDA PARA O REFINAMENTO

Para o refinamento, foi escolhida a fungdo peseudo-vVoigt,
equagdo 3.10, e utilizado o polindémio da radiacio de fundo, equagéo
3.21. Os resultados obtidos foram significativos para as duas

amostras refinadas, por isso, n#o se escolheu outra funcgdo e serido
apresentados estes resultados.

5.3.4 DADOS INICIAIS PARA O REFINAMENTO

As duas amostras apresentaram as componentes, hidroxiapatita
e B-fosfato tricalcico, quando comparadas com difratogramas padriao
(JCPDS)(64) de acordo com as fichas 9-0432, para Hidroxiapatita, e
9-0169, para f-fosfato tricdlcico, apresentado no apéndice II.
Portanto, utilizou-se os parametros de rede indicados nas fichas
citadas acima, tanto para a hidroxiapatita como para a P-fosfato
tricalcico.

A regi8o de 3,00 a 8,00(°) foi excluida, pois, nesta regifo
apareceu uma curva de decaimento da intensidade provavelmente
devido a presen¢a de material amorfo.

Para as posicgdes atémicas e fatores térmicos anisotrépicos,

foram utilizados os valores dados na segdo 4.3.2, tabela IV, para
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a hidroxiapatita, e secdo 4.3.4, tabela V, para a [p-fosfato
tricdlcico.

Antes de iniciar o refinamento procurou-se ajustar a radiacido
de fundo através do polinémio de quinta- ordem, Jjuntamente com os
fatores de escala das fases da hidroxiapatita, Syar © B-fosfato
tricalcico syy.

Colocou-se, para cada fase, valores arbitrarios dos paré@metros
Np e Ng da fungdo do perfil, equagdo 3.10, e também, para os
parémetros da fun¢do H, equagdo 3.18.

Um resumo dos parémetros iniciais é& apresentado na tabela
XXIX.

Tabela XXIX. Resumo dos parédmetros iniciais para o refinamento da
Parte II.

StMBOLO VALOR VALOR (B-FOSFATO
(HIDROXIAPATITA) TRICALCICO)
PARAMETROS ag (A) 9,418 10,429
DE REDE cg (A) 6,884 37,38
FUNCXO H U (©2) ,1 0,1
(eq. 3.18) v (©2) , .
W (°2) , ,
FATOR DE s 0,386x10™4 0,427x10°5
ESCALA
PARAMETROS Np 0,900 0, %900
DO PERFIL | Ng(°~1) 0,001 0,001
(eg. 3.10)

5.3.5 ETAPAS DO REFINAMENTO

1) Calculo do difratograma com os parametros iniciais, sem
qualquer refinamento (inicio).
2) Refinamento de cinco termos da radiagdo de fundo.

3) Refinamento dos fatores de escala Sun © Syy-
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4) Refinamento de cinco termos da radiacdo de fundo.

5) Verificag8o: com os parimetros refinados até aqui foi feito
o célculo do difratograma.

6) Refinamento do ponto zero.

7) Refinamento de cinco termos da radiac8o de fundo.

8) Refinamentos dos parémetros de rede a e ¢ das duas fases,
Hidroxiapatita e f-fosfato tricdlcico.

9) Verificagdo: com os parimetros refinados até aqui foi feito
o célculo do difratograma.

A partir dessa etapa foram feitos varios refinamentos tomando-
se algumas provaveis orienta¢des preferenciais referentes as
"reflex8Ses" cujas intensidades observadas se mostraram superiores
as intensidades calculadas. J4 que havia pelo menos duas indicacgdes
de orientagdo preferencial para cada fase, para a fase da
hidroxiapatita, as "reflexdes" (2 1 1) e (0O 0 2), e para a PB-
fosfato tricdlcico, as "reflexdes" (2 0 10) e (1 0 10), procurou-se
fazer uma combinacdo destas provaveis orientacdes, no intuito de
verificar qual produziria melhor resultado. As combinag¢des
efetuadas foram:

A) hidroxiapatita (2 1 1) e B-fosfato tricalcico (0 2 10);

B) hidroxiapatita (2 1 1), mesma do item A, e B-fosfato
tricdlcico (1 0 10); e

C) hidroxiapatita (0 0 2) e P-fosfato tricalcico (0 2 10),
mesma do item A.

Escolhendo a orientacdo preferencial: A) hidroxiapatita (2 1
1) e P-fosfato tricélcico (2 0 10):

10) Colocou-se orientagdo preferencial para a fase da
hidroxiapatita, através da fungdo March-Dollase, equacgdo 3.19,
fazendo o refinamento do parimetro Gq.

11) Refinamento de G, (para a Hidroxiapatita).
12) Verificagdo: com os parametros refinados até aqui foi
feito o cédlculo do difratograma.

13) Colocou-se orientagdio preferencial para a fase da Q-

fosfato tricdlcico, através da funciio March-Dollase (ver segédo 3.6,

equagdo 3.19), fazendo o refinamento do pardmetro Gy.
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14) Refinamento de Gy (para a B-fosfato tricalcico).

15) Refinamento de G, para as duas fases.

16) Refinamento de cinco termos da radiac3o de fundo.

17) Refinamento dos fatores de escala Suar Swyy © ponto zero.

18) Refinamento de Np e Np, fatores refindveis para a funcgdo
pseudo-Voigt, equagdo 3.10, somente para a fase da hidroxiapatita.

19) Verificag8o: com os parametros refinados até aqui foi
feito o cédlculo do difratograma.

Refinamento das posig¢des atémicas da hidroxiapatita.

20) Refinamento para o &tomo 03.

21) Refinamento para os Atomos 01, Oy, P, Ca,.

22) Refinamento para o atomo de Ca,.

23) Refinamento para o &tomo de O da oxidrila.

24) Refinamento de cinco termos da radiagdo de fundo.

25) Refinamento de todas as posicdes atémicas.

26) Verificac3o: com os parémetros refinados até aqui foi
feito o célculo do difratograma.

Repetiu-se os passos de 10 a 26, para os itens B, e C.
5.3.6 RESULTADOS DE CADA REFINAMENTO

Em cada amostra os resultados convergiram melhor para a fase
da hidroxiapatita e, também, os par&metros que foram refinados, em
sua grande maioria, eram referentes a esta fase. Isto se deve ao
fato de existir uma maior.quantidade da mesma.

A corregdo da orientacido preferencial, efetuada no passo 10
das etapas do refinamento, para amostra HAIII103 levou a

resultados semelhantes para qualquer combinag¢do de orientagdo entre

as fases, ou seja, combinag¢des A, B ou C, o mesmo ndo aconteceu

para amostra HAIII106, pois, as combinagdes B e C resultaram em
par@metros negativos. Para combinagdo B resultou em fator de
escala, syy, negativo para a fase da B-fosfato tricdlcico e, para
combinagdo C resultou no parémetro Ng da fungdo pseudo Voigt,
equagdo 3.10, negativo, para a fase da B-fosfato tricalcico.

Desta forma, os resultados considerados mais adequados s#o os
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referentes a orientacdo preferencial dado pela combinacdio A, ou
seja, hidroxiapatita (2 1 1) e B-fosfato tricalcico (0 2 10), para
as duas amostras. Nas tabelas XXX e XXXI sdo apresentados os

resultados, sendo que, na primeira temos os indices obtidos e na
segunda os valores dos parémetros refinados.

Tabela XXX. fndices HAIII103 e HAIII106.

HAITI1lO03 HAIII1lO06
Rp (%) 10,69 11,92
Ryp (%) 13,90 15,42
Resperado (%) 8,10 8,57
s 1,72 1,80
RB(%) 7,82 9,19
(hidroxiapatita)
Rp (%) 7,65 9,66
(hidroxiapatita)
Rp (%) 12,92 34,29
(B-fosfato tricélcico)
Ry (%) 8,50 11,85
(B-fosfato tricalcico)

CQEoUimA S F M L T T L e
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Tabela XXXI. Paré&metros HAIII103 e HAIII1l06.

HAITI103 HAIII106
Sua 0,148 (9) %1073 0,153 (9) %1073
SwH 0,40 (4)x1078 0,30(3)x107°
PONTO ZERO (°) -0,132(5) -0,077(6)
1° BCK(c.p.s.) 55,8 (6) 50,1 (6)
2° BCK(c.p.s.) -3,9(6)x101 -1,5(7)x102
32 BCK(c.p.s.) 4,2(7)x102 -2,7(3)x103
42 BCK(c.p.s.) 1,4(4)x103 -6,2(5)x103
52 BCK(c.p.s.) 0,3(2)x103 - -4,0(3)x103
Np 0,81 (5) 0,80 (5)
(hidroxiapatita)
Ng (°71) 0,2(1)x10"2 0(1)
(hidroxiapatita)
Gy 0,946 (3) 0,928 (3)
(hidroxiapatita)
Gy 0,51(3) 0,40 (1)
(B-fosfato-tricdlcico)
a (A) 9,428 (5) 9,443 (5)
(hidroxiapatita)
c(A) 6,848 (3) 6,838 (3)
(hidroxiapatita)
a (A) 11,4 (1) 10, 65(8)
(B-fosfato tricalcico)
c (A) 32,4 (6) 37,0 (6)
(B~fosfato tricalcico)
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Os resultados do refinamento da amostra HAIII1l03 convergiram
melhor que os da HAIII106, porque esta Ultima mostrou uma certa
quantidade de "reflexdes" que n&@o foram identificadas, acusando
impurezas e qualificando-a como inferior a primeira. Mesmo assim,
© processo de produgdo destas amostras pode ser considerado
adequado, prevalecendo o que produz a HAIII1O03, j& descrito no
secéo 4.3.6.

As figuras 40 e 41, contém os graficos resultantes dos
refinamentos de HAIII103 e HAIII106, respectivamente.

Nas duas figuras apresentadas neste item, YOBS é o perfil
observado obtido através da difragfio de raios X, YCALC & o perfil
calculado pelo Método de Rietveld, e YOBS e YCALC sido perfis
superpostos, os YBRAGG’s sdo as posicdes das "reflexdes" de Bragg,
respectivamente, da hidroxiapatita e P-fosfato tricdlcico, YDIF é
o perfil dado pela diferenga dos perfis YOBS e YCALC.

A regif@io excluida de 3,00 a 8,00(°) é& indicada como um

segmento de reta tanto na superposicdo dos YOBS e YCALC como no
YDIF.
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Figura 40. HAIII103, r. e.

3,00-8,00(%).
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AMOSTRA: HAIII106

«++++ YOBS
- —— YCALC
' 111 YBRAGG
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CT) - TR BT Tnem v v smiumen imimes 115781 FRIOWE NENWRT INTE RIS
Z i
=
E_‘ -
E ]
-1000 —1 oy ' -

-2000 T T

3 23 43 63 83

. R¥*THETA (oraus)
Figura 41. HAIII106, r. e. 3,00-8,00(°).

As setas verticais indicam posigdes das "reflexdes" de Bragg

ndo identificadas na amostra HAIII106.

A proporgdo das fases em cada amostra foi calculada através
dos fatores de escala, pela equagdo 3.22 e,
tabela XXXII.

sdo apresentadas na
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Tabela XXXII. Proporgdo entre as fases para as duas amostras

estudadas.
'HATII1O03 HAIII106
HIDROXIAPATITA (%) «88 «91
B-FOSFATO TRICALCICO (%) «12 =9

As distancias e dngulos ndo sdo apresentadas aqui, pois, niao
foram refinadas as coordenadas dos atomos para a segunda fase (f-
fosfato tricdlcico), j4 que a mesma apresentava uma menor
quantidade e, o principal objetivo da Parte II era o de calcular a

proporgcdo entre as fases cristalinas.
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5.4 CONCLUSAO

PARTE I: Como foi wvisto, pela andlise dos resultados do
refinamento, os mais significativos foram obtidos quando utilizou-
se a fungdo perfil Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt modificada,
equacdes 3.13 a 3.17, e o refinamento da radiag3o de fundo
utilizando o polindémio de quinta ordem (segunda escolha). Mas um
fato chamou atengdo, com nenhuma amostra foi possivel refinarvos
valores dos parémetros X e Y. Tais par@metros, portanto, ficaram
com valores iguais a zero, e ao se analisar esta funcgdo, vé-se que
quando X e Y s&o nulos, esta se comporta como uma funcgdo Gaussiana,
equagdo 3.6. Portanto, tentou-se refinar uma Gnica amostra com a

fung8o Gaussiana com refinamento da radiacdo de fundo utilizando o

polindmio de quinta ordem (quarta escolha). A escolha do
refinamento pela Gaussiana, e a escolha do refinamento pela fungéo
Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt modificada, ambas com

refinamento da radiag@o de fundo através do polindmio de quinta
ordem conduziram & resultados semelhantes, como se pode ver pelas
tabelas VIII, IX e figura 29 (segunda escolha), e tabelas XXVI,
XXVII e figura 39 (quarta escolha).

A escolha da fungdo pseudo-Voigt, equacsio 3.10, com
refinamento do polindmio de quinta ordem (terceira escolha), também
levou a resultados semelhantes quando comparados aos resultados j&
citados acima, como se pode ver pelas tabelas XXVI, XXVII e figura
38. Mas, se comparados com os resultados da mesma funcdo utilizando
a interpolagdo linear da radiacgdo de fundo (primeira escolha), como
se verifica pela tabela VII e figura 28, a melhora nos resultados
é evidente, pois, na primeira escolha, as posigdes das "reflexdes"
de Bragg aparecem deslocadas.

Do ponto de vista das fungdes escolhidas, as trés funcdes
utilizadas, ou seja, Gaussiana, pseudo-Voigt, Thompson-Cox-Hastings
pseudo-Voigt modificada, conduziram a resultados equivalentes,
desde que também utilizado e refinado o polinédmio de quinta ordem
para a radiagdo de fundo. Portanto, a utilizac¢iio do polindmio e seu

refinamento foi crucial para esses refinamentos.

Vale lembrar que todas as amostras foram refinadas com a
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fungdo Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt modificada, para
investigar se os par8metros X e Y eram encontrados em algum
refinamento.

Uma segunda fase, Co,Sn, foi encontrada, como se pode ver pela
figura 27, e que apareceu devido ao processo de preparacédo ja
mencionado na secd@o 4.2.4. Tal fase n3o foi refinada por n&o haver
um modelo estrutural para a mesma e esse fato impediu que 'os
resultados obtidos fossem melhorados, através do refinamento da
mesma. Tentou-se excluir regides que apresentavam somente
"reflex®es" de Bragg da segunda fase, os resultados foram
mostrados, mas  tornou-se impossivel concluir algo desse
procedimento, Jj& que algumas amostras continham apenas algumas
regides com "reflexdes" de Bragg da segunda fase e outras com um
numero maior de regides com "reflex®es" da segunda fase e inclusive
regides com "reflexdes" que se subrepdem as da primeira fase. Sob
este aspecto, e Jjuntamente com analise dos resultados do
refinamento de todas as amostras, com a exclusdo somente da regido
de 135,00-140,00(°), pode-se afirmar qualitativamente:

- Pela andlise dos indices s, Rp e pr que a amostra F1l17
apresentou uma maior quantidade da estrutura da liga de Heusler,
pois, esses indices obtidos para o refinamento, tabela XX em
conjunto com o grafico do refinamento, figura 35, foram os mais
satisfatérios e a amostra H117, pPor sua vez, apresentou uma menor
quantidade da fase refinada, isto &, a F117 & a amostra mais pura
em relagdo a estrutura da liga de Heusler.

As amostras listadas em ordem decrescente de pureza sdo:

F117, G117, ap15, C117, E117, B117, Al1l7, D117, H117.

Lembrando também que as amostras foram submetidas a
tratamentos térmicos diferentes, mencionado na se¢do 4.2.5 e tabela
I1I, verifica-se que F117 se originou de Bl17, que por sua vez, Sse
originou de AD15. Como F1l1l7 apresentou-se mais pura que AD1S5, este
procedimento pode ser um caminho na obtencdo da liga de Heusler,
Co,ScSn. Para a amostra G117, pode-se pensar de forma andloga, j&

que se apresenta mais pura que AD15, e se originou da Cl17, que por
sua vez, se originou de AD15.
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- Pela analise dos 4indices Rg € Rp que a amostra All7
apresentou-se mais cristalina para a estrutura da liga de Heusler,
pois, esses indices obtidos para o refinamento, tabela X em
conjunto com o gradfico do refinamento, figura 30, foram os mais
satisfatérios. Portanto, sob este ponto de wvista, o tratamento
térmico para produgdo dessa amostra & o mais satisfatério.

Tentativas para melhora dos resultados também foram feitas
colocando-se desordens nos sitios cristalogrificos, tais como os
menciondados na se¢do 4.2.2, mas sem nenhum sucesso.

PARTE II: O refinamento usando a funcéao pseudo-~Voigt, equagéo
3.10, juntamente com o refinamento da radiac&o de fundo utilizando
0 polindémio de quinta ordem levou a bons resultados, para as duas
amostras HIII103 e HIII106, por isso ndo se escolheu qualquer outra
fungéao.

O refinamento levou A confirmacfo da presenga, nas duas
amostras, das fases hidroxiapatita e B-fosfato tricélcico, cuja a
composig8o entre as fases esti indicada para cada amostra na tabela
XXXTII.

Muitos parémetros refinados, tabela XXXI, sd8o referentes a
hidroxiapatita, porque essa fase se apresentou em maior proporgdo
do que a fase f-fosfato tricalcico.

5.5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

PARTE I: 1) Procurar outro modo alternativo de produgdo da
amostra Co,ScSn.

2) Aplicar o Método de Rietveld a outras ligas de
Heusler de composi¢3o quimica diferentes.

Surgindo outras fases, de estrutura conhecida, ao se

efetuar as sugestdes anteriores, calcular a composicdo entre as

fases através do Método de Rietveld.

PARTE II: Analisar outras amostras de material biocerémico,

fazendo o acompanhamento do processo de produgdo do material.

E de um modo geral utilizar o Método de Rietveld
para amostras de natureza diferente.
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APENDICE I - GRUPOS ESPACIAIS
F43m - liga de Heusler

' Fd3m

Fd3m No. 216
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Origin at 43m
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P63/m - hidroxiapatita

P 64/m
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Y !
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Co-ordinates of equivalent positions

Px-y.r;
»y—-xz,

y-x21;
x=y,x,%;

254+ yy-xi+z; x-yxi+z;
xnd-5 Fx-yi-z, y-xxi-z

FJx=-ynt y-x2%L

s y»y-x1; x-yxi.

0’1'0; ""0' "Ol‘; 0!*'}; "‘!‘-
R RS  BREF $.4.4-2.

00,2, 00,4+z; 00,43~z
Lt
Ll
0,0.4.
0,0,1.

Conditions limiting
possible reflections

General:

hkil: No conditions
000/: l=2n

Special: as above, plus

no extra conditions

hkil: 1=2n

hkil; If h=k=13n,
then /=2n

hkil: |=2n

hkil: Y h—k=23n,
then /=2n

. ]hk:'l; I=2n




figonal 3 m

tanber of positions,
Wyckoff notation,
o point symmetry

¥ f .1
i} e 2
B d 1
) c 3
6 b 3
6 a 32

R3c - p-fosfato tricalcico (whitlockite)
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(continued)

Conditions limiting
possibie reflections
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APENDICE II - FICHAS DO JCPDS

liga de Heusler

26-493

- ficha 26-0493
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1 k 171
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Cut off , 2.000 | 8 2.2.12( 1.600| 4
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1.946 4 413 1.532| 4
1.933 | 20 §.0.10,327] 1.520} 4
Sys. 8G. 1.895 | 18 238 1.5051{ 4
2 b < A c 1.879 | 14 a1 14651 6
. 2 Y z 2} 1.830 | 13 (0.1.20 ] 1.440] 4
Rel (3.1.34) 1429 4
1.812 6 3.2.10] 1.414| 4
te nes ty Slgn 1.798 6 502 1.403| ¢ )
v D p Color 1.781 [ 419 1.3871 4
Ret 1.77¢ | 8 054
1.739 ] 330
1.728 | 28 2.0.20
1.711 y
1.695 ]
1.665 4
1.637 6
1.625 6
1.603 6
SEE PRECEDINL CARD
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