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Prefacio

O presente guia pratico, que se iniciou durante a minha formagdo no mestrado em
Quimica na Universidade Estadual do Piaui (PPGQ-UESPI) e prosseguiu até meados de 2024,
sob a orientacdo do Prof. Dr. Geraldo Eduardo da Luz Jr., tem como objetivo desenvolver junto
ao grupo de pesquisa expertises sobre o tema, explorando o conhecimento adquirido no
refinamento estrutural através do programa FullProf em diversos trabalhos, dos quais algumas

publicacdes foram excelentes ao longo dessa trajetoria.

Os temas abordados nesse trabalho sdo um “preambulo” e tém a finalidade de orientar o
grupo de pesquisa e demais colegas pesquisadores na caracterizacdo de semicondutores
fotocataliticos, dentre outras estruturas cristalinas de interesse. Apesar de a analise
microestrutural ndo estar presente integralmente nesta edicdo (0 que ndo a torna menos
relevante), é crucial que o leitor tenha em mente que, uma vez compreendido, o conteddo deste

trabalho sera base para técnicas complementares de caracterizacao.

Apesar de serem breves, os procedimentos apresentados neste trabalho apresentam,
sobretudo, etapas relevantes e diretrizes a serem seguidas para que se tenha éxito no refinamento
e quantificacdo de fases presentes em uma amostra usando o programa FullProf. Além disso, o
usuério deve ter em mente que o refinamento de Rietveld ndo é um programa, mas sim um
método, que, uma vez compreendido, podera ser interpretado em qualquer outro programa de
refinamento a que se destina, apesar de cada programa ter formas diferentes de implementar o

método, assim como FullProf.

Por ser um trabalho introdutério ao FullProf, o presente guia pratico ndo se aprofundara
na maioria do formalismo que o programa traz, uma vez que ha na web publica¢Ges que abortam
com mais detalhes sobre o que € o método, fendmenos referentes a natureza da fonte de raios X,
natureza da amostra e seu preparo, bem como, a geometria do equipamento de difracdo de raios
X. Mas em pontos especificos abordaremos problemas que de vez por outra sao comuns durante
andlise do padréo de difracdo e serviram para nortear o usuario iniciante nessa jornada Dentre as
bibliografias que sugiro como leitura obrigatdria, o trabalho do professor Dr. Paiva-Santos,

Aplicacdes do método de Rietveld e potencialidades do método de Scarlett-Madsen (2009).
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Introducao

O tratamento de dados e andlise de estruturas mono e policristalinas a partir da técnica
de difracdo de raios X, nas ultimas décadas, vem atraindo interesse consideravel e gradativa
apos o final dos anos 60, sobretudo na percepcdo do potencial que a técnica demonstrava no
decorrer do desenvolvimento de metodologias que ao passar do tempo demonstrava sinais em
extrapolar a simples indexagcdo das estruturas cristalinas. Com o desenvolvimento de
processadores eficientes e a popularizacdo o computador pessoal, o ajuste de perfil e a
decomposicdo do padrédo de difragdo proporcionou ao pesquisador de bancada a possibilidade
de associar os métodos de refinamento a uma ampla gama de aplicacOes, especialmente

métodos via ab intio de forma mais comoda.

O método de refinamento de perfil completo em difracdo em pd ou método de Rietveld
[1] é uma técnica robusta desenvolvida por Hugo M. Rietveld que trouxe avango no campo da
quimica moderna, nos materiais e nas ciéncias estruturais, uma vez que utiliza o perfil completo
de difracdo ao inveés de reflexdes individuais [2]. Inicialmente o método se aplicava a dados de
difracdo de néutrons, sendo que o avanco das técnicas de difracdo em po6 favoreceu ndo apenas
implementacdo do método em refinamentos de estrutura com dados de difragdo de raios X mas
também a quantificacdo e fases cristalinas e teor total de amorfo presente na amostra
investigada [2, 3]. Decerto, dificilmente ha em algum campo da cristalografia onde os dados
de difracdo ndo tenham sido testados via método de Rietveld, ou de padrdo integral para a

indexacgdo da fase ou mesmo andlise quantitativa de fases.

No geral, 0 método se baseia no ajuste do perfil tedrico de uma fase padréo obtida em
bases de dados, literatura ou proposta tedrica, a um difratograma obtido experimentalmente no
laboratdrio [4]. O formalismo que o método de Rietveld (Eg.1) oferece uma maneira elegante
de contornar o problema da sobreposicdo acidental e sistematica dos picos de difracdo
ocasionada pela perda importante de informacdes ao tentar interpretar as contribui¢des de uma
estrutura 3D em um plano unidimensional [5]. A ideia subjacente ao método de Rietveld se
baseia no método de minimos quadrados, 0s quais sdo uma ferramenta estatistica que tem em

vista obter a convergéncia através do melhor ajuste, para um conjunto de pontos dados.
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A convergéncia que o método realiza entre os dados dos tedricos e experimental, além
da incluséo de novos modelos para ajuste do perfil, pardmetros de rede, fatores instrumentais,
estruturais, microestruturais e funcées polinomiais de ajuste para a radiagdo de fundo faz do
método de Rietveld uma opcdo atraente no refinamento estrutural e quantificacdo de fases uma
vez que graca a sua implementacdo em programas especificos 0 método pode ser “modulado”
conforme a necessidade do usuario uma vez que os parametros podem ser incluidos, omitidos,

corrigidos ou propriamente dito refinados.

yicte= s ¥y Ly [Fl? $(26; — 26y) Px A + y,J¥ne° (1)

Onde yi® ¢ a intensidade calculada no ponto i, s o fator escalar, Xk a soma de todos 0s
picos de Bragg em K e as contribuices das intensidades no ponto i, |Fx|?> é quadrado do
maodulo do fator estrutural para os picos de Bragg em K, $(26; — 26;)é a funcéo de perfil,
Py € a preferéncia de orientagdo do cristal, Aa absorcdo e y;/%™4° a contribui¢do do fundo no

perfil difratométrico.

O programa FullProf dentre outros softwares de refinamento de estrutura cristalina, é
um programa amplamente utilizado na comunidade cientifica no campo da quimica, fisica e
ciéncia dos materiais para estudar a estrutura e as propriedades dos materiais cristalinos. Ele é
usado para analisar dados de difracdo de raios X e néutrons visando determinar a estrutura
atbmica de materiais cristalinos [6] uma vez que apresenta uma grande variedade de
funcionalidades que permitem a determinacdo de parametros estruturais, aprimoramento de
modelos, simulagdo de padroes e ajuste de modelos tedricos as curvas de difracdo experimental,
considerando diversos fatores, tais como as posi¢cGes dos atomos, o tamanho do cristal, 0s
efeitos térmicos, entre outros. Além disso, o FullProf também possui recursos para realizacao
de anédlises de difracdo de pos e refinamento de estruturas magnéticas, o que o torna uma
ferramenta poderosa na anélise de materiais cristalinos [7]. Apesar de as tecnicas de analise
por difragdo estarem se tornando cada vez mais eficazes, os programas de refinamento
estrutural ainda ndo atingiram a automaticidade necessaria. Sendo assim, tanto para o método
de Rietveld quanto para este guia, o usuario deve, antes de mais nada, buscar conhecimentos

sobre cristalografia, fisica de difracdo, magnetismo e analise de dados.
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Dentre algumas funcionalidades consideradas essenciais implementadas no programa
estdo: (i) a possibilidade de indexacdo e refino de fases a partir de dados de difragdo, desde
dispositivos de bancada e energia sincrotron a dados oriundos de difragdo de néutrons tanto
para comprimento de onda constante, quanto para tempo de voo (TOF); (ii) a possibilidade em
trabalhar com a varidvel de espalhamento em 26 em grau ou TOF em microssegundos e energia
em KeV; (iii) O tratamento do plano de fundo, sendo este, podendo ser refinado, fixo ou filtrado
via formalismo de Fourier; (iv) o refinamento multifasico de até 16 fases em uma mesma rotina
de refinamento; (v) a escolha pelo usuério da funcdo de ajuste formato do pico, geracdo
automatica ou implementada dos operadores hkl ou simetria, e a escolha de trés esquemas
sofisticado de ponderacdo (minimos quadrados, maxima verossimilhanca e pesos unitarios);
(vi) Correcdo da absorcdo e microabsorcdo para diferentes geometrias do instrumento; (vii)
Refinamento de estrutura magnética mediante dois métodos complementares que descrevem
simultaneamente a estrutura magnética na cela unitaria utilizando como parametros vetores de
propagacao correlacionado aos parametros do reticulo cristalino; (viii) Analise da dependéncia
do hkl tanto para efeitos de deformacdo e dominio de cristalito (tamanho), quanto para
mudangas na posicao das linhas de Bragg para tipos especiais de defeito de rede cristalina; (ix)
Ajuste do perfil difratométrico sem conhecimento prévio da estrutura cristalina necessitando
apenas de bons parametros de cela e de funcdo de perfil do pico de difracdo; (x) analise
quantitativa das fases presente na amostra sem a necessidade de calculos relacionado a fator de
estrutura; (xi) A facilidade na obtencdo dos parédmetros de distancia, angulos e momento
magnéticos gerados durante ou ao final da rotina de refinamento; (xii) Incorporacgéo de funcéo
de resolucdo instrumental a partir de um arquivo .irf para problemas envolvendo analise
microestruturais; a possibilidade de trabalhar com cartas cristalograficas de estruturas
monocristalino ou intensidades integradas e direcionadas para analise de amostras

policristalinas.

Desde 2023 até 0 ano de publicacdo deste manual, dois tipos de distribuicdes para
Windows estardo disponiveis: uma distribuicdo construida sob um compilador Intel classico
(ifort) e, a outra, construida sob um novo compilador Intel (ifx). Percebi muitas incongruéncias
e erros na hora de migragdo para o compilador ifx como, por exemplo, rodar o programa apos
nomear arquivos no método quantitativo, mas creio que, no futuro, esses erros sejam corrigidos

a medida que reste apenas a versdo com o novo compilador ifx.
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PARTE I: Da Coleta de dados a rotina de refinamento pelo método Rietveld

(1) Coleta de dados

Nesta primeira parte, abordaremos algumas diretrizes a serem consideradas durante o
preparo da amostra, coleta de dados e a sua correta entrada no programa FullProf. Estas etapas
devem ser consideradas, uma vez que sdo as principais fontes de erro na criagdo de arquivos
de entrada e ao longo da rotina de refinamento. Os padrdes de difracdo, assim como 0s arquivos
referentes as informacoes cristalograficas utilizadas nesse guia, estardo disponibilizados no
link (1). A UICr disponibiliza padrdes de raios X de alta qualidade com um intervalo amplo de
20 (5 — 150) que também sdo uma excelente opcdo para fixacdo do contetdo (2). Baixe
inicialmente os exemplos “ASCII column” referente a fase simples e ao composito utilizado
neste guia “Sample le (simple) Corundum, Fluorite, Zincite” arquivo “cpd-le.prn” e salve
como .txt. O mesmo processo deve ser executado para o exemplo “Zincite.prn”. Os arquivos

utilizados nesse manual estdo disponibilizados nas informacdes de suporte em anexo.

Um conjunto de diretrizes gerais com algumas cautelares para o refinamento da
estrutura usando o método de Rietveld para difracdo de p6 foram elaborados pela UICr
(Comissdo da Unido internacional de Cristalografia e especifica, dentre outras técnicas
instrumentais, a caracterizacdo de dados obtidos por difratdmetro de raios X convencionais de
laboratorio [8]. As recomendacfes trazem como destaque as principais contribuicoes
instrumentais que devem ser consideradas na obtencdo de um bom difratograma

(fluxograma.l).
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Fluxograma 1 -principais contribui¢cdes instrumentais que devem ser consideradas na obtencdo de um bom
difratograma.

; T Comprimento de onda
Geometria do difratometro 4—@ @—' P

especifico

Qualidade no alinhamento Tamanho da fenda

Calibragfio instrumental

com padtdo apropelado lempo de contagem

Radiacdo adequada para o @\ . Preparo e espessura amostra
material investigado O sobre o suporte

Fonte: Adaptacéo da referéncia [8].

Em relacdo a amostra, no geral, para assegurar uma boa estatistica de dados ao longo
de um padrao de difracdo de raios X (dependendo da amostra), mais tempo de analise deve ser
deliberado na coleta dos dados, principalmente em regides de alto angulo, isto devido a
fendmenos que contribuem negativamente na qualidade do difratbmetro como: (i) baixa
intensidade do perfil de difragdo coletado; (ii) efeito de alargamento de pico ao longo do
difratograma; (iii) deterioracdo progressiva da resolucdo do pico de difracdo ao longo do

difratogramas e (iv) grau de sobreposicédo dos picos em fases de média e alta complexas.

Deve-se atentar aos problemas caracteristicos das amostras ‘“transparentes”
(constituidas, majoritariamente, por elementos leves) e amostras com alta absorcao de raios X
associada ou ndo a rugosidade superficial, essas caracteristicas podem levar a reducdo na
intensidade do pico de difracdo em regiGes de baixo angulo e por consequéncia reduzir 0s
valores de pardmetros térmicos abaixo do esperado durante a rotina de refinamento [9, 10].

Outra informagdo importante para obtencéo de padrdes de difragdo com boa qualidade
reside no intervalo 26 que deve ser amplo o suficiente para abranger as principais reflexdes da

amostra analisada. E ndo menos importante, para difratbmetros de raios X de laboratério, o

9
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tamanho do passo a ser aplicado para obtencdo do perfil do pico de difracdo refinavel deve ser
igual ou inferior a cinco passos no topo de cada pico de difracdo e preferencialmente ndo
superior a dez passos na largura total na metade do méximo (FWHM) ou seja, para o exemplo
na Figura 1 o tamanho do passo deve coincidir com o valor de Tpass que é a razéo entre a largura

total na metade do maximo e o nimero de passo no intervalo predito. Portanto, Tpass =0,02 (°)

[8].

Figura 1 - Namero de passos no intervalo predito.
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= 20000 / |
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=
o X FWHM
Z 10000 J
= /
= = ]
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35,8 36,0 36,2
20 (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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2. Efeito do tamanho dos cristais

Uma caracteristica importante e que geralmente contribui para divergéncias nos
resultados durante a rotina de refinamento é o fenbmeno provocado pelo tamanho dos
cristalitos sobre a forma do perfil de difracdo. A prevaléncia de cristalitos grandes em
detrimento aos cristalitos menores presentes na amostra ocasiona reflexdes muito altas,
podendo ocasionar erros ndo sistematicos nas intensidades relativas, o que de fato esta
correlacionado a néo aleatoriedade dos cristalitos sobre a porta amostra [11]. Todavia, ainda
que a rotacdo da amostra seja uma técnica recomendada (caso o difratbmetro possua acessorio
para essa analise), uma forma relativamente facil de preparo da amostra de modo a suprimir
esse efeito seria a moagem e a ciclos de peneiragdo, que apesar de promover uma melhora
consideravel na aleatoriedade dos cristalitos, pode trazer consigo problemas relacionado ao
aparente alargamento do sinal acompanhada de diminuicdo na intensidade dos picos de

difracdo (amorfizacdo) [2, 12].

No geral, um tamanho de particulas ideal presente na amostra deve possuir de 1 a5 pum
tendo como ideal a morfologia esférica, ja que amostras com caracteristicas morfoldgicas
folhear, placas planas ou acicular (forma de agulha), geralmente, apresentam efeitos
relacionados a orientacdo preferencial podendo levar a medic¢des de intensidade incorretas. No
geral, caso as intensidades demonstrarem uma forte correlagdo em que todas as reflexdes em
00l séo intensas ou seguidas de baixa intensidade em todas as reflexdes em hkO em comparacgéo
as intensidades relativas exibidas em um modelo estrutural, o usuario deve suspeita de
orientacdo preferencial [8, 13, 14]. Apesar da preferéncia de orientacdo ser um fenémeno dificil
de eliminar, o programa FullProf atribui em até certo ponto o refinamento de parametros de
orientacdo preferencial em relacdo ao vetor cristalogréafico especifico usando o método de
March-Dollase modificado [15], entretanto, assim como o tamanho de cristalito, a correcdo do

problema por meio de técnicas experimentais no tratamento da amostra deve ser priorizada.

11
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3. Tratamento dos dados de difracio

O programa tem compatibilidade com 16 tipos de formatos de dados de difracdo, porém
é comum recebemos do analista diversos formatos de arquivo, muitos dos quais especificos do
programa do difratbmetro de raios X. Sendo assim, o formato utilizado para fins didaticos serdo
0s arquivos com o formato .txt e .dat ja que estes podem ser facilmente editados em programas
simples como, por exemplo, o bloco de notas do Windows. A estrutura comum de um arquivo
de difracdo de raios X (Fig.2) exibe um cabecalho contendo as informacgfes acerca dos
parametros técnicos utilizados na obtencdo do difratograma. Também, no mesmo arquivo se
pode obter dados referente as ordenadas e abcissas para elaboracdo do grafico do perfil de

difracdo de raios X da amostra analisada.

Para esse exemplo, utilizei um difratograma de uma amostra ZnQO realizada pelo grupo
de pesquisa em um difratograma comum, onde o intervalo e dados complementares estdo

descritos no cabecalho do arquivo disponibilizado pelo técnico do equipamento.

Figura 2 - Estrutura comum de um arquivo de difracdo de raios X.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Vale ressaltar, com o proposito de facilitar a compreenséo acerca do tratamento dos
dados para ingresso no programa, optou-se por converter o arquivo .txt para o formato .dat (ja
que este € o formato padrdo pré-estabelecido pelo programa para os dados contendo o perfil
experimental de difracdo de raios X da amostra). Nesse formato de arquivo, a coluna sera
plotada apenas na coluna “< | >” [linha 29] da Figura 2. O novo arquivo no formato .dat deve
conter no cabecalho as seguintes informacdes: 20 (iniciar), Passo € 20qinany, conforme o exemplo
da figura abaixo (Fig.3).

Figura 3 - Configuracéo do novo arquivo no formato .dat.

@|=zo 0.0z 330 |

o LY LT - ¥ 5 O )

]

--------------------

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados contidos no cabecalho do arquivo de entrada .dat e extraido do arquivo
fornecido pelo técnico (Fig.2) compreendem os seguintes dados: o intervalo da andlise de
difracdo “scan range = 10.000 — 110.000” ¢ dados separados pelo “passo” em graus
“(sampling pitch = 0.0200 (deg))” A vantagem no formato deste arquivo se deve na
exigéncia minima de dados para reconhecimento pelo programa, ja que o passo pode ser obtido
pela diferencga dos valores obtidos na abcissa.

O arquivo pode ser facilmente modificado utilizando programas como, por exemplo, 0
Excel ou Origin Lab. Lembrando que o arquivo gerado deve estar a principio no formato .dat.
N&o menos importante, as virgulas “,” devem ser substituidas por “.” No arquivo de entrada
para evitar divergéncias quando iniciada a rotina de refinamento (de certo esse é a maior fonte
de erro durante a entrada dos dados na rotina de refinamento). Programas como o préprio bloco
de notas do Windows ou o Notepad++ (esse € meu preferido!!!), facilitam a edicdo e
visualizacdo ndo s6 do arquivo de difragdo, mas praticamente todos os arquivos de entrada e

saida para o FullProf.

A medida que o operador vai adquirindo expertise no ambiente do programa, outros formatos

e configuracOes de arquivos de entrada serdo interativamente assimilados, mas por hora, o

13
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iniciante deve procurar seguir o formato demonstrado nesse manual, uma vez que todos 0s

exemplos estédo baseados nesse formato de entrada.

4. Entrada dos dados no FullProf

Ao dar continuidade a entrada dos dados no FullProf deve-se criar uma pasta especifica
onde estardo contidas inicialmente os arquivos “.dat” proveniente dos dados obtidos na analise
instrumental (difratograma) e o arquivo “.cif ” Crystallographic Information File que é a carta
cristalogréfica propriamente dita que representa as informacdes cristalogréaficas de um modelo
estrutural obtidas experimentalmente ou proposta empiricamente por outros grupos de
pesquisa. Existem bancos de dados como o CCDC, ICSD, AMCSD, COD dentre outros, que
disponibilizam arquivos cristalogréficos via internet, caso j se conheca a natureza do material
analisado. Sendo, programas como o X’pert HyghScore Plus ou Match! podem facilitar a
busca, exibindo possiveis candidatos a fase investigada. Também, ndo menos importante,
muitas publicacdes trazem consigo informacdes cristalograficas como informacao de suporte
que facilita a edi¢do de um arquivo .cif caso a carta cristalografica ndo conste nos bancos de

dados (0 que é pouco provavel).

Para os exemplos aqui demonstrado a principio o método se desenvolve com relativa
facilidade, porém, quando néo se conhece a amostra, as possiveis fases presentes ou até mesmo
a morfologia dos cristalitos, bem como seus agregados cristalinos 0 método se torna um
verdadeiro desafio de paciéncia onde ndo muito raro a melhor alternativa para a economia de
tempo € a suspensdo da rotina de refinamento até que se conheca todos os parametros que estdo

influenciando negativamente no refinamento.

Conforme figura abaixo, selecione a guia “File” e em seguida selecione “Select
Working Directory” (Fig.4) e marque a pasta criada para salvar os arquivos de entrada/saida
e de onde devem estar contidos os arquivos .dat e cif. A partir de agora, 0 programa,
automaticamente, ird acessar esse diretorio de trabalho durante a rotina de refinamento dos

dados analisados e salvara a cada rotina um conjunto variado de arquivos.

E de grande importancia organizar o diretdrio de trabalho para cada fase analisada com
seu respectivo arquivo .pcr para cada fase analisada. Isso pode-lhe auxiliar a ndo se perder

durante a rotina de refinamento (& medida que se trabalha com um nimero consideravel de
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fases, a tendéncia é o caos). A medida que o usuario for se familiarizando com o programa,

compreendera como essa dica € valiosa.

Figura 4 - Sele¢do do diretério de trabalho.

File  Programs  Settings  FP Dimensions | C:Wsers\redho\DesktopRR exemplos\fase smples
| Select Working Directory... |
Remove current selected file from TB v @l Area de Trabalho
v~ RR exemplos
Input Control Files of FPS o | . _ ’
> | joao filho
e > P Imagens
Input Data/Intensity Files Al | 3550 < Pacibel
A » = banco de dados
Ouput Files of FPS > > B Documentos
. S > P9 Imagens
Information/tpcr/Correction/IRF Files > v @l Area de Trabaho
> T AVOGADRO
Reflections Files > =
= o) con

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na caixa de ferramentas selecione o programa hospedado “ED PCR” conforme a

Figura 5 abaixo.

Figura 5 - icone de acesso ao programa ED PCR.

Fle  Dogrs St PP Oensons

[z

Wotng Doy | [ Cobeble | e e JB

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Logo em seguida, selecione a caixa de converséo .cif para arquivo .pcr (Fig.6) e dentro
da pasta criada, selecione a carta cristalografica (arquivo .cif) contida no diretério de trabalho.
E logo apds abrird uma janela (Fig.7) onde serdo exibidos os parametros de célula e grupo
espacial da fase candidata a ser investigada. Esta fungéo reduz bastante o trabalho de edi¢éo do
arquivo de entrada .pcr ja que automaticamente as informagdes sobre a fase sdo inseridas no
arquivo de entrada. Apesar de cada refinamento possuir as suas proprias idiossincrasias e exigir
solucdes intuitivas devido a natureza geral. Nao se pode descartar que a fonte de erros mais
frequente advém do ingresso inadvertido de divergéncias estruturais no arquivo .cif ou de
sintaxe no arquivo .pcr. Todavia, deve se tomar cuidado acerca dos dados obtidos diretamente
por arquivo .cif devido a facilidade com que os erros de edicdo do arquivo .cif levam a
divergéncias ou na pior das hipdteses a interrupcdo do processo logo no inicio da rotina de
refinamento, forcando o usuario a repetir todo o procedimento de criacdo do arquivo .pcr.
Sendo assim, deve-se realizar a depuracdo dos dados acerca da célula unitaria e grupo espacial
especifico do modelo estrutural, e caso ndo haja divergéncias, confirme para dar continuidade
a rotina. Este procedimento fard com que um arquivo especifico de entrada .pcr seja criado.

Figura 6 - Selecdo da carta cristalogréfica / aquivo .cif.

oo 424 S0 58 | 5| %,

— Information

Title, type of job: Rietveld, Integrated Intensities,
( Ro= 0 Simulated Annealing, ...
‘l

2

S’

Type of Pattems, profile, background, diffraction
geometry, user-given scattering factors ...

Phase name, type of calculations (JBT). ATZ,

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 7 - Informac0es referentes aos parametros de cela, grupo espacial e &tomos do modelo escolhido.

lation Template

[ xey Neutron TOF. Asci | cit Sheix |

rInstrumental Resslution File

— Type [ Impert Fles

' Default values
€ IRF Fie | Browse |

Cel Parameters/ SpaceGroup | Atoms Infomation ]

a b l c alpha | beta gamma
3241700 3.241700 |5.TB‘JGUO 50.000 ISDOOD 120.000
Space Group; [P 63me ™ Magnetic Phase
Mumber of total Operstors: I o j’
MNum Symmetry Phase |
coren |

Fonte: Elaborado pelo autor.

Dando continuidade ao procedimento de criacao do arquivo de entrada .pcr € necessario
selecionar informacdes referente ao modelo matematico adequado ao perfil do pico de difracdo
e a rotina de refinamento que seré incluida no arquivo. Selecione a guia “General” (Fig.8) e
intitule os arquivos a serem gerados. Também dentro da mesma guia (Fig.9) selecione a caixa
“opitimize calculations according to the particular options used in this job.” Em
“Calculation” mantenha selecionado o campo “Refinament/Calculation of a Powder
Difraction Profile”. Este campo esté relacionado a geometria do equipamento e a natureza da
amostra selecionada.
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Figura 8 - Guia de incluséo das informagdes referente ao modelo matematico adequado ao perfil
difratométrico.

File Editor Tools Templates Help Exit

0w 22 @ WigHBE 0% el X \
rInformation

Title, type of job; Rietveld, Integraied Intensities,
Simulated Annealing, ...

Type of Pattems, profile, background, diffraction Pattems
geometry, usergiven scattering facteors ..

FullProf |
PCR il

Phase nzme, type of calculations (JBT), ATZ,
contrbution to patters, symmetry, ...

Number of cycles, relaxation factors, accass o

pattems and phases (atoms and profie) Pt
Constrainis definitions, adding, deleting, i
modifying... Eane

Fidng range of paramaters, distances, angles,
magnetic moments ard linear resiraints

ERlEEL

Output options for pattems and phases:
Reflaction lists, Fourer, distamaas, BVS. .

Copyright (z) 2002-2005. JGP - JRC

| Profiles: 1 [Phases: 1 [21/7/2023 [14:2:49

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 9 - Aba relacionada a geometria do equipamento e a natureza da amostra selecionada.

- Itle
Zincite Refinamento Rietveld (FASE SIMPLES)

~Calculations
|3 Refinement/Caleulation of a Powder Difraciion Prole

(" Refinement on Single Ciystal Data / Integrated Intensty Deta OK

(" Simulated Annealng Optimization (ntegrated Intensties) SA Uptiﬂml Carce

WV Optimize calculations accordng tothe partcular options used inthis Job

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Abra a préxima guia “Patterns” (Fig.10) e em “Patterns Information” selecione a
caixa “Data file/ Peak shape” (Fig.11).

Figura 10 - Guia de selecdo para o padrdo cristalografico.

File Editor Toocls Templates Help Exit
0w de WHZBEN"Y

@ X

Tile, type of job: Rietveld, Integrated Intensi
Simulated Annealing, ...

Fu{"PrOf Type of Pattems, profile, background, difraction |
PCR geometry, user-given scatteing factors ...
5 Phase name. type of caculations (JBT). ATZ. Pha
| Editor i _ P |
| Number of  relaxation factors, to
| {\# i patiems andcyg\easses {atomo;ﬂa'ﬂ:rsmiasoess MI
%E.\_.,_. \_( f
= ‘,\'tL_——E;“"-- i Constraints defintions, , deleting, -
I'I' . &.'uﬁg mod?ul‘z;;? o s, deing ml
,L‘S‘@‘.—_A%:@U ' Fiding range of parameters, distances, angles, Box/Restrarts

tic momerts and linear restraints

209 QOutput options for pattems and phases: Output |
Reflection kst Fourer, distances, BVS...
Copyright (c) 2002-2005. JGP - JRC
F\Users\redho\Desktop\RR exemplosifase simples\ZnQ Prefiles: 1 Phases; 1 |21;’ 772023 |T4: 249

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 11 - Guia de selec¢do do tipo de arquivo de entrada e a fungdo matematica que se adequa ao perfil.

iF’aﬂemi 171 Weight:l 1.0000 Data file/Peak shape |

Background Type |

|<| < | n | Xl ’ | p” Excluded Regions |
Next Last

Geometry/IRF

Initial Previous Add Del

|
User Scatt. Factors |

oK Cancel

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Destaca-se na proxima janela (Fig.12) que o programa possui compatibilidade com 16

tipos de formatos de dados de difragdo, mas para fins didaticos o formato de arquivo “Free

Format (2thetal, step, 2ThetaF)” serd utilizado. Na janela estardo as seguintes guias;

(i)

(i)

(iii)

Data File / Format: Onde o formato do arquivo ja esta pré-selecionado para
o formato de difragdo de raios X criado “Free Format (2thetal, step,
2ThetaF)”;

Refinament / Simulation: Onde a opcao “X-Ray” deve ser selecionada para
a difragdo de p6 em “wavelength” o tipo de alvo utilizado na técnica de DRX
(Fig.13). Por ser um alvo comum a difratdbmetros de bancada, o alvo de Cobre
(Cu) ja esta pré-estabelecido no programa, porém o software possui
seletividade para outros alvos especificos menos usuais;

Pattern Calculation (X-Ray): O modelo matematico deve ser selecionado em
“Peak Shape” para esse exemplo a funcdo matematica ja esta pré-estabelecida
para TCH-Pseudo-Voigt (Fig.14), e em “Range” acrescentar em
“Theta_min” e “Theta_max” o intervalo 10 — 110 26(°) ¢ em “Step” 0 passo
0.02. Observacao: (para o exemplo utilizado nesse manual o perfil de difracdo

para o 6xido de zinco é de 10 — 110 26 (°) e o passo 0,02.

Vale ressaltar que a insercdo das informacdes em relacdo ao intervalo e passo €

facultativa ao formato de arquivo utilizado como exemplo, haja vista que os dados ja se

encontram inseridos no cabegalho do arquivo de entrada.
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Figura 12 - Aba de sele¢do do formato do arquivo de entrada.

Data File / Format | Refinement / Simulation | Pattem Caleulation/Peak Shape |

Data File: IC:\Users\rec!'n\Desktop\HR exemplos\fase simples\Zn0 Browse...

—Fomat
" D1A/D2B (Old Format) |* Free Format (2hetal, step. 2ThetaF) |  Variable Time Xtay Data

" DIA/D2B/3T2/G42 € Two Ads Instrument, G41 " XY SIGMA (XYDATA)

™ D1B (Old Format) " GSAS Fomat " XCelerator (PANalytical)
" D1B/D20 " Socabim Software " SIS mutibank nomalized
" D4/D20L " Synchroton (Brookhaven)

" DMC/HRPD (P.S.1) " Synchroton (DBWS Software)

al =

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Ultima versdo do programa até a publicacdo deste manual permite a edicdo em
formato .dat de um arquivo onde se pode trabalha o arquivo com duas colunas no arquivo de
entrada e sem o cabegalho, sendo que a opgdo para esse formato é a opcdo “X,Y,SIGMA
(XYDATA)” na Figura 12 e é a que atualmente utilizo quando trabalho com arquivos do tipo
Axt.
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Figura 13 - Tipo de alvo e especifica¢do técnica do instrumento de DRX para po.

Data File / Format  [Refinement / Simulation I Pattem Calculation/Peak Shape I

— Smulation / Refinement Data
€ Pattem Calculation (X-Ray)
" Neutron - CW (Nuclear and Magnetic) ™ Pattem Calculation (Neutron - CW)
€ Neutron - T.0.F (Nuclear and Magnetic) (" Pattem Calculation (Neutron - TOF.)
—Wavelength
[ ~| A | 15405%0 A | 1544310 (L 5)[ 05000

Cancel |

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 14 - Guia referente a funcao do pico de difracéo, o intervalo estudado e o passo.

rPezk Shape

& Codef] SHP " Global SHP

—Secattering Varable
& 2Theta " T.OF. (microseconds) € Energy keV)

Range

Theta_min: I 5.0000 Theta_max: 150.0000 Step: I 0.0200
Range of calculation of a single reflaction in units of FWHM: I 8.0000
Incident beam angle at sample surface (%): | 0.000

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na proxima guia (Fig.15) “Phases” abrira uma janela onde se podera nomear a fase
“Name of Phase” (Fig.16) mantenha selecionada a rotina de refinamento “Structural Model
(Rietveld Method)” e conseguinte ao selecionar a caixa “Contribution to Patterns” Abrira
uma janela dedicada as contribuicGes do padrao de difracdo (Fig.17). Nela deve ser selecionada
a opgdo “X-Ray” e em “Peak Shape” deve ser selecionada a funcdo de forma de pico preé-
estabelecido em Pattern Calculation (X-Ray) “TCH-Pseudo Voigt”. Em “Intensities”
selecione a opgdo “Use special control of parameters for peak overlap, rejected reflections

for current phase”.

Inquestionavelmente, uma descricdo precisa da forma do pico de difragdo em um
padrdo de p6 é importante para obtencdo de bons resultados ao fim da rotina de refinamento.
Se o perfil calculado for mal descrito, os resultados ndo serdo satisfatorios, portanto, ao
acomodar todos os aspectos que contribui para a formagéo do perfil do pico de difragdo como,
por exemplo, as contribui¢6es do instrumento (fonte de radiagéo, geometria, tamanho da fenda)
e da amostra (tamanho de cristalito, tensdo/deformacao, defeitos) em uma tnica descri¢ao “o
que ndo é uma tarefa trivial”, havera a possibilidade de indexacdo entre todas essas

contribui¢des sobre um padrao de difracdo em funcdo de 26 e indices hkl, simultaneamente.

Dentre as funcbes de perfil de pico, a funcdo pseudo-Voigt é de longe a mais
amplamente usada, por apresentar combinagdes lineares das componentes lorentzianos e
gaussianos, portanto, descrevendo bem a parte simétrica do pico de difracdo de raios X [16].
Entretanto, o programa sugere como padrdo de func¢ao “TCH- Pseudo Voigt” (Eq.2 e 3) por
essa permitir uma descricdo mais precisa de assimetria devido a divergéncia axial do feixe

difratado em angulos baixos [17].

23



Cruz-Filho & Geraldo E Luz Jr: Refinamento Rietveld e Analise Quantitativa de Fases - Guia Pratico e Ensaios Usando o Programa FullProf

Figura 15 - Guia de selecdo para os parametros de fase.

File Editer Tools Templates Help Exit

J130H| 2 & & |

FullProf
PCR

Copyright (=) 2002-2005. JGF - JRC

LB 0%

Title, typs of job: Rietveld, Integrated Intensities,

Simulated Annealing, ...
m’“\ Pattems

Type of Pattems, profile, background,
geometry, user-given scatiering factors ...
Phases
Refinement
Constrairts
Box/Rastraints
Output

Phase name, type of calculations WBT), ATZ,
contribution to pattems, symmetry, ...

Number of cycles, relaxation factors, access to
pattems and phases (toms and prfile)

Constraints definfions, adding, deleting,
Fixing range of parameters, distances, angles,
magnetic momenis and Irear resiraints

Cutput options for pattems and phases:
Feflection lists, Fourier, distances, BVS...

[Profiless 1 [Phasess 1 [21/ 772023 [14: 249

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 16 - Guia de selecdo para nomeagdo da fase, método de refinamento e parametros de contribui¢des do
modelo investigado.

—General Information on Phases

| Name of Phase : Ichﬁel

|Calr::|_iatinn: IStn.lduraI Mode! (Rietveld Method)

=]

Coefficient to calculate the weight
percentage of the Phase: 0.00

Contribution to pattemns, prefered
orientation direction, reflection list, ...

Space Group symbol/number, symmetry
operators, basis functions, ete

4 44 =]

Initial Previous Add

¥ Calculated automaticaly ¢ Provided by user

| Contribution to Pattems I|

Symmetry |

Xl 2l D

o]

Cancel |

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 17 - Guia de selecdo para a contribuigdo do perfil, tipo de padrao e fungdo matematica correlacionada ao
perfil do pico.

Pattem 1 lPéﬁE'n 2 | Pattem 3 I Pattem 4 I Pattem 5 | Pattem 6 I Pattem 7 I

¥ Curent Phase contributes to the pattem

- Type of Pattem
" Pattem Calculation (X-Ray)
" Neutron (Constant Wavelength) ™ Pattem Calculation (Neutron - Constant Wavelength)
Huclpar and Magnetic ¢ Pattem Calculation (Nevtron - T.O.F)
" Neutron (T.0.F)
Nuclear and Magnetic
—Peak Shape
IThompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt * Axial divergence asymmetry L‘
& Codefil shp O Globalshp
r Intensities
Reflection list: lAutomatically generated from the Space Group symbol _v_l

¥ Use special cortrol of parameters for peak overlap, rejected reflections for current phase

Brindley coefficient: | 1.000
Global weight of the integrated intensity data vs profile data: I 0.0000
Factor for excluding reflections [ | < Factor * Siama(]) ): | 0.000

Weights are divided by reduced Chi**2 of precedert cycle: I 0.000

cos |

Fonte: Elaborado pelo autor.

z 2
) (2)

HG:JUtanZG + Vitan® + W +

cos? ©

H, = X tan® +— (3)

cos? ©

Onde U e X podem ser correlacionados as contribuices de deformacdo, V e W
correlacionadas a dependéncia do perfil do pico, a natureza da amostrae Y e Z as contribui¢es
correlacionadas ao tamanho do dominio cristalino. Em outras palavras, X e Y sdo as
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contribui¢bes Lorentzianas para o perfil de difracdo, enquanto os pardmetros U, V e W
descrevem as contribuigdes Gaussianas para o perfil de difracdo para essa fungéo.

Ao selecionar a proxima guia (Fig.18) “Refinement” automaticamente abrira uma
janela onde se podera ter acesso aos parametros refinaveis, digite em “Cycles of Refinement”

(Fig.19) um valor acima da unidade (um valor razoavel de ciclos entre 10 e 20).

Figura 18 - Guia de selecéo para acesso ao padrdo e pardmetros relacionados a fase e ao modelo.

File Editor Tools Templates Help Exit

1 ¥0H

2o WBHBE

FullProf
PCR

I
=

i

Copyricht (c) 2002-2005. JGP - JRC
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~ Information

Title, type of job: Rietveld, Integrated Intensties,
Simulated Annealing. ...

Type of Paitems, profie, background, dffraction
geometry, usergiven scattering factors ...

Pnase nare, type of calculations UBT), A
contribution to pattems, symmetry. ...

Number of cycles, relaxation factors, access to
pattems and phases (stems and prefie)

Constrainis defintions. adding, deleting,

Faong range of parameters, distances, angles,
megnetic moments and linear resiraints

Cutput options for patiems and phases:
Reflection ists, Fourier, distances, BVS...

Pattems |
Phases I

Refinemert I

Constraints I
Box/Restraints I
Output |

[profiles: 1 [Phases: 1 [21/7/2023 [14:2:49

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 19 - Aba de selecdo do nimero de ciclos durante a rotina de refinamento.

Cycles of Refinement: I Zﬂj
~Stop Crterdum of Covergence Relaxation Factorsfor Shifts

Forced Temination when shifts < | 010 x ESD.

Cthers: None <] || Aemic [100  Aisolropic [100 Frofle [ 700 Ghbal [ 100
~Reflections arderng

* Only at thafirs oycle " Each cycle I™ Bragg R-Facicrexcluding reflections imiting excluded rmgions

Patem 1 | e 2 | Paitem 3 ] Pattem 4 | Pzitem 5 | Fattem ﬂll Phase 1 I:T:SE 2 I Phase | Phase 4 l Fhrase & ] Phaze 6 | Fﬂll

Refnement weighting model — - Kaoms | Prop. Vectors

@ Least Squares Beckground Cancel —Paters

" Masimum Likeihood Ineumertal | 1 €2 £33 €4 C5 £F CF
'3 i Profle Micro-Stucture
Lozt Miero-Absomiion | _, _.’

HKL Shifts I Futther Perametars

Reduction faciar of number of data paints: I_ﬂ'i‘

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na guia “Output” (Fig.20) selecione a opcéo “Crystallographic Information File
(CIF)” para ao fim da convergéncia obter as informacfes cristalograficas em formato .cif
referente a fase refinada para visualizagcdo ou manipulacao da estrutura cristalina em programas

especificos (Fig.21).
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Figura 20 - Aba de selecdo para o tipo de arquivo de saida gerados.

File Editor Tools Templates Help Ext

J¥0H%d 2@

Win BB E

~Information
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@ X

Constraints defintions, adding, deleting,
modfying...

Bl

Fixing range of parameters, distances, Bow/Restrainis
magnetic moments and linear restraints

Output options for pattems and phases:
Reflection lists, Fourier, distances, BVS...

Copyright (c) 2002-2005. JGP - JRC

| Profiles: 1 |Phases: 1 25/9/2023 23 1:11

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21 - Caixa de selecéo destinada a criar apds a rotina de refinamentos um .cif correlacionado a
amostra investigada em relagdo ao modelo proposto.

~ PCR Input File
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na caixa “General Output Information” (Fig.22) selecione aba “Summary
Parameters File (SUM)” e marque a caixa “Analysis of the goodness of the refinement”
com isso ao fim da rotina de refinamento havera na linha [301] do arquivo .sum um informativo
relatando se a convergéncia foi alcancada ou se ha ajustes no modelo a serem considerados
(Fig.23). De certa forma, a informacédo ndo parece relevante, haja vista que a decisdo de téo
qudo esta ajustado o difratograma ao modelo estrutural recai sobre os indices de qualidade e o
perfil do grafico. Porém, até certo ponto, a informacéo contida na mensagem norteia 0 USUario

acerca do julgamento da qualidade do refinamento apds alcancar a convergéncia.

Figura 22 - Guia opcional que norteia o usuério acerca do julgamento da qualidade do refinamento apds alcangar
a convergéncia.

| General Quput Ffomaton | Pattems Output nfomation | Phases Outpt Ifomzton

Output Information Fie (OUT) | Simulated Difraction Fle (SIM) | Summary Parameters Fie (SUM) “

Pattems

1
Analysis of the goodness of the refinement 720 | (Y O

0K Cancel

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 23 - Mensagem gerada no arquivo .sum apds a convergéncia.

=» RNALYSIS OF COBRELATED PARAMETERS

[

=]

-» The parameter: 5 appears 3 times
-» The number of corxelated parameters 1is ; 1

W co

[ FURST % R % R o T %
Lo B ¥ BV o A W e N ¥ e

(=]

[9%]
=]
b=

=» Your refinement 2eems to be rather good!

(¥}
=
B

3
e o]l
(44

19

CBU Time: 11.406 seconds
0.180 minutes

oy L

=»> Run finished at: Date: 26/11/2023 Time: 19:59:458,06%

|

J (¥}] (%} i [
R = Tl e B e T -

il

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na guia “Patterns Output Information” em “ Reflections File (HKL) (Fig.24)
marque a caixa “Code.h.k.I.mult,d,2TH,FWHM.I_o.l_c.(l_o-1 _c)” Fazendo essa etapa ao
fim ou durante a rotina de refinamento, os arquivos no formato .hkl (conforme o ndmero de
fases refinada) serdo gerados e corresponderdo a informacdes relacionadas aos planos hkl,
multiplicidade, distancia interatdmica, FWHM, intensidade observada e calculada e sua
respectiva diferenca. Vale ressaltar que aqui estdo apenas alguns topicos importantes para o
exercicio a serem abordados, entretanto, € de suma importancia buscar se aprofundar nas

opcdes oferecida na caixa “Output”.
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Figura 24 - Guia para geragéo do arquivo .hkl.

General Output Information || Pattems Output Information | Phases Output Information I

List Reflections File (SAV ] Refinement Plot on Screen |
Refinement Profils Fils (PRF) ] Calculated Profile Flle (SUB) |
Background Fie (BAC) | Stucture Factors Fil (FOU) I_REHEdiOHS File (HKL) |
Pattems
ST =)= ]
Code, hkJ.mukt d2THFWHM, | 0,1 ¢, (I .o -1_c) v [
hk | mutt sin_TH/Lambda 2TH, FWHM F*2 Sigm(F**2) 0 I | {1 I o I
hk | mut F_real F_imag.2Theta, Intensity 00 i O s | M |1
hkJ,F*2.Sigma(F*2) ) I
hkJmut F_cale.T_hkl.d_hkl.Q_hkI 10T |15 1y e

\

Fonte: Elaborado pelo autor.

5. Rotina de refinamento

A rotina de refinamento é de fundamental importéncia para obtencdo de um ajuste de
perfil de qualidade e que os resultados obtidos ao fim da convergéncia tenham sentido fisico.
A partir desse ponto o usuario dever se preocupar principalmente com a ordem segundo o qual

o0s parametros serdo refinados, sendo que independentemente do algoritmo empregado.

Em tese, embora a ldgica por tras do método de refinamento Rietveld seja bastante
trivial, o uso do método exige do usuario algum conhecimento prévio sobre o formalismo que
d& base ao método. Isto porque o método traz consigo a técnica de minimizacdo de minimos
quadrados que, assim como qualquer outro método estatistico de busca local, é propenso a se
ater a falsos minimos. Além disso, a correlacdo entre os parametros do modelo, ou um mau

ponto de partida, pode por consequéncia causar divergéncia nos estagios iniciais da rotina de
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refinamento. Porém, essas principais dificuldades podem ser facilmente transpostas seguindo

algumas etapas iniciais simples como:

Q) Antes de realizar o método computacional, colete todas as informacGes
disponiveis na literatura em relagdo a amostra analisada (célula unitéria, grupo espacial
e parametros de posicGes atdbmicas) no tocante as condicBes experimentais:
deslocamento de zero e resolugdo instrumental em relacdo ao difratdmetro;

(i) Procure o melhor modelo estrutural inicial possivel para a amostra
investigada;

(iii) ~ Por mais tentador que seja, ndo comece refinando todos os parametros
estruturais ao mesmo tempo, pois alguns parametros afetarem fortemente os residuos,
enguanto outros produzem apenas pouca melhoria;

(iv)  Pardmetros que produzem significante melhoria durante a rotina de
refinamento é preferivel serem refinados primeiro, enquanto aqueles que produzem
poucas melhorias, devem ser mantidos fixos até as Ultimas etapas da rotina de

refinamento.

Portanto, a sequéncia sensata para uma boa convergéncia entre 0 modelo
calculado e o observado final de uma rotina de refinamento de uma estrutura cristalina é

descrita de forma geral na Tabela.1 abaixo.
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Tabela 1 - Ordem geral da rotina de refinamento Rietveld.

Ordem Parametro

1 Fator escalar.

2 Zero — Shift ou ponto zero do detector (padréo
instrumental).

3 Background usando funcgdes polinomiais até a segunda
ordem ou, se necessario, corrigir o fundo usando interpolacédo
linear.

4 Pardmetro de Rede.

5 Y

6 X

7 Largura de linha (W).

8 Largura de linha (U).

9 Largura de linha (V).

10 Parametros de assimetria (Se necessario).

11 Posicdes atdmicas de atomos “pesados”.

12 Posicdes atbmicas de &tomos “leves”.

13 Preferéncia de orientacdo (se necessario).

14 Fatores de temperatura isotrépica / anisotropica (refinado
um de cada vez caso a qualidade dos dados coletados for
alta).

15 Tamanho e efeitos de deformacéo (analise microestrutural)

Parametros IG / SZ.
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Por fim, na janela principal do programa ED PCR, inicie a rotina de refinamento clicando

sobre o icone “executar” da Figura 25:

Figura 25 - Icone gréfico para inicializac&o da rotina de refinamento.

File Editor Tools Templates Help Exit

ol @ - ; ] M % %
: {f}z m B P Pn'
’ ~ Inomtion

Trle, type of job: Rietvei, Inegrated Intensfies,
Smulated Ameglg, . ﬂ

F u"P r Of ' - Type of Pattems, profle, background, drfraction

ceometry, Usergiven scatedng factors .

Pattems

Phase name, type of catculetions (8T), ATZ Phases
cortrbutionto peffems, symmety. . —_—

Number of cycles,relataton factors, accessto
patiems and phases (stoms and profe)

Condtrairts defintions, acding, deleting, :
modfing Ll

Fonte: Elaborado pelo autor.

Durante a rotina de refinamento, o programa exibira, ao fim de cada ciclo, uma janela
que exibirg, além das informacdes pertinentes aos parametros de qualidade (Fig.26), um grafico
de ajuste de perfil ao fim de cada ciclo. Esta abordagem auxilia o usuario a julgar, ao fim de
cada processo, 0 qudo bom ou distante do ideal esta o ajuste perfil de difracdo com o modelo
estrutural. Quando a informag&o contida na primeira linha do cabecalho exibe a expressao “=>
Covergence reached at this CYCLE !l : CYCLE No. 1” Isto demonstra que a
convergéncia foi alcangada no primeiro ciclo da rotina e o parametro refindveis néao
apresentara, naquele ponto, variagOes significativas. Essa expressdo é util, ao reduzir o tempo
de computacdo, ao refinar varias vezes 0 mesmo parametro mesmo apods atingida a

convergéncia.
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Na segunda até a quinta expressdo estéo contidas as informacdes referentes aos indices
de qualidade do refinamento ao fim de cada ciclo e tem a fun¢&o de orientar o usuario a decidir
se dar continuidade ou em caso de divergéncia, encerrar a rotina de refinamento e revisar os
dados inseridos no processo (Os parametros de qualidade do refinamento serdo melhor
abordados mais adiante). Decerto, a interpretacdo dos dados inseridos nessa janela reduz

consideravelmente o tempo desnecessario gasto durante a rotina de refinamento.

Caso a convergéncia ndo tenha sido alcancada no decorrer da quantidade de ciclos pré-
estabelecida pelo operador, ha a possibilidade de repeti-lo sem haver a necessidade de fechar

0 programa. O operador pode optar pela opgdo “run” na aba de ferramentas da Figura 26.

Figura 26 - Interface grafica exibida durante a rotina de refinamento.

Lead EdEPCR Modd Run | Ext

=» Convergence reached at this CYCLE !!!!: CYCLE No. L

=> R-Factors: 98.3 98.7 chi2: 211, DW-Stat.: 0.0150 Patt#: 1

=> Expacted : 6.80 1.8272

=> Conventional Rietveld R-factors for Pattern: 1

=> Rp: 98.3 Rwp: 98.7 Rexp: 6.60 Chi2: 211.
=> Global user-weigthed Chi2Z (Bragg contrib.):  748.1

=>» Normal end, final calculations and writing...
=> CPU Time: 0.820 seconds
=> 0.014 minutes

=» END Date:14/08/2023 Time => 20:46:34.436

Cyole: L Chiz: 211. sincite.dat

28000 4
20000 -
15000+ H

10000 '

50004

—5000 H

T T T T T T T
20 40 S0 20 100 iz0 140
ZTheta

Fonte: Elaborado pelo autor.

Dando continuidade a rotina. Selecione a guia “Refinement” e em seguida insira na
caixa “Cycles of Refinement” (Fig.27) o nimero de ciclos ideal para cada etapa de
refinamento, para esse exemplo usaremos namero de ciclos igual a 20, porém, para fases puras
e com padrdo de difracdo com qualidade relativamente razoavel, 10 ciclos sdo o suficiente para
obtencdo de bons resultados e redugdo no tempo de computacao. Em seguida, selecione a opgéo
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“Profile” (Fig.27). Logo apos, selecione a opgdo “Scale” selecione a caixa “OK” e execute 0
programa (Fig.28).

Figura 26 - Definigdo do nimero de ciclos.

Cycles of Refnement. [ B

r~ Stap Crtenum of Coverge 1 Relaxation Factors for Shifts

Forced Temingtion when shifts < ’D_‘ID % ES.D.

Others: None ﬂ Atomic | 100 Anisoiropic | 100 Profile | 1.00 Glnba}l 1.00
r~ Reflections ordzring

% Qrly at the first cycle " Eachcycle [~ Bragg R-Facter excluding reflections limiting excluded regions

Patiemn 1 | Fattem 2 ] Patem 3 ] Pattem 4 | Patem 5 | Pattem i 4] ¥ Phase 1 |Fhace 2 I Fhaze 3 ] Phase 4 | Phase 5 | Phase 6 | pAlr
~Refinement weighting model— - Atoms Prop. Vecters
" Least Squares Background | Cancel Patiers
" Maximum Likelihood hm|| B G2 &9 B 08 G a7

r Profile Mero-Structurs I
Unit Weights Moro-Absarption |
HHL Shifts I Further Parametecsl
Reduction factor of number of data peints: I'_U-ﬂ

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 27 - Selecdo do fator escalar.

~ Factors
Scale Overall Bfactor
Coefficients 0.70000E-02 0.0000
~Cel P
a b c alpha beta gamma
Coefficients 3.241700) 3.241700 5.187600 90.000 90.000 120,
FWHM / Shape P yF | Prefered Orertation |
FWHM Parameters Refins Al |
u v | w iG |
Coefficents 0.004133 D007618] 0.006255 D.000000]~ Feal |
4 1
Shape Parameters Cancel I
X | Y | sz |
Coeffizents 0.018361)~ 0.000000) 0.000000) N
[~ Refine FWHM for secand wavelength
u2 2 w2
Coefficents I [ B

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Antes que o refinamento dos parametros estruturais ou de perfil possa ser iniciado, as
posicoes dos picos observados e calculados (linhas de Bragg) devem estar correlacionados.
Sendo assim, os coeficientes relacionados ao deslocamento zero e o desvio em 20 “Zero” e
“Displancement” (Fig.29) precisam ser refinados logo ap6s o fator escalar “Scale”.
Corriqueiramente, esses parametros podem ser altamente correlacionados, exigindo que o

usuario determine um do outro independentemente.

Geralmente, os desvios em 26 ja vem corrigido instrumentalmente usando picos de um
material padrdo, excetuando a necessidade de correcdo deste pardmetro, entretanto, € interativo
refinar o parametro de deslocamento “Zero” uma vez que a varia¢do das condi¢cbes ambientais
como aquecimento, resfriamento, alteracdo da unidade ou deslocamento da amostra sobre o
porta amostras em relacdo ao circulo 26 durante a coleta de dados sdo geralmente observados
[18]. Os valores obtidos para este parametro devem apresentar inferior a 0,01° em 26. Valores
relativamente maiores devem ser considerados e a coleta de um segundo conjunto de dados

com a correcdo dos desvios em 26 apés prévia calibracdo do equipamento deve ser considerada

[8].

Deve-se destacar que, a menos que as posi¢oes de picos dos padrdes observados e
calculados ndo estejam razoavelmente ajustadas, o refinamento, principalmente pelo método
de Rietveld pode apresentar divergéncias ou mesmo a interrup¢do da rotina pelo programa.
M¢étodos como “toleram” bem a falta de ajuste da posi¢ao do pico com o estimado pelo padrao,
porém exigem cautela para estruturas complexas com baixa simetria ou envolvendo um alto

grau de sobreposicdo dos picos e uma forte preferéncia de orientacao.

Dando seguimento ao processo selecione a caixa nomeada “Instrumental’” em seguida

caixa “Coefficients” selecione a opgéo “Zero” (Fig.30).

Figura 28 - Selecdo do parametro de deslocamento zero.

2 Theta

| Réve M| Fxdl |
‘ Zero Displacement Transparency Wavelength |

| Coeficirts 0000000 | 0.000000] 0.000000] 0000000 Cocel | [0k |

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Basicamente, o programa oferece duas abordagens para lidar com o fundo (background)
em um padrédo de difracdo de pd: o fundo pode ser modelado por uma funcdo polinomial de
natureza empirica/semiempiricas contendo parametros refinaveis ou estimado por interpolacéo
linear entre os picos de difracdo (meétodo abordado mais adiante). Ambos os métodos
apresentam vantagem e desvantagens, entretanto quando associados em uma mesma rotina de
refinamento para um padréo onde a maioria dos picos esta resolvido em relacdo a linha de base,
tendem a melhorar significativamente o ajuste do perfil, o que é facilmente verificado no

gréfico gerado durante a rotina de refinamento [8, 19].

Ap0s executar o programa, 0 proximo passo para dar continuidade ao procedimento é
o tratamento do “fundo” do perfil de difracao. Selecione a caixa “Background” (Fig.30) logo
em seguida selecione as opgdes da primeira linha “Coefficents”. Sendo que cada opgao ¢
necessaria executar o programa seguindo as etapas anteriores mencionadas (Fig.31). Sendo
importante quando avancgar no refinamento dos coeficientes de fundo, desmarca a opgao
anterior antes de executar o programa. Geralmente, o refinamento dos coeficientes até a
segunda ordem tem peso significativo sobre o refinamento, porém, caracteristicas sobre a
qualidade do difratograma obtido ou estruturas de baixa simetria podem atribuir outros
coeficientes de fundo, ou modelos para a rotina, entretanto em alguns casos o0 acréscimo na
contribuicdo dos coeficientes de fundo sobre o refinamento n&o se torna significante, quando

ndo, sdo fontes de divergéncia durante a rotina de refinamento.

Figura 29 - Guia de selecéo dos coeficientes de fundo.

Cycles of Refinement; [ 21—

Stop Critedum of Ce sl ~ Rel 1 Faciors for Shifts
Foreed Temmination when shifis < |D.Il) x ESD.
Olhels'._None L] Promic I 1.00 Fomotrepic I 1.00 Prefile | 1.00 Global | 1.00
Reflections ordering
& Only at the first eycle " Bach eycle I Bragg R-Facter excludng reflections Imiting excluded reglons ‘
Pattem 1 | Pattem 2 | Partem 3 | Patiem 4 | Fatem 5 | Paem 41> Phase 1 |Fhiase 2 | Phase 3 | Prae= 4 | Phase 5 | Prasss | Palr
- Refnement weighting model — Aloms | Frop. Veclors
* Loagt Squares | Background | l Cangal | Patters
 Maximum Likelihoed e AT TSR EaFp ST LEieT UEHE G
r e Profile | Micro-Structure
Lt Welghts Micro-Absorption I
HKL Shifts l Further Parameters
Reduction factor of number of data poirts: | 0 i’

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 30 - Coeficientes de fundo (background).

d.0 6.1 6.2 a3 || a4 4.5 Reine Al |
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A proxima etapa na rotina de ajuste de perfil é o refinamento dos parametros de célula
na caixa “Profile” (Fig. 32) selecione em cada ciclo na caixa “Cell Parameters” (Fig.33) os
parametros de célula unitaria e em seguida “execute” o programa. No geral, o programa
apresenta como vantagem a “exclusdo” na rotina do refinamento os parametros de rede alfa,

beta e gama com angulos iguais a 90° e 120° quando inadvertidamente selecionados.

Figura 31 - Guia de sele¢éo do perfil.

Cycles of Refinement; Ei i]
- Stop Criterium of Covergence Relaxation Factors for Shits

Farced Teminaton when shits < [010 x ESD.

Cthers: None ] | | momc [100 Adisotopic [1.00 Frofie [1.00  Gobal [ 100
r Reflections ordering

oy Cnly at the first cycle " Each cycle [ Brang R-Factor sxciuding refiections limiting exclided regions

Pattemn 1 |I":i.l:'|. 2] Pattem 3 ] Pattem 4 I Paiem 5 I Pattem 4| ¥ Phase 1 IPhasc 2| Phdseai Phase 4 I Phase § ] Fhoseﬁ] pA I d

Refinement weighting madel — Atoms | Prop. Veclors |
@ Least Squares Background | Cancel Patiems

€ Madmum Likelhood dI 0 G 3 G R R L
Profile

Ut Webfy Mizro-Absomtion |
HKL Shifts | Further Paramsters |

Reduction factor of number of data pointe: I_D‘i'l

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 32 - Etapa de sele¢do dos pardmetros de cela.

r Factors
Scale Overal Bfactor
Coefficierts 0.98234E-D2)W 0. uoour
- Cell Parameters
a apha gamma
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u | v w G
Coefficients 0.004133~ -0.007518 0.006255~ 0.000000~ el |
4 [ ]
Shape Parameters Cancel
X Y 52 |
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[~ Refine FWHM for second wavelengh
u2 \7 w2
Cosfficients I~ W

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os proximos parametros referentes a fungdo utilizada no refinamento Rietveld serdo os
parametros de perfil pertencentes a caixa “Shape Paraments”, “Y” e “X” (Fig. 5.9) selecione

para cada ciclos primeiro a opg¢ao “Y” e apos refinamento do parametro selecione a opgao “X”.

Figura 33 - Etapa de selecdo dos pardmetros de perfil do pico.

r— Factars
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Logo apos o refinamento dos parametros de perfil X e Y, se processa o refinamento os
parametros de largura a meia altura ou FWHM (W, U, V) nas seguintes ordens demonstrada na
(Fig.35). Lembrando que a cada etapa deve se desmarcar a opg¢do anterior a fim e evitar
divergéncia durante os ciclos. Geralmente, o refinamento dos parametros lorentziana a meia
largura X e Y se processa diretamente, entretanto o refinamento dos parametros gaussianos U,
V e W podem levar a resultados sem sentido fisico, ndo raro, a falha completa na rotina de
refinamento. Deve-se assumir que quando a largura total FWHM? for maior que zero, ambos
os sinais (“+” e “-””) sdo possiveis, portanto, para haver sentido fisico o sinal positivo pode ser
atribuido dos parametros U e W e valores ndo muito negativo para V, sao preferiveis. Todavia,
em certas situacdes, onde exista forte indicio de contribui¢des de tamanho/deformacéo sobre o
perfil do pico, caso necessario, valores instrumentais devem ser fixados nos parametros U, V,
W meédio, obtidos mediante um padréo instrumental especifico para regido dos difratogramas a
ser analisada (por exemplo, CeO2 ou LaBe) [20]. Basicamente, caso persista a divergéncia ou
se ndo houver a possibilidade de fazer medicdo por meio de um padrdo instrumental, devem

ser refinados em uma etapa apenas os parametros W, X e Y mantendo U e V igual a zero.

Figura 34 - Etapa de selecdo dos pardmetros da largura a meia altura FWHM.

I® Irul-iwa
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Durante a rotina de refinamento se pode observar na Figura 36 através tanto dos
parametros de qualidade quanto do ajuste de perfil do pico de difracdo em relagéo a lobs., lcalc.
E posicéo das linhas de Bragg representados no grafico, que a convergéncia durante a rotina
de refinamento se demonstra bem-sucedida. Entretanto, o valor de y? apresentar-se acima do
valor limite (> 3) sendo a “idealidade” o qudo quanto possivel esteja proximo a unidade [21].
Nesse caso, a etapa de convergéncia dos parametros de posicdo atdmica e fatores de
temperatura isotropico/ anisotropico podem ser empregados para melhorar o ajuste entre o
perfil calculado e o perfil observado durante a rotina de Rietveld.

Figura 35 - Representacéo grafica do refinamento Rietveld durante a rotina de refinamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apos o refinamento dos pardmetros FWHM os proximos parametros a serem refinados
serdo 0s parametros de posicdo atbmica e fatores de temperatura isotropico/ anisotropico. Na
janela “Refinement information” selecione a caixa “Atoms” (Fig.37), em seguida refine
primeiro as posic¢Oes atdbmicas X, y e z dos &tomos pesados e logo em seguida, refine a posicao
dos atomos leves (insight-A da Fig.37). Em relacdo aos parametros “Occ” (insight-B da

Fig.37), é importante que se conhega previamente o grupo espacial da estrutura. Isto,
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considerando que 0s Varios &tomos que ocupam os sitios disponiveis do grupo espacial devem
ser distribuidos de tal forma que a composic¢éo estequiométrica da fase seja cumprida. Portanto,
as razles entre as somas das multiplicidades para cada &tomo devem ser as mesmas do seu
composto (Aqui, levando como exemplo os atomos de zinco (Zn) e oxigénio (O) na relacao
(1:1). Antes de tudo, € necessario conhecer o numero de unidades de formula para a célula
unitéria (facilmente calculada a partir da férmula estequiométrica), sendo Z um nimero inteiro
maltiplo da composicdo do material que representa o conteddo atémico da célula unitéria. Para
a estrutura refinada, como exemplo, o valor de Z iguala-se a 2, entdo € sugestivo que devam

existir 2 &tomos de Zn e 2 atomos de O a serem distribuidos nos sitios disponiveis.

Ap06s descobrir a multiplicidade do sitio e a multiplicidade total (Na guia “symmetry”
(Fig.39) logo apds a opcdo “Number of symmetry operator” (Fig.40) se divide para cada
uma das multiplicidades dos sitios ocupados pela multiplicidade maxima e chegardo as
proporcOes relativas. Estes sdo 0s nimeros que deve ser inserido inicialmente no programa
caso nédo estejam presentes ou se 0s valores correspondentes ndo estejam na previsao. Como a
multiplicidade maxima da estrutura é 12 e o seu oxigénio possui uma multiplicidade local de
2b, o fator de ocupacdo seré a razao entre a multiplicidade local/multiplicidade total = 0,16667;
assim como o atomo de Zn que possui uma multiplicidade local de 2b tera fator de ocupacao
0,16667 que devera estar inserido no respetivo fator de ocupacgéo para cada atomo no programa.
E essencial que os atomos vdo para os sitios correspondentes, e a soma de todas essas
multiplicidades de sitio leve ao nimero total de dtomos para a célula, que esta relacionada

numero de unidades da formula (Z).

Ap0s ter conferido/inserido os parametros de ocupacao para seus respetivos atomos, se
refina os parametros estruturais e talvez caso necessario se refina os parametros de ocupacdes
(em refinamento mais complexos como, por exemplo, na presenca de dopagem/vacancia).
Portanto, a ocupacgéo de atomos em um sitio especifico significa a contribuicéo de &tomos para
preencher aquele sitio especifico para qualquer sistema cristalino que tera valor limitada a
unidade. Isso sera verdade caso o material ndo apresente dopagem ou vacancia de 4&tomos

naquele sitio em geral.

O Fator de Temperatura “B” (insight-C da Fig.37), geralmente representado pela letra
grega maiuscula beta (B), € um parametro relacionado a vibracdo térmica dos 4tomos na

temperatura de andlise. O programa oferece duas opg¢des principais para este parametro:
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isotropicas e anisotropicas. “lIsotropic” quando os atomos sao analisados em baixa temperatura
¢ vibram igualmente em todas as diregdes e “Anisotropic” no qual a temperaturas de analise
provoca vibragdes especificas o que exige o refinamento dos parametros de deslocamento
anisotrépico. Esses fatores de temperatura sdo frequentemente publicados para estruturas de
alta qualidade (atualmente, muitas cartas cristalograficas ja dispbem desses parametros no
arquivo .cif). Geralmente, os valores de “B” se encontram entre 0 e 1 para atomos pesados, e
tendem a unidade ou sdo relativamente “grandes” para elementos mais leves, porém se o
usuario é iniciante na técnica, deve se ter bastante cautela ao refinar esses valores, se ndo, na

melhor das hipdteses os subestime.

Figura 36 - Guia de selecdo para as contribuicdes atdbmicas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 37- Etapa de refinamento das contribuicfes atbmicas e pardmetros associados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 38 - Guia de selecdo para verificagdo das contribui¢cdes de simetria.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 39 - Interface grafica demonstrando a obtencéo das informacdes sobre a simetria da fase.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Geralmente, é dificil cobrir todas as variaveis contida em um refinamento, portanto,
estratégias devem ser consideradas para integrar a0 maximo os detalhes de um refinamento
completo. Como exemplo, em relacdo ao difratograma investigado, a variacao nos parametros
de posicdo atbmica: X, y e z produzem mudancas na magnitude do fator de estrutura,
consequentemente, mudangas nas intensidades relativas, enquanto, geralmente, para regides de
alto angulo, os parametros de deslocamento “B” produzem mudangas nas intensidades relativas
altas (parametros térmicos com valores menores) ou intensidades relativas baixa (parametros

térmicos com valores maiores).

N&o muito usual, mas que produz bons resultados, o fator “Overall B-factor” (B-
global) é utilizado como valor médio quando nédo se espera que seja possivel refinar os valores
de deslocamento térmico “B” para cada 4tomo separadamente. Portanto, quando se da
preferéncia em refina os parametros “B” para cada atomo, o B-global deve ser deixado
inalterado, (valor zero) devido a forte correlacdo entre eles, uma vez que a reducéo do valor de
B- global ocasionam aumento no valor “B” de cada atomo 0 que por consequéncia trardo as
mesmas intensidades calculadas. Caso esse artificio seja necessario, é possivel fixar os valores

de B isotropico de cada &tomo em valores relativamente abaixo da unidade e refinar apenas o
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fator B-global. Conforme a Figura 41, selecione a opgdo “Overall B-factor” e “execute” o
programa.

A rugosidade superficial, quando relevante, também € um parametro que pode afetar a
intensidade dos picos a baixo angulo e influenciar os valores de “B”. Se o efeito da rugosidade
superficial ndo estiver a ser considerado no refinamento, entdo o deslocamento atdmico ird
convergir para um valor muito baixo (ou até mesmo negativo), de modo a aumentar a
intensidade dos picos a alto angulo. Nesse caso, é preferivel refinar e manter os valores de “B”
negativos obtidos, mesmo tendo ciéncia de que ndo representam significado fisico. Mas
provavelmente, como resultado, as posi¢fes atdbmicas irdo tender para valores mais razoaveis,
com distancias e angulos interatdmicos com significado fisico ao fim da rotina de refinamento,

0 que satisfara o objetivo da rotina de refinamento.

Figura 40- Etapa de selecdo para o refinamento do pardmetro B- global.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

47



Cruz-Filho & Geraldo E Luz Jr: Refinamento Rietveld e Andlise Quantitativa de Fases - Guia Pratico e Ensaios Usando o Programa FullProf

6. Ajuste de radiagdo de fundo por interpolacéo linear usando o programa WinPLOTR

Como se pode inferir através dos parametros de qualidade e também através do ajuste
de perfil representado no gréfico que a convergéncia se processou com sucesso. Entretanto, o
valor de %2 ainda se apresenta acima do valor limite (< 3). Porém, os pardmetros apos essa
etapa de convergéncia tém pouco peso na variacao desse parametro de qualidade, o0 que nos

leva a utilizar artificios para melhorar o ajuste no refinamento Rietveld.

Eventualmente, as fungdes polinomiais de alta ordem geralmente usadas sdo na sua
totalidade de natureza empiricas, portanto, contando como uma contribui¢do importantissima
para 0 método de refinamento ja que a sua implementacdo se sustenta na capacidade de

descrever as irregularidades causada pelo material amorfo sobre o difratograma.

Geralmente, a maioria dos picos de difracdo de padrdes complexos com grau de
sobreposicdo ndo é resolvida, ndo obstante, precisa ser estimada e calculada varias vezes
durante a rotina de refinamento. No entretanto, caso a fungdo ndo descreva o perfil do plano de
fundo, a interpolacéo linear do fundo pode ser tornar uma boa abordagem. Vale ressaltar que é
possivel realizar durante a rotina de refinamento os dois métodos combinados. Todavia, devido
a correlacdo entre o fator escalar, parametros de ocupacdo e térmicos que variam em relacéo
aos métodos de estimativa da correcdo de fundo, os métodos de ajuste da radiacdo de fundo
devem ser utilizados com cautela, uma vez que a radiacdo de fundo assim como a rugosidade

contribui também sobre os parametros supracitados.

No programa, para melhorar o ajuste entre o perfil calculado e o perfil observado
durante a rotina de Rietveld devemos criar um ajuste do perfil de difracdo da radiacéo de fundo.
O arquivo gerado .bgr sera implementado a rotina de refinamento. Selecione o programa
WInPLOTR [22] demonstrado na Fig.42.
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Figura 41 - icone para a execugio do programa WinPLOTR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na guia de ferramentas do programa WinPLOTR (Fig.43) selecione “File” e abra uma
nova janela selecionado a opcao “Open pattern file”. Na proxima janela selecione o formato
gerado .dat em “(INSTRM=0:Free F.(Ti, step, Tf))” para o padrdo de difracdo. Em seguinte,
selecione a opcao “Point selection” (Fig.44) que por seguinte abrird uma guia de ferramentas
em que havera duas possibilidades de criacdo do arquivo .bgr: “Automatic background” onde
o0 programa efetua automaticamente a interpolacdo linear. Em “Select background points” o
usuario tem a possibilidade de selecionar direto no grafico, ponto a ponto, as contribuicdes que
serdo utilizadas pelo método de interpolacdo linear. Como modelo para esse trabalho
utilizaremos a ferramenta “Automatic background”. Apds a selecdo o programa gera um
ajuste automatico do ajuste de fundo, esse dado sera apresentado em uma janela complementar

em que se deve manter, por hora, o padrdo ja pré-estabelecido pelo programa.
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Figura 42 - Etapa de sele¢do do arquivo .dat referente ao perfil difratométrico investigado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 43 - Etapa automética ou manual para a plotagem do ponto relacionado ao fundo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Dando continuidade ao procedimento, deve-se salvar o perfil de ajuste do fundo criado.
Selecione a ferramenta “Point Selection” (Fig. 45) e selecione a guia “Save background
points”. O programa apresenta como vantagem a oportunidade de excluir pontos ou modifica-
los caso o ponto gerado pelo programa ndo esteja a influenciar para contribuir negativamente
para o ajuste de perfil durante a rotina de Rietveld. Nesse momento, essa opc¢ao ndo sera objeto
do exemplo. O arquivo no formato .bgr criado seré estruturado conforme a figura 46 e serad
salvo na pasta de trabalho que pertence a fase analisada.

Figura 44 - Etapa automaética para a plotagem dos pontos relacionados ao fundo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 45 - Perfil do arquivo .bkg gerado apds a indexacgdo dos pontos via selecdo automatica.

1 ! Data file: C:\Users\redho\Desktop\RR exemplos\fase simples\Zincite.dat
2 ! Format: 2

3 ! position background value

4 6.68000 121.33334

5 8.34000 99.33334

6 9,08000 87.00000

7 11.34000 75.33334

8 13.32000 63.33333

O i cowaensEsEREE 0 R e

Fonte: Elaborado pelo autor.

De volta ao programa ED PCR selecione a caixa “Patterns” selecione na préxima
janela a opcdo “Background Type” (Fig.47). Logo em seguida, na janela que se abriré seguir,
selecione a opgdo “Linear interpolation between a set background points with refinable
heights” (Fig.48). Por conseguinte, na opgao “Refinement” Selecione a opgao “Background”
e selecione conforme a Figura 49 “Import from Background File” selecione o arquivo .bgr
¢ finalize o processo marcando a caixa “Refine All” em seguida “execute” o programa. ApOs
executar o programa o que podemos perceber que o valor de %2 se encontra dentro o valor
aceitdvel. Também os pardmetros de qualidade apresentam valores razoaveis em relacdo ao

modelo matematico e a carta cristalografica proposta.

Uma vantagem que a interpolacdo linear dos pontos dentro do difratograma pode
oferecer é a quantificacdo da fase amorfa sem a utilizacdo de um padréo interno através da
diferenca na area relativa do padrdo inteiro em relacéo a area relativa da interpolacéo linear
[23].
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Figura 46 - Guia de selecéo para acesso ao comando de interpolacéo linear do perfil de fundo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 47 - Etapa de sele¢do do método de interpolacéo linear da radiagéo de fundo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

53



Cruz-Filho & Geraldo E Luz Jr: Refinamento Rietveld e Analise Quantitativa de Fases - Guia Pratico e Ensaios Usando o Programa FullProf

Figura 48 - Etapas para realizacdo da interpolacéo linear do fundo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar de um modelo estrutural completo associado a uma descri¢do aceitavel para a
contribuicdo de fundo, estruturas de complexidade média e alta podem exigir uma centena ou
até varias centenas de ciclos até a convergéncia dos dados, portanto, para monitorar 0 progresso
de um refinamento, dois parametros devem ser considerados: o ajuste de perfil e a natureza
oscilante, divergente ou convergente dos parametros de qualidade. Ao alcancar a convergéncia
conforme a sele¢do na Figura 50 o programa lancara um aviso durante a rotina de que a
convergéncia foi alcancada para cada parametro refinado e que progressivamente a medida que
se aproxima da convergéncia nenhuma melhoria na rotina trarda mudancas relativamente
significativas nos parametros refinaveis. Isso, dentre outros fatores, auxiliam o usuario a avaliar

se deve ou néo dar prosseguimento ao refinamento.
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Figura 49 - Interface grafica do refinamento Rietveld ap6s alcangar a convergéncia (fim da rotina
de refinamento e avaliagdo dos pardmetros de qualidade).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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PARTE Il: Interpretacao e exportacdo dos dados pos-refinamento

7. Desvio padréo estimado (esd’s) ou incerteza padréo (su)

E importante enfatizar que além da rotina de refinamento dos pardmetros para obtencéo
de um melhor ajuste entre o padrdo difratométrico e 0 modelo, existe a estimativa da precisao
dos parametros. O desvio padrao estimando (esd’s) ou incerteza padrdo (su) sdo calculados
pela maioria dos programas de refinamento de minimos quadrados usando a matriz invertida,
portanto, cada medicdo € uma observacdo estatistica de diferentes pontos em um pico de
difragdo. Os esd’s fornecem uma medida de precisdo dos parametros refinados e sdo essenciais

para avaliar se dois parametros refinados sao relativamente iguais no erro estatistico[24].

O programa FullProf realiza, dentre outras etapas estatisticas, calculos comparativos do
desvio padrdo de cada parametro com a variacdo deste ap6s cada ciclo de refinamento. Uma
vez verificada se essa razdo é menor ou igual ao valor definido pelo usuario (como padréo, o

valor 1.0) o refinamento é interrompido e uma mensagem é fornecida ao usuério. “=>

satisfatoria, o programa exibira a mensagem “=> Conv. Not yet reached -> [Max] Shift
(Zero_patl)/(eps*Sigma)=  3.89 abs> 1” informando que um novo ciclo de refinamento
deve ser realizado até atingir convergéncia. Na condi¢do acima, caso a razao ndo convirja para
valores abaixo da unidade durante novos ciclos de refinamento, o usuario devera avaliar se a
contribuicdo do parametro que demonstra divergéncia é relevante para o refinamento, caso seja,
sera necessario avaliar se 0 modelo estrutural ou a funcdo de perfil deva ser substituida. O
usuario pode consultar os valores de sigma (o) de cada parametro ao final da rotina de
refinamento através das informacdes disponibilizadas na linha [1787] do arquivo de saida .out
(Fig.51)
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Figura 50 - Valores de sigma (o) associado aos parametros refindveis ao final da rotina de refinamento
disponibilizada no arquivo de saida .out.

1787 ° SYMECLIC WIMES AND FIMRL VALDES RND SICMR OF BEFINED PARIMETFRS:
2 S —————
785
30 => FParameter numner 1: 3cale phl pacl E
-> ‘Farameter 1t Zero patl E-GZ{ /-
-» Parameter 91 Cell & phl patl [ #f=
~» Parameter number 4 Cell C phl pacl {+f=
~» [Parameter numbar g Bek 0 patl [ 4=
1785 -+ Parameter numher 5§ Bek 1 patl { +/-
b -¥ FParameter nember T § 3ck_2_patl Li+f-
=» FParamerer number Bt Sck_3 pacl [ +/-
=> ‘Parameter numbar 91 Sck £ patl [+f-
-» Farameter number 10 : Bek 5 parl L+~
~» Parameter number 11 : Bek_6 pecl {+/=
~» [Parameter number 11 : Bek 7 patl [ 4=
-% Parameter number 13 : Bek_8_patl {4/~
-» Paramcter pwdber 14 : Bck_3_patl (/-
—=» TFaramerer mumter 15 ! Bok 10 patl |+
-> Farameter nomber: 16 : Bek 11 patl [ +/-
—» Parameter muber 17 : Bok 12 parl {+/-
~» Parameter number 18 : Bek 13 pacl {+/=
~» Parameter numbsr 18 : Bek 14 patd [ 4=
~» Parameter number 20 : Bok 15 patl {4/~
-» Paramecter puber 21 : Bek_14_patl {+f-
—-» Faramerel miumber I : Bek_17_patl [+
=» Parameter momoers 23 : Bok 18 patl [ #f=
1813 <> Farameter mumber 24 : Bek 15 pacl 68.7766 t+-
4 =» Parameter numher 35 : Bok 20 pardl 48 528832 { 4=

Fonte: Elaborado pelo autor.

8. Fatores de qualidade

Para auxiliar o usuario, alguns parametros de qualidade conhecidos como fatores de
discordancia (R-Factors) sdo obtidos durante a rotina de refinamento para avaliacdo da
qualidade do refinamento. No FullProf, dois conjuntos distintos de indices de qualidade séo
calculados, esses indices sd0: Rp, Rwp, Rexp, S € 72 que estdo relacionados ao niimero total de
pontos utilizados no refinamento e Ragragg € Rfque estéo relacionados com a estrutura cristalina
atraves das contribuicdes das linhas de Bragg. Ao fim da rotina de refinamento, um gréafico dos
padrdes observados e calculado, seguido numericamente por parametros de qualidade, é
disponibilizado pelo programa e deve por finalidade auxiliar o usuario no julgamento da
validade dos resultados [21].

O parametro de qualidade R, (fator de perfil), é definido segundo a Eq.(4) como a razdo
entre a diferenca relativa das intensidades observada (Yibservado)) € calculada (Yi(aiculado)) pela
intensidade observada, este parametro avalia a qualidade de um refinamento observada ponto

a ponto.
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. . . 4
RP =100 Zlyl(observado) - yl(calculado) | /Elyl(observado)l ( )
i i

O parametro de qualidade Rwp (fator de perfil ponderado), definido segundo a Eq.(5),
permite avaliar durante a rotina se o refinamento esta convergido para um valor minimo e
relativamente “constante”. Portanto, o denominador da expressdo descreve uma fungéo
minimizagdo. Quando o valor de Rup a0 final da rotina de refinamento ndo diminuir ou néo
apresentar variacdes, significa que o minimo foi alcancado apds convergéncia, caso ocorram
flutuacOes significativas ou aumento deve se suspeitar de divergéncias dos parametros
refindveis em relacdo ao valor real. Sendo assim, o procedimento deve ser suspenso para uma
analise mais detalhada dos parametros refinaveis. Geralmente, os valores consideraveis, apos

alcancado o minimo, variam entre 10-20% para padrées de difracdo obtidos por raios X.

2 RZEING
pr =100 z Wilyi(observado) - yi(calculado) | /2 Wilyi(observado)
i i

Onde VYi(observado) € VYi(alculado)y S80 as intensidades observadas e calculadas,
respectivamente e wi 0 peso em cada etapa. Nesta equacdo, o numerador € o valor que minimiza
durante a rotina de refinamento de Rietveld. Caso o fundo seja subtraido, Yi(bservado) €
equivalente a intensidade liquida, se ndo, caso o fundo seja refinado utilizando funces
polinomiais VYiobservado) € Yi(calculado) iNCluira geralmente a contribuigdo de fundo. Neste caso,
onde um fundo alto é submetido ao refinamento utilizando funcBes polinomiais, ocorre a

diminuicdo do Rwp devido a contabilizacdo das intensidades pela funcao polinomial.

O Fator de Rexp é 0 valor estatistico esperado para o fator de qualidade Rwp (EQ. 6).
] 1/2
Rexp = 100[(N - P) Zi Wi(yl(observado))z] (6)

Onde N e o numero de pontos utilizados no refinamento e P o niumero de parametros
refindveis. ldealmente, o fator Rwp deve tender para o valor estatisticamente esperado Rexp. O
fator de ajuste ou “goodness of fit” S (Eq.7) é o resultado da razdo entre o dividendo Rwp € 0

divisor Rexp € %> “Reduced Chi-square” (Chi2) quadrado de S (Eq.8).
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S= [pr/Rexp] 0

X = [pr/Rexp]2 (8)

Outros fatores de qualidade obtidos ao fim da rotina de refinamento que podem ser
tomados como parametros de um bom ajuste, devido a sua correlagdo com a estrutura cristalina,
s80 0 Rf e Reragg. O Rf “Rf-factor” (Eq.9) é atribuido a onda espalhada pela estrutura de
repeticdo em uma determinada direcdo. O Reragg “Bragg R-factor” (Eq.10) por sua vez é
atribuido a qualidade da estrutura proposta pela carta cristalografia/usuario para o perfil do
difratograma avaliado. Para refinamentos de Unica fase, o valor de Rgragg deve ser <5 e

geralmente, para andlise quantitativa, o fator deve ser subestimado.

Rf =100 Zk|\/Fk(observado) - \/Fk(calculado) |/Zk|\/ Fk(observado)l (9)
RBragg =100 Zk|1k(observad0) - Ik(calculado) |/Zk|1k(observado)| (10)
Ik = m.FK? (11)

Onde k € igual aos indices de Miller hkl, Ik esta relacionada a area sobre a curva

(intensidade integrada) da k- ésima reflexdo de Bragg e m a multiplicidade (Eq.11).

Vale ressaltar que devido a divergéncias atribuidas as superestimacao ou infraestimacéo
do y’relacionada a correlacdo aos valores de Rexy (Este diretamente relacionado a qualidade
dos dados coletados), em geral, fica como critério a analise visual do grafico em relacdo ao
comportamento do ajuste do perfil observado com o calculado que sdo por si s6, bem mais
confidveis e passiveis de um bom julgamento do que os parametros de qualidade

numericamente preditos (Fig.52) [8, 21].
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Figura 51 - Interface grafica do refinamento Rietveld ap6s alcancar a convergéncia.

Load

Edit PCR  Mode Run Exit

Convergence roached at this CYCLE !1!!!: CYCLE Nao. 1 Lol
R-Factors: 6.45 9.47 cthi2: 2.37 DW-Stat.: 0.98851 Patt#: 1

Expected : €.15 1.9443

Conventional Rietveld R-factors for Pattern: 1

Bp: §.14 Bwp: 10.9 Rexp: 7.10 Chiz: 2.37

=> zlobal user—-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 6.24¢

Mormal end, final calculations and writing...

CPU Time: 0.484 seconds
0.008 minutes

END Date:22/10/2024 Tims => 20:51:46.200

Cycle: 1 ChiZ: o= L= i Eincite_dat
25000 -
20000+
15000+
10000+
EQDO
o

—E0DO 4 : : b E : 2 : : : :
10 20 30 40 5O [=1u] 70 20 =R 1co 110
allhos

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao fim da convergéncia € essencial que o usuario saiba extrair as informacdes referente

ao refinamento realizado para verificar a qualidade do refinamento, realizar comparativo entre

as fases investigada com modelos estruturais, ou dados da literatura e por fim ndo menos

importante

conferir publicidade aos dados, seja por depdsito em bancos de dados

cristalograficos ou em artigos cientificos. Neste guia daremos destaque ao arquivo .sum.

Ao abrir 0 arquivo .sum no bloco de notas ou programas similares, o usuario poderéa obter

informacdes referente as condi¢des em que a fase foi analisada como, por exemplo, a fungéo

matematica empregada [linha 22], comprimento de onda especifico para a técnica Ko e Ko

[linha 26], faixa angular, passo e numero de pontos presente do difratograma [linha 30] e
densidade da fase [linha 34] (Fig.53).
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Figura 52 - Estrutura inicial do arquivo de saida .sum.

16

17 ==» CONDITIONS OF THIS RUN FOR PATTEZRN Na.: 1

18

18 =» Global Refinement of X-ray powder diffraction datz

20 =» Global Relfinement of X-ray powder diffraction data

21 Bragy-Brentano (X-rays| or Debys-Scherrer geometry{Nsutronz)
310 |=> The Tth defaunlt profile function wes selected

23

2z =3 Data supplied in free formar for pattern: 1

25

26 @
27
28 =» hbsorpticon correction (AC), muR-efi = (.0000 0.0000
28 =» Base of peaks: Z.0*EW¥ g8.00

3::-0 ==3 Angular rangs, stap and nurker of poince:

1 | 2Thmin: 10.000000 2Thmax: 110.000000 Step: 0.020000 Na. of points: 5001
32 =h————— > Pactern 1

23 =» Crystal Structure Refinmement for phase: 1

3¢@ => The density (volumic msss) of phase 1 is;| 5.881 g/cad

35 =y Scors 3.1310

Fonte: Elaborado pelo autor.

Longo abaixo [linha 37] estéo disponibilizados os resultados referentes ao refinamento
estrutural dos parédmetros atdbmico [linha 50] e parametros de rede [linha 58] com seus
respectivos desvios (o) (Fig.54). E ndo menos importante os valores referentes ao fator escalar
[linha 66], parametros de largura a meia altura, FWHM [linha 69], coeficiente de preferéncia
de orientacdo [linha 72], parametros de perfil [Linha 78] e parametros de deformacdo e
tamanho quando solicitados [linha 80] e [linha 83] respectivamente (Fig.55).
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Figura 53 - Estrutura do arquivo de saida .sum, relacionada aos parametros atdmicos e de cela.

37@ ==> RESULTS OF REFINEZMENT:

38

39

40 => No, of fitted parameters: 76

41

42

43  mmmmeccccccecccseaae- == ==
44 => Phase No. 1 C Zn Pé3me

45
46
a7 => No. of reflections for pattern#: e 40/2
48

49

50@ ==> ATCM PARAMETERS:

51

52 Name b3 ax v ay z sz 3 8B oce. socc. Mult
53 Zn 0.33333( 0) 0.66667( 0) 0.49903( 0) 0.454( 0) 0.167( 0) 2
54 o) 0.33333( 0) 0.66667( 0) 0.88260( 72) 0.732( 0) 0.167( 0) 2
55

56 ==» PROFILE PARAMETERS FOR PATTERNF# 1

57

58 @ |=> Cell parameters

59 : : ; 3.24882 0.00001

60 P = 3.24882 0.00001

61 = i ! 5.20511 0.00003

62 : . 90.00000 0.00000

63 i : ; £ 90.00000 0.00000

&4 i : 120,00000 0.00000

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 54 - Estrutura do arquivo de saida .sum, relacionada aos parametros: escalar, FHWM, orientacéo
preferencial e parametros de perfil relacionados a funcgéo de perfil.

66 @ => overall scale factor : | 0.033023935 0.000148838
67 => Eta(p-v) or m(p-vii) : 0.00000 0.00000
68 => Overall tem. factoxr : 0.00000 0.00000
69@ => Halfwidth parameters : 0.00409 0.00000
70 : ; : -0.00760 0.00000
71 ‘ : 0.00765 0.00000
72@ => Preferred orientation: 0.03886°9 0.00295
73 : : 0.00000 0.00000
74 => Asymmetry parameters : 0.00000 0.00000
75 ; 0.00000 0.00000
76 ; ' ' : 0.00000 0.00000
77 : : 0.00000 0.00000
78 => X and y parameters : 0.01733 0.00000
79 : : : 0.06619 0.00000
80 @ => Strain parameters : 0.00000 0.00000
81 : 0.00000 0.00000
82 E 0.00000 0.00000
831. => Size parameters (G,L): 0.00000 0.00000
84 i 0.00000 0.00000

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Em seguida [linha 170 —201] estdo distribuidos os resultados referentes aos principais
fatores de qualidade calculado pelo programa FullProf (Fig.56). No primeiro indice os fatores
de qualidade sdo calculados para todos os pontos considerados no refinamento. No segundo
indice os fatores de qualidade sdo calculados para os pontos com contribuicdo de Bragg,
portanto é de se esperar valores elevados de y? devido ao nimero restrito de “N-P+C” (N-P é
0 numero de graus de liberdade e C pardmetros de correcdo). No geral, dependendo a exigéncia
do refinamento o usuario pode informar os fatores de qualidade listado em ambos os indices,
porém é necessario informar na publicagdo ou trabalho cientifico de qual indice se baseou no
julgamento e de qual alternativa os fatores de qualidade pertence (R-factors (not corrected for
background) ou Conventional Rietveld R-factors). E por fim, os fatores de qualidade Rt e Rgragg

e volume estimado da célula unitaria [linha 200 e 201].

Outros parametros estatisticos também podem ser utilizados para auxiliar no
julgamento do refinamento, o método de maxima verossimilhanca e a estatistica de Durbin-

Watson aplicada em refinamento de difragdo de po [25, 26] (Fig.57).

Figura 55 - Resultados referentes aos principais fatores de qualidade e de estrutura calculados pelo
programa FullProf e extraido arquivo .sum.

103

170 o ==> RELTABILITY FACTORS WITE ALL NON-EXCLUCED POINTS FOR PATTERN: 1

171

172 => Cycle: 1 => MaxCycle: 10

173 => N-P+C: 4922

174 |=> R-factors (not corrected for backgrcund) for Pattern: 1

175 => Kp: 0.29 Rwp:s 9J.47 ReEXp: 5.15 Chid: 2.37 L.S. refinement
176 |=> Conventional Rietveld R-factors for Pattern: 1

177 => RPs  G5.4i8 RWp: 10,9 REXD: T.10 ChiZT 2.37

178 => Deviance: 0.l118E+05 Day* s 2.381

179 => DW-Stat.: 0.9850 Di-exp: 1.9443

180 => N-31gma Of thne GOor: 58.179

181

182 o ==> RELTARTLITY FACTORS FOR POINTS WITH BRAGG CONTRIBUTICNS FOR PATTERN: 1
183

1g4 => N-P+C: 1871

185 |=> R-factors (not corrected for background) for Pattern: ;‘

186 => Bp: 5.52 Rwp: 8.11 Rexp: 4.07 Chi2: 3.88 L.S. refinement
187 [=> Conventional Rietveld R-factors for Pattern: 1 |

1E8 => EP: 0.4l RWpP: ©S./9 Rexp: 4.39 ChiZ: 3.%C

1g9 => Deviance: O.718E+04 Dev* : 3.823

180 => DW-Stat.: 1.5456 Di-exp: 1.9435

191 => N-3igma Oof the (GOr: S1.170

192

193 => Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 6.25

194

195 2 mmmmmmm e e e ———————————

196 @ BREGG R-Factors and weight fractions for Pattern # 1

197 - —-—

188

199 | => Phase: 1 Zn0

200 => Bragg R-factor: 1.40 |V:l: 47.589( 0.000) Fract(%): 100.00¢( 0.70)
201 > Rf-factor= 1.04 ATZ: 162.765 Brindley: 1.0000
202

Fonte: Elaborado pelo autor.
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9. Assimetria do pico de difragéo

Apesar de experimentalmente o fendbmeno de assimetria do perfil de difracdo poder ser
consideravelmente suavizada usando fendas de Soller adequadas com um pequeno angulo de
abertura (< 2°) [27] podera haver casos e que sua contribuicdo sobre o difratograma seja

expressiva, portanto, sendo possivel realizacdo de corre¢des utilizando a opgdo “Assymetry

Parameters”.

Selecione a opcdo “Patterns” (Fig.57) e em “Geometry/IRF” selecione a aba
“Corrections” (Fig.58). Na opcdo “Others” selecione a op¢do “Peaks below this 2 theta limit
are corrected for a asymmetry” (Fig.59). No geral, a assimetria de perfil de pico ocorre em
abaixo angulo, limitando-se no maximo a 40°. Portanto, para esse exemplo, preencha a caixa

de argumento como valor 40,0 [27].

Figura 56 - Guia de selecdo para o padrao cristalografico.

File Editor Tools Templates Help Exit

0w dao WREDE LY 0 X
rInformation
Title, type of job: Retveld, Integrated Intensities,
Simulated Annealing, ...

Type of Pattems, profle, background, diffraction
geometry. user-given scattering factors ...

Phase name. type of calculations (JBT), ATZ,
contribution to patters, symmeiry, ...

Number of cycles, relaxation factors, aceess to
pattems and phases (atoms and profie)

Constrants definitions. adding, deleting,
modfying...

Fixing rarge of parameters, distances, andles,
magnetic moments and linear restraints

2009 Qutput options for patiems and phases:
Reflection lists, Fourer, distances, BVS...

Copyrght (c) 2002-2005. JGP - JRC

F\Users\redho\Desktop\RR exemplos\fese simples\ZnO Profiles: 1 IPhases: 1 |21/ 7/2023 [14: 249

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 57 - Etapa de sele¢do da op¢do de geometria e pardmetros instrumentais.

- Infomation -
!Patlern: 11 Weight: I 1.0000 Data file/Pezk shape
Background Type

4 4] =] X B M s
Mext Last | Geometry/IRF |

User Scatt. Factors ‘

Iritial Previous Add Del

OK Cance! |

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 58 - Etapa de selecdo do valor limite para a corre¢do da assimetria do pico de difrac&o.

~Others
Comection for luminated area exceeding the Sample suface: IW
Monochromator Polarization Comection (cos " 2ThetaMon): Iw
Fraction of mosaic-crystal fransmission): Im
Absomption Comection Coefficient (muR): lm
Peaks below this 2Theta limit are comected for asymmetry: ]W
~ Absorption comection (T.O.F)
|Hone ;l

:
g

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por conseguinte, na op¢ao “Refinement” Selecione a opgao “Profile” em “Assymetry
Parameters” selecione durante a rotina de refinamento conforme a Fig.60 “Asym1; Asymz2;
..... ” em seguida “execute” o programa para cada parametro selecionado até ndo haver mais
variacao significativa nos indices de qualidade. Geralmente, o nimero de parametros refinaveis
relacionado a assimetria ndo excede dois parametros, porém vale ressaltar seu peso sobre outras
funcgdes de perfil exercem melhores resultados em comparagéo a fungcdo TCH- Pseudo Voigt
(Uma vez que essa funcdo vem com coeficientes dedicados a ajuste da assimetria de pico).
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Ap0Gs executar o programa o que podemos perceber para essa amostra que o valor de
x2 apesar da variagdo sutil, encontra dentro o valor aceitavel. Também os parametros de
qualidade apresentam valores razodveis em relacdo ao modelo matemético e a carta

cristalografica proposta (Fig.61).

Figura 59 - Selecéo dos parametros refinéveis de assimetria de perfil de pico de difracéo.

— Factors
Scale J Owerall Bfactor
Coefficients 0.35071E-01|% 0.62850E-01 ¥
r Cell Parameters
a b [+3 alpha beta gamma
Coefficients 3.243037|W 3.245037[% 5.205453 W 50.000( 90.000( 120000 ™

FWHHM # Shape Parametel‘*il Asymmetry Parameters IF‘ne‘ferred Oriertation |

Refine All |
s.L | D_L x|

Coefficients o.000000{— 0.000000)
Cancel |

Asym1 Asym2 Asym3 Asymd m

Coefficients 0.000000 0.000000 | 0.000000( 0.000000(

P5 PE P7 P8 |
Coefficents |} L | I

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 60- Interface gréfica do refinamento Rietveld apds refinamento dos pardmetros de assimetria.

Load Edit PCR  Mdode Run Exib

=» Convergence reachesd st this CYCLE |111: CYCLE No. 1 -
=x.R-Factorsa: 6.EB4 10.2 Chiz: 2.74 DW—-Stat.=z 0o.8344 Patt#: x:
=> Expected : 6.15 1.9439
=> Conventional Risetwveld R—factora faor Pattern: 1
=x> Hp: 8.56 Rwp: 11.7 Rexp: 7. 06 chiZ: 2.74
=» Global ussr—weigthed Chi2 (Bragg contrib.]): 6.932

=» Normal snd, finsl calculations and writing...

= CDPU Time: 0.525 seconds
=» 0.0059 minutes

=> END Date:05/10/20249 Time => 00:56:51.255

Cyolas ES Chaiz=: =_7a Zaincite.dats
z =so0o o
: zoo00
E 15000 -
E 1oooo -
fd
bt 5000 l
3 & &
H 2 T L “‘F« T Hﬁ
e i

—5000 A

10 =0 30 xo s0 so = i =] 20 EX- 100 110
EThata

Fonte: Elaborado pelo autor.
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10. Orientacéo preferencial

Em um difratograma onde as particulas com morfologia esférica estdo dispostas sobre
a superficie do suporte de forma aleatdria, ocorre preferencialmente uma distribuicdo
estatisticamente aleatdria dos planos cristalinos em relacdo ao angulo de difracdo e como
resultado, as intensidades relativas de todos os picos sao aquelas esperadas com base no padrao
de difracdo obtidos por difracdo de p6. Porém, nem todas as particulas podem ser aproximadas
por morfologia esférica propriamente dita, 0 que traz como consequéncia variagdes
significativas nas intensidades relativas do mesmo material que apresente morfologia diferente.
Portanto, quando as posic¢Ges dos picos (eixo X) permaneceram as mesmas, mas as intensidades
relativas dos picos (eixo y) mudam em rela¢do ao padrao simulado para p6 (padrbes simulados
de banco de dados que correspondem a cristalitos orientados de forma estatistica aleatdrio, ou

seja, nominalmente esféricas), deve-se suspeitar da presenca de orientacdo preferencial [8].

O programa FullProf atribui o refinamento de dois pardmetros de orientacdo preferencial
disponivel G1 e G2 em relacdo ao vetor cristalografico especifico [7]. Duas fungdes de

orientacdo preferencial implementadas no programa serdo abordadas nesse exemplo:

Q) A funcgdo exponencial Eq.12 para habitos cristalinos em forma de placas;
(i) A funcao de March modificada que abrange habitos cristalinos tanto em forma de

placas quando em forma de fibras Eq.13.

Ph = Gz + ( 1 - Gz) exp(Gl ahz) (12)

P,=0G,+(1- G,) I(Gl cos ah)? + <M>l (13)

Gy

Onde G1 e G2 séo parametros refinaveis e ah correspondem ao angulo agudo entre o vetor

de espalhamento e a normal do cristalito.

Em relacdo a Eq.12, quando Gz é igual a 0 (zero), sugere-se que os cristalitos presentes nas
amostras analisadas ndo possuem preferéncia de orientagéo, isto &, os cristalitos estdo dispostos

de forma aleatdria sobre a superficie do suporte. Caso o valor seja maior que a unidade (1) as
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disposig¢des dos cristalitos sobre a superficie do suporte, devido a morfologia, promovem uma
orientacdo em direcdes ndo aleatdrias, sugerindo a presenca de habitos cristalinos em forma de

placas.

Para Eq.13, quando G: € igual a unidade (1), sugere-se que os cristalitos presentes nas
amostras analisadas ndo possuem preferéncia de orientacdo. Quando este parametro apresenta
valores menores que a unidade (<1) sugere a presenca de habitos cristalinos em forma de
placas. Entretanto, quando o parametro apresenta valor maior que a unidade (>1) a morfologia
do cristalito tenderd a forma de fibras. Ndo menos importante, o valor de G esté correlacionado
a fracdo da amostra que ndo apresenta textura. Caso seja identificado os planos que contribuem
para a orientacdo preferencial do material e seja possivel realizar a optimizacéo do refinamento
por esses métodos, segue abaixo 0s passos a ser realizado para seu implemento na rotina de

refinamento.

Selecione a guia “patterns” (Fig.62) e logo em seguida a caixa “Geometry/IRF” (Fig.63),
na proxima janela “Corrections” (Fig.64), dependendo da morfologia predominante que se
apresenta os cristais, selecione o método “Rietveld-Toraya (Exponential Function)” para o
formalismo apresentado para a Eq.12 ou “Modified March’s Function” para implementar no
refinamento a Eq.13 (Fig.65). Na guia “Refinement” selecione a caixa “Profile” ¢ logo em
seguida a caixa “Preferred Orientation” (Fig.66). Na aba que sera aberta sera possivel
selecionar os parametros refinaveis para cada formalismo, além de seleciona o plano que
contribui para a preferéncia de orientagdo. Obs.: para a Eq.12 o parametro a ser selecionado
serd apenas o parametro G1, sendo a caixa que pertence ao parametro G2 permanece
desmarcada. Porém, a Eq.13 deve-se refinar ambos os parametros individualmente durante a
rotina. Quando bem sucedida, essa etapa complementar corrobora junto as técnicas de
microscopia eletronica varredura/transmissao na elucidacdo da morfologia predominante do

material analisado.
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Figura 61 - Guia de selecdo para o padrdo cristalogréfico.

File Editor Tools Templates Help Exit

I ¥M0HS 2 2 & Mg

FullProf |

Copyright () 2002-2005. JGP - JRC

- LR

0| X
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Number of cycles, relaxation factors, access to ement
pattems and phases (atoms and profile) b
Constrarts definitions, adding, deleting,

oy’ Constraints
Fuxing rarge of parameters, distances, angles, raints

magnetic moments and linear resiraints

Qutput options for patiems and phases:
Reflection lists, Fourier, distances, BVS...

L
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 62 - Etapa de selecdo das opcOes de geometria e pardmetros instrumentais.

~ Information
’W Welghtim Data file/Peak shape
Background Type
4 4 = X >l M e o
Intiadl  Previous  Add Del Next Last | Geometry/IRF |
User Scatt. Factors l
OK Cancel |

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 63 - Aba de acesso as funcdes referente a orientacéo preferencial.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 64 - Etapa de selecdo das opcOes de tratamento do efeito da preferéncia de orientacdo sobre o
difratograma.

- Diffraction Geometry -
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ok | Cancel |

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 65 - Etapa de selegdo dos parametros refindveis G1 e G2 conforme o método escolhido, bem como o
plano preferencial.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 66 - Interface grafica do refinamento Rietveld ap6s refinamento dos parametros preferéncia de

Load

orientacdo.

EditPCR Mode Run  Exit

=>
=>
=>
=>
==

==

Bity (azk. el

Convergence rsached at this CYCLE !!1!1: CYCLE No. 1
B-Factors: 6.36 9.83 ChiZ: 2.56 DM-Stat.: 0.8954 Patt#: 1
Expected : 6.15 1.9443
Conventionzl Rietwveld RE-factors for Pattern: 1
Bp: 7.97 Bwp: 11.3 Rexp: 7.06 ChiZ: 2.56
=» Global user-weigthed ChiZ (Bragg contrib.)}: 6.466
Normal e=nd, final calculstions and writing...
CPU Time: 0.561 seconds
0.00% minutes
END Date:05/10/2024 Time => 01:00:21.255
Crole: 1 ChiZz: 2.5&6 Eincitce_dat
25000 -
20000
15000 —
10000+
5000 —
o4
1
—5000 et ' :
10 20 s0 a0 S0 &0 70 g0 s0 100 110

Z2Th=ta

Fonte: Elaborado pelo autor.
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11. Estimativa da distancia e angulo de ligacio usando o programa BondStr

Outro pardmetro de qualidade que deve ser considerado é o sentido fisico/quimico [28].
Ao término da rotina de refinamento com a convergéncia alcancada, € importante extrair
informacdes relacionada a estrutura refinada, isto €, os dados devem apresentar, a partir das
coordenadas atdmicas, valores de distancias interatdbmicas, angulos calculados e parametros de
ocupacdo devem ser consistentes com a composicdo quimica do material investigado. E
encorajado a publicacdo desses valores, sendo facultativo apresenta-lo a parte em um arquivo
de informacao de suporte (muitas revistas cientificas ja destinam uma area especifica junto a
publicacdo para acomodar além destes outros resultados) ou acrescentd-lo ao arquivo .cif

conforme algoritmo exigido.

O programa BondStr, pertencente a suite do FullProf, consegue extrair informacoes
complementares acerca da distancia, angulo de ligacdo dentre outros parametros a partir do
arquivo .cif gerado ap6s o termino do refinamento. Segue abaixo 0s seguintes passos para
extracdo dos valores. Uma vez aberto a suite do FullProf, selecione o programa “BondStr”
(Fig.68), em seguida, va até a opcdo “Import a CIF file” (Fig.69) e importe o arquivo .cif
gerado ao fim do refinamento. Na pasta havera dois novos arquivos .cif’s além da carta
cristalogréfica usada na investigacdo, selecione o arquivo nomeado com o titulo da fase sem o
complemento “_prof”. De volta a janela do programa selecione as caixas “Distances Output”
e “Restraints output” e para esse exemplo defina os limites maximos para “D_max.
Angl_min:” e “ D_max.Agl_min:” (5,000 e 180,000). Em seguida selecione a op¢do “Run”
na caixa de ferramentas do programa (Fig.70). Ao fim do processo o programa exibira uma
janela encerrando o célculo e informado a criacdo do arquivo .bvs nele estara as informacdes
de referente a este tOpico para dar suporte a investigacdo estrutural da fase (Fig. 11.4). Ao
fecha-la automaticamente o programa apresentara o resultado em uma janela especifica do

Prompt de comando.

72



Cruz-Filho & Geraldo E Luz Jr: Refinamento Rietveld e Analise Quantitativa de Fases - Guia Pratico e Ensaios Usando o Programa FullProf

Figura 67 - icone para a execucio do programa BondStr.

Programs  Settings  FPDimensions  Tools  EditResults  Help
¢ REEEDDR S HAE &
HHY R E Ny i
Working Directory: | | Codefiie Type Date  26/11/2023

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 68 - icone da barra de ferramentas utilizado para importar o arquivo .cif gerado ao fim da rotina de
refinamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 69 - Etapa de ajuste de parametros desejados com posterior execucdo do programa.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 70 - Terminal do programa BondStr em execucéo e exibicdo dos resultados no arquivo .bvs.

itbondszen Xt Aeel ate-l Al i1l = 3,24081 73 = 3,248 3= 3,81
IIn ‘:flin I e ) EL000D
L I }Et 1 E0.0000
2'1 o J{m ) 800000
[z ) -{!:E‘Eu ABE 049A (M ) 066907 0.BEET 049903

Al AE? A 11 = 124181 013 = 3. 2488 L3 = 3, M8
fan a3z 00
{n Mo MHa )am
(o J-bm J-{ze ):gnitem
(20 ] ¢ LS00 0. B9800 (20 ) 0383 -03R0 045003
Ayl Ate-? e i1l = 1.24881 a3 = 1. 24381 3 = 560711
[ E--'z.'l ]-iil 1 120,000
(m ,--;:n o
(I }-.zn Lz D30
' (n): LD 0.8 0.4 () 030 LA D450
tibti e T el ME dmd 17 - 1.28881 i1 - 1.8 3 - 567
(e o J-{ze ) 1000
(38C - ILL, version: July 2915) im Mo Mz ) s
(I +{In J-(2r ) 30.000
(20) 5 LEEGT 0B 049D (I )@ LIDN DG DD
Midl el A 41 = 128 43 = L0 13 = 643763
= Treating file & 1 -» Zincite_cfl.cfl Gl

0,000}
.I" ) -LAGHGT 03033 0403 (In ) o LIBR LG 04503

Abl | Atel Ao 410 = 3.24081 15 = 4,365 013 = 3. 20600
{an }{om ){zm ) 4w
fm m J-{ze ) 453608
fn o ){z )00
[ ) -LG6IET 0,333 0490 (@ )@ -0.33334 -0.59667

{zn]z[]f.‘umm

. 8 minutes 9.3 1007
= Please, press <cr> to finish the progra] s ]-«;ng gl B
i LR
[ }{m )-{zz ) 45315
{m J{m le 1 .00
(20 ) : -LEGHAT -0.3998 0430 (o ) @ 03 DR 0000

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como os dados de difracdo de p6 sdo em si uma projecdo unidimensional de uma
amostra com caracteristicas tridimensionais, € de se esperar uma perda inerente de informacéo,
sendo assim, uma forma de avaliacdo dos valores interatdmicos, angulos e sitio de ocupacéo €
sua complementacdo com informacGes de advindas de outras técnicas de caracterizacdo,

Raman, FTIR, UV-vis, analises termogravimétricas, XPS, RMN, espectroscopia de massa, etc.
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12. Exportagéo dos dados utilizando o programa WinPLOTR

Como o grafico também é um “parametro de qualidade” ¢ interessante extrai-lo do
programa para avaliagdo ou submissdo em periddicos cientificos, portanto qualquer publicacéo
relatando os resultados de um refinamento deve, vim acompanhado de um grafico das

intensidades observadas, perfil calculado e sua respectiva diferenca.

Abra o programa WIinPLOTR (Fig.72) na ferramenta “File” selecione a op¢do “Open
Rietveld/ profile file” logo apos selecione a op¢do “101 :FullProf PRF file”.

Figura 71 - icone para a execucdo do programa WinPLOTR.

fle  Pogems  Sengs  Omewins Toos  EdtReuls Hep

| FizEieet Ui i e LR

Mting Oy [ | Coefie Toe | D 2R

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em seguida as etapas para salvar o grafico seguem a ordem: “File” -> “save data as” -
> “save data as XYY file”. Apos seguir a sequéncia acima se pode conforme o quadro em
insight selecionar os dados referente ao Y obs, Y calc, Bragg Position e a diferenca (Y obs -Y
calc) (Fig.73). O Arquivo gerado poderd ser tratados em programas de manipulacdo de dados

como, por exemplo, o Excel e o Origin Lab. (Fig.74).
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Figura 72 - Etapas de extragdo dos dados referente a representacdo grafica do método de refinamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 73 — Tratamento dos dados em softwares especificos (Origin Lab.) bem como a visualizacédo da cela

unitéria utilizando o programa VESTA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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PARTE Ill: Quantificacdo de fases e método de Le Bail

13. Quantificacéo de fases usando o método de Rietveld

O procedimento de quantificacdo de fases presentes no difratogramas difracdo se

tornard mais trabalhosa a medida que a complexidade e variedade de fases presente no

perfil de difracdo aumenta. Portanto, é importante esta atento aos dados de entrada e a

ordem de refinamento durante o progresso da rotina, uma vez que o ingresso de parametros

de forma errbnea ou provoca inadvertidamente resultados desastrosos, ou até mesmo a

interrupcdo da rotina pelo programa devido divergéncias. Cuidados adicionais podem

nortear o usuario de modo a obter éxito ao fim da rotina de refinamento como, por exemplo:

(i)

(i)

(iii)

(iv)

(v)

Quando possivel, conhecimento prévio da composicdo massiva das fases
presentes na amostra com o apoio de publicacdes similares;

A composicdo das amostras deve ser a mais homogénea possivel afim que
representar fielmente todas as contribuicdes das fases presente (orientacdo
aleatoria);

Organizar em ordem decrescente as fases por composicdo massiva tem efeito
positivo sobre a rotina de refinamento e ndo menos importante;

Utilizar métodos semiquantitativos de fases como o0 método RIR (método da
Razdo de Intensidade de Referéncia), auxiliam o usuario com referéncia a
composicao relativa das fases na amostra;

Dar preferéncia em ordenar as fases por nivel de complexidade estrutural caso
a composicdo massiva estiver relativamente proxima ou se a rotina de

refinamento anteriores seguiram desastrosamente.

Conforme o exemplo disponibilizado neste trabalho, abra o programa FullProf e

execute o programa ED-PCR em “File” selecione a op¢do “new” abra a guia “General”

(Fig.75), intitule o arquivo de trabalho com o nome da técnica empregada como exemplo.

Também dentro da mesma guia selecione a caixa “opitimize calculations according to the

particular options used in this job.”. Em “Calculation” mantenha selecionado o campo

“Refinament/Calculation of a Powder Difraction Profile” (Fig.76). Lembrando que nesse

procedimento os dados para a quantificacdo de fases cristalinas serdo inseridos manualmente,

sendo assim necessario criar do “zero” o arquivo de entrada .pcr.

77



Cruz-Filho & Geraldo E Luz Jr: Refinamento Rietveld e Analise Quantitativa de Fases - Guia Pratico e Ensaios Usando o Programa FullProf

Figura 74 - Etapa inicial para o refinamento Rietveld na analise quantitativa de fases.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 75 - Etapa de nomeacao do método bem como a optimizacéo do trabalho.

~ Title
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Cancel |

[V Optimize caleulations according to the particular options used in this Job

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na guia “Patterns” (Fig.77) selecione na janela “Patterns Information” adicione um
novo padrao e na caixa “Data file/ Peak shape” (Fig.78). Logo ap0s na janela que iré se abrir
(Fig.79) em “Browse...” selecione o arquivo .dat referente ao padrdo cristalografico a ser
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investigado e na proxima caixa em “Format” selecione o formato de arquivo de entrada .dat

utilizado nesse exemplo “Free Format (2thetal, step, 2ThetaF)”.

Figura 76 - Etapa de sele¢do para descrigdo dos parametros cristalogréaficos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 77 - Etapa de sele¢do do tipo de arquivo de entrada e a fungdo matematica que se adequa ao perfil.
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Weigl'rt:l 1.0000

|

Data file/Peak shape |

Background Type |
4 4 |=]| X > D Goited egre |
Wtel  Prevous | Ad | Del  Net s Geomety/RF |
User Scatt. Factorsl

OK Cancel

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 78 - Etapa de sele¢do do formato do arquivo de entrada.

Data File / Fomat | Refinement / Smulation | Pattem Caleuation/Peak Shaps |

Data File:  [EAMINICURSO DER?IAMENTO DE PERFIL DE DIFRACAQ\AULA 02\cpd-Te.dat

— Fomat

" D1A/D2B (Old Fomat) % Froe Format (Zhetal, step, 2ThetaF) ' Variable Time Xray Data

" DIA/D2B/3T2/G42 Two Ads Instrumert, G41 € XY.SIGMA (XYDATA)
™ D1B (Old Format) " GSAS Format ' XCelerator (PANalytical)
" D1B/D20 " Socabim Software " ISIS mutibank nomalized
" D4/D20L " Synchroton (Brookhaven)

(™ DMC/HRPD {P.5.1) " Synchroton (DBWS Software)

0K I Cancel I

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em “Refinement / Simulation” selecione a opg¢do “X-Ray” (Fig.80) e em “Pattern
Calculation/Peak Shape” a fungdo matematica ja esta pré-estabelecida para TCH-Pseudo-
Voigt (Fig.81).

Figura 79 - Etapa de especificacdo técnica do instrumento de DRX para pé.

Data File / Format  |Refinement / Simulation | Pattem Calculation/Peak Shape |

— Simulation / Refinement Data

 rnencacimo

€ Neutron - CW (Nuclear and Magnatic) ™ Pattem Calculation (Neutron - CW)
" Neutron - TO.F (Nuclear and Magnetic) (" Pattern Calculation (Neutron - T.OF)
Wavelength -

[= ~| 4 [ 1s405% A | 1544310 (/0] o000

o

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 80 - Etapa referente a funcéo do pico de difragdo, o intervalo estudado e o passo.

Data Fie / Format I Refinement / Simulation | Pattem Calculation/Peak Shape

~Peak Shape -
ompson-Cox-Hastings pseudo-Voigl * Axial divergence o & Codefl SHP " GlobalSHP

 Scattering Variable

& 2Theta ™ T.OF. (microssconds) " Energy (keV)
—Range

Theta_min: | 5.0000 Theta_max: 150.0000 Step: I 0.0200

Range of calculation of a single reflection in units of PIWHM: | 8.0000

Incident beam angle at sample suface (%): | 0.000

o |

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na proxima guia em “Phases” (Fig.82) adicione a primeira fase a ser investigada e em
seguida nomeie (para esse exemplo: Al.Os) em “Name of Phase” (Fig.83), mantenha
selecionada a rotina de refinamento “Structural Model (Rietveld Method)” e em conseguida
selecione a caixa “Contribution to Patterns” logo em seguida abrird uma janela dedicada as
contribui¢des do padrao de difracdo (Fig.84). Nela deve ser selecionada a opgao “X-Ray” e em
“Peak Shape” deve ser selecionado a fun¢do de forma do pico pré-estabelecido “TCH- Pseudo
Voigt” em “Pattern Calculation (X-Ray)”. Logo ap0s, selecione a guia “Intensities” a caixa
relacionada a argumento “Use special control of parameters for peak overlap, rejected
reflections for current phase”. Esta selecdo habilitara o coeficiente de Brindley o qual o valor
para este exercicio permanecera igual a unidade (1).
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Figura 81 - Etapa de sele¢do para os pardmetros de fase presente no difratograma investigado.

File Editer Tools Templates Help Exit

1I0H% 4 2S[LEHEE %% o)X

~Information
Title. type of job: Rietveld, integrated Intensties, &
'F ,’P 4 f ! T Simulated Arreding, ... s
uiFro ‘ Type of Paitems, profie, background, dfi Patiems |
PC R geometry, usergiven scattering factors ...
" | Phzss name, type of calculations (JBT), ATZ,
Editor ‘ | j coniribution to patems.mwlldly.m ;Fh_ases_J
I Number f cycies, relavationfactors, acoesst
i / u )} i ‘{2’} e ot | Rt |
1 | LS I f
7 I ',.] L‘Eg&‘j ['[f\“"-wk& Cu&dﬂdefﬁﬁons.addhg.ddeﬁng. Constrairts |
— : :‘.l H‘ S’L&:‘:‘E i
SESEIEV S | rewdemin e, | i |
= - = = - = magnetic mom: and linear restraints
17 2 2B 29 B ¥ Ll 4 & o ; e
200 put options for pattems phases:
Refiection Ists, Forier, distances, BVS... _ Oamt |

Copyright () 2002-2005. JGP - JRC

| Profiles: 1 [Phases: 1 [21/7/2023 [14:2:49

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 82 - Sele¢do para nomeacéo da fase, método de refinamento e parametros de contribui¢des do modelo
investigado para a fase com maior contribuicdo no difratograma.

—General Information on Phases

Name of Phase :  [A1203]

Calculation: [Stfuctural Model (Rietveld Method) _v_'
Coefficient to calculate the weight
i e Pt [000  © Calousted automaticaly &

Contribution to pattems, preferred Contribution to Pattems |

orientation direction, reflection list, ...

Space Group symbol/number, symmetry!
operators, basis functions, etc

4 4 (=] XI D> DI

Initial Previous Add Del Next Last

| OK I Cancel |

Symmetry |

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 83 - Etapa de sele¢do para a contribuicdo do perfil, tipo de padrédo e funcdo matematica correlacionada ao
perfil do pico.

Pattem 1 lP&ﬁem 2 ' Pattem 3 l Pattem 4 I Pattem 5 l Pattem 6 I Pattem 7 l

¥ Curent Phase contributes to the pattem

- Type of Pattem
" Pattem Calculation (X-Ray)
" Neutron (Constant Wavelength) " Pattem Calculation (Neutron - Constant Wavelength)
Nuclesr ard Mageetie ¢* Pattem Calculation (Nevtron - T.O.F)
" Neutron (T.0.F)
Nuclear and Magnetic
—Peak Shape
Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt * Axial divergence asymmetry Ll
& Codefil shp € Globalshp
~ Intensities
Reflection list: [Automatically generated from the: Space Group symbol ~|

¥ Use special control of parameters for peak overlap, rejected reflections for cumrent phase

Brindley coeﬁicietﬂ:l 1.000

Global weight of the integrated intensity data vs profile data: | 0.0000
Factor for excluding reflections [ | < Factor * Sigma(l) ): | 0.000

Weights are divided by reduced Chi**2 of precedent cycle: I 0.000

Fonte: Elaborado pelo autor.

De volta a janela “Phases information” (Fig.85) selecione a caixa “Symmetry” e em
seguida devera ser inserido na caixa “Spacegroup:...” 0 grupo espacial relacionado ao modelo
extraido da carta cristalogréfica utilizada para a fase Al,O3 que sera R-3 ¢ (conforme a notagdo
de Hermann-Mauguin). Logo ap0s, selecione a caixa “Symm.Op.Automatic” o que fard com
que, automaticamente, informacgdes sobre 0s operadores de simetria sejam geradas logo abaixo
(Fig.86). O procedimento deverd ser repetido para as duas fases restantes. Sendo que, logo
selecionada a caixa “Add” em “Name of Phase” deve-se nomear a fase que planeja inserir na
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rotina. Apds nomear a fase, selecione a op¢do “Symmetry” insira os dados referentes ao grupo
espacial das estruturas cristalinas em cada etapa (Tabela.2), ndo esquecendo de inserir as
contribui¢bes da funcdo matematica para cada fase “Contribution to Patterns”. Para
selecionar a préxima fase a ser inserida, apos selecionar a caixa “Add” o operador deve
selecionar a caixa “Next”. Vale reforcar que sempre que houver uma nova fase, o operador
deve atribuir a contribuicdo do padrdo em “Contribution to Patterns” de modo a evitar erros

de operacao.

O procedimento se assemelha ao refinamento de fase simples, sendo que a Unica
diferenca é que o procedimento deve ser repetido para as demais fases presentes no
difratograma. Também, uma fonte de erro na insercao de fase reside na ndo confirmacdo em
“OK” apos inserir uma determinada fase, uma vez que o programa precisa desse argumento

para validar o procedimento.

Figura 84 - Etapa de sele¢do da simetria da fase e grupo espacial das estruturas.

—QGeneral Infomation on Phases
Name of Phase : |N203]
Calculation: |Structura| Model (Rietveld Method) _v_l

Coefficient to calculate the weight
percentage of the Phase: I 0.00

Contribution to pattems, prefered
orientation direction, reflection list, ...

Space Group symbol/number, symmetry [l
operators, basis functions, etc !

d 44 (=] X B

Initial Previous Add Del Next

[ ok | Cancel |

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 85 - insercdo do grupo espacial das estruturas investigadas.

Space Group Properties
S R R (e e rated automatically from the symbol ~|

Spacegroup: IF{-3C | Symm . Op. Automatic I

Symmetry opsrators | IMagnetic/Displacement Operators I Imeducible reprezentations

Laue Class: I-3rn1 vl [¥ Centrospmmetric Case

Mumber of Symmetry Operators: I EH il

Num Symmetry TR | Num Symmetry TR| =~
1 |eyz M| 2 |yxwz =
3 |wsrxz | 4 |yxzsl1s2 [=i
5 |asyyz+ls2 7| 6 |xxwyzels2 I

TR=Time reversal associated to symmetry operator

[T Time Reversal for Inversion operator

OK I Cancel

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 2 - Grupo espacial das fases presente no difratograma problema.

Fase Grupo espacial
Al,O3 R-3c
CaF: Fm-3m
ZnO P63mc

Na guia “Refinement” (Fig. 87) selecione a caixa “Atoms” (Fig.88) e em “Number of
Atoms” (Fig.89) insira o nimero de linhas onde serdo inseridos os dados de ocupacao espacial,
os fatores de ocupacdo e os fatores térmicos “B” para cada atomo. (As posigdes atbmicas, como
os fatores de ocupacdo e térmicos, podem ser extraidas dos programas VESTA ou diretamente
do arquivo .cif.).
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Figura 86 - Etapa de acesso aos parametros relacionado as fases e aos modelos.

File Editor Tools Templates Help Exit

Jy0b%2de LWBEHBE YL 0/ X

~ Infomation
Title, type of job: Rietveld, Integrated Intensties,
Simulated Annealing. ... S
Type of Paitems, profie, background, dfffraction Pattems |
geometry, usergiven scattering factors ...
Pnase nare, type of calculations UBT), A Phates I
contribution to pattems, symmetry. ...
Number of cycles, relaxation factors, access to emert l
pattems and phases (stems and prefie) i
Constrainis defintions. adding, deleting, Constiants I
Faeng rangs of parameters, distances, angles, Box/Restraints
megnetic moments and linear resiraints
Cutput options for patiems and phases: Output
Reflection ists, Fourier, distances, BVS...

Copyriht (c) 2002-2005. JGP - JRC

| [profiles: 1 [Phases: 1 [21/7/2023 [14:2:49

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 87 - Guias com suas respectivas fases em ordem de insercéo pré-definida conforme a concentracéo.

Cycles of Refnement: j
Stop Criterium of Covergence Relaxztion Factors for Shits
Forced Temination when shifs < | 0.10 x ESD.
Others: None | || Aome [T00 Ansatopic [100  Frofie [ 100 Gobal [ T.00

Reflections ordesing :
& Qnly at the first cycle " Eachcyce o Brfhfd%m imiting excluded regons
Pattem 1 |:a|1-3'r12 | Pattem 3 | Pattem & | Pattem 5| Patiem 1A | ¥] |H13531 |Phase2] Phase 3| [l?aié"- | Frizse 5 | Phase 6| I
CK
Refinement weighting model — |_| Atoms | Prap. Vectors

% Leagt Squares Background Cancel

Pattems 1

" Maimum Likethood "“’“’“m'| G4l €2 #3 04 @8 0§ GF
" Unt Weights i = potie | Moo |

HKL Snifts I Futher Palametm]

Reduction factor of number of data poirts: I_'}:[

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 88 - Etapa de insergdo do nimero de linhas onde serdo inseridos os dados de ocupagéo espacial, 0s
fatores de ocupagdo e os fatores térmicos “B” para cada atomo de cada fase presente no difratograma.

it of Atoms
durherctﬁmms:l zil
e | e x [T v TT 2z T[T 8 [ o J[ membet [*|  peire ostons
woms 1 |41 N [ [ N 032000 033333 | ketropic
fom# 2 |07 o 0xaT]  ooted|T]  ozsooofT| 03007 0.50000[ [kotropic Refine B_iso |
Refne B_aniso
Fix Al
Anizctropic Themnal Factors / Fom Facters
81171 822072 333 2124 BI3F5 B23/F6 F7 | Cancel |
# H N I r r r I
' 5 I r i 0o r r
# I I~ r - ~ r I~
# F I E B E B E
Specd Fom Factos
SASHType | Mac | =1 =2 3 | NCoel | mdess | &1 | 22 | 83 | a4 | &5 | 5
H Spherica I
Spherical
Spherieal

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na opcdo “Profile” (Fig.90) insira os dados referentes ao fator escalar, parametros de
rede, X, Y e FWHM (Fig.91) para cada fase, conforme o arquivo .cif de cada modelo (Tabela
3e4). Em “Profile”, a fungdo matematica utilizada na rotina de refinamento sera a padronizada
pelo programa TCH-Pv. O programa abre a possibilidade de refinar cada fase utilizando
funcGes matematicas distintas para um dado perfil de fase, o que é vantajoso principalmente
quando a composicdo da amostra contribui de forma diferente no perfil do pico de difracéo.
Pode parecer 6bvio para muitos usuarios, mas para usuarios iniciantes a simples troca do ponto
“.” por virgula “,” pode ser uma fonte desastrosa de erros, principalmente nesta etapa “manual”

de implementacdo dos dados, portanto, muita atencao.
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Figura 89 - Etapa de defini¢do do nimero de ciclos e parametros refindveis de cada fase.

Cyclesof Refinement: [ 23]
r Stop Critedum of Covergence Relaxation Factars for Shifts

Forced Temination when shits < [0.10 x E$.0.

Cthes: None | || #omic [100 nisoiropic [100  Frofie [ 100 Gobal [1.00
r Reflections crdering

& Only atthe first eycle " Eacheycle [” Bragg R-Factor excludng reflections limiting excluded regions

Pattem 1 ]I":I.'.'::' 2 I Patiem 3 | Pattem 4 ] Pattem 5 | Patter 4] ¥ Phase 1 |Phase 2] th3] Phase 4 | Phase 5 | Phaﬁeﬁ] "_J_b|

Refinement weighting model — Atoms I Frop. Veclors |
@ Least Squares 4|Bm”nd Cancel ~Patems
_bsunertd |

O Wi Lttond T g1 G2l 3 o4 on GE G

)

© Unit Weights e = Prefile Micro-Structure I
HHL 5hifts Furthsr Parameters

Reduction factor of number of cata points: I_Dj

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 90 - Etapa de insercdo do fator escalar inicial, pardmetros de cela e pardmetros refindveis de FWHM e de
perfil de pico para cada fase.

rFactors
Scale Overal Bfactor |
Coeficierts 0.10000E-02] " | 00000
rCel Parameters

a b c | apha beta gamma
Coefficients 4,759200( 4759200\ 4759200 F $0.000( [50.000 0.000(

| FWHM / Shape Parameters  Asymmetry Parameters | Prefemed Orientation |

FWHM Parzmeters Refine Al
U v | W G
Coeffcierts a.ucmaaF 0007618 a,m}szss% 0000000 fxAl
4 P
Shape Parameters Cancel
X Y sz | ok |
Coefficierts 0018961 0.000000 0.000000{ r -
[™ Refina FWHM for second wavelength
U2 v w2
Coefficierts I r

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 3 - Parametros de rede e de cela para cada fase presente no difratograma analisado.

Fase Parametros de rede
Al;0O3
a b c a B Y
4,75920 4,75920 12,992 90,0000 90,0000 120,0000
CaF:
a b c a p Y
5,4649  5,4649 5,4649 90,0000 90,0000 90,0000
ZnO
a b c o B Y
32501 3,2501 15,2071 90,0000 90,0000 120,0000

Tabela 4 - Parametros refinaveis.

Parametro Valor padréo
Scale 0,10000E-02
U 0,004133

Y -0,007618

W 0,006255

X 0,018961
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Durante a rotina de refinamento é importante criar pontos de salvamento a partir de do
arquivo .pcr de modo a minimizar o trabalho de computacéo decorrente atributos incorretos.
O ato de criar pontos de salvamento a partir do arquivo .pcr antes de iniciar a rotina de
refinamento € importante, pois caso haja dados ou parametros incorretos a depuracao sera
possivel a partir do ponto salvo, com isso, reduzindo o tempo gasto durante o processamento
dos dados. O uso de pontos de salvamento para reverter parte do processo na ocorréncia de um
erro inesperado pode ser mais eficiente do que refazer todo o processo e decerto € a forma
menos desgastante para o usuario de testar cada atributo para verificar se a convergéncia é

valida ou ndo.

Em “File” (Fig.92) selecione a opcdo “Save” e nomeie e salve 0 arquivo que serd o ponto de
salvamento inicial, caso haja alguma divergéncia durante o refinamento ele vai estar disponivel
para modificagcdo. Novamente em “File” selecione a opg¢ao “Save as” e nomeie 0 arquivo .pcr
nesse exemplo serd nomeado como “02”. Inicie a rotina de refinamento “executando” o
programa. Caso nédo haja nenhuma divergéncia nos dados e parametros adicionados para cada
fase, a janela que se abrira apresentara o perfil similar ao refinamento de uma Unica fase, porém
a diferenca reside nas linhas de Bragg para cada fase a ser investigada e que devem coincidir

com picos de difragdo da amostra (Fig.93).

Até a publicacdo desse manual, foram observados erros frequentes na versdo 2024 do
programa quando o operador nomeava um Novo arquivo .pcr para criar pontos de restauracao.
Entdo, para contornar esse problema, € interativo deixar sempre o arquivo .pcr aberto no
programa Notepad++ caso ocorram divergéncias, sempre haverd um ponto de restauracao,
diminuindo o tempo precioso que seria gasto novamente na insercdo dos dados novamente no

programa.
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Figura 91 - Procedimento de criacéo de pontos de restauragdo do arquivo .pcr durante a rotina de refinamento.

M-
LR

File | Editor Tools Templates Help Exit

5@@%\@ 29 WiEEE LY
N\ i

“FullProf ]

9/ x

Trle. typ= of job: Ristveld, Integrated Intenstis, General
P Smucted Anrealrg, . Ll

Type cf Patems, profile, background, dfraction Pattems
geomedry, usergiven scatiedng factors ...

Phase name, type of calculations (JBT), ATZ,
cortrbutionto patems, symmetry, ...

Number of cycles, relaxetion faciors, access to Refinement
pettems and phases (etoms and profie) —l

Congiraints defiritions, adding, delefing, Constrainis
modifying...

Furing range of paremeters, dstances, anles, Box/Restraints
magretic moments and Inzar restrants

Output cptions for pattems and phases: Output
Refiection lists, Feurier, distances, BVS...

Copyright (c) 2002-2005. JGP - JRC

Profiles: 1 |Phases: 3 |9/12/2003 |22:51:28

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 92 - Representacéo grafica do refinamento Rietveld/ anélise quantitativa de fases.

lead EditPCR Mode Run  Eit

=> Rp: 11.5 Rwp: 14.7 Rexp: 10.39 chiz: 1.99 G
=> Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 2277

=> Convergence reached at this CYCLE !!!!: CYCLE No. 1

=> R-Factors: 9.08 12.5 Chi2: 1.99 DW-Stat.: 1.0821 PattE: 1
=> Expected : .87 1.9488

=>» Conventional Ristveld R-factors for Pattern: 1

=> Bp: 11.5 BRwp: 14.7 Rexp: 10.39 ChiZ: 1.99

=> Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 2.663
=> Normal end, final calculations and writing...

=> CPU Time: 5.312 seconds
=> 0.089 minutes *)

Cycle: u B Chiz: AES cpd—le_dac

iro 29 =0 <0 s0 s0 70 ao =0 100 110
EZThetca

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Ao utilizar o FullProf para quantificar as fases utilizando o método de Rietveld o
usuério deve ter antes de mais nada conhecimento prévio acerca da natureza do composito,
uma vez que tanto o tamanho dos dominios cristalinos quanto a capacitada de absorcéo das
fases presente no composito influenciam nos dados obtidos ao fim da rotina de refinamento. A
analise quantitativa das fases presente no compdsito segue o formalismo de Brindley. Técnica
de anélise quantitativa de Brindley combinada ao refinamento Rietveld é usada para ajustar os
parametros da estrutura cristalina com base em restri¢des quimicas e fisicas. Essa combinacao
de técnicas permite um refinamento mais preciso da estrutura cristalina e € amplamente
utilizada em estudos de difracdo de raios X para determinar a estrutura atbmica de materiais

cristalinos.

Como padrédo, o coeficiente de Brindley esta fixado na unidade (1.000) Fig.84 em
“Brindley Coefficient” que é o valor usualmente utilizado amplamente em difracdo de
Néutrons. Caso o interesse seja uma analise quantitativa mais rigorosa utilizando difracdo de
raios X, os fatores de estrutura assim como o coeficiente de Brindley devem ser calculados
corretamente, portanto, é conveniente classificar os compdsitos conforme o valor do produto,
coeficiente de absorcéo linear e o tamanho meédio das particulas presente na fase. Segundo

Brindley guatro casos sdo considerados:

(1) uD < 0,01 séo classificados com pds finamente divididos, portanto, as fases tém

absorcéo insignificante e nenhuma corregéo adicional precisa ser aplicada;

(ii)  po6s-médios (uD entre 0,01 e 0,1); pds-grossos (uD entre 0,1 e 1) e pds-muito
grossos (>1) a corregdes adicionais devem ser implementadas de modo a
corrigir o efeito de absorcéo das fases presente na amostra.

Vale ressaltar que, apesar de amplamente utilizada, 0 método de Brindley apresenta
algumas restricdes que podem contribuir negativamente para a interpretacdo dos resultados,

como, por exemplo:
(1) falta de aleatoriedade das fases presente na amostra;

(i)  tamanho de cristalitos variados entre as fases e morfologia que difere da

esférica;

(iti)  influéncia do coeficiente de absorcéo das fases.
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E importante relembrar que os efeitos relacionados ao tamanho, morfologia e
aleatoriedade, podem ser “amenizadas” fazendo o preparo prévio das amostras por maceracao
e peneiracdo. Vale ressaltar que a técnica quantitativa pelo método de Rietveld é poderosa,
porém, por si s6 ndo garante que a composi¢ao quantificada é real. Sendo assim, o usuério deve
ter ciéncia de que seus dados necessitam ser acompanhados de outras técnicas de caracterizacdo

de modo a dar embasamento a investigagao.

14. Método de Le Bail

Geralmente, as intensidades dos dados de difracéo sdo afetadas pela sobreposicao picos
para fases com espagamento entre os planos semelhantes. Portanto, uma abordagem alternativa
pode ser implementada para auxiliar o usuario na caracterizacdo dos materiais com certo grau
de complexidade [29]. O método de Le Bail, € um algoritmo de refinamento de estrutura
cristalina que, a principio, extrai as intensidades In do padrdo de difragéo para a determinacéo
da estrutura cristalina a partir da decomposi¢do do padrdo de difracdo, ndo sendo necessario
nesse método qualquer informacdo referente a posicao, ocupacao e fator de temperatura da
estrutura. Porém, informacdes aproximadas acerca dos parametros de rede e instrumentais sdo
necessarias por serem inclusas como parte técnica de ajuste. O método, assim como Rietveld,
consiste no ajuste do perfil tedrico aos experimental, que no decorrer da rotina de refinamento
a optimizacdo dos parametros tendem a minimizacao dos desvios quadraticos entre os valores

tedricos e experimentais.

O método de Le Bail demonstra excelente opcdo para o refinamento de celas unitarias,
decomposicéo do padrdo para determinacao de estruturas cristalinas em argilas, e determinacgéo
do tamanho de cristalitos e microdeformacdo uma vez que sua convergéncia decorre de forma
rapida, permitindo um melhor planejamento pré-refinamento Rietveld reduzindo assim o
tempo de computacdo quando deseja testar um conjunto de modelos estruturais candidatos a

serem comparados com a fase problema.

Para esse exemplo, o refinamento utilizado pelo método de Le Bail seguira a mesma
rotina prevista no refinamento de fase simples, utilizando na PARTE I, porém trés etapas serdo
alteradas para a correta implementacdo do método durante a rotina de refinamento. Na guia
“Phase Information’’ (Fig.94) nomeie a fase e como primeira alteracdo a ser implementada

selecione na caixa “Calculation” a opc¢do “Profile Matching with constant scale factor”
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lembrando que em “Contribution to Patterns” deve ser preenchida seguindo o exemplo de
refinamento de fase simples exemplificado na PARTE I. Em seguida, na guia “Refinement”
se pode verificar que a caixa “Atoms” (Fig.95) relacionada aos pardmetros de posi¢do atdbmica,
ocupacao e fator de temperatura da estrutura estdo desabilitados. De forma geral, o refinamento
segue a ordem definida no Tabela.5 abaixo, sendo que a caixa referente ao fator escalar deve

permanecer desmarcada durante a rotina de refinamento.

Figura 93 - Etapa de implementa¢do do método Le Bail.

—General Information on Phases
Name of Phase : [zincte Le Bail method

(o111 ('s'y Rl Profile Matching with constant scale factor v

Coefficient to calculate the weight
: < [ ow

percentage of the Phase: (¢ Caleulated automatically ¢ Provided by user

Contribution to pattems, prefered Contrbition to Pattems |
orientation direction, reflection list, ...

Space Group symbol/number, symmetry Symmetry |
operators, basis functions, etc

4 4 = X > M

a

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 94 - Verificacdo da efetivacdo do método pela desabilitacdo da caixa Atoms.

Cycles of Refnament: ]—iﬂ:]

- Stop Criterum of Covergence - Relaxation Factors for Shits
Forced Temination when shits < | 0.10 x ESD.
Others: None ~| || Aonic [100  Aniotwpic [100 Poile [ 100 Gobd [ 100
r Reflections ordering
& Only &t the first cycle " Eacheyel I™ Bragg R-Factor excludng reflections limting excluded regions
Fattem 1 |:='sti-:-n"-2 | Patem 2 | Paiend | Patem 5 I Patiem .4 I ' Phase 1 |F"';a-:-.'<'_- | Fhase 3 l Fhase 4 | Phase § ] Phase & | A | 4
~Refinemert weighting model— Prop. Vectors |
& Leag Squarss Backguund |
" Mainum Likeihcod Instrumental g1 €2 03 £4 L5 66 67

" Unt Weights Hicm‘ﬁb*orﬂinnl Frofile | Mero-Structure |
HKL Shits FurherFarametmI

Reduction factor of number of data points: I_{]:I

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 5 - Ordem geral para o refinamento pelo método de Le Bail.

Parametro
Ordem
Zero — Shift ou ponto zero do detector (padrdo instrumental).
1
Background usando func@es polinomiais até a segunda ordem ou, se necessario,
2 . . -
corrigir o fundo usando interpolacdo linear.
Pardmetros de Rede.

3

Parametro (Y).
4

Parametro (X).
5

Parametros de largura de linha (W).

6

Continuacéo
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Cont. da tabela 5

. Parametros de largura de linha (U).
g Parametros de largura de linha (V).
o Pardmetros de assimetria (se necessario).
10 Preferéncia de orientacdo (se necessério).

Ao fim da rotina de refinamento, com a obtencéo da convergéncia os indices de qualidade
estardo disponibilizados nos arquivos .out e .sum assim com a representacdo grafica do
refinamento assim como indices de qualidade importantes relacionado a estrutura da fase como
os indices Reragg € Rt (Fig.96). Um dos pontos importantes a ser destacado no refinamento pelo
método Le Bail € possibilidade de refinar até certo ponto fases com preferéncia de orientacdo
moderada, além de ser um excelente comparativo em relacdo aos parametros refinaveis quando

se deseja realizar a etapa de refinamento por Rietveld.

Figura 95 - Representacéo gréafica do refinamento de Le Bail apds a convergéncia alcancada.

Load EditPCR Mode Run Exit

=> Expected : 6.15 1.59423 i
=> Conventicnal Rietveld R-factors for Pattern: 1
=> Bp: 10.2 Rwp: 12.9 Raxp: 7.07 Chi2z: 3.35

=» Global user-weigthed ChiZ (Bragg contrib.): B.455

=» ———————-> Pattern# 1

=> Phase: &

= Bragg R-factor: 0.88l€

= RE-factor + 0.7178

=» Normal end, final calculations and writing...
=» CFU Time: 9.227 seconds
=> 0.154 minutes

=> END Date:29/12/2023 Time => 17:21:22.845

Cycle: 10 ChilZ-: 2.285 SGincite_dat

10 =0 =0 <0 50 [-1=] TO a0 =0 100 110
2The=a

Fonte: Elaborado pelo autor.

96



Cruz-Filho & Geraldo E Luz Jr: Refinamento Rietveld e Andlise Quantitativa de Fases - Guia Pratico e Ensaios Usando o Programa FullProf

Apesar da problemética em refinamento de filmes finos uma estratégia interessante para
refinamento foi empregada atribuindo em uma mesma rotina de refinamento o método de
Rietveld para a amostra suportada de interesse e 0 método de Le Bail direcionado ao suporte

constituido por uma camada fina de SnO sobre um vidro [30].

PARTE IV: Anélise Microestrutural

15 Caracterizagdo microestrutural via refinamento estrutural.

Apesar de bem difundido nos grupos de pesquisa em cristalografia o método de
Scherrer para determinagdo do tamanho do dominio cristalino apresenta limitagdes especificas
que ndo raro, surge na maioria das amostras analisadas em difratbmetros de banca, como, por
exemplo, cristais de tamanho micrométrico e morfologia idiomdrfica (faces bem definidas)
sendo importante estabelecer o limite de tamanho do cristalito para o qual a equacdo de
Scherrer pode ser aplicada [31, 32]. O que exige do operador a busca por novas alternativas
para a estimativa do tamanho aparente do cristal sintetizado.

Duas abordagens de analise microestrutural baseadas no refinamento do padrdo de
difracdo de po utilizando o programa FullProf serdo demonstradas neste manual. O primeiro
método permite a obtencdo do tamanho aparente do cristalito isotrépico via modelos
matematicos como, por exemplo, os métodos de Halder-Wagner [33] e Williamson-Hall [34]
que sdo técnicas utilizadas na analise de expanséao de picos de difracdo de raios X para examinar

o tamanho do cristalito e a deformacdo intrinseca em materiais cristalinos.

O segundo método descrito nesse manual pratico, permite o uso de combinagdes
lineares de harmonicos esféricos para modelamento do alargamento do pico de difracdo
proveniente do tamanho anisotropico do cristalito [35], também permite a obten¢do do tamanho
aparente do cristalito isotrdpico através dos métodos de Halder-Wagner e Williamson-Hiall,
porém adicionada a esse modelo as contribui¢des relacionadas a deformagdo maxima aparente

do cristalito.

Em suma, o método de Warren-Averbach estd conforme o formalismo demonstrado
pelo método de deconvolucgdo de Fourier de Stokes [36-38], em contrapartida, 0 método de

Williamson-Hall estd baseado diretamente sob o FWHM do pico de difracdo e,
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consequentemente, muito mais facil e adequado para determinacao de diferentes propriedades
elasticas, incluindo deformagdo e tamanho médio do dominio cristalino [39].

Na aba de ferramentas, selecione o programa WinPLOTR-2006 conforme Figura 97,
logo apds, na janela que ird se abrir (Fig.98) em “File” selecione o formato “Free Format
(Inst.0)” em seguida selecione o arquivo .dat referente ao padrdo cristalografico do padrao
instrumental utilizado para gerar o arquivo .irf. Na proxima caixa em “Format” selecione o
formato de arquivo de entrada .dat utilizado nesse exemplo “Free Format (2thetal, step,
2ThetaF)”.

Figura 96 - Icone para a execugdo do programa WinPLOTR-2006.

File Programs Seﬂings FPOimensions  Tools  Edit Results Help

.-hI 1'
.’

Working Directory: |

2

Tipe | Date 404204

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 97 - Etapa de importac&o dos dados referente ao padrdo instrumental.

File | Plot Profiles Options Xspace Caleulations Ext. Applications Tool: Help

Gpen Patten i Codat) ]| @ | v | X
Open Rietveld/Profile file (7.prf)
Open Buffer file (*.buf)

Open Raw Data file (LLB: 3t2, g44)
Qpen Murmer File [ILL)

Open ILL Instrurment + Numors

View Header Murmor...

Save Data as... >
Save Buffer file..,
Sawe Graphic inta fil=..,

Quick View PRF

WinPLOTR 2D Feemee of data fla:

WinPLOTR Generic Graphs & Froa Format (Inat. 0) © Oid: DA finst. 1)  GSAS (TOF) (inst. 12)

Print... D18, D20 (inst. 3) " DMC. HRPT PSI {net.2) " PANALYTICAL (inst 13}

Resst  NLS finst. 4  SOCABIM (Inst. §) € Veriable Time (Inst 11

1, CAUsers\redhc\OneDrive] | © G41, NewD1B, D20 finat. 5) 7 XYSIGMA (inat. 10) 7 ISIS (let. 14)
2, <Empty> © D28, 372, G42 (In=L. €) © GEAS CW) " CIF -File Caneet |
3. <Empty>

4, <Emphy>

5. <Empty=

Exit

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na aba de ferramentas do programa WinPLOTR-2006 (Fig.99), em “Calculations”
selecione o formato “Profile Fitting” e, em seguida, habilite a funcdo “Enable”. Na proxima
etapa, novamente em “Calculation” selecione “Profile fitting” em seguida selecione a opc¢ao
“Auto detection” (Fig.100). Para esse exemplo, na janela que seré exibida, a opcao “doublets:
(Cu-Ka)” devera ser mantida. Finalizando as etapas anteriormente apresentadas, a etapa de
refinamento serd efetivada selecionando a opcdo “Start/Repeat Refinement” em
“Calculation” (Fig.101). A rotina de refinamento do perfil de difragdo do padrdo instrumental
sera processada na janela representada na Fig.(102). Para iniciar a rotina, selecione a caixa
“OK/Start Refinement”. Uma janela sera apresentada apés o fim de cada processo de
refinamento, demonstrando o status do refinamento a cada parametro selecionado. Para esse
exemplo, os parametros selecionados por etapa estdo demonstrados na figura Fig.15.6. A
ordem demonstrada sera sucedida da confirmacao do processo selecionado a caixa “OK/Start
Refinement”. Ao atingir a convergéncia no refinamento (Fig.103) o arquivo .irf serd gerado
apos o 4° ciclo selecionado, a op¢do “Create .IRF File” na caixa “IRF/IPC File” seguida da
confirmacéo selecionado a caixa “OK/Start Refinement”.

Figura 98 - Processo de habilitagdo do ajuste de perfil do padréo difratométrico.

File Plot Profiles Options Xspace| Calculations [JExt. Applications Tools Help

S 8@ B |ah [ ALY Sammaton AR EVARI S
Difference
Multiply ¥ / Shift X [ Normalize

Average

s e Apply Eff. Cort.
O Z=i&.dar Smoothing > ‘
3000 - Prafilefitting I 2| l Enable I
Pezk detection > Disabled

AB00. Background % Auto detection

Edit Blk-file
Load PIK/MEW file

Clearall

2000 |

1500 |

Start/Repeat Refinement

1000 —|

Intensity {arb. units)

500 =

20 40 60 80 100 120 140

Ztheta (deq)

b B RC ST R A S 2 T et

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 99 - Processo de autodetec¢do do perfil do padréo difratométrico instrumental.

File Plot Profiles Options Xcpace| Caleulations [Ext. Applications Tools Help
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M Lals.das Smoothing *

2000 - Emﬁlaﬁtting I T Enable
= Peak detection b Disabled
0
= 2500 - Background > |H
< N
3 Edit PIK
4 000 Load PIK/N
i) —
- Clear all 0.0200 -
2 1500 S veaan :peak_threshold
a P 20000 ; shoulder_threshold
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.E 1000 - | :bkg_threshold
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S00 —
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 100 - Rotina de refinamento do padréo difratométrico instrumental.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 101 - Etapas da rotina de refinamento do padrdo difratométrico instrumental.

IRF 7 IPC File =
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 102 - Convergéncia do refinamento com demonstrativo do fator de qualidade 2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O arquivo .irf gerado possui, em sua estrutura, colunas com as contribuicoes:
2theta(deg.), Hs(deg.) e Hi(deg.), que serdo utilizados na estimativa do tamanho de cristalito
de uma amostra-problema utilizando métodos de refinamento estrutural. Porém, é importante
selecionar no arquivo as contribui¢des para o intervalo analisado a fim de evitar divergéncias
futuras quando o arquivo for utilizado. Para esse exemplo, devem ser selecionado as
contribui¢es referentes ao intervalo 26 de analise do padrdo problema. Sendo assim, o arquivo

deve possuir 16 contribuicfes que devem estar contabilizadas.

N&o menos importante, 0 numero de pontos deve ser modificado em “<<<< Include
number of points in the following list” (Figura 104). O numero de parametros refinaveis
modifica o formato do arquivo .irf, portanto, deve-se ter cuidado ao modifica-lo uma vez que

a cada ciclo ocorre efeito cumulativo no final de cada coluna.

Figura 103 - Arquivo .irf gerado e modificado para o intervalo do padrdo difratométrico da amostra problema.

Arquivo .irf gerado ‘ ‘ Arquivo .irf modificado
Reaolution function |IRES0=2) : 2thetz(deg.) XG(deq.) HL(deg.)| | Resclution function (IRESO=E) : 2theta(deg.) HS(deg.) HL(deg.|
[ 25 <« Include nusber of poinca in che following 1ist| 16 <&« Include number of points in che follcwing list
21,200044 0.000000  0.134259  0.000000  0.000000 21.20904¢ 0. 0.13¢253  0.000000  0.000000

30.246088 0.000000  0.121381  0.000000
37.307826 0.000000  0.110421  0.000000
£3,373745 0,000000  0.111922  0.000080
£5.202827 0,000000  0.026012  0.000089
48,832954 0.000000  0.107112  0.000000
$3.869499 0.000000  0.104652  0.000000
£3.103123 0.000000  0.102833  0.000000
£7.432167 0.000000  ©.102013  0.000000
71.633662 0.000000  0,10274¢  0.000000
75.738243 0.000000  0.108725  0.000000

30.246058 0.121381  0.000000  0.000000
37.307926 0. 0.110421  0.000000  0.000000
43.373748 0.000000  0.111822  0.000000  0.000000
45.202827 0.000000  0.026012  0,000000  0.000000
48.832954 0.000000  0.107112  0.000000  0.000000
53.869499 0.000000  0.104652  0.000000  0.000000
£3.103123 0.000000  0.102833  0.000000  0.000000
§7.432167 0.000000  0.102013  0.000000  0.000000
71,633682 0.000000  0.102744  0.000000  0.000000
75.738243 0.108725  0.000000  0.000000

79,763501 0,000000  0.11483¢  0.000000 79.769501 0.11493¢  0.000000  0.000000
£3,745653 0,000000  0.112734  0,000000 33.745653 0.11273¢  0,000000  0.000000
§7.695587 0.000000  0.107269  0.000000 87.695587 0,107269  0,000000  0.000000
85.575356 0.000000  0.112256  0.000000 835.573356 0.112256  0,000000  0.000000
99.554085 0.000000  0.113615  0.000000 89,554085 0.113615  0,000000  0.000000

103.578483 0,000000  0,1129%8  0.000000
107.671333 0,000000°  0.125443  0.000000
111.865562 0.000000  0.124746  0.000000
116.178453 0.000000  0.131646  0.000000
120.661423 0.000000  0.131491  0.000000
130,363388 0,000000 0.144271  0.000000°  .000000
135767334 0,000000  0.160674  0,000000  0.000000
141,757673 0.000000  0,173867  0.000000  0.000000

Fonte: Elaborado pelo autor.
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16. Analise microestrutural (tamanho aparente do cristalito)

A andlise microestrutural implementada no programa FullProf seguird a rotina de
refinamento demostrada na Tabela.6. O perfil de difracdo utilizada como amostra problema
(AgsPOs4) obtida a partir do mesmo difratdmetro onde o padrédo LaBs foi analisado, sendo que,

a carta cristalografica CCSD: 2310557 foi utilizada como modelo para a fase AgsPOas.

Nessa etapa os dados referentes ao padrdo instrumental serdo adicionados a rotina
atraves da opcdo “Geometry/IRF” na guia “Patterns” conforme Figura 105. Logo em seguida,
em “Instrumental Resolution Function” a opg¢do “List of 26, Hy (20), H.(20)” deve ser
selecionada e por conseguinte o arquivo .irf referente ao padrdo instrumental deve ser

importado através da caixa “Browse...”

Figura 104 - Etapa de selecdo da opcdo de geometria e pardmetros instrumentais via arquivo .irf.

~ Information
. i 2 0
Pattem: 1/1 We@ﬂ.l 1.0000 Data file/Peak shape

Background Type

|

|

4l "’fﬂl .| XJ _EI M Excluded Regions |
Dl Net Las |

|

Initial Previous Add Geometry/IRF

User Scatt. Factors

0K Cancel

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 105 - Etapa de importacdo do arquivo .irf.

r Diffraction G try
I- g-Brentano or Debye-Schemrer Geomet Ll

IRF | Corections |

— Instrumental Resolution Function

¢ None
o He=@W b+ b+ FWHM = \JU, tan® 8+7; tan 8+,
H; =X tan8+Y, fcos8+Z; n=77,.+Xi-29+Y,--(29]2

HE = (U, tan @+V;) tan 8+,
H, =(X,20+1),26+2,

HE = (U, 20+V;)20 +¥,
H, =(X,20+7),26+7Z,

¢ T1.0.F. pVoigt * B-to-b exponentials [or * lkeda-Carpenter)

& List of 28, HG(29), HZ,(28) " A5 sbove, but TOF versus d-Spacing (J. Hodges)

| Browse... I |

Name of IRF file:

OK | Cancel

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 6 — Ordem geral para o refinamento estrutural via analise microestrutural.

Ordem Parametro

1 Fator escalar

2 Zero — Shift ou ponto zero do detector (padréo instrumental)
3 Background usando fung@es polinomiais até a segunda

ordem ou se necessario corrigir o fundo usando interpolacéo linear

4 Parametro de Rede

5 Posi¢des atdmicas de atomos “pesados”

6 Posic¢des atdomicas de atomos “leves”

7 Parametros de assimetria (Se necessario)
7 Preferéncia de orientagéo (se necessario)

Continuacéo
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Continuacdo da tabela 6

8 Fatores de temperatura isotropica / anisotropica
(refinado um de cada vez caso a qualidade dos dados

coletados for alta)

14 Tamanho e efeitos de deformacdo (Analise microestrutural)

Parametros IG / SZ

* Como padrao, para 0 método de analise microestrutural, os parametros X, U, V e W sdo mantidas nulos.

Ao fim da rotina de refinamento, o operador deve selecionar a caixa “1G” (Fig.107) e
realizar novamente a rotina para obter um arquivo com extensdo .mic com 0s resultados
referentes a analise microestrutural (Fig. 108 e 109). Como demonstrado, o tamanho aparente

do cristalito calculado pelo método foi de ~156,8 nm.

Figura 106 - Refino do parametro 1G.

rFactors
Scde | | OverallBactor
Cosflicierts 012183E03W 00000]
- Cell Parameters
a | b c apha | beta gamma
Cosflicierts 5.012328| 6.012326[% 60123287 50,000/ 90000 50.000”
[ FWHM/ Shape Parameters  Asymmetry Parameters | Prefemed Orentaton |

FWHM Parameters

u v W IG
Coefficierts 0000000 0.000000] 0.000000 0.000[F% Fic Al

[
£ ¥,

Cancel

|
e

0K

Cosfficierts 0.000000] 0.000000[ 0.000000]” r

™ Refine PVHM for second wavelangth

u2 v | w2
Cosfficierts [ r r

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 107 - Interface gréfica do refinamento Rietveld apds refinamento dos parametros IG.

Load FEditPCR Mode Run Exit

=> (Cognvergence reached at this CYCLE |11|: CY¥CLE No. 1 ~
=> R-Factors: 9.2 12.¢ Chiz:; 1.55 DW-Stat.: 1.4835 Patis: 1

=> Expected : 10.1 1.9431

=» Ceonventional Ristveld R-facters for Pattarn: 1

= Rp: 25.1 Rup: 22.3 Rexp: 17.86 Chiz: 1.55

=» Global user-weigthed Chi2 (Bragyg contrib.): 2.740
=> MNormal end, final calculations and writing...

=» CPU Time: 0.453 seconds
=7 0.008 minutes

=> END Date:04/04/2024 Time => 21:59:37.754

Carcle o 1 Chiz: 1.55 ho_datc

E000 -

So0n

4000

2000 |

Z000H

1000

—1000 e s

1o Z0 20 a0 Ed S0 70 a0 =1) lco 110
Z2Thata

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 108 - Arquivo .mic gerado apdés o refinamento do pardmetro IG.

U.5653 0,078l 0.0299 U.0852 0.0852 0. 8381 0. 0000 0.6381 1.5183  IS5EE.04 U.0000
0.6858 0.0777 0.0464 0.0&75 0.0675 0.6381 0.0000 0.6381 1.5422 1568.04 0.0000

0.7657 0.0732 0.0479 0.0637 0.0637 0.6381 0.0000 0.6321 1.5647 1568.04 0.0000
0.76057 0.0732 0.0479 0.0637 0.0637 0.6381 0.0000 0.6331 1.5647 1568.04 ¢.0000
0.7433 0.0822 0.0509 0.0740 0.0740 0.6381 0.0000 0.6321 1.6054  1568.04 0.0000
0.7822 0.0838 0.0522 D.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6381 1.6102 1568.04 &.0000
0.7801 0.08%3 0.0522 0.0758 0.0758 0,6331 0,0000 0.6381 1.6045  1568.04 ¢.0000
0.B148 0.0857 0.0522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6321 1.5746 1568.04 ¢.0000
0.B31% 0.0864 0.0822 D.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6381 1.5594 1568.04 o.o000
0.84B1 0.0872 0.0522 D.0758 0.0758 0.6381 0.0a00 0.6381 1.5440 1568.04 0.0000
0.8481 0.0872 0.0522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6331 1.5440 1568.04 0.0000
0.8957 0.0888 2.0522 D.0758 0.0758 0.6331 0.0600 0.6381 1.4868 1568.04 0.0000
0.8957 0.0838 0.0522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6321 1.4968  1568.04 0.0000
0.5110 0.0%08 0.0522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6331 1.4307  1568.04 0.0000
0.2409 0.0928 0.0522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6381 1.4478  1568.04 0.0000
0.2698 0.0852 0.0522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6381 1.4140 1568.04 0.0000
0.869%3 0.0852 0.0522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6381 1.4140 1568.04 0.0000
0.2840 0.0864 0.0522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6321 1.3968 1568.04 G.0000
0.9980 0.0878 G.0522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6321 1.3792  1568.04 0.0000
0.9820 0.0878 0.0522 D.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6381 1.3792 1568.04 0.0000

1,0117 0.0933
1,0253 0.1008
1.0253 0.1008
1.051% 0.1043

0522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6381 1.3614  1568.04 0.0000
0522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6381 1.3433  1568.04 0.0000
0522 D.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6381 1.3433  1568.04 ¢.0000
o522 0.0758 0.0758 0.6381 0.0000 0.6381 1.3061 1568.04 ¢.0000

[= =T R |

Average spparent size and standard deviation (anisotropy): 1568.04 | 0.87)

hvsrage gpparent strain camnot be calculated!
Pozzikle reazons: (1) The broadening of reflectionz iz resocluticn limited
| : (2) No strain paremecer has been refined
{3) The rezolution function is not properly given

Fonte: Elaborado pelo autor.
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E possivel também utilizando o programa WinPLOTR estimar através do arquivo .mic
o0 tamanho aparente do cristalito utilizando o método de Halder-Wagner. Na aba de ferramentas
do programa WIinPLOTR (Fig.110), em “File” selecione a sequéncia: “Open Microstructural
file”, “Open FP_MIC file” em seguida, habilite a fun¢ao “Average size-strain plot” na janela
“Select microstrutural plot”(Fig.111). Na proxima etapa, selecione a opgdo da caixa de
ferramentas “Calculation” e selecione “Linear fit” (Fig.112). O programa realizard o ajuste
linear dos pontos do gréfico e por conseguinte, exibird uma janela (Fig.113) com os dados

referentes ao ajuste, bem como o tamanho aparente do cristalito (=156,7 nm).

Figura 109 - Icone para a execucdo do programa WinPLOTR.

Programs  Settings  FPDimensions ~ Tools  EditResults  Help

"'I BNy =R ZLmE S50 s=X 5@

Working Directory: | I—CodeFiIe | Type Dater (4047204

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 110- Etapa de importagdo dos dados ao arquivo .mic e selegdo do método microestrutural.

File Plot Options PointsSelection Xepace Calculstions Rietveid plotoptions Text Extemal applications Tocls Help

Open patte fle e 58 P P £ 2 e Ble| ] ] ]
Open raw data file
Open Rieveld/profile file
Open Microstructural file > | OpeaFP MICfile

i;cn 77mu?n’:mn: pmrﬁT =
open Buffer file Open ASS file
open Wplfile Open IPCfile
open Pyt file
Select files  Williamson Hall plot
select section e
WinPLO =~
file Infos OK Cancel
save Sup file B > .
S ., a graphic tool for powder diffraction

save graphics as

Reset

Load a setting file
Save settings [Version: June 2022]

Prnt
Export graphics >
Exit

Open a MIC file [created by FullProf]

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 111 - Execucéo do ajuste linear da reta gerada pelo método microestrutural.

File Plot Ogtions Points Selection Xspace C

|| &l [BlQla[F] rlslla

| Fieteeld plot options  Text B
Summation
Difference
Avua;;e
Multiply X and/or ¥
Derivative data
Smoathing
Nommelization
Multi-seans data nermalisation

Centraid
Integration

Prefile fitting

Reficad data file
Fitwith CWL PIK/.NEW
Fikwith TOF PIKANEW

Fﬁ;‘gﬁgi& peak
Fit ¥-ray Ka doublet

Background substraction
PAHM [Caglct)

LRF. (UVW YT [IRESO=+1
Read LRF.file

Palymer crystallinity rate

neal fit of the mi | plot

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 112 - Ajuste linear, bem como, o tamanho aparente do cristalito.

Ay, WinPLOTR [COIFY UMRAZ2G Rennes / ILL Grennble] - a b3
Fila Plot Options Points Selection  Xspace  Calculations Rietveld plotoptions  Text  Extemnal applications  Tools  Help

]S QI3 Fel 8 2 e P 5 ] 5 ] e O] ] o] ]

PEaR+FD

a=x 0 &z810
hw= 0. 00030

Chil = 0.000000

Apparent stzuzmh:m:niimz stralns are calculatsd fyom the Halder-agner approsieatice:
= beta_t_at

beta_t_starws

=esy Epparest size (A) = 100D <&
> Apparent strain = 2osqre

ar<app size + 0. 25 (app_strakned_star jes?

- 1567.15
(b} - mat calcalated |

Fonte: Elaborado pelo autor.
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17. Analise microestrutural (Combinacdes Lineares de Harménicos Esféricos)

A analise microestrutural a partir das combinacGes Lineares de Harmonicos Esféricos
implementada no programa FullProf [40] seguira a rotina de refinamento demostrada na
Tabela.7. O perfil de difracdo utilizada como amostra problema e o padrdo instrumental seguira

0 exemplo demonstrado no exemplo anterior (secéo 14).

O padréo instrumental LaBe foi refinado conforme a rotina para fase simples (se¢do 5)
e ao fim da rotina de refinamento (Fig. 114) os dados referentes aos parametros de largura de
linha U, V, W e o parametro X, extraidos do arquivo .pcr (Fig. 115) sdo plotados no programa
de texto simples (Bloco de Notas) e salvo no formato .irf (Fig. 116). Um modelo desse arquivo

estara disponivel nas informacdes de suporte desse manual.

Nessa etapa os dados referentes ao padrdo instrumental serdo adicionados a rotina
através da op¢do “Geometry/IRF” na guia “Patterns” conforme Figura 117. Logo em seguida
em “Instrumental Resolution Function” a op¢do em “Instrumental Resolution function:
Hg? = (Ui tan@ + Vi) tan® + Wi ; H. = Xjtan © + Yi/cos® + Zi” deve ser selecionada e por
conseguinte o arquivo .irf referente ao padréo instrumental deve ser importado através da caixa
“Browse...” (Fig. 118).

Figura 113 - Interface gréafica exibida durante a rotina de refinamento do padrdo LaBe.

Load Ed# PCR Maode Aun  Exit

=» Convergence reached at this CYCLE !11!; CYCLE No. 1 ~
=> R-Factors: 15.4 21.4 chiz: 1.87 OW-Stat.: 1.2837 patt#: 1
=> Expacted : 15.6 1.%648
=> Conventional Ristveld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 22.9 Bwp: 27.1 Rexp: 15.80 chiz: 1.87
=> Global user-weigthed Chil (Bragg centrib.}: 4.607

=> Wormal end, final caleculations and writing...
=> CPU Time: 0.78% seconds
=> 0.013 minutes

=> END Date:09/04/2024 Tims => 20:48:18.448

Cyelea:= 1 Chiz: 1i.37 Laks_cat

500 o
3000
2500 -
2000
1500 -
1000 o
500 -
o
=500

Q =
s
k|

a0 s0 20 1200 izZ0 140

H

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 114 - Obtencdo dos parametros instrumentais e de perfil do padrao LaBs.

1435 2 ] 0 1.0 0,0 0.0 ] "] g [ [ 203,743 7] 7 1

148 1

147 1Jui Jdi Hal Sol Mam Tar Brind Rua IMubk e Jeyn Nap Ref Ph Shifr N Daraine
148 g a o © 0 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0 1] 0 0

149 i

150 g

151 Fm-3m <--Jpece group zynbol

152 {Atom TYP X ¥ Z Bismo Cco In Tin N _t Spe /Codes

153 |31 3 0.2021% D0.50000 D.50000 0.10028 0.12500 ] o a 4]

154 i : Bi.00 0.00 0.00 0.00 0.00

155 I'I'_a!l La O.00000 D_DBH000 D._00O0O 0_64113 a.02023 o ] a ]

158 # : 0.00 0.00 0.00 G.00 0.00

157 Ietmmmst » Frofile Paremeters for Patterm ¥ 1 ——> Fhase # 1

138 1 Jcals Shagel Tov Strl aJtre SLrd Strain-Model

158 G.1111366Z-02 0.,00000 ~-0.65114 T 00000 2.00000 0.00000 Q

160 11.00000 0,000 0.000 0.000 0.000 0.000

161 1 ) v W X ¥ GauSiz LorSiz Size-Model
EEE‘ | 0.002538 -0.002483 0. 010460 0.000026 0.0434328 4.000000 0.000000 (4]
163 ; 1 0.00 0.00 g.00 0.00 0.00 6.00 0.00
162 ul a b c alpha beta gammna #Cell Info

163 | 4.1535082 4.133082 4.,159%082 %50,000000 90,000000 90,000000

166 31.00000 91.00000 31.,00000 Q.00000 0.00000 Q.00000

167 1. Pxefl Pxeil Azyl Azye Azy3 Asyd 5L DI

168 4.08943 0.00000 0.00000 O.DOCOC O.00000 0.00000 O.00000 G.0ODOO0

168 71.49 0.00 0.00 .00 0.00 0.00 0.00 o.ao0

170 ! 2Thl/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern ta plot

1711 i 15,000 150.000 1

177 i

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 115 - Indexagdo dos parametros instrumentais e de perfil no arquivo .irf.

pproximate resolution function of a conventional X-ray diffractometer CuXalphal,?
! Qins  Ving Wins Xing Yins lins
0,002539 -0.008493 0,010460 0.000026 0.0 0.0
0.002539 -0.008493 0,010460 0.000026 0.0 0.0

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 116 - Etapa de selecéo das opcdes de geometria e pardmetros instrumentais via arquivo .irf.

- Iformation
Pten il Wegnt[ I Data i /Peck shape
Background Type
4 4 = X bl D Sk Regons
il Pevoss A Dd MNet  Law Geometry/IRF |
User Scatt. Factors |

oK Cancel

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 117 - Etapa de selec@o da funcéo de resolucéo instrumental, bem como o arquivo .irf.

— Diffraction G

Bragg-Brentano or Debye-Schener Geomet |
IRF | Carrections |

— Instrumental Resolution Function

' None

o He=(U, ran 8 +V) tan 6+, = FWHM = \JU;ten® 0+ 7 tan 8+,
H, =X tan 8+7 Jeosé + Z,

p=n + X 20+7,-(28)

HE = (U, tan G+7;) tan 8 +TF,
H, =(X,20+1),20+2Z,

o He=(U, 264720 +1,

€ T.0F. pVoigt " Btob esponentials (o * lkeda-Carpenter]
H, =(X,20+1),20+Z,

¢ List of 23, HG (29), H;(Zgj € Asabove, but TOF vesus d-Spacing [J). Hodges)

Name of [RFfile:

Browse... |

| OK I Cancel

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 7 - Ordem geral de refinamento Rietveld via analise microestrutural HS.

Ordem Parametro

1 Fator escalar.

2 Zero — Shift ou ponto zero do detector (padréo

instrumental).

3 Background usando funcgdes polinomiais até a segunda

ordem ou se necessario corrigir o fundo usando interpolacéo linear.

4 Parametro de Rede.

5 Y

6 PosicOes atbmicas de atomos “pesados”.

7 Posi¢des atdmicas de atomos “leves”.

8 Parametros de assimetria (se necessario).

9 Preferéncia de orientacdo (se necessario).

10 Fatores de temperatura isotrépica / anisotropica (refinado
um de cada vez caso a qualidade dos dados coletados for
alta).

11 Tamanho e efeitos de deformacdo (Analise microestrutural)

Parametros IG / SZ.

Durante a rotina de refinamento o operador deve selecionar a caixa “Y” (Fig.17.6) e

realizar novamente a rotina de refinamento. Em seguida a operacéo é repetida selecionando o

parametro “1G” conforme Fig. 17.7.
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Figura 118 - Refinamento do pardmetro de forma do perfil Y.

 Factors
Scae | | Overal Béactor |
Coefiicients 0.12150=-03|W 0.0000]™
r~ Cell P
a b | c I alpha beta [ gamma
Cocfiicients 5012283 6.012293[ 6.012283[% 50.000[ s0.000| 50.000[
FWHM / Shape Parameters  Asymmetry P | Prefemed Orentation |
FPWHM Parameters Refine A1
U | v v | G
Coeffivients 0.000000] 0.000000 0.000000] 0.000 A |
Shape Parameters Canzal |
X | Y sz |
OK
Cosflicierts 0.000000(I”] 0.000% o.000] [ |:|
™ Refine FWHM for second wavelength
u2 v2 w2
Cocfficients = I~ |

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 119 - Refinamento do parametro IG.

—Factors
Scale | Overall Bfactor
Cosfficients 0.11835E-03[% 0.0000{
CelP,
a I b 2] alpha I beta gamma
Cocfficierts 6.012321| 50129217 5.012321|% s0.000( 50.000

[ FWHM # Shape P fisy P. | Prefered 0 |

FWHM Parameters

s0.000(
l Refine Al |
u W W IG
Cosffcierts n.000[” 0.000000[— 0.000000] 0.000f% Fcal |
Shape Parameters Cancel
X [ ¥ 52 ok |
Cocfficierts [ 0.060 0.000000] I [Fre]
™ Refine FWHM for second wavelength
Uz V2 W2
Coefficients — — —

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Nessa etapa os dados referentes aos pardmetros de Harmonicos esféricos (Tabela 8)
para a fase investigada (AgsPOa), serdo selecionados na janela “Refinement Information”
através da opgdo “Micro-Structure” (Fig.121). Logo em seguida em “Size” na op¢ao “Model”
selecione 0 modelo “Anisotropic Lorentzian size broadening (Spherical Harmonic)” que
deve habilitar automaticamente a opc¢do referente a classe de Laue e os parametros de
Harmdnicos esféricos especificos para a fase investigada (Para esse exemplo a fase AgzPOs se
enquadra no modelo IsizeModel = 17 (Tabela 8) com desabilitacdo da caixa do paramento K62
¢ sua enumeragdo igual a “0.0000” (Fig. 122). Os dados referentes ao grupo espacial e classe

de Laue estdo disponiveis no arquivo .out ou .cif.

Até a publicacdo deste manual, existe um pequeno “bug” quando se tenta selecionar a
classe de Laue, o operador pode contornar esse problema selecionado a classe referente ao
modelo cristalografico e forgando a saida da janela. Retornado a janela “zere” as caixas com

os argumentos “-99.999” e siga para a proxima etapa.

Figura 120 - Etapa de selecdo da rotina de anélise microestrutural por HS.

Cycles o Refiremert: [ 1|
- Stop Criterium of Covergence Relaxation Factors for Shifts

Forced Termination when shifts < | .10 x ESD.

Other: None =] || #omic [100 Anisoropic [100  Frofie [700  Giobd [100
~Reflections ordering

@ Crly 2t the first cycle € Each cycle [™ Eragq R-Factor excludng reflections limfing excluded regicns

Pattem 1 ]F‘s!‘.r"r.E | Pattem 3 l Pettem 4 ] Pettem 5 I Patiem ﬂﬂ Phase 1 | Phasezl Phase 3] Prase 4 | Phase 5 ] Phase El Fllj

rRefinement weighting model — Homs Prop. Vectors

@ Least Squares Background | Cancel | Patters

[t N el I et O = I U ot Sl e by S i)

€ Maxmum Likethaod Ingtrumental

© Wit Weights T— prle_| | MooSnctue |
HKL Shits | Futther Parzmeters

Reduction factor of number of data poirts: I_U:I

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 8 - Lista dos coeficientes HS para cada grupo espacial especifico para o grupo de simetria da rede
cristalina.

Lista de modelos de tamanho de Harmonicos esféricos no FullProf

IsizeModel = 15 Harmonicos esféricos para a estrutura monoclinica com eixo b até a 42 ordem:
Y00, Y22+, Y22-, Y20, Y44+, Y44-, Y42+, Y42- e Y40
Grupo especial: 3 a 15 (Classe de Laue 2/m).

IsizeModel = 16  Harmonicos esféricos para a estrutura trigonal com configuragdo hexagonal, eixo
Unico c até a 62 ordem:

Y00, Y20, Y40, Y43-, Y60, Y63- e Y66+
Grupo especial: 149 a 167 (Classe de Laue -3 m).

IsizeModel = 17 Harmdnicos esféricos para a estrutura clbica — x, y e z ao logo de a,b e c até a 82
ordem:

K00, K41, K61, K62 e K81
Sem restri¢des para o grupo espacial 195 a 206 (Classe de Laue m -3)

Para o grupo espacial de 207 a 230 (Classe de Laue m -3 m) o coeficiente K62
deve ser igual a zero (0,0000).

IsizeModel = 18  Harménicos esféricos para a estrutura ortorrdmbica até a 42 ordem:

Y00, Y20, Y22+, Y40, Y42+ e Y44+

Grupo espacial de 16 a 74 (Classe de Laue mmm)

IsizeModel = 19 Harmdnicos esféricos para a estrutura hexagonal até a 62 ordem:
Y00, Y20, Y40, Y60, Y66+ e Y66-
Sem restri¢Bes para 0s grupos espaciais: 168 a 176 (Classe de Laue 6/m)

Para o grupo espacial: 177 a 194 (Classe de Laue 6/mmmm) o coeficiente K66
deve ser igual a zero (0,0000).

IsizeModel = 20 Harmdnicos esféricos para a estrutura hexagonal com eixo Unico c até a 42 ordem:
Y00, Y20, Y40, Y43- e Y43+
Grupo espacial: 143 a 148 (Classe de Laue -3).

IsizeModel = 21 Harmdnicos esféricos para a estrutura Tetragonal até a 62 ordem:
Y00, Y20, Y40, Y44+, Y44-, Y60, Y64+ e Y64-
Sem restri¢Bes para 0s grupos espaciais de 75 a 88 (Classe de Laue 4/m).

Para o grupo espacial de 89 a 142 (Classe de Laue 4/mmm) os coeficientes Y44-
e Y64+ deve ser igual a zero (0,0000).

IsizeModel = 22 Harmdnicos esféricos para a estrutura Triclinica até a 22 ordem:
Y00, Y20, Y21+, Y21-, Y22+ e Y22-

Grupo espacial: 1 a 2 (Classe de Laue -1).

Adaptacdo: https://www.ill.eu/sites/fullprof/php/tutorials.html

115



Cruz-Filho & Geraldo E Luz Jr: Refinamento Rietveld e Analise Quantitativa de Fases - Guia Pratico e Ensaios Usando o Programa FullProf

Figura 121 - Etapa de selec&o dos coeficientes HS conforme a classe de Laue pertencente a fase investigada,
bem como o modelo de analise microestrutural.

Mode!: |9trainf§ﬁem according to selected models :|
Stran ] Refne A |

Model: IAnisntropic Lorentzian size broadening (Sphedcal Hamonic) ﬂ For Al

on reflections [ Broadening Size (SH) (Generlized Size Pazmeters

Platelets Vector | Broadening il

Laue class: m

K00 K41 K61 K62
Coefficients | 0.00000 [ | 0.00000 ¥ |0.00000 v |0.00000

Cancel

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Retornando a janela “Profile Parameters” o operador observara que a caixa “SZ”
estara selecionada indicado que os pardmetros foram refinados(Fig.123). Ao fim da rotina de
refinamento o operador deve obter o perfil similar ao demostrado na Figura 124.

Figura 122 - Refinamento do pardmetro SZ.

~Factors
Scai I Qveral Biacior '
Coeficients 0.115888-03[W D.0000[”
—Cel P
a b c alpha beta gamma
Cocfiicients |6.012374) (3 6012314 v 5.012314|W $0.000( 90.000 90.000|
[FWHW 7 Shape Parameters_Asymmetry P, | Prefered Orertation |
FWHM Parameters Refine Al |
u | v w G
Coefiicients 0.000000]™ 0000000[™ 0.000000] 0.000133[¥ Rl
Shape Parameters Cancel
X | Y sz
Coefiicients 0.000000] 0o 0.011080|W [0
I~ Refine FWHM for sscond wavelsngth
Uz 2 w2
Coefiicients [] I~ I

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 123 - Interface gréfica exibida apds a rotina de refinamento/analise microestrutural.

Load | Edit PCAR Mede Rum  Exit

=> Convergence reached at this CYCLE !!!!: CYCLE No. = -
=> R-Factors: 10.8 13.9 Chi2: 1.30 Dw-Stat.: 1.2120 Patt#: 1
=> Exp=scted : 10.1 1.9443
=> Conventional Rietwveld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 27.6 REwp: 24.4 Rexp: .73 ChiZ2: 1.90
=>» Global user—-weigthed ChiZ (Bragg contrib.): 3.348

=» Mormal =nd, final calculations and writing...
=>» CEU Time: 2.656 seconds
=> 0.044 minutes

=> END Date:12/04/2024 Time => 13:28:17.006
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4 1a00
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1o =20 aa 40 BO a0 7O ao = L 1LoO 110

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Ao fim da rotina de refinamento o operador deve obter um arquivo com extens&o .mic
com os resultados referente a analise microestrutural (Fig.125). Como demostrado na Figura
126 além das contribuicfes anisotrépico do tamanho aparente do cristalito calculado (= 59,02

nm) também é possivel obter através do método a deformacdo méaxima aparente (e = 4,9319).

Figura 124 - Estrutura do arquivo .mic com suas contribuicdes relacionada ao tamanho aparente do cristalito,
bem como, a deformac&o aparente do mesmo.

&0 06223 0. 0657 0.0811 C.0728 0.0000 G.0000 1.1376 1.1376 1.549% 611.35 4.521%
61 0.6653 0.0666 0.0783 0.0860 0.0000 0.0000 1.53135 1.3135 1.6924 561.68 4.8218
62 0.6858 0.0672 0.0785 0.0%7%2 0.0000 g.0000 1.1%66 1.1966 1.5%24 585,85 4.9218
63 0.7057 0.0679 0.077¢ 0.0831 0.0000 G.0000 1.2411 1.2411 1.6288 581.23 4.9218
64 0.7057 0. 0673 0.0776 0.0751 0.0000 G.0000 1.1211 1.1211 1.3233 616.41 4.921%
65 0.7438 0.0694 0.07:8 0.0777 0.0000 0.0000 1.1324 1,1324 1,5373 612.95 4.9219
66 0.7622 0.0704 0.0751 0.0762 0.0000 0.0000 1.0977 1,0877 1,508 623,72 4.521%
&7 0.7801 0.0714 0.0742 0.0828 0.0000 €.0000 1.1775 1.175 1.5787 598,39 4.9218
68 f.8148 0.0737 0.0725 C.0781 0.0000 0.1240 1.0850 1.1081 1.5117 624.55 4.%21%
£9 0.8316 0.0751 0.0717 D.0882 0.0000 0.2054 1.2045 1.2429 1.6052 591,58 4.9218
70 0.8481 0.0765 0.0708 0.0874 0.0000 0.2627 1.1765 1.2466 1.5846 585,72 4.92189
23l 0.8481 0.0765 0.0708 0.0913 4.0000 ¢.2627 1.2250 1,2953 1.6283 584.60 4,921¢9
T2 0.8857 0.081% 0.0623 L0835 0.0001 C.3866 1.1%21 1.3136 1.5754 606,04 105219
73 0.8357 00814 0.0683 0. 08EQ 0.0001 0.3866 1.1331 1,2970 1.5534 612,71 4,021¢8
T4 0.8110 2.0833 0.0675 .08 0.0001 0.41%2 1.0%%6 1,2947 1,5365 623.10 4.821%
T8 0.9408 0.0876 0.0658 0.1013 0.0001 0.4785 1.2411 1.4659 1.6638 581.23 4,921¢
76 0.59688 0.0824 0.0642 0.0888 0.0001 0.3525 1.1677 1.4473 1.6142 602.2% 4.5219
17 0.9698 0.0824 0.0842 0.0878 0.0001 0.5325 1.1563 1.4375 1.6048 605.72 4.9218
T8 0.5840 0.0950 0.0634 0.0378 0.0001 0.5571 1.1345 1,4400 1.5332 612.29 4.9218
79 0.9980 0.057% 0.0828 0.1740 0.0001 0.3806 1.1829 1.5013 1.6308 587,81 4.9219
0 . 5380 0. 0878 0.0682¢6 G.1155 0.0001 G. 5806 1.313%5 1.6125 1.7481 61,68 4.521%
81 1.0117 0.1010 0.0818 C.1122 0.0001 0.6033 1.2508 1,5783 1.7027 578.54 4.921¢
g2 1.0253 0.1043 0.0611 0.101% 0.0001 0.6251 1.111% 1.4785 1.5855 619,32 4.8218
&3 1.0253 0.1043 0.0611 0.10%9 0.0001 0.6251 11593 1.5534 1.6674 593.07 4.8219
84 1.0518 0.1117 0.0558 01106 D.0001 0.6666 1.1526 1.5501 1.6448 606,51 4.8215
£5
E.‘. Average spparcnt size  and standard devistion (anisctiomy): §99.902 | 17.88
21@  Average meximum strain and standard deviation (anisotzopyl: §.9219 [ 0.0014)

Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel também utilizando o programa WinPLOTR estimar através do arquivo .mic
o tamanho aparente do cristalito utilizando o método de Halder-Wagner. Na aba de ferramentas
do programa WIinPLOTR (Fig.126), em “File” selecione a sequéncia: “Open Microstructural
file”, “Open FP_MIC file” em seguida, habilite a funcdo “Average size-strain plot” na janela
“Select microstrutural plot”(Fig.127). Na préxima etapa, selecione a opcdo da caixa de
ferramentas “Calculation” e selecione “Linear fit” (Fig.128). O programa realizara o ajuste
linear dos pontos do grafico e por conseguinte, exibira uma janela (Fig.129) com os dados
referentes ao ajuste, o tamanho aparente do cristalito (= 81,4 nm) bem como a deformagéo

aparente quadratica (Ce = 5,8 x 107°) obtidos pelo método.
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Figura 125 - icone grafico para inicializagio do programa WinPLOTR.

Programs  Settings  FPDimensions  Tools  EditResults  Help

M|mﬂ§ AR U Eami e By B

Workng incor: | [ Cotete | Toe | Dae [owM

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 126 - Etapa de importacéo do arquivo .mic para o tratamento dos dados via analise microestrutural.

File Plot Options Points Selection Xspace C: Rietveid plotoptions Text Extemal applications Tocls Help
= s 2

Open pattem file
Open raw data file
Open Rieveld/pro

cpen Wpl file
open P file
Select files
select section
View file

file Infos

Open IPC file

save Sup file

save data as..,
53ve graphics 35
Reset

Load a setting file
Save settings

Pt
Export graphics

Bit

Open a MIC file [created by FullProf

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 127 - Execucéo do ajuste linear da reta gerada pelo método microestrutural.

File Plot Options Pointe Selection Xcpace Caleulations Rietveld plot options Text External ions  Tools  Help
2= S| RIQIG(H| PolbiBiE  sommeion B || x|
Difference
Average
Multiply X and/or Y
Derivative data
Smocthing
Normalization
Multi-scans data normalisation ® 1 23106671.nig

Centrond
Integration

Profile fiting
Reload data file

Fit with CWL PIK/NEW
Fit with TOF PIK/NEW
Fit single peak

Fit Xeray Ka doublet

Background substraction

FWHM (Caglioti)
IRF.QUV.WXY.Z) [RESO=+1]
Read | RF. file

Lineat fit of the microstructural plot

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 128 - Ajuste linear, bem como, o tamanho/deformacéo aparente do cristalito.

A4 WinPLOTR {COIEX UMRS126 Rennes / ILL Granoble] - o x
Flle Plot Options Peints Selection Xspace Caleulations Rieteeld plot options  Test  Extemal applications  Tools Help

G| 6| 3| (B/Q I F3] Fer 58 5 9 PP Por 5 | B B e x|

am 1.228
b= 008425

Chiz = 4,700202

ipparent size snd spparent strains are calculated from the Halder—Vagner epproxinstion:
beta f_starss = heta f starsapp sizs + 0. 204(app_strainsd star)es?

===y hpparent size (&) = 1000./8 : 61012
=== Apparent strain = Z.sqrt(b] . .58 E-04

<
-

1412-2024  [18:28 [NUM | X= 1273087 [r= 29.124

Fonte: Elaborado pelo autor.
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E possivel também utilizando o programa WinPLOTR para plotar o gréafico de
Williamson-Hall através do arquivo .mic. Na aba de ferramentas do programa WinPLOTR
(Fig.130), em “File” selecione a sequéncia: “Open Microstructural file”, “Open FP_MIC
file” em seguida, habilite a funcdo “Williamson-Hall plot” na janela “Select microstrutural
plot”(Fig.131). Na proxima etapa, selecione a opcéo da caixa de ferramentas “Calculation” e
selecione “Linear fit” (Fig.132). O programa realizaré o ajuste linear dos pontos do gréafico e
por conseguinte, exibird uma janela com as contribuicGes referente ao ajuste. Os dados podem
ser exportados para modelamento em programas especificos, seguindo as etapas demonstradas

nas Fig.15.20 (modelamento no programa Origin Lab. (Fig.133).

O gréafico de Williamson-Hall é uma técnica valiosa para determinar o tamanho do
cristalito e a microdeformacdo em um material cristalino [41]. A Principio, o grafico se baseia
no fato de que as formulas aproximadas para alargamento de tamanho (f.) e alargamento de
deformagéo (fe) se comportam de maneira diferente em relagio ao angulo de Bragg (0). Sendo
assim, se ambas as contribui¢des (tamanho e deformacéo) estiverem presentes, o seu efeito
combinado pode ser estimado assumindo que a convolucdo é uma soma simples ou uma soma
de quadrados. Portanto, a inclinacdo da reta corresponde as contribui¢des de deformagao (Ce)

e a interceptacdo da reta corresponde ao componente de tamanho aparente (KA/L) [42, 43].

Rotular cada ponto dos dados no grafico de Williamson-Hall conforme o indice hkl de
sua reflexdo pode revelar padrbes. Por exemplo, se certas reflexdes estiverem ligeiramente
acima da linha reta média, podem sugerir que os cristalitos em p6 sdao mais estreitos em uma

direcdo especifica do cristal (por exemplo, direcdo <100>).

Apesar de servir para estudar tendéncias no tamanho e deformagéo do cristalito em
diferentes padrdes de p6 do mesmo composto sintetizado sob condicdes variadas. E importante
ter em mente que o método Williamson-Hall fornece insights e seus valores absolutos devem
ser interpretados relativamente e nao absoluta. Portanto, € essencial considerar suas limitacdes

e usa-lo criteriosamente na caracterizagao de materiais.

121



Cruz-Filho & Geraldo E Luz Jr: Refinamento Rietveld e Analise Quantitativa de Fases - Guia Préatico e Ensaios Usando o Programa FullProf

Figura 129 - Etapa de importacéo do arquivo .mic para o tratamento dos dados via analise microestrutural.

W-H.

Open pattem file
Open raw data file

Ivm 2 MIC file [created by FullProf)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 130 - Ajuste linear da reta.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 131 - Obtenc¢do dos dados referente a inclinagdo da reta e sua interse¢&o.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 132 - Exportacéo do gréafico de Williamson-Hall.

Open pattern file

Cpen raw data file
Open Rieveld/profile file
Open Microstructural file ¥

open XYY multi file T T T 7T T T

open Buffer file
open Wpl file

*

Select files
select section
WView file

file Infes

save Sup file

| Soveden s }.l save deta s multicolumns file
save graphics ac :3 |  cave data ac XYY file |
Recet save data as AV file :
save data as INSTRM_D file
save UKD/ XRDML file a5 single scans

L o

Load a setting file
Stve settings

Print

apen Paf file # 1 23L05571.mi

Export graphics £ | T P O S S O S PSS VRS Y VR COSY CONS S AP ST

ol

NN NRERASRANE A RR N NANN FR NS CR RN S NNNE i

Eit 3 6 9 12 1

15 18 2
beta* /d*2 (4)

Save data in a multicol format with one X and several ' col;

L 5]

4

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 133 - Tratamento dos dados em software grafico Origin Lab.

304
254 /
'
¥
3

20 /
(w'] -
o o
T /
y s
o]
g 454 y
2
= P

/
,/
10- /
o9
&
0.5 f
T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25

beta®/d* 2(A)

Fonte: Elaborado pelo autor.

B* x 1000 (A-1)

04

06
d* (A-1)

A representacéo tedrica da forma e tamanho do cristalito pode ser modificando Jvi =5

na linha [104] presente no arquivo .pcr (Fig.135). Logo em seguida o operador deve executar

o refinamento para o programa gerar duas novas extensdes de arquivos .bin. O arquivo gerado

.bin referente a extensdo pode ser acessado através programa GFourier conforme as figuras

136 e 137.
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Figura 134 - Modificacdo do argumento da linha [104] Jvi=5 para obten¢&o do arquivo .bin.

89 !
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 135 - Icone de inicializacdo do programa GFourier.

File  Progrems  Setfngs  FPDimensions  Tools  EditResults  Hefp
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 136- Importacéo do arquivo .bin. para o programa GFourier.

Save
Print File
Exit

home . Data de moc
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A representacéo teodrica da forma e tamanho do cristalito pode ser obtida selecionado a
opcdo “Adding layers to one” na caixa de ferramentas do programa. Logo em seguida a
representacdo grafica do cristalito pode ser obtida nas seguintes indexacGes: isosurface,
Contour 3D e Fill Contour 2D (Fig.138).

Figura 137 - Representacéo gréafica da forma aparente do cristalito.

(2 e an (R
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LS E

1000
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a finalidade de validacdo dos dados obtidos pelo método de analise microestrutural
nesse tdpico é interativo associacdo com técnicas complementares de caracterizacdo estrutural

e morfologia dos cristalitos como, por exemplo, microscopia eletrénica de transmissao (MET).

Devido a forte correlacdo entre os parametros estruturais, 0 método de anélise
microestrutural pelo método de Rietveld pode levar dispender de muito tempo de computacao
e por vezes levando a divergéncias ou mesmo a auséncia de sentido fisico dos dados obtidos.
Sendo assim, o programa FullProf permite obter dados sobre tamanho e microdeformac6es
com menos tempo de computacédo a partir de metodos alternativos menos exigentes, como, por

exemplo, 0 método de Le Bail (Secéo 13).
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Seguindo a metodologia demonstrada na Sec¢do 13, o operador deve refinar a amostra
problema y-Al>O3 para obtencdo dos dados referente ao tamanho anisotrépico do cristalito.
Conforme a Figura 139, na guia “Phase Information...” selecione a opgéo “Profile Matching
with cosntant scale factor” na caixa “Calculation”. A rotina deve ser processada seguindo a
ordem demonstrada na Tabela 9 onde os dados referentes a fase no tocante aos coeficientes

Harmonicos Esféricos devem seguir o modelo IsizeModel = 21 da Tabela.8. (Fig.140).

Figura 138 - Etapa de refinamento através do método de Le Bail para analise microestrutural.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 9 - Ordem geral para o refinamento pelo método de Le Bail/ analise microestrutural.

Ordem Parametro

1 Zero — Shift ou ponto zero do detector (padréo

instrumental).

2 Background usando fungdes polinomiais até a segunda

ordem ou se necessario corrigir o fundo usando interpolacéo linear.

3 Parametro de Rede.

4 Y

5 Preferéncia de orientacdo (se necessario).

6 Tamanho e efeitos de deformacao (Analise microestrutural)

Parametros IG / SZ.
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Figura 139 - Etapa de selecdo dos coeficientes HS conforme a classe de Laue correspondente a fase investigada,
bem como o modelo de analise microestrutural.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Retornando a janela “Profile Parameters” o operador observard que a caixa “SZ”
estara selecionada indicado que os parametros foram refinados (Fig.17.28). Ao fim da rotina

de refinamento o operador deve obter o perfil similar ao demostrado na Fig. 17.19.

Figura 140 - Refinamento do parametro SZ.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 141 - Interface gréfica exibida apds o refinamento do parametro SZ.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao fim da rotina de refinamento, o operador deve obter um arquivo com extenséo .mic
com os resultados referentes a analise microestrutural. E possivel também utilizando o
programa WInPLOTR estimar através do arquivo .mic o tamanho aparente do cristalito

utilizando o método de Halder-Wagner ou de Williamson-Hall.

A representacéo tedrica da forma e tamanho do cristalito pode ser obtida selecionado a
opcao “Adding layers to one” na caixa de ferramentas do programa GFourier. Logo em

seguida a representacédo grafica do cristalito podem ser obtidas (Fig.143).
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Figura 142 - Forma aparente e tamanho do cristalito obtidos via programa GFourier.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Considerag¢oes do autor

Como é demonstrado neste guia pratico, o FullProf é uma ferramenta poderosa, uma
vez que, em sua suite, estdo instalados diversos programas de tratamento e visualizacdo de
dados referentes a difracdo em geral. No entanto, ndo é necessario utiliza-los agora, mas, se
possivel, seria interessante desperdicar um tempo para conhecé-los. Além disso, 0 usuario
iniciante deve ter em mente que o método de Rietveld ndo se limita aos exemplos apresentados
nesse manual pratico. No entanto, apesar de ser simplificado, apresenta as etapas fundamentais
e as principais diretrizes a serem seguidas para obter éxito no refinamento e quantificacdo de
fases, além de nortear e dar inicio ao aprendizado sobre essa area tao fascinante e relevante que

é a andlise de dados de difracdo de po e refinamento estrutural.

Esta evoluindo, é necessidade constante, o refinamento estrutural deve evoluir, sempre
visando dar respaldo aos dados cristalograficos. Porém, deve-se evitar a sindrome da busca
pelo ajuste perfeito como validagdo dos dados, uma vez que a natureza do material muitas
vezes nao permite ter uma metodologia validada sobre rigidos critérios, e por tanto, ndo produz
melhora nos fatores de qualidade. Apesar da introducdo de pardmetros estatisticos ser uma
constante nos métodos de refinamento estrutural na totalidade, tornando visivel o resultado de
um método bom e um método ruim, de nada adiantam se durante a busca pela qualidade do
refinamento os resultados trazerem consigo a falta do sentido fisico-quimico. Portanto, rotina
de refinamento bem como a indexacéo das fases, o refinamento estrutural, a quantificacdo das
fases e a caracterizacdo microestrutural presente numa dada amostra ndo pode ser uma tarefa
“sofrida”, ela deve ser realista no limite que o0 método empregado impde, pois ai reside o perigo

dos erros de emissao de resultados.

Num futuro talvez ndo distante, 0 método podera de deixar de existir ou sera assimilado
em detrimento de novos conceitos que poderdo garantir maior proximidade com a estrutura
real. Entretanto, devemos ter em mente que por hora, o0 metodo de refinamento estrutural é
mais uma ferramenta que possibilita caracterizar matérias em complemento com outras

técnicas analiticas.
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