CARACTERIZAGAO DE MATERIAIS POLICRISTALINOS ATRAVES DA DETERMINACAO 0o
TAMANHO MEDIO DOS CRISTALITOS POR DIFRAGCAO DE RAIOS-X

L. G. Martinez} H. G. Riella e K. Imakuma
Diretoria de Materiais Nucleares, Instituto de Pesquisas Energeticas e

Nucleares, Comissao Nacional de Energia Nuclear - Sao Paulo
e
N.I. Morimoto, Depto. de Eletricidade, Lab. de Sistemas Integravei

EPUSP.

RESUMO

0 tamanho medio dos cristalitos (TMC) e um parametro importante
na caracterizacao fisica de materiais na forma de pos ou compactos. A
caracterizacao fisica e importante tanto na avaliacao da qualidade do
produto quanto na avaliacao dos metodos de preparagac. Por exemplo, o
tamanho medio dos cristalitos e um parametro que permite prever o com
portamento na sinterizacao dos materiais ceramicos, o que o torna Util
na fase de estabelecimento do processo de produgao. O presente trabalho
alem de descrever os diferentes metodos de determinacdo do TMC por di-
fracao de raios-X, realiza as suas intercomparacoes e apresenta resulta

dos experimentais obtidos em pos de uo,, de Mg0 e em filmes finos de
TiSiZ.
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1 - INTRODUCAO

Na pratica tem-se observado que diferentes lotes de po de A]2 3
como tambem de UOZ’ produzidos pelo mesmo processo quimico e similares
em area de superficie, distribuicao do tamanho das particulas, morfolo
gia e pureza podem apresentar diferente sinterabilidade. Esta diferenca
em sinterabilidade nao pode ser explicada em termos de energia de super
ficie, tamanho das particulas e pureza. Uma possivel explicacdo para es
se comportamento & a presenca de mais de uma fase no po. Outra possibi-
lidade, e que a cinetica de transporte de material durante a sinteriza-
cao deve ser diferente em cada lote de po devido ao diferente grau de
defeitos existentes. As imperfeicoes superficiais, tais como, contornos
de graos e de pequenos angulos, maclas e microtrincas normalmente afe
tam de forma predominante o transporte de material durante a sinteriza
cao, pois as tensGes associadas a estas imperfeicoes aceleram a densifi
cacao do compacto [1,2]. A presenca destas imperfeigoes superficiais no
material provocam o aparecimento de regioes denominadas de cristalitos,
particulas primarias ou até de sub-grdos. Na analise de raios-X, um
cristalito e definido como um dominio coerente de difracio. Interferen-
cias construtivas ocorrem somente dentro de cada dominio e o perfil de
cada regiao alarga-se em extensdo angular quanto menor for o tamanho do
dominio. A causa deste efeito & devido a ndo exist@ncia de muitos pla

nos para causar a interferencia destrutiva quando o dominio @ peque-
no [3].

Una importante avaliacao da sinterabilidade de um po e a sua
area de superficie especifica [4,5]. Contudo, a area de superficie espe
cifica nao e umbparEmetro absoluto, mas sim um valor relativo [5], en
quanto que o tamanho de cristalito, alem de ser um valor absoluto, per
mite uma avaliacao previa do comportamento do po na sinterizacido.

0 tamanho dos cristalitos pode tambem ser aplicado como um dos
parametros na formacdo de filmes finos de siliceto de titanio, material
de grande aplicacao no campo dos sistemas integraveis em microeletroni-
ca. A tensao residual do material que esta relacionada com o tamanho
medio de cristalito & um fator determinante no uso ou nio de um filme
fino numa determinada aplicacao em sistemas integraveis [6].




Os principais metodos utilizados para a determinacao do tamanho
de cristalito basicamente sao:

- difracao de raios-X e
- microscopia eletronica.

Por meio da difracao de raios-X @ comumente determinado um valor medio
do cristalito. Mas, existe a possibilidade de determinacio da distri -
buicao dos tamanhos de cristalitos cujo conhecimento & muito importan
te para a analise do crescimento dos cristais durante a  sinterizacio

[71.

2. TEORIA DA ANALISE DE FOURIER

A forma e o alargamento do perfil experimental de difracio de
raios-X sao resultantes da superposicdo das funcdes que representam dois
parametros:

a) parametros geometricos (largura da fenda do detetor, divergen
cia horizontal e vertical do feixe de raios-X, penetracio na
amostra, etc.) e

b) parametros fisicos do material (tamanho dos cristalitos, ten
soes residuais e presenca de mais de uma fase).

Denomina-se fun¢ao ou perfil instrumental a superposicdo das fun
¢coes que representam os varios parametros geométricos. A determinacio
dos parametros fisicos da amostra exige o conhecimento da funcao instru
mental. Para corrigirmos este alargamento instrumental do perfil da
amostra, usamos um padrao obtido de uma amostra com tamanho de cristali
to suficientemente grande (>300 nm). Este perfil padrao deve-se Tocali
zar o mais proximo possivel do perfil da amostra a ser analisada e deve
ser obtido sob'as mesmas condigoes instrumentais. O perfil experimental
da difracao de raios-X h pode ser descrito como a convolucao das  fun
coes g e f correspondentes aos parametros geométricos a) e fisicos b) ,
respectivamente conforme a equa¢do (1).




h(x) =" f(y) . g (x-y) dy (1)

A convolucao destas funcdes & equivalente a multiplicacao dos coeficien
tes de Fourier correspondentes,

H(n) = F(n) . G(n) (2)

onde F(n), G(n) e H(n) sdao os coeficientes de .Fourier dos perfis f, g
e h respectivamente. 0 termo n & o nimero harmonico da serie de Fourier.
Com auxilio do metodo de Stokes [9] & possivel obter-se o perfil real
de difracao, ou seja, sem a influéncia do alargamento instrumental. A
intensidade de um perfil real de difracio pode ser expressa como uma se
rie de Fourier pela equacao:

1/2

I(h3) = K(#8) 2 A(n) cos (2mnh3) + B(n) sen (2 mnhj) (3)
-1/2

onde 6 e o $ngu]o de Bragg e hy & uma variavel contTnua determinando
a posicao no espaco reciproco. Se A(n) e B(n) sio coeficientes - de
Fourier que definem a funcao de alargamento correspondente aos parémg
tros fisicos da amostra obtemos:

F(n) = A(n) + i B(n) (4)
A(n) = exp (-n/Né) . cos (2mn H Eh) (5)
B(n) = exp (-n/N3) . sen (2nn H Eﬁ) ' (6)

Eh e a deformacao media de uma coluna de n células, Né 0 numero  medio
de celulas de uma coluna normal ao plano de difracao e H @ a ordem de

reflexao. 0 tamanho médio do cristalito em nanometro (nm) e dado pela
equacao



d
—— = / n 2 - en

sendo A o comprimento de onda, 2 6, a posicao do pico e (2 6, - 2 80)

corresponde a metade do intervalo de medida do perfil experimental. Ob-
servando-se as equacoes (5) e (6) pode-se concluir que o problema se re
sume na separacao das incognitas Né e Eh, pois A(n), B(n) e H sao co
nhecidos. Na literatura sao propostas varias formulacoes matematicas pa
ra a solucao do problema. No metodo desenvolvido por Warren-Averbach

[10] ha necessidade de serem medidas duas linhas de difracao de raios-X;
como por exemplo, (111) e (222). A medida do tamanho do cristalito de
pende da direcao da normal ao plano de difracao (hkl). Por este motivo
os resultados so podem ser comparados para as linhas multiplas (hkl) e
(nh, nk, n1). Outro metodo desenvolvido por Gangulee, amplamente discu-
tido na literatura, consiste em se fazer uma expansao em serie de
Taylor dos coeficientes de Fourier. Expandindo A(n) e B(n) temos que:

A(n) =1 - n/Ny =1 - nx (7)
2 2 42 (= )2
4 nc H® (€p)
B(n) = 1 - —" n =1-¢C n2y (8)
2
logo
A(n) =1 -Cxy n3 -Cy n2 - Xn (9)
onde
X = 1/N3
C=2 2 K
y = (8)°




A equagao (9) permite obtermos Né e ('é'n)2 fazendo uma regressao poli-
nomial em n . Mas esta regressao nao e perfeita pois a curva nao se
adapta para todos os valores. de n,‘SOmente para n— 0. Outra formulagao
matematica visando determinar N3 e Eﬁ e apresentada por Riella [12, 13,
14, 15]. Dividindo o coeficiente B(n) pelo A(n) temos que:

En = [arc + g (B(n) / A(n)] / (2wn H) (10)

Os metodos desenvolvidos por Gangulee e Riella apresentam uma vantagem
sobre os demais porque e necessario medir-se apenas uma linha (hk1).Foi
desenvolvido um programa, em um micromputador tipo Apple II [6], que
calcula o tamanho medio de cristalito e a micro deformacao utilizando
os metodos de Gangulee e Riella a partir dos perfis de difracao da amos
tra padrao e da amostra a ser analisada. Apos as correcoes das influen-
cias da radiacao de fundo (background) e do fator de polarizac¢ao e
Lorentz, o perfil de difracao e decomposto em serie de Fourier atraves
do alogaritmo da Transformada de Fourier (FFT) e € corrigido da influen
cia da Tlinha chz no espaco de Fourier [16].

3 - APLICACOES EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

3.1. Filmes finos de siliceto de Titanio

Objetivando a caracterizacao de filmes finos de siliceto de tita
nio obtidos com a tecnica de recozimento termico rapido (RTP) foram de
terminados o tamanho medio de cristalito e a tensao residual em diver -
sas amostras processadas em diversas condigoes. 0 procedimento de ob
tencao destes filmes finos foi descrito sucintamente por Morimoto [17 ,
18]. Parte da tabela 1 resume as condicoes em que foram realizadas o re
cozimento termico rapido (RTP).

0s perfis de difracao foram medidos ponto a ponto com - posicoes
angulares igualmente espacadas de 0,019 em 2 6. A amostra adotada como
padrao foi o fluoreto de Titio monocristal (LiF) com orientagao (111) .
Na figura 1a temos o perfil da amostra padrao e na figura 1b o  perfil
apos a correcao de Ka,. Na figura 2 sao apresentados os perfis obtidos
atraves do programa desenvolvido, correspondente a amostra 3.




A tabela 1 tambem .discrimina os resultados dos tamanhos medios
de cristalitos e microtensoes obtidos pelo metodo Riella e Gangulee pa
ra as diferentes amostras. Os valores dos tamanhos medios dos cristali-
tos obtidos pelos dois metodos sao bastante coerentes. Quanto as dife-
rencas significativas observadas nos valores das microtensoes para algu
mas amostras podem ser atribuidas a um erro de ajuste na regressao poli
nomial utilizada no metodo de Gangulee.

3.2. Oxido de Magnesio

A tecnica de difragao de raios-X foi tambem empregada para a ca
racterizacao do oxido de magnesio, Mg0, preparado por aquecimento ao ar
a partir do carbonato de magnesio. A temperatura de decomposic¢ao variou
de 500 a 800°C para um periodo de aquecimento de 2 horas. 0 perfil de
difracao de raios-X escolhido foi o da raia (200). A figura 3 apresenta
os resultados do tamanho medio dos cristalitos obtidos pelo metodo de
Riella e Warren-Averbach. Observa-se que os valores obtidos por meio do
metodo Warren-Aberbach sao superiores aos calculados pelo metodo do
Riella. 0 calculo dos coeficientes de Fourier de pequena ordem (n=0 a 2)
apresentam alta imprecisao devido a correcao do "background" do perfil
experimental [12]. Segundo Williamson e outros [19], o tamanho medio de
cristalito calculados pelo metodo de Warre-Averbach pode apresentar um
erro de ate 100%.

3.3. Oxido de Uranio

A determinacao do tamanho medio de cristalito em po de Uo,,,» on
de x varia de 0,10 a 0,20 e dificultada devido a presenca de fase Uy0g-
0 aparecimento desta fase provoca no perfil experimental do po de UO2
nao estequiometrico uma assimetria que torna-se mais acentuada com o au
mento do desvio estequiometrico. Objetivando eliminar este efeito a
amostra devera sofrer um tratamento térmico a 500°C durante 3h em atmos
fera redutora. Outra possibilidade de eliminar o alargamento do perfil
experimental devido a nao estequiometria do po de dioxido de uranio po
de ser um procedimento matematico de simetrizacao do perfil deconvolui-
do [14]. Neste caso, devera ser considerado a nao existencia de tensoes
residuais no po de uo,. A tabela 2 discrimina o tamanho medio de crista
lito de algumas amostras de po de UOp determinadas pelas diferentes con




sideracoes feitas acima. Da tabela pode-se concluir que o tamanho medio
de cristalito determinado diretamente no po de U0, nao estequimetrico &
afetado por consideraveis fontes de erro.

TABELA 2 - Tamanho medio de cristalito determinado em um conjunto de
amostras de pos de Uo,.

Amostra U0,,, conforme  Apds a sinterizagdo  Apds o tratamento
produzido termico (o, 0)
(nm) (nm) (nm)
I 44 46 65
1l 50 &5 70
I1I - 60 69 75

Un exame grosseiro demonstra que o tamanho médio do  cristalito
diminui enquanto que a area de superficie aumenta. Entretanto, uma rela
cao empirica entre area de superficie e o tamanho medio do  cristalito
nao foi possivel de ser estabelecido uma vez que a area de superficie
depende das condicoes de preparacdo. O estabelecimento de uma  relacio
entre tamanho de cristalito e sinterabilidade em pos & aparentemente
mais significativo e sera o objeto de futuras investigagoes-

4 - CONCLUSOES

Imp]anfou-se uma nova metodologia para determinacao das microten
soes e tamanho de cristalito por meio da analise de Fourier dos perfis
de difracao de raios-X com resultados bastante satisfatorios quanto as
suas aplicacoes na caracterizacao de materiais policristalinos. No en-
tanto, alguns problemas ainda necessitam de ser estudados com maior pro
fundidade o que serao temas de futuras investigacoes:

v @ pontb de truncamento da serie de Fourier para geracao do per
fil experimental corrigido  foi determinado caso a caso ;
um formalismo matematico para determinacido analitica do ponto
de truncamento ja esta sendo investigado;




un formalismo de calculo numérico para o ajuste do background
tambem sera objeto de estudo;

uma intercomparacao dos resultados experimentais obtidos por
difracao de raios-X com aqueles observados por microscopia
eletronica de transmissio sera um tema para futuros trabalhos,
e

0 inter-relacionamento dos tamanhos medios dos cristalitos com
a sinterabilidade dos Gxidos policristalinos também serd  um
tema de relevancia para aplicacio tecnologica.
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FIGURA 3 - Tamanho medio dos cristalitos do oxido de magnésio obtido

em diferentes temperaturas de decomposicdo do  carbonato
de magnesio.



