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RESUMO

Neste trabalho fol feita uma analise simples da
estrutura do niquel; Foram utilizados dados de difracao de
neutrons, obtidos com niquel policristalino, colocado em. um
_porta-amostra cilindrico com dimensces de 1,5 cm de diametro
e 5 cm de altura. O trabalho teve como objetivo a familiari-
zagao dos participantes do Curso Experimental da Escola = de
Verao Jorge Andre Swieca com os conceitos basicos de uma a-
nalise estrutural com tifracao de neutrons. Ag intensidades
_teéricas foram calculadas de 3 formas: 1. sem considerar os
efeitos de temperatura e de absorgao, 2. considerandoc somen-
te o efeito de temperatura e 3, considerando tanto o efeito
de temperatura como o de absorgao. Os fatores de discordan-
cia encontrados nesses 3 casos foram, respectivamente, R .=

1
13,4%, R_ = 7,7% e R_ = 7,5%.
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INTRODUCKAO
Este trabalho, proposto aos participantes do
Curso Experinental da Escola de Verso Jorge Andre Swieca,

corresponde a una nplicacio de alguns dos princ{plos basicos
da tecnica de difragao de néutrons quando aplicada a deter-
minagio de estruturas. Corresponde a uma complementagao pra-~
tica das aulas teoricas ministradas no curso(S). Ten comg
objetivo, calcular as intensidades teoricas para uma subs-
tancia bastante simples e muito bem conhecida, e conparar
com as intensidades integradas cxperlnentiis. dessa megna
substancia. Visa facilitar o entendimento dos conceitos ba-
sicos envolvidos em uma analise estrutural com dlfrucio de
neutrons.

A amostra escolhida foi a do niquel, o qual
cristaliza com rede de Bravais cubica de faces centradas,com
parametro a= 3,52387 X (7). Os atomos na unidade cubica tem
as seguintes posigoes:

(4@) 0 0 0; 1/2 0 1/2; 1/2 1/2 0; 0 1/2 1/2.

A analise proposta compreende, a partir do dia-~
grama obtido experimentalménte, a 1ndexlcio desse diagrana,o
calculo das intensidades integradas experimentais dos picos
‘do difrac&o, o calculo das intensidades teoricas desses pi-
cos, segundo o modelo conhecido da estruturs do niquel e,
finalmente, una comparagio entre as intensidades teoricas o
- experinentais, em 3 casos distintcs:

1. n&o considerando tanto os efeitos do fator de temperatura
- 6omo do fator de absorgao;

2. considerando apenas o efeito do fator de temperatura;

3. considerando ambos os efeitos.

A qvolucao da andlise, e acompan..ada através da veriagao de

us fator de discordancia R, 0 fator de discordancia conside-~
rado neste trabalho @ dado pela relacéo:
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ﬁ | Ik(obs) - c.Ik(calc) |

R = (1)

4
: Ik(obs)

onde os Ik(oba) sao as intensidades integradas experinentais,
os Ik(calc) s80 as correspondentes intensidades teoricas e C
e o fator de escala entre as intensidades.

A snalise acima proposta @, como ja foi dito,
basteante simplificada, tendo’o intuito didatico de correla-
cionar a teoria de espalhamento coerente de neutrons, expos-
ta nas aulas teoricas do curso, com resultados reais de di-
fragao de neutrons. De um modo geral, una analise estrutural
com neutrons, ou com raios-X, segue o5 passos acima citados.
Entretanto, a analise parte rormalmente de um conhecimento
menor da estrutura, ou mesmo do seu total desconhecinento.
Deve-se acrescentar que, e¢m um caso real de determinagao de
estrutura, e imprescindivel a utilizagao de métodos de refi-
namento de parametros. Esses métodos procuram determinar os
valores dos parametros estruturais, inclusive os de tempera-
tura, que permitanm uma melhor concordancia entre as intensi-
dades calculadas e aquelas obtidas experimentalmente, ou se-~

Ja, permitam uma minimizagao de R.

A_INTENSIDADE DIFRATADA EM AMOSTRAS POLICRISTALINAS

0 calculo da intensidade difratada por uma a-
mostra policristalina vai depender da forma do porta-amostra
utilizado. Mais comumente sao utilizados porta-amostras ci-
1indricos, geralmente de vanadio ou aluminio, com parsdes fi
nas e totalmente banhados pelo feixe de néutrons. £ o " caso
dos dados obtidos para a execucav deste trabalho. Para esse
tipo de porta-amostras, o numero de niutrgnl difratados por

1

minuto na diregao do detetor e dado por
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P= I iy, 3 N} Fria e A (2)
8wr ] sené® , sen 26
onde:
P0 = n! de neutrons, por minuto, no feixe monocromético in .
cidente;
I, = fluxo de neutrons incidente na amostra;
A = comprimento de onda do, feixe incidente;
ls = altura da abertura coiocada diante do detetor;
r = distancia da amostra ao detetor;
= volume da amostra no feixe;
' = densidade medida da amostra (densidade do po);
) = densidade teorica (densidade da amostra solida);
J = myltiplicidade da reflexao considerada;
Nc = n? de celas unitarias por unidade de volume;
Frie = fator de estrutura por cela unitaria;
0 = angulo de Bragg;
0-2" = fator de correcio de temperatura de Debye;
Apye = Tator de absorgao.

Para sc poder calcular a intensidade difratada
por uma amostra cristalfha. seja ela monocristalina ou poli-
cristalina, e necescario conhecer a seccao de choque total
de espalhamento coerente do material em estudo, Isto corres-
ponde a calcular a interferencia das ondas espalhadas indi-
vidualmente pelos atomos, uma vez conhecido o arranjo desses
atomos dentro da cela unitaria e a amplitude de espalhamento
para cada atomo, 0 fator que da conta dessa interferéencia, e
que e uma medida da amplitude da onda espalhada, ¢ 0 fator

(1),
de estrutura Fhkl dado por H

rhkl. g b.exp (Zwi(h.xr/ao + k.yr/b° + L.zr/co)) (3)

onde:
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b = amplitude de espalhamento coerente de neutrons do atomo
ligado;
h,k,t = {ndices de Miller da reflexao considerada;
xr. yr' zr =-coordenadas relativas das posicaes dos atomos
na cela unitaria;

&b ,c = parametros da rede da cela unitaria,

r
O fator de estrutura, na forma apresentada aci-

ma, supoe uma estrutura bem ordenada, com atomos en poniqaes
bem definidas, situagao que nao se altera com o tempo. Porém.
na realidade, os atomos tém movimentos devidos a temperatura,
o que faz com que as distancias entre eles variem com o tem-
po. Em sendo assim, os atomos nao espalham exatamente em fa-
se, ocasionando um valor menor para o fator de estrutura, e
portanto para a intensidade difratada. A correcaoc para esse
efeito e conseguida pelo fator de temperatura de Debye éqZM.
onde M é funcao do desvio quadratico medio das posigoes ocu-
padas pelos atomos, em uma estrutura ideal, Nao é facil en-
contrar uma formula teorica para M, devido a complexa depen-
déncia do deslocamento quadratico médio dos atomos com a tem

peratura e com as forgas interatomicas, motivo pelo qual sao

usadas aproximagoes, No caso de cristais cubicos contendo um

80 tipo de atomo, onde o fator de temperatura e isotropi-
co(z), tem- se:
11492 T 2873 sen>e (@
M 5 —metees—. .'(G/T) + A
2 2
"oe “,e A

onde T,é a temperatura absoluta do cristal, ¢ e a temperatu-

(2) ‘

ra caracter{stica de Debye' “' e w & o peso atdmico. A funglo

O(O/T) encontra-se tabelada para uma serie de valores(z). No
caso de estruturas complexas M e, via de regra, anisotropico
e 80 pode ser deduzido dos proprios dados experimentais.

No caso de um porta-amostra na forma cilindrica,
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a correcao da absorgao e um tanto difficil pois, dependendo
de onde um neutron atinge a amostra, g9 caminho ¢ ‘' ele per-
corre dentro da mesma e, caso sejg espalhado, o caminho que
ele percorre cémo neutron difratado, podem variar muito. As-
sin, e preciso calcular o fator de absorgao comc sendo Ane™

f(uRs.O), ou seja, A depende de uRs. onde Rs e o ra‘o in-

[ 3
terno do porta-amostzz. u € o coeficiente linear de absorcio
da amostra e © e o angulo de Bragg da reflexac hkt. Em difra
gao de neutrons, WR_ e, via de regra, menor do que 0,5, uma
vez que y , na mailoria dos casos, e bem menor do que 1. As-
sim, o0 que se observa e que, no caso d? neutrons, geralmente
pode-se desprezar a absorgao. Se, entretanto, ela tiver de
ser corrigida, a sua dependencia de ® sera pequena o sufi-
ciente para ser possivel, de um modo geral, desconsidera-la,
0 fator A L encontra-se tambem tabelado, no caso de cris-

hk
tais cillndricos. para diversos valores de uRs e de senzO va

riando de O a 0.7(6).

Na expressao (2), que fornece o numero de neu-
trons difratados por minuto que atingem o detetor, existenm
constantes que dependem do'arranjo experimental utilizado.Es
sas constantes sao la' r, i, Io e V. Elas podem ser agrupa-

das em uma unica constante, ou seja,

Uma forma de se conhecer essa constante, é determinar o seu
valor expearimental, utilizando uma amostra padrao. £ a deter
minggao de uma escala absoluta para as medigoes experimen-
tnis(l). Outra forma, e calcular C como sendo o fator de nor
malizagao entre a intensidade integrada, do pico mais inten-
89, e a correspondente intensidade teorica, Algumas vezes ¢
utilizada a integral de varios picos.

Assim, 8 potéancia difratada para uma substdncia
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qualquer, contida em um porta-amostra na forma cili{ndrica ,
fica:

2 _2 -
P=C. »o'}j Nc Fhkl e-zn. Ahkl _ (s)
o sen 9%.sen 20

onde C ¢ o fator de normalizagao.

&

PARTE EXPERIMENTAL

Toda a parte experimental de que trata o presen
te trabalho fol realizada no difratgmetro de neéutrons do Ins
tituto de Pesquisas Bnergéticas e Nucleares da Comissao Na-
cional de Energia Nuclear (IPEN-CNEN/SP). Uma descrigao das
partes constituintes do instrunento pode ser encontrada nos
trabalhos de Parente(4) e Mdzzocchi(s). Neste ultimo traba-
lho é apresentada uma versao mais moderna do instrumento, ih
cluindo a sua automatizagao por computador,

Os dados foram obtidos com 25,65 g de niquel po
licristalino, contido em um porta-amostra cilindrico com 1,5
cm de diametro interno e 5 cm de altura. Nas medigaes. o ten
po de duragac das contagens foi de 4 minutos e o passo angu-
lar adotado de 0,1°. 0 difratograma obtido é apresentado na
figura 1. Resta salientar que, para efeito de otimizacao do
tempo gasto na parte experimental, o difratograma nao foi ob
tido por completo, sendo medidas somente as regiSes que con-
tinham picos de difragao, dentro do intervalo de 0° a 120° .
Essas regices foram estendidas de forna a incluirem uma par-
te da radiagao de fundo ("background"), necessaria ne corre-

¢80 das intensidades integradas,

ANALISE DOS RESULTADOS

Para a obtengdo das intensidades integradas ex-

perimentais, foi feitn um proarama de comnutadar auas tdnha



por cbjetivo o calculoc das areas de cada um dos picos do di-
fratograma, Uma listagem deste programa & apresentada em A-
pendice, no final deste trabalho. Os valores das intensida-
des experimentals integradas, assim cbtidas, bem como os in-
dices de Miller correspondentes e as respectivas posicces an
gulares dos picos, sao apresentados na Tahela 1.

No que se refere a obtengao dos valores das in-
tensidades teoricas, estes foram calculados de acordo com a
expressao (5) e podem ser encontrados nas Tabelas 2, 3 e 4 ,
Nessaé tabelas, Il(calc) corresponde ao valor da intensidade
sem corregoes, isto &, nao considerando tanto o fator de tem
peratura de Debye quanto o fator de absorqio. Iz(calc). cor-
responde ao valor da intensidade quando somente o fator de
temperatura e considerado e Ia(calc) corresponde ao valor da
intensidade quando sao considerados twaco os efeitos de ten-
peratura quanto de absorgao. Ainda nessas tabelas, sao apre-
sentados tambem os valores encontrados para o fator de tempe
ratura e de absorcio, correspondentes aos picos de ditraqao
considerados. Nos tres calculos de intensidades acima cita-
dos, optou-se por determin;} o fator de escala como sendo,
simplesmente, o fator de normalizacaoc entre a maior intensi-
dade integrada experimental e a correspondente intensidade
teorica. Os fatores de escala encontrados foram, respectiva-

mente,

y Cyp= 1,5703.10'19 e C,= 2,1599.10'19.

c,- 1.4392.10"19

Os outros valor;s. necessarios aos calculos das intensidades
teoricas, adotados neste trabalho foram os seguintes: densi-
dade do niquel: 8,9 g/cm3; peso atomico do niquel, com rela-
c&o ao 120: 58,70; temperatura ambiente: 3o°c; comprimento
de onda do feixe monocromatico: 1,137 R; peso do porta-amos-
tra vazio: 12,0 g; peso do porta-amostra cheio: 37,65 g; am=-
plitude de espalhamento do niquel: 1.03.10'12cm; coeficiente
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de absorgao linear do niquel: 0,25 cm'l: temperatura caracte
ristica de Debye para o niquel: 375 K; temperatura absoluta
do cristal: 303 K.

A partir desses resultados, foram calculados os
fatores de discordancia em cada um dos casos analisados, de
acordo com a expressao (1) g os resultados encontrados foram,

respectivamente,

R = 13,3%, Ry« 7,7% e R = 7,5%.

2

CONCLUSOES

A analise realizada neste trabalho, embora sim-
ples, permitiu a aplicacgac dos principios basicos de uma a-
nalise estrutural com difracdo de néutrons, Os resultados |,
expressos na forma do fator de discordancia R, permitiram
tambem a avaliagao da importancia-da introdugao de fatores
corretivos da intensidade teorica. Assim sendo, pode-se cons
tatar que a introdugac do fator de temperatura permitiu uma
melhora apreciavel na concordancia, com R passando de 13,3 %
a7,7 % Jaa introducéb do fator de absorgao, contribuiu
muito pouco para a melhoria da concordﬁncia. com R passando
dos 7,7% aos 7,5%. De fato, no caso de difracao de neutrons,
o fator de absorgao €, de um modo geral, desprez{vel para a
maioria dos elementos. E o niquel nao e excessac. O mesmo
nao ocorre com o fator de temperatura que, na verdade, depen
de pouco ou nada da radiagao utilizada, Os valores de R, en-
bora ainda muito altos para os padroes atuais, estao coeren-
tes com as simplificagoes introduzidas na analise. Melhora a
preciavel nesses valores so pode ser conseguida com naior
cuidado na obtencao e tratamento dos dados, bem como com o
refinamento de payimetros. utilizando um dos metodos existen

tes.
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TABELA 1 - Valores das Intensidades Integradas Experimentais,
sendo I(exp) = I(obs) -~ I(BG).

PICO } 20 I{obs) I(BG) I - I{exp)
111 / 32,4 31839 8756 23083
300 / 33,6 20929 e8d6i 12568
220 / 54,2 21621 9975 11646
113 / 64,7 30166 11085 19081
222 / 67,9 16163 10293 5870
400 / 80,1 21707 17974 3733
331 /7 89,4 30077 17624 12453
420/ 92,3 28245 1685 11390
422 /304,3 34922 23848 11074
333

/113,7 43498 28611 14877

S11
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TABELA 2 - Valores das Intensidades Teoricas, sem.corrpcaes.

encontradas para o Ni.,

PICO / 26 vJ sen @ sen 20 Il(calc)
111 / 32,4 ] 0,27%0 09,5358 23083
200 / 37,6 6 0,3223  0,6101 13120
220 / 50,2 12 0,4563 0,8121 13924
113 / 64,7 24 0,5351 0,9041 21298
222 / 67,9 8 0,5585 0,9265 6657
400 / 80,1 € 0,6435 0,9851 4065
331 / 89,4 24 0,7034 0,9999 14684
420 / 92,3 24 0,7212 0,9992 14326
422 /104,3 24 0,7896 0,969C 13492
333 24

511 /1137 8 0,8377 0,9150 17945
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TABELA 3 -~ Valores das Intensidades Teoricas, corrigidas pa-
m

ra o efeito de temperatura, encontradas para o Ni.

-2M
e

PICO / 2¢ ) Iz(calc)
111 / 32,4 8 0,949 «23083
200 / 37,6 6 0,932 12824

220 / 50,2 12 0,868 12744
113 / 64,7 24 0,824 18503
222 / 67,9 8 0,809 5678
400 / 80,1 6 0,755 3236
331 / 89,4 24 0,715 11070
420 / 92,3 24 0,703 10619

422 /104,3 24 0,655 9318
333 24
511 /113,7 8 0,622 11769
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TABELA 4 - Valores das Intensidades Teoricas, corrigidas tan
to para o efeito de temperatura qusanto de absor

¢80, encontradas para o Ni.

PICO / 20 3| een®e | A J I (calc)
111 / 32,4 8 0,0778 0,7270 23083
200 / 37,6 6 0,1039 0,7272 12895
220 / 50,2 12 0,2075 0,7280 12830
113 / 64,7 24 0,2863 0,7288 18575
222 / 67,9 8 0,3119 0,7291 5702
400 / 80,1 6 0,4140 0,7303 3240
331 / 89,4 24 0,4948 0,7316 11145
420 / 92,3 24 0,5201 0,7320 10692
422 /104,3 24 0,6235 0,7332 - 9396
333 24

511 /113,7 8 0,7010 0,7343 11880
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APENDICE - PROGRAMA PARA CALCULO DAS INTENSIDADES IRTEGRADAS
EXPERIMENTAIS.

1 CLS

S DIM Xx(400),Y(400)

10 INPUT "arquivo: ",A$

20 AS="A:"+AS+" ,DAT"

30 OPEN AS FOR INPUT AS$S 41

40 FOR I=1 TO 400 .

SO IF EOF(1) THEN GOTO 80

60 INPUT 41,X(I),Y(I)

70 NEXT I

80 N=I-1

90 CLOSE #1

94 PRINT

95 PRINT "integrando... "

98 A=0

100 INPUT "angulos min./max.: ",XMIN,XMAX
110 FOR I=1 TO N

120 IF X(I)>=XMIN AND X(I)=»<XMAX THEN A=A+Y/I)
130 NEXT I

140 PRINT "area aprox. = ",A

150 PRINT

155 PRINT "calculo de media e maximo ... "
158 J=0:51=0:82=0

160 FOR I=1 TO N

170 IF X(I)<XMIN OR X{T1)>XMAX THEN GOTO 8')
172 J=J+}

174 81=81+Y(I)*8(I)
176 S2=82+Y(I)
180 NEXT I

190 YMEDIO=A/J
200 XMEDIO=81/82
210 YMAX=0:XX=1
220 FOR X=1 TO N
230 IF X(I)<XMIN OR X(I)>XMAX THEN GOTO 250
240 IF Y(I)>YMAX THEN YMAX=Y(I):XX=X(I)
250 NEXT I

260 PRINT "ymedio = ", YMEDIO

270 PPINT "ymax = ", YMAX

280 PRINT Wxmedio = ", XMEDIO

290 PRINT "xpmax = ", XX

300 END

”





