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RESUMDO

Neste trabalho varios métodos analiticos destinados a
identificagdc de fases e a determinagZo de suas concentrac®es em
misturas de multicomponentes s3o estudados em detalhe e aplicados
na analise de amosiras provenientes da sintese do material

supercondutor Y-Ba-Cu-0 para varias relag¢Bes catidnicas.

Para a identificagl@o das fases s3o aplicados meétodos
computacionals de simulagfio de difratogramas. A comparag¥o dos
difratogramas calculados c<com os experimentais permite a

determinagfo das fases presentes.

As concentrag¢fes das fases identificadas sZo calculadas pelo
Método de PadrZo Externo usande as Intensidades de Referéncia.

Estas intensidades sEo calculadas tedricamente.

Na nossa aplicagfo, a anAlise qualitativa reportou a
presenga da fase supercondut.ora YBazCug%ué, das fases
senicondutoras YzBaCuCg e BaCqu, e do CuQ, com uma presenga

dominante da primeira fase em todas as nossas amostras. Na maioria
das amostiras esteve presente o YzBaCUO5 e o Cud em percentagens

varlavelis, Sémente em uma amostra foi detectada a Tase de BaCuCE.

Os nossos resultados permitem confirmar a utilidade de
métodos computacionals para identificar fases (ou componentes)
de misturas complexas, cujo estudc seria extremamente complicado
usando métoados tradicionais. A conveniéncia da método
quantitative aplicadeo neste trabalho para o cllculo das
concentracBes também ¢ evidente, estabelecéndo-se uma metodaelogia

conveniente para este tipo de anidlise de fases.



ABSTRACT

In this work several analytical methods have been studied and
applied to the ldentification of phases and determination of
individual concentrations in multicomponent mixtures obtained from
the synthesis of the superconductor material YBa2Cu9C%_6 for

several cationic ratios.

Single phase components were identified by computer
simulation of the experimental diffractograms. Concentrations
were then calculated by ithe External Standard Method using the

reference intensities calculated for each of the components,

The results of the qualitative methods applied to our samples
confirmed the presence of ithe superconducting phase YBa2Cu30F6.
the semiconducting phases YzBaCuO5 and BaCqu, and CuO. In most
of Lhe samples YzBaCuO5 and Cul were present In variable

quantities. Only one of the samples contained the BaCuC& rhase,

Our results confirmed the practical applicablility of the
camputer simulation methods for the identification of single phase
components in complex mixtures which would be hard to analyse by
traditional methods. Furthermore, the quantitative method used in
this work proved Lo be quite convenient when combined with tLhe
computer simulation of the diffractograms thus establishing a very

practical methodology for Lhis Lype of phase analvysis.

ii



INTRODUCCAO

Os mét odos existentes para analisar gquantitativamente
misturas de péd cristalinas usando difrag¢fo de raios X se baseiam

essenclal mente na comparagis de intensidades de pico nos diagramas

de difragdo. Estas intensidades sHo afetadas por efeltos
instrumentais e de preparagfio das amostras,. E importante,
portanto, encontrar métodos que permitam fazer wuma andlise

quantitativa de misturas de nulticomponentes minimizando esses
efeitos, O objetivo do presente trabalho estd relacionado com
este interesse, e indica um caminho a seguir nos casos especificos

em que ¢ possivel chegar a identificar as fases {(ou componentes)

presentes na amostra.

Uma determina¢fo quantitativa das fases presentes em amostras
do material superconduter Y-Ba-Cu-C & feito aplicande o método
de Padr3o Externo. Este método ¢ desenvolvido utilizando o
conceito de Intensidades de Referéncia, calculadas teoricamente.
Previamente, uma analise qualitativa para a identificagBo das
fases & desenvolvida aplicando métodos computacionals. A
importancia do estude de fases resultantes na preparagio de
conpostos supercondutores de alta temperatura critica motivou

a escolha deste material para a aplicagio dos métodos estudados.

As considera¢des tedricas e o procedimento pratico seguido

s¥c apresentados em cinco capitulos com a seguinte estrutura:

No Capitule I apresentamos os principios gerais do processo de
identificagiic de fases. Uma descrigio da teécnica de difragioc de
pd e dos fatores que afetam a medida das intensidades das
reflexBes ¢ incluida. A analise gqualitativa e os métodos

computaciconais relacionados sio também descritos nesta primeira

partite.



O Capitule JI ¢ dedicado A segunda parie deste processo
analitico : a determina¢fo gquantitativa das fases. Descrevemos os

métodos existentes para o calculo das concentrag@es.

No Capitulo III, relativo ao processce experimental, mostramos os
difratogramas das nossas amostras, Una referéncia as condigSes

experimentais ¢ incluida,

Q Capituleo IV apresenta a aplicagfio dos métodos de anilise

qualitativa e quantitativa em cinco amostras do material

de Y-Ba-Cu-0,

No Capitulo V apresentamos os comentarios de avaligf#io do trabalho

e as conclusdes,

Finalmente, no Apéndice A descrevemos as fases identificadas nas

anostras estudadas.



CAPYT TULO I

IDENTIFICAGZXRDO DE FASES

N&Zoc ¢ a natureza e o mundo dos homens
que se regem pelos principiog, mas & é&stes
¢ que tém razio de ser quando colncidem

com a natureza e com a histdria.

F, ENGELS.



1.1. PRINCIFPIOS GERAIS,

Uma das mais importantes aplicagdes da Difratometria de
Raios X ¢ a identificagfio dos vArios componentes puros de uma
amostra policristalina. A validade e vantagems do método foram
assinalados em 1916 por Debye e Scherrer na Alemanha e em 1917 por

Hull em USA os quals chegaram as seguintes conclusdes

~- o diagrama de difraglo ¢ caracteristico de cada substancia;

- cada subgtancia em uma mistura produz seu diagrama

independentemente dos outros componentes;

~ o diagrama indica o estado da combinagio quimica dos

aelenmentos do material;
— sdmente uma pequena quantidade de amostra ¢ requerida;

- o metodo permite, com certas restric¥es, obter uma analise

quantitativa de uma mistura de fases cristalina.

Este método consiste no registro da difragic de raios X
monocromaticos produzida por uma amostra de pé. A amosira ¢ um
agregado de um grande numero de cristais diminutos com orientacles
ao acaso, As reflexBes ocorrem dquando as orlentages de varios
destes cristais s8oc tals que um conjunto particular de planos
Chkl) formam um angulc 8 com o feixe de raios X, satisfazendo a

Lei de Bragg

A= 2 dhm,51n shkL ¢ 1.1 D

onde dhkL ¢ a distaéncia interplanar dos planos hkl na rede

cristalina. .



Cada reflexXoc presente em um diagrama de pd &€ medida em
fungqo do angulo thL o que permite o© calculo da distancia

interplanar th‘ aplicando a relag¢gdc C1.12. Deste modo, cada
reflexZoc esti representada por um valor C%kL especifico, fazendo
possivel a interpretagio dos diagramas de pod (com algumas
dificuldades nos casos em que as posi¢eSes de certas reflexdes

estio LEoc préximazs que estas se superpdem).

A aplicagio deste método data de 18938 quando foi proposto
por Hanawalt, Rinn e Frevel®. Bles fizeram uma compilagdo de
dados testados em mil compostos gquimicos que constituiriam padrdes
de referéncia para identificagfio de amostras de compostos
desconhecidos. Bles sugeriram tambédm um procedimento para
preparar um arquive de fichas destes dados de modo que a ficha gque
descrevesse um determinado composte pudesse ser Tacllmente

localizada.

O esquema de classificagfo proposto lista os valores d das
Ltrés primeiras linhas mais intensas. As intensidades relatiwvas
sXo expressas como uma percentagem da intensidade da linha mais
intensa, & qual é atribuida um valor de intensidade igual a 100,
As intensidades das outras linhas s3o dados valores proporcionais
a este maximo. Portanto, para identificar um composto desconhecido
¢ necessirio arranjar as disténcias interplanares d em ordem
decrescente das intensidades. Os valores d das trés linhas
mais intensas podem entfo ser usadas para encontrar um acordo
com as fichas do arquivo. Como a medida da intensidade & parte
deste procedimento, na préxima segfo nos referiremos a algums dos

fatores que afetam estas intensidades.

Uma das técnicas para a aplicagBo do método de difragZfo de
pd & a que se utiliza do difratédmetre de raios X. As reflexBbes

detectadas s3Io registradas automaticamente; estes registros
constituim os diagramas de difragfo ou difratogramas. A
interpretagio- adequada de UM difratograma permitira a
identificag¢io da substincia que representa. Bsta ¢ a técnica



utilizada no presente trabalho para obter os diagramas de

difragfic das amostras estudadas e que descrevemos no Capftulo III,

1.2. FATORES QUE AFETAM AS INTENSIDADES DE DIFRAGXO.

A equagio para a intensidade de reflex@o registrada por um

difratdmetro ¢ da forma

i + coszaa
Rl M

2 —ZM
] [F .1 e C1.a)

, 2z
sin Sh cosehk

k1l i

onde I=intensidade integrada relativa, M=fator de multiplicidade,
F = fator de estrutura. Os termos trigonométricos em chaves sf%o o
fator de Lorentz-pelarizagio, Lp, e e ™ ¢ o fator de

termperatura. Todos estes fatores afetam as linhas de difracfo de

um diagrama de pd, como descrevemos a seguir.

1.2.1. FATOR DE MULTIPLICIDADE.

Este fator leva em conta o numerc de planocs
equivalentes (mesmzx disténcia interplanar) que contribuem a
uma  mesma reflexio. Seu valor depende dao sistema
cristalino, Por exempleo, para o sistema ctbico o fator de
multiplicidade para os planos 100> ¢ &, ac passo que no
sistema tetragonal os planos C100) e (001D niFo tem © mesmo
espagamento, de forma que o fator de multiplicidade para os
plancs (100> ¢ reduzido a 4 e © valor para os planos

<001y é 2.



1.2.28. FATCR DE LORENTZ-POLARI ZAGAQ,

Ezste fator depende do adnguloe de Bragg &, como vimos
na equacio (1.28). Representa dois fatores O rator
polarizagio, dado pelo termo C1+c03289hkL). que ¢ a corregio
de polarizaglo quando o feixe 1lncidente nio ¢ polarizado,
como no caso da radiagc¥o emitida por um tubo de raios X. O
fator de Lorentz, dado pelo termo 1./5:1r~1:')t§£»'hkLc:s:::s@‘hkl »  que
depende do instrumento utilizado, expressa o Ltempo relativo
que um plano cristalino leva em rodar um pequeno intervalo

Angular de th » para o qual a condi¢Xo de Bragg ¢ satisfeita.

L

1.2.3. FATOR DE ESTRUTURA.

O fator de estrutura F depende do arranjo atdmico

hkl
na cela unitaria. Sey modulo IFhkLl

amplitude da onda espalhada pelos Alomos na cela e a

& a razio entre a

amplitude da onda espalhada por um elétron, A relagfoc que

define este fator & dada por

F‘hkL = T f‘,L exp ¢ &nri Chxi + kyi + lzt) >

onde f‘i’ é o fator de espalhaments atdmico para o 1-éssino

Atomo.

1.2.4. FATOR DE TEMPERATURA.

Os fatores de espalhamente atdmico s3o derivados de
digtribui¢@ies elelrénicas de &stomos em repouso. Porém, a
temperaturas ordinarias as vibragSes dos Atomos reduzem a

coeréncla entre as ondas difratadas, e como resultadoe a



intensidade do felxe difratadc ¢ diminuida. A quantidade M
na equa¢do (1.2) ¢ expressada como M = B_tCsi nzah“)/)\z,
onde BL incorpora o deslocamento medio do adtomo 1 desde sua
posigio media. Bi. depende do tipo de aAtomo, e pode tLambém

depender da arientagfo dos planos de reflexiic no cristal,

1.2.8. FATOR DE ABSORGARO.

Cutro fator que afeta as intensidades dos felxes
difratados ¢ a absorglo. Os felxes incidente e refletido s3o
parclalmente absorvidos dquande atravessam um cristal, e
conseqlentemente a intensidade da reflexZo ¢ menor que a
produzida por uma substancia perfeltamente n3c-absorvente.

O cdlculce deste fator depende da geometria do método de

difrag%o utilizado, Para o método Debye-Scherrer [
dependente do aAnqgulo ehkl’ a absorgfio relativa aumenta na
medida em que ehkl diminui. Para o caso do difratémetro esta

dependdéncila de ehk L n3o existe; porém, a absorgHo acontece, e
afeta a intensidade dos feixes difratados quando o coefiente
de absor¢fc da substincia ¢ grande. Assim, o fator de
absorgio nio ¢ incluido na expressfo geral da intensidade
difratada mas ¢ considerado para cada experiéncia indiwvidual

Ja que depende de fatores geométricos e da natureza da

amostra.

Al ém dos fatores enumer ados, existem aoutros efeltos
inconvenientes na medida das intensidades, Entre estes egtd a
orienta¢fc preferenclial, Como sabemos, nas amostras de pd os

pequenos cristais estdo orientados aleatoriamente; ordinariamente
a preparagfc destas amostras produz esta condigfo, mas existem
casos em que 1sto n¥o & cumprido, seja devide A& natureza da
substincia ou a preparagfo da amostra para a difragcfo, entfo se
produzira uma orientagfo preferencial em algums grios cristalinos,
provocando assim discrepfncias entre as intensidades calculadas e

aquelas observadas.



Este efeite ¢ um dos mais freqlentes e de diff{eil
controle. O método de montagem da amostra & fundamental. Entre as

considerag®es mais importantes para diminuir este efeito estZo as

seguintes:

- BEvitar pressionar o péd sobre o porta-amostra, O pd pode ser
aderido ao dispositivo wutilizando algum tipo de adesivo,

vaselina, por exemplo, e distribuido uniformemente sobre sua

superficie.

- Fazer varios testes (o nUimero de vezes gue seja necessariold,
com  novas montagens cada vez, até conseguir resul tados

reproduci{iveis.

— Rotagdc da amosira ao redor da normal aoc porta-amostra da  um
malor carater aleatorioc aoc pé &, portanto, menor chance de ter

gracs orientados preferencialmente.

C tamanho do gr@io no pé ¢ outro efeito que temos que
considerar. Se o tamanho do gr¥io ¢ demasiado grande, dentro de
certos limites, nEo hd suficiente numero de particulas com

crientag@es aleatdrias; se ¢ demasiade pequenc, a largura dos

picos de difrag¢io cresce, Em ambos os casos nio se produz
difragdc maxima normal. Segundo  algumos autor es? » @ tamanho
Stimo para o gr¥io de pd em difrac%o de raiocs X esti na faixa

de 10%cem e 10°° cm.

Scherrer derivou uma relag3o entre a largura do pico de
difrag&c e o tamanho da particula. A equagio que expressa esta

relagfic ¢ da forma

- K A
hkl

. L cosehk L



onde Bhkl ¢ a largura da linha de difra¢3o corriglida por efeitos
instrumentais; K ¢ uma constante aproximadamente igual a 1; L é o
comprimento medio do gr¥o na diregiico [hkll; e N e shkt tém seus

significados usuails.

1.3. ANALISE QUALITATIVA DE FASES CRISTALINAS.

Quando wuma amostra de pd contém somente um composto
Cespecie quimica purad), o procedimiente de identificagfo é
bastante simples. As trézs reflexSes mais Intensas sBo usadas
para encontrar um acordo come os dados do Hanawalti Index para
depois ser comparadas com os dados do Powder Diffraction File®
CPDFD. Quande o© acordo ¢ satisfatério com as distancias
interplanares d e as intensidades relativas I hel Para todas as

hkil
reflexdes da amostra, entfo esti completada a identificag3o.

O diagrama de pd de uma mistura obviamente consiste de
reflexSes de duas ou mais substanclias; neste caso & necessario
selecionar apropriadamente as itrés reflex@Bes mais intensas para
cada substéncia da mistura. O processo ¢ mais complicado ainda
quando ocorrem superposigdes de reflexBes comuns a dois ou mails
dos componentes. Muito esforgo e tempo pode ser poupado se temos
informagic sobre a composiglio da amostra. Quando tal informago &
conhecida, a seglc alfabélica do Hanawalt Index pode ser usada

para determinar os trés valores d correspondentes as reflextes

hkl
mais intensas de cada uma das substAncias esperadas.

i.4, METODOS COMPUTACIONAIS.

Métodos tcomputacionais que simulam difratogramas facilitam

consideravel mente o pProcesso de idenficagio de misturas,

10



conseguindo-~-se resultados réapidos e precisos. Neste trabalho
utilizamos trés programas de simulagfio : DEBYE e MIXDEE,
elaborado por M. Calligaris e 5. Geremia®, e LAZY-PULVERIX, por
K. Yvon et.al.® . Uma descrigio dos programas utilizados e

apresentada a seguir.

1.4.1. PROGRAMA DEBRYE.

O programa DEBYE calcula o diagrama de difragXoc para
uma componente (ou alguma de suas fases cristalinas), a
partir da simetria do grupo espacial e coordenadas atdmicas
que s¥o fornecidas como dados. O difratograma calculado é&
apraesentado como uma lista das posigles angqulares (28) das
reflex3es, distancias interplanares d, intensidades, indices

de Miller e a simulag3o do diagrama de difragEHo,

1.4.2. PROGRAMA MIXDERE.

Este programa funciona como o programa DEBYE mas com
a diferenga de que calcula até cinco difratogramas
diferentes simul taneamente Ccorrespondentes a cinco

componentes ou fases diferentesd.

O difratograma simulade por este programa & a
superposl¢io dos diagramas individuas das fases incluidas no
calculo. Negste sentido, & extremamente Gtil para simular
diagramas de difragfo de misturas de rfases. Q plco mais
intense do difratograma de cada fase ¢ usadoe para estimar
a contribuiciio relativa de cada especie no difratograma da
mistura. Esta contribuigioc ¢ dada em percentagens, no
entanto, estas percentagens niEo refletem fielmente a
propor¢io em peso dos componentes na mistura jad que efeitos

de absorgfio nfo sfio levados em conta nesta simulagZo.

11



1.4.3. PROGRAMA LAZY - PULVERIX.

O programa LAZY-PULVERIX CL-P> calcula registros de pod

com a minlma informagfo necessaria para descrever
corretamente uma esitrutura cristalina. Esta Iinformagio
inclui : pariametros de réde, simbolo do grupo espacial e

coordenadas & simboles quimicos dos Atomos contidos na cela
unitaria. Também proporciona uma representagdo grafica do

registro de pd.

O programa contém duas rotinas : a primeira C(LAZY> 1é
os dados e os prepara para a segunda (PULVERIX), que faz os

cAlculos.

LAZY deriva as posig¢@Bes equivalentes, o grupo Laue, as

condi¢g®es para as auséncias sistematicas, os fatores de forma

atédmicos e os coeficientes para dispersZo andmala. Com ©
simbelo do grupo espacial CHermann — Mauguind deriva as
posi¢Ses gerails correspondentes as posi¢Bes segundo as

International Tables for X-Ray Crystallography C(ITC) com uma
rotina elaborada por BdShme, Burzlaff & Gomm 1875, Os

fatores de dispersic s3o aproximados pela fung3o

f ¢ sin 8/A 2 = r a expl -~ bt sin®fon® + ¢

L

e os coeficientes a t% e ¢ CITC) s&o chamados pelo programa

mediante o5 simbolos dos elementos.

PULVERIX calcula a posi¢io das linhas de difra¢Zo a
partir da relagdo de Bragg e as distancias d. A intensidade

é calculada a partir da relagio

12



I = MLp |F

2
hkl hkt l

cnde M e Lp s3c o Tfatores de Multiplicidade e
Lorentz-polarizagfo, respectivamente, O fator de estrutura
Fhu esta definido como
F = L z
hkl )3 fJ.OJ, exp (Bnich %, * k Y, + 1 szJ exp [—-BJ_ sin 6]

J KZ
sendo ff Oj e Bj os fatores de espalhamento atémico,
de ocupag¢lo segundo a posic3o :%, yf zj e de
Debye-Waller para o atomo j, respectivamente.

A listagem de saida ¢ uma Tabela que contém os indices
hkl, os wvalores thL. as distancias dhkL’ as intensidades e
os fatorezs de estrutura.

13



CAPITULO II

DETERMINAGAO QUANTITATIVA DE FASES

N&o podemos dominar a natureza
como um conguistador domina um povo estrangeiro,
como alguém situadoe fora da natureza;
mas sim cque lhe pertencemos,
Com a NoOSsa carne, NOSsSo Sangue, NosSso cérebrao;
que estamozs no meio dela;
e que todo nosso dominio sobre ela
consiste na vantagem que levamos
sobre os demals seres de poder chegar

a conhecer suas leis e aplicad-las corretamente,

F. ENGELS.
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2.1. ANALISE QUANTITATIVA DE SISTEMAS COM MULTIPLAS FASES.

Considerando que a intensidade do diagrama de difracZo de
cada fase em uma mistura ¢ proporcional & quantidade presente
Cexcelo por uma corregiio de absorgfo), ¢ possivel desenvolver uma
anadlise quantitativa para uma mistura, obtendo-se as percentagens
enm peso de cada fase presente. Assim como no processo
qualitativo, uma superposigfio de reflexBes de fases diferentes
complica a andlise, ainda mais tratando-se de determinacSes
quantitativas que requerem maior precis¥o. Entre os métodos de
andlise quantitativa mais utilizados est®o os seguintes :método de
Padr&o Interno, métode de Padrio Internc com Intensidades de

Referéncia e método de PadrZo Externo
2.1.1. METODO DE PADRAO INTERNOS.

A técnica de Alexander e Klug consiste em somar a uma
mistura de n componentes uma quantidade conhecida de uma
substéncia ni3ic presente (substiAncia padrZo p2, e determinar a
percentagem em peso (concentragio) de qualgquer componente
em termos da concentraglo da substancia incluida. Agqui

descrevemos o método.

Primeiro desenvol veremos as equagdes gerais levando em
conta somente a mistura original (com n componentes) e depolis

trataremos o caso da mistura mais o padrZo.

A amostra ¢ considerada uma mistura uniforme com
tamanho de grZo suficientemente pequenc Bu), e de tal
largura como para obter intensidades de difracfic mAximas.
Ent3o, a intensidade dos raios X difratados poer um dos planos

Chkl) do componente ¢ da mistura ¢ dada por

1%



T = bt 2.1

onde fL ¢ a fracZc de volume do componente i na mistura de n
componentes; u € o coeficlente de absorgi3o linear da mistura;
KL & uma constante que depende da natureza do componente
e da geometria do instrumento de medida. Se }(,L ¢ a
fragfio em peso do i-éssimo componente e p, sSua densidade,

ent3o teremos

X 7 p.
£ = _r 2.2
v ™
§ cxt/pt)
Consideremos que
- DX Currp 2 X Le 2
u o= L B = T 2.3
Y Cxt/pt] b Cxtfpt)

onde H & o coeficiente de absor¢3co linear do componente i,
e 'ai. ¢ o coeficlente de absorgfio masico C(u /p ) do mesmo
companente, Substituinde as relagBes (2.2) e (2.3 em (2,10

temnos

I, = K o e, O
T X COL3
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Agora consideremos a mistura mais o padr3o. Chamemos
por f{ e fp as frac®es de volume do componente { e do
padrfo depois de incluir este dltimo na mistura. Ent&c da

equagio (£.17 temos

K. £
I = W Ce. 5
Lt
gsimilarmente para o padr8o :

K f
I = p_F 2. 62

P _

M

dividindo a expressic (2.5) pela (2.8) ¢ susbstituindo f; e
fp da equacl3o (2,22, resulta

ool KK g
I K X .
P P ppt
e resolvendo para KE temos
K p X I
X! = L R . 8.7
K I :
i pp p

17



Mas nds estamos interessados na frag8o em peso XL respeitc da

mistura original (sem padrZad. A relagfc entre Xt e X: é
dada por
X’
X = . ca2. 8
t 1-X
P

ent3o, combinando as relagdes (2.7) e (2.82 resulta

Esta ¢ a equacioc que did a concentragiio do componente i de uma

mistura de n componentes. Se fazemos
K p X 1
p i p - "
K 1-X
'oP b

18



assim, quando uma substéncia padr¥o ¢ incluida na mistura de
n componentes em uma proporgic constante e conhecida Xp. a
concentragio da componente i ¢ uma funcXe linear da razSo
Ii/Ip obtida a partir da experiéncia (intensidades dos picos
mals intensos da amostra incédgnita e do padrio). Uma
demostragio da validade desta relaglio ¢ graticar XL Vs IL/Ip
para alguns valores determinados C(por exemplo, 30%, 40% e 60%
da concentragfio da incédgnita na misturad, o que did uma reta

de pendiente m que inclul os valores de Kp e K{

Consideremos agora uma mistura de dois componentes

conhecidos. Da equagZo (2.4) temos para o componente 1 pura:
K
© _ 1 - aba
Ii = -_mz:" IhkL C2.90
Py 94

correspondente 4 intensidade absoluta da reflexio do plano
Chikl3. Para a migstura binaria com uma fragio de peso K’.

deste component.e temos

K, X
I = 3 C2.10

o 0 K1C01~02) t oo, 1

i

similarmente para o componente 2

Kz Xz
1 = — a2, 11>
o L ¥ o - + o 1
2 1 4 2 z

19



Combinando C(2.102 e (&£.11) resulta

I1 K X1 e,
_t = L 2 c2.12d
IZ Kz xz 'o:l.

para uma mistura binaria.

Qutra relag3o interessante obtemos dividindo a

equagio (2.10) pela (2.0

que € a exXpressio para a curva de analise tedrica obtida por

este métlodo para o caso de uma mistura binaria.

2.1.28. METODOQ DE PADRAO INTERNO USANDO INTENSIDADES DE
REFERENCI A”.

Este método, baseado no método convencional de padrZo
interno descrito na se¢¥o anterior, se caracteriza por
utilizar uma equagBo de intensidade-concentragfc nmulto

simples e independente dos fatores de absorgio.

Segundo a tecria convencional desenvelvida por Klug e
Alexander, a relagio entre as intensidades e a composi¢io

percentual das fases numa mistura ¢ dada pela equagfo

20



=~ = x = ¢2.13
1’ o
L t
onde o = b o, XL : sendo que
I : Intensidade integrada dos raics X difratados por um

plano selecionade Chkl) do componente i na mistura.

I : Intensidade integrada dos raios X difratados por um

planc selecionado Chkl) do componente puro i.

XL : frag3o de peso do componente i na mistura.
A Coeficiente de absorgdc masico Cpt/ptD do componente .
¢ : Coeficiente de absorgio madsico da amostra total

submetida a raios X, incluindo o componente i e o padrio

interno.

Os coeficlentes o e o na equacdo (Z.13) representam
o "efeito de absorgBo’” que complica a analise por difragio
de raios X. Para evitar este efeito se inclui uma substancia
padrZo na amostra de n fases, este padrZo pode ser gqualquer
composto puro ndo presente na mistura. Chamando por Xp e Xo
A fragfo de pesoe do padr3o e da amostra original,

respectivamente, temos

T
X + X = X + ¢ X =1 C2.14
i
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Ent¥Ec, utilizande a equagfio (2.13> obtemos relagBes para a
fase i e para o padr3oc p do tipo

I <, I o

=X = £ =x £ Ca.1%8d
o t o p

I o I o

Combinando ambas as relagdes em (2.15) resulta

I I X .
_* B = - - C2.16D
I I’ X o
<) 3 P

Os valores individuais de I; e I: dependem dos fatores de
estrutura das reflexles consideradas (e dos diversos cutros
fatores jA analisados). Porém, a razio I;/I: pode  ser

obtida usande ©o conceito de Intensidade de Referéncia?.

Para uma mistura binaria de um composta i com
corundum Ca-A1£O;). com uma relagfo de peso 1:1, a equagdo
C2.162 Jda

I I <,
— = = - C2.17
I 15 o
[=] L o]

22



usando sub-indice et em vez de 'p" para o composto

padr&o. Definimos entio a Intensidade de Referéncia do

composto L para © corundum como

I
- = k-
I 19
<
Cnio confundir com o fator KL da seg¢lo 2.1.12, entio a
equagio C2.17) fica
r’ 1 o,
c . €2.18)
1 k o

-
o
7]

similarmente para o padr3ic e corundum, considerando uma

mistura 1:1

I’ 1 o
L = —— .k ce.1ad
I° k o
ad P <
Como I: s I: e I; correspondem as maximas intensidades das

reflexes nos diagramas de difragfco dos materials puros,
entfic s¥o constantes para o mesmo difratdmetro, portanio,

combinande as equagdes (2.18) e (£.18) temas
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P - P _t ca. 200

Se substituimoz esta relagXo na equagio (2.18582 oblemos

I k X
i P = i

I k. X
P i P

de onde resulta a relag¢io

X = x = L ca. 21d

Esta equacZa representa uma conclusfo muite importante pelas

seguintes razdes:

1. Apresenta uma relagf¥o simples entre a intensidade e a

concentragio.
2. Estd livre do efeiteo de absorgio.
3. E uma dedugio exata; nio foram feitas aproximnagBes,.

4. Qualqguer composto puro que nEo esteja contido na mistura

pode ser usado como padr3o interno.

*»
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Uma maior simplificagio da relag@o (2.212 pode ser
feita se consideramos ¢ corundum come o padr3o interno. A
alta pureza e estabilidade deste composto, entre outras

caracteristicas, faz esta eleicfo conveniente, mas niEc uUnica,

como ja mencionamos anteriormente. Conseqlientemente teremos
que kp = kc =1, finalmente
X I.
X = _....E. _\' ce. 220
v k I
L c

Esta [ a equagio para a analise quantitativa Jde
mul ticomponentes. Esta livre do efelto de abscorgfo e nSo
-precisa informag¥o previa sobre intervalos de concentragdes
aproximadas das fases. Além disso, pode ser usada para a
determinagiic do conteldo de susbstincia amorfa na mistura,

como mostraremos mals tarde,

2.1.3. METODO DE PADRAO EXTERNO®.

Um desenvolvimente do método anterior conduz a um
“principio adiabatico" em difragiic de raiocs X. Este principio
estabelece que a relagio intensidade-concentragio entre cada
componente de um sistema de nmulticomponentes nZoc ¢ perturbada
pela presenga ou auséncia de ocutros componentes. Assim, para
uma mistura de n fases conhecidas e cristalinas, a seguinte

relacio & derivada da equagiio (2.32) (com z }(,L = 13

k ™
X, = —_ } 2 ca. a3
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A soma inclul todas as n fazes., Para aplicar esta relagfo nio
¢ preciso inclulr padr3oc na mistura, mas este intervem nos
calculos indiretamente atraves daos k. que sHO as

1
intensidades de referéncia relativas ao dite padr3o.

Dificuldades na medida correta das intensidades podem
causar eorros na determinagfo experimental dos kU Resulta
recomendavel , portanto, abteor estas intensidades de

referéncia por melo de calculo tedrico usandoe fatores de

=
escala”.

QO fator de escala ¢ deduzido da expressio geral para a
intensidade por unidade de comprimento do circulo de difragido
da i-éssima reflexiEs de uma amostra plana medida com um

difratdmetro, dada porio

P e A M JF_[® 1 + cos®ze
P = Ce. 240

32nR  mc 2 u V¥

.2
sin 8 cosd

onde:

P, = Intensidade do feixe primarioc;

R = distancia da amostra a fenda do detetor;

M = multiplicidade para a reflexiio .;

FT = fator de estrulura incluinde efejtos térmicos para a
reflexdao i;

H = coefliciente de absorgio linear;

V = Volume da cela unitiria.

QO termo trigonométrico é& o fator de Leorentz-Polarizagdio, Lp;
e, m, ¢, X e & tém o seu significade usual; Pt &

abs

definido como a intensidade absoluta, I Chamemos K A

exXpraessio seguinte
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entXo, reescrevendo a equagdo (2. 242 Lemos

= ce. 252

onde Lp=[1+cos?20l/[sin?8 cos8) e 1% K & a intensidade
absoluta convertida a uma escala relativa, c¢hamada a
escala “absolutarrelativa”, Quando a intensidade integrada

maxima ¢ dado © valor 100 e a todas as outras Intensidades
s¥o dados valores proporcionais a este maximo, as reflexSes
s¥o consideradas na escala de intensidade relativa, ks
O fator de escala y ¢ definido como o fator de conversio
das intensidades relativas & escala absolutarsrelativa a

partir da relag¢io

I rel
v

onde § ¢ dado pela relagZo

M Lp |FLi*
y = c2.27

200 u V°

Cags linhas denotam os valores para as reflex@es malis

intensas).
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Tratemos © caso particular de uma mistura de dois
componentes. Substituinde a rela¢io (£2.28) na equagic (2.9
da segXo (2.1.13 temos

_ rel

K = K7 T
onde Ho= P o Unm express3o similar ¢ obtida para Kz’
Se substituimos as relagdies para Ki e I<Cz na

equég&o (2.12) da segdo (2.1.1), temos

L
I X Fol Ku y I°°
. 1 ¢ ca. 28
rel
Iz xz '01 K He JVz Iz
Para o caso particular gquando I:'aL = I;eL = 100 e
)'{1 = Xz, considerande o corundum como a fase & da mistura
binadria, a rela¢fo {£.28) resulia
1 4 r e,
— = _ C2. 2892
Ic 'uc yC p

expressio que dia as intensidades de referéncia em fungfic do
fator de escala y. As constantes fisicas u, Ho» & & P,
em (CZ2.282 estio referidas Aas fases puras; o e e,
carregspondem as densidades para cada fase e para o corundum,
respectivamente, calculadas a partir da conhecida expressio

£ = n Mm NA 7V, onde n & o nimerc de moléculas por cela
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unitaria, M a massa molecular, N“ o numerco de Avogadro
™

e V. o volume da cela unitaria.

Relaciconande as equacBes (2.2872) e (2.29) obtemos a
equagioc inal

I M Lp ]FT|2 o,
k = — = CB 303
2
Ic 200 V7 o MooV,
para as intensidades de referéncia, independente do

coeficiente de absor¢fio da fase 1.

O trabalho de Hubbard e Evans® inclui o calculo de Y
para onze compostos, fator Qque, como vimos, considera os
coeficientes de absorg¢io das fases. A partir destes valores
calculados eles obtém as intensidades de referéncia. N&s
reproduzimos algums destes calcules aplicando a equagdo
(2.30); mostramos aqui os resultados para o caso do KCl1 e do

LiF

M Lp [F{™ v, o u y x10°
CA™D {grecch (1/emd
a-Ale9 3.887 ic4.9 0.8918
KCl 5 30. 48 113.7 249. 2 1,987 - -
LiF 5 11.0 30.4 64.8 2. 64 - -

C¥3 valor caleulade com o programa Lazy-Pubverix.

*
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k ¢=X,1 D
=]

Calecul ado Experimental

Hubbard tggg&fho PDF Chung

KCl 5. 59 5.80 3.8 3.87
LiF 1.66 1,70 1.3 1.32

A diferenga entre os valores calculados pode ser atribuida ao
valor abtida para o fator de estrutura, gque pode ser
calculado levando em conta ou ndo o fator de temperatura.
Diferengas entre oz resuliados tedricos e xperimentais podem
ser devidos aos fatores que geralmente afetam as
intensidades experimentalis, tals como : tamanho do grao,

orientagfo preferencial ou efeitos de microabsorgio,

A teoria aproximada devida a Brindl ey“ permite uma
avaliaglo do efelto de microabsorgio, Segundo esta teoria,
as intensidades de referéncia calcul adas devem ser
multiplicadas por um fator de corregfic para obter uma raz3o
experimental aproximada. Estudos realizados por Hubbard
et.al. para Ag & W mostraram que os valuores calculados e
experimentailis das Intensidades de referéncia sfo mais
discrepantes na medlda em que o valor do coeficiente de
abgor¢fio linear da amostra mais se afasta do valor de M-
Portanto, nesses casos as intensidades de referéncia devem

ser corrigidas por microabsaor¢Zo.
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CAPI TUL O ITZX

PROCESS0O EXPERIMENTAL

OBTENCAKO DOS DIFRATOGRAMAS DE PO

DE AMOSTRAS DO MATERIAL SUPERCONDUTOR Y-Ba-Cu-O

O homem ¢ o Unlico animal capaz de
desbravar seu camlnho
a partir do estado simplesmente animal;
selu estade normal € aquele que se adapta
a sua conciéncia, isto &,

aquele que &le mesmo cria para si.

F. ENGELS.
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3. 1. INTRODUCAO.

Devido A importéncia da anilise de fases na preparagio de
compostos supercondutores de alta temperatura critica, utilizamos
amostras do supercondutor Y-Ba-Cu-0O preparadas no Laboratdrio de
Baixas Temperaturas do Institute de Fisica UNICAMP'? para a
aplicag¢io dos mélodos descritos. Estas amostras, obtidas para
diferentes rel agSes catidnicas Y~Ba-Cu, contenham
predominantemente a fase supercondutora YBazCu307_é. e algumas de
suas fases residuais semicondutoras CYzBaCuO5 e BaCqu) e também
Cuo. As amostras foram preparadas pelc método de difusSoc sdlida

na forma de pastilhas com 15 mm. de diametro.

O método de preparagio de amostras fol amplamente descritc na
literatura recente, e consiste, em linhas gerais, na mistura C(na
estequiometria desejadad dos cations metalicos provenientes de
txidos ou carbonados Cneste casa Cul, Yzos =] COBBa). A calcinagio
a uma temperatura de 900°C durante aproximadamente um dia provoca
a transformagio dos dxidos ou <carbonatos e um inicio de Jdifus3o

que tende a formagfo do composto YBazCu307ﬂ5

O material calcinado deve ser moldo e prensado para proceder
a sinterizagio em atmosfera oxidante, Este processc se realiza a
uma temperatura de 850°C durante um dia. As amostras s3o
esfriadas lentamente. Varias repetigles deste processo ajudam a

obter amostras com uma fase tnica e homogeénea.

A presenga de varias fases numa amostra determinada depende
de diagrama de fases ternario dos compostos precursores da
mistura, Para uma temperatura de 950°C o diagrama de fases
ternario YO-BaO-CuQ® prevee a formag¥c de varios compostos
binarios: BazCuOS, BaCqu, Y2Cu205, Ba3Y4O‘, além do composto

supercondutor YBazCuao o composto YBaQCuzO?, @ a chamada '"fase

767
verde" semicondulora YzBaCuOS.
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Os difratogramas experimentals das amostras estudadas foram
obtidos usandoc um gerador Rotaflex com difratdmetra de pd e
detetor de cintilag®ic da Rigaku, com varredura ©&-29. Um
micro—-comput ador de comando (= registrador acoplados ao
difratémetro complementam a montagem experimental do gerador.
Através do microcomputador sZo selecionadas as condicBes de medida
nas quals se deseja obler os difratogramas. As medidas sZo
executadas e registradas automaticamente através dos comandos do

microcomputador.

Todas as medidas foram feitas de forma a se registrar a

intensidade do feixe difratado como fungic do angule 28.

3. 2. DIFRATOGRAMAS DE PO DAS AMOSTRAS,

Nas amostras estudadas foi variada a relagdo catidnica na
preparagio pelo método de difusfo sdlida. Suas denctagles e

raz@es catidnicas C(Y:Ba:Cud s3FHo:

YBC-1 = €1.0:4.0:5.00 YBC~4 = €1.0G:1.0:2.03
YBC-2 = (1.G: 2. 0:2.00 YBC-5 = (1.0:1.2:2.62
YBC-3 = (1.0:1.a8:2.82

3.2.1. MONTAGEM DAS AMOSTRAS,

Depois de pulverizar as amostras pelos métodos
tradicionalis, fol montada em um porta-amostra de vidro,
ytilizando vaselina como adesivo. Todas as nossas amostras
foram analisadas no sistema Rotaflex operando nas seguintes

condl ¢Bes
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Anodo
Filtro
Voltiagem
Corrente
Fenda de

espalhamento :
Fenda

receptora
Largura

do passao
Tempo

por passo

Cu

Ni

35 kV
50 mA
1 °
0.3 mm
G. 02
2.0 =

As medidas foram feitas com varredura angular por passo; a

Talxa em angulos 28 wvarrida fol entre 21.8°

Nas

Filguras 1, 2, 3,

e B4c,

4 e B mostramos o=

difratogramas

experimentais A, B, C, D e E correspondentes as cincoe amostras

estudadas,

segundo a seguinte identificagio

Difratograma
Difratograma
Difratograma
Difratograma

Difratograma

[y I o S T v B -
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Anostra
Amostra
Anostra
Amostra
Amostra

YBC-2
YBC-5
YBC-3
YBC-4
YBC-1



(EXPERIMENTAL)

DIFRATOGRAMA A

FIGURA 1.
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(EXPERIMENTAL)

DIFRATOGRAMA B

2.
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(EXPERIMENTAL)

DIFRATOGRAMA C

FIGURA 3.
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(EXPERIMENTAL)

DIFRATOGRAMA D

4 .

FIGURA

}

i
J

R

[AETLRA

PLIPRFR
[SCLRPSTS
EITRNS

TFEG

FhD B

LJ'.“J o l'
JFT
(.

NN FS
qugeene,

ditk” 1‘\‘1 X

‘-wwrs}
RIS Ias

Fib' Gk
T Ok

AL Lk

0L "3k
2LS7 0Lk

[R5 L]

JGL Fh

42
2a0* 1k

OLF 7 Db =

»

[P R |

ERITLE
P [ S

Ldht ol

LEH LE

UG FL

Mg f -HQ

AT
[RA1TRN T

[NH

LT

ST RS
| i \)

nn

-

38

jaSiie ) AT

=10



(EXPERIMENTAL)

DIFRATOGRAMA E

FIGURA 5.
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CAPITULO Iv

APLICAGQZXRO D O&=S METODOS

DE ANALTISE D E FASES

C desprezo empirico voltédo 4 dialética
recebe o seu castligo ac conduzir alguns
dos mais intransigentes empiristas
a mals estdpida de tédas as superstigces:

o moderno espiritismo.

F. ENGELS.
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4.1. INTRODUCARO.

Neste capitulo abordamos o processo de aplicagio dos métodos

analiticos descritos nos Capitulos I & 11 noe estudoe gqualitative e

quantitative de fases, a partir da interpretagio dos

difratogramas apresentados no capitulo anterior. Uma avaliagio e

discussio dos resultados ¢ feita em base A4 comparagio entre os

valores experimentais < calcul ados. As conclusdes 530

apresentadas no capitulo V.

4.2. IDENTIFICAGAO DAS FASES QUE COMPOSEM AS AMOSTRAS, USANDO
SIMULAGCACG DOS ESPECTROS.

Uma revisf@ioc iniclal dos difratogramas em estudo nos conduz as

segul ntes observaces:

a> O difratograma A tem menos picos que o3 outros, o que poderia
gignificar que corresponde a uma fase pura. Além disso, estes
picos aparecem também nos outros difratogramas, o que

significaria que esta fase estid contida em todas as amostras.

bl  No difratograma B aparecem picos que se repelem nos
difratogramas € e D, mas com diferentes intensidades, o que

estaria significando que estido presentes as mesmas fases mas

em diferentes proporgBes.

Considerando estas obgervagSes e revizando os trabalhos

19 :
encontrados na literatura™ ™, as fases esperadas sHo

YBaZCUSO?ﬂS (fase supercondutorad
YzBaCuO5 {fase verde)

Cul Céxido de Cud

BaCqu Coixido de Ba-Cud
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Uma descrig¢Zo da estrutura cristalina destas fases & dada no

Apéndice A,

A seguir, aplicamos o programa DEBYE para fazer as simulagdes
de cada lase separadamente. Nas Tabelas 1, &, 3 e 4 mostramos
os dados de difraglo calculados e na Figura & apresentamos os
difratogramas simul ados. Notamos que oS difratogramas
correspondentes a fase verde e ao &xido de Ba-Cu apresentam picos

maximos na faixa de 28 = 28°-3C°.

Considerando as nossas observagles iniciais e comparando o
difratograma simulado da fase supercondutora com o difratograma
experimental A encontramos que estes sXo muito parecidos, a nZo
ser por algums pedquenos plcos niEo contidos na simulagdo.
Concluimos entio que a amostra n¥Eo ¢ estritamente pura & trata-se
de uma mistura de fases, Portanto, o seguinte passo fol calcular

o difratograma da mistura aplicando o programa MIXDEB.

Para a simulag¢fico com MIXDER usamos como referéncia o
pico de intensidade maxima de cada fase esperada. As
intensidades maximas foram calculadas consliderando as alturas dos
picos, A simulagBo ¢ oblida dando percentagens adequadas para
cada fase supostamente contida na mistura. Lembramos, no entanto,

que estas percentagens niZo representam as conceniragles em peso,

Dépois de vaAriog testes simulando misturas da fase
supercondutora com as outras fases esperadas, determinamos a
presenga da fase verde e do &xido de Cu em pequena proporgdo

para este difratograma C(Figura 7 3.

Simul agles similares para os outros difratogramas
(Figuras 8, 9, 10, 11) foram feitas sempre com o programa MIXDEB.
Comparages dos difratogramas calculados com os experimentais,
como mostramos na Figura 12, permitiram a identificagio das fases.
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DADOS DE DIFRAGAO DO YBaZCuBO%_

T ABEL A

1

&

&g d CAd hkl
22. 85 3. 888 8.0 003
=3. 25 3.8z .0 100
24.13 3.885 0.4 o11
7. 58 3.232 2.7 oi2
27. 89 3.1986 S. 4 102
30.61 2,918 C.5 004
3. 57 2. 747 S4.2 o1 3
32, 82 2. 726 100.0 103
33.76 2. 683 1.8 ii1
36. 38 2. 468 2.4 i12
38.84 2. 334 9.9 C05
40. 37 2. 232 12.0 113
48. &85 2. 002 C. 2 O1Ls
45. 48 1.993 C.3 1065
46. 72 1.943 21.1 ce0
47.55 1.911 14.8 200
81,47 1.774 3.1 1185
852,67 1.736 1.3 023
53. 37 1.715 1.3 203
&4, 97 1.669 1.0 007
o3, 26 1.660 1.2 ==
55, 82 1.8645 0.7 212
88,24 1.583 27.0 116
58. 74 1.8860 15.1 213
850. 48 1.520 0.8 107
&2, 09 1.494 2.2 o285
&2, 25 1. 490 2.0 124
&2. 76" 1.479 3.0 205
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TABELA =
DADOS DE DIFRAGAQO DO YzBaCUO5

=8 d CAD I hicl
a2t . 38 4.158 0.6 111
24.97 3. 562 1.6 ooz
26, 08 3.418 6.8 i0e
£8. 02 3.074 4.7 202
20. 34 3.041 5.6 400
20. 83 2. 993 100.0 311
30.54 2, 925 74.0 i12
3l.64 2. BEG S1.7 020
31.95 =. 799 22.8 401
33.12 £.702 18.7 21z
34.93 2. 867 S.2 121
35.77 2. 508 11.5 411
J37.12 2. 420 10.0 312
38.57 2. 332 3.7 163
39.05 2. 304 10.6 501
40.73 2.214 c4.1 22
41,39 2.180 10. 4 122
41 .85 2.187 &. = 113
42, 30 2.139 3.1 S11
43,65 2.072 8.1 420
44.61 =. 030 5.9 600
45, 56 1.889 32.a 421
48.70 1.943 6.4 3c2
47.1&8 1.927 1.0 313
47.97 1.805 1.3 Bl
48,57 1.873 8.7 403
49,38 1.848 2.8 611
51.10 1.786 2.8 521
51.a1 1.782 9.3 C04
B1.79 1,764 7.3 1G4
o2, 46 1.743 16. 2 231
B4.43 1.684 5.5 114
858. 22 1.662 15.°7 331
53,65 1.680 13. 3 132
56. 33 1.632 C.& 304
86. 46 1. 628 0.8 513
856. 81 1.8619 3.7 711
s7.&87 1,807 3.9 232
549.10 1,862 12.6 702
Sg.94 1.542 3.1 603
&0.31 1.522 C.8 800
81.51 1. 508 10.4 o4
81,97 1.496 9.7 124
82.11 1.493 5.9 G2
&2, 53 1.484 5.7 414
&3. 21- 1.470 5.0 810
&63. 37 1. 4866 4.3 133
63.73 1.458@ 1.0 31
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TABELA 3

DADOS DE  DIFRAGAO DO CuO

26 d CAD I hkl
32.54 2. 749 3.7 110
235. 57 2. 821 100.0 002
38.77 2. 321 99. 7 111
46. 30 1.959 1.9 112
48.78 1.866 2g. 5 2028
51.43 1.775 1.2 112
53. 51 1.711 10.7 020
56. 76 1. 8620 0. 4 oz
58, 358 1. 580 14.2 2o
&1 .57 1.508 19.8 113
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T ABEULA

4

DADOS DE DIFRACAO DO BaCqu

=6 d CA I hkil 26 d CAD I hkil
0. 61 4, 307 8.6 411 45. 99 1.g7a 5.9 761
21.74 4.088 5.3 420 46, 06 1.949 ¢.8 864
2. 80 32.837 2.2 332 47.12 1.927 12.2 930
23.82 3.732 &. 3 4aa 48. 22 1.8886 3.0 763
Z24.81 3.585 7.7 510 49. 32 1.846 26,0 853
&5, 69 3. 337 2.6 sal 49.85 1.828 1.7 860
or. 651 3. a28 12.3 440 50. 38 1.810 4.7 =
£8. 46 3.134 60. 5 830 5.91 1.7g92 1.3 862
29, 31 3.045 100.0 442 51 .45 1,778 7.9 943
30.12 2. 965 41. 3 532 51.93 1.75a 2.9 566
20.93 2.888 &.6 620 52. 47 1.743 8.2 ase
32. 49 2.754 3.2 628 53. 49 1.712 3.2 871
33.23 2. 694 6.8 631 53. 99 1.897 2.4 8654
33.88 2. 636 14.7 444 54,48 1.683 3.9 o511
34.68 2. 584 5.1 710 55, 47 1.88585 2.2 954
35.39 2. 534 1.8 540 S6. 46 1.6z8. 5.0 g53
36,10 2. 486 18.7 721 56, 96 1.615 4.0 2380
36. 77 2. 442 C.3 542 S7. 41 1.604 2.6 970
37. 44 2. 400 5.2 730 37.91 1.591 1.5 832
38. 78 2. 328 S. 9 732 g8. 37 1.580 12. 3 TrS
39. 428 2. 284 2.0 800 S8, 83 1.568 0.6 [65
40. 086 2,248 25.5 741 Sy, 32 1.887 6.6 g875
40. 66 2.2817 1.3 820 &0. 28 1.534 1.2 o965
41 .29 2.184 1.0 653 80,74 1.524 2.7 884
41 .90 2.155 ce. & gaa 81.20 1.513 1.7 a74
42. 49 2.126 9.5 743 &1.66 1.503 4.1 laa o
43.089 2. 0av 4.6 662 gz2.1e 1. 493 5.5 107 1
43.70 2. 070 9.5 g== B2. 87 1.483 2.1 1222
44.30 2.043 4.1 840 &53. 04 1.473 1.7 o983
44 .87 z2.018 2.5 833 63.17 1.471 1.0 12 3 ¢
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FPIGURA 6. DIFRATOGRAMAS SIMULADOS DAS FASES PURAS.
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FIGURA 12. DIFRATOGRAMAS SIMULADOS
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Em todos o8 difratogramas esteve presente a fase

suﬁercondutora. As outras fases também foram identificadas:

Ne difratograma B foram detetadas novamente as fases verde e CuQ,
mas em proporg¢des maicores as do difratograma A, como mostramos no
cidlcule quantitativeo na préxima segfo. Estas mesmas fases se
repelem nos difratogramas C e D em proporgBes diferentes. No
difratograma E aparece uma nova fase, o &xido de Ba-Cuy; a fase

verde acusa pouca presenga e o &xido de Cu n3o aparece.

Mas Tabelas 5, 6, 7, 8 e 9 apresentamos ©s resultados; uma

comparagiZoc entre os valores experimentals e Ledricos permite

considerar-los como satisfatdrios. Observamos um acordo aceltavel
tanto nas posi¢cBes angulares 28 (primeira colunad) como has
intensidades relativas I (segunda colunad, com peguenas

discrepiancias A Cna Tabela 5 correspondente ao difratograma A
notamos uma malor discrepincia para trés picos, o que paoderia
dever~se a orientagZo preferencial no processo experimentald, As
fases as que correspondem as reflex@es s3o incluidas na terceira

coluna.,

Finalmente, na Figura 13 apresentamos os difratogramas
calculados incluindo a identificaglo das fases, um resultado que

confirma nossas apreciagfies iniciais.

4.3. DETERMINAGAO QUANTITATIVA DAS FASES.

O seguinte passo depols de ldentificar as fases fol calcular
as suas concentragBes na mistura a partir dos difratogramas
experimentais, seguindo o procedimiente do Método de PadrZo
Externc da segfo (2.1.3D, Antes disto, as intensidades de
Referéncia usando o fator de escala p» foram calculadas para cada

fase, .
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TABELA 5

DIFRATOGRAMA A - C AMOSTRA YBC~2 )
28 <(GRAUSH I FASES
EXP. CAL. Py EXP. CAL. A
22. 03 22, 86 0. 07 11. 4 7.6 3.8 ¥
23.33 23. 26 0. 07 2.9 1.9 1.0 Y
24.17 24.14 0.03 0.7 0.3 0.4 Y
a7, 66 27.58 0. 08 2.1 2.6 -0.5 Y
27.98 27.90 0.08 4.3 5.1 -0.8 Y
20. 65 20. 84 ~0.19 1.4 0.4 1.0 v
30.70 30. 61 0.09 1.4 0.7 0.7 Y-V
32.62 32. 53 0.09 45.7 45.7 0.0 Y
32.02 32.83 0.08 100.0 100. 0 0.0 Y
33. 85 33.77 0. 08 1.4 1.1 0.3 Y
35. 61 35. 56 0. 08 0.7 0.3 0.4 c
36. 43 36, 35 0. 08 2.1 2.0 0.1 Y
38. 64 38. 52 0.12 24.3" 8.5 15. 8 Y-C
40. 48 40. 38 0.10 14.3 11.5 2.8 Y
45.52 45.52 0. 00 0.7 0.4 0.3 Y-v
46.77 46. 69 0. 08 38.6" 20. 2 18. 4 Y-V
47 .60 47. 56 0.13 12.8 13.8 ~1.0 Y
51 . 61 51. 48 0.13 3.6 2.0 0.6 Y
52. 76 52. 66 0.10 2.9 1.3 1.6 Y
53. 52 53. 38 0.14 1.4 1.2 0.2 Y
55.14 55. &5 ~0.11 2.9 1.2 1.7 Y
55. 8 55. 83 0.18 0.7 0.7 0.0 Y
s8. 36 58. 25 0.11 a1. 4" 26. 8 14.6 Y
58. 95 58. 80 0.15 12.8 14.3 -1.3 Y
60. 56 60. 40 0. 07 1.4 0.8 0.9 Y
62.23 62. 25 ~6. 08 2.8 1.9 1.0 Y
&62. 92 62. 77 0.18 2.8 2.9 0.0 Y
Y : YBa Cu O, V : Y _BaCuo, Cuo
C%): Orientagiio preferencial.
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TABELA

&

DIFRATOGRAMA B - ¢ AMOSTRA YBC-5 >

28 «(GRrRAUS) I FASES
EXP. CAL. A EXP. CAL.. A
22. 89 &e. 868 0. 038 6.4 7.8 -1.2 Y
23.29 23,26 Q. 03 3.2 1.9 1.3 Y
26, 09 26, 05 0. 04 1.1 0.9 o.2 v
27.61 27. 58 .03 2.1 . 6 -0, 3 Y
27. 83 27. 30 0.03 4.3 5.1 -0.8 Y
29, 66 29, 84 -0.18 12.8 14.1 -1.38 Y
30.87 30,51 Q.06 8.3 8.7 0.2 1%
31.63 31 .65 -0. 02 5. 4 &.65 -Q. & v
32.88 32.583 Q.03 53. 2 46. 2 7.0 Y
32. 88 32.83 0.08 100.0 100.0 C. 0 Y
33.84 33.77 0. 07 2.1 1.1 1.0 Y
35. 61 35. 56 0.08 12.8 12.85 -0.7 V-G
36. 42 35,38 0. 07 2.2 2.0 1.2 Y
37.20 37.13 Q. Q7 2.1 1.3 Cc.8 v
38.78 38,78 0.03 21.3 17.6 3.7 -
40. 44 40. 38 Q.06 19.1 11.5 7.6 Y
41 .37 41 . 40 -0, 03 2.1 1.3 0.g v
41.93 41 .86 C. 07 1.1 C.2 c.2 v
43. 74 43. 67 Q.07 1.1 1.1 .0 \'4
44 .65 44. 62 0.03 1.1 C.9 C. 2 \Y
483, 62 45. 58 0. 04 4.3 4.7 -0.4 v
465, 76 46, 63 0.07 2l.3 20.9 0.4 Y-V
47. 63 47. 86 Q.07 12.8 13.8 -0.1 Y
48. 77 48. 75 Q. 02 4.3 4.4 -CG.1 V-C
49. 49 49, 36 Q.13 1.1 0.5 0.6 v
51 . 06 51.48 0,08 3.2 3.3 -0.1 Y
52, 62 52, B1 0.11 4.3 2.6 1.7 Y-v
53. 51 53. 48 Q. 03 3.2 2. 4 0.8 Y-C
55, 27 55. 84 0.03 4.3 3.1 1.2 Y
56, 20 56, 82 0. 08 1.1 0.8 0.5 v
58, 32 58. 26 Q. 06 3.9 27. 4 4.5 Y-C
58. 92 58, 80 0.12 14.9 14.4 0.5 Y-V
&1 .64 61, 54 Q.10 1e.8 3.8 9,0 V-G
52.19 852. 28 -0, 06 3.2 2,8 1.0 Y
&2, 89 82,77 O.12 3.2 3.1 0.1 Y
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TABETLA

7

DIFRATOGRAMA C - ¢ AMOSTRA YBC-3 )
28 (GRAUS) I FASES
EXP. CAL. A EXF. CAL. A

22, 92 22, 85 O, 05 7.7 7.5 0.1 Y
23. 32 23, 26 0. 06 2.8 1.9 1.0 Y
26, 06 26. 05 Q.01 1.0 1.1 -0.1 v
=7 . 64 27, 58 0. 06 2.9 2.6 0.3 Y
27. 86 27. 80 -0.04 3.8 5.1 -1.3 Y
29, 91 29, 84 0. 07 17.3 165.5 0.8 A%
30.58 20.51 $. 07 11.8 10.2 1.3 v
31 .66 31.68 0.M 7.7 7.7 Q.0 v
32. 859 32. 83 Q.08 53.8 45.9 7.4 Y
32.91 32. B3 Q.08 100.0 100.0 Q.0 Y
33.83 33.77 Q.06 1.9 1.1 0.8 Y
34.95 24.90 0.08 1.9 Q.7 1.2 v
35.863 35. 56 Q.07 5.8 6.2 ~0. 4 v—-C
36. 42 36, 35 .07 3.8 2.0 1.8 Y
37.21 37.13 0. 08 i.8 1.5 0.4 v
38,70 38. 53 0. 17 11.5 S. 4 2.1 Y
40. 43 40. 38 .05 17.3 11.5 5.8 Y
41 .42 41. 40 O, 02 1.9 1.6 0.3 v
41 .97 41 .86 C.11 1.9 1.0 .9 v
43,71 43. 67 G. 04 1.9 1.3 .8 v
44.70 44 .62 0.08 1.0 1.1 -0.1 v
45. 64 45, g8 0.06 5.8 5.4 C. 4 v
46. 76 45, 69 Q.07 1g.2 21.0 -1.8 Y~V
47,59 47 .56 0.03 a.8 13.8 —4.2 Y
48. 79 48,73 0. 02 2.9 2.3 0.8 v-C
51.57 51.48 Q. 08 3.8 2.3 0.8 Y-C
52. 60 52, 49 .11 4.8 3.0 1.8 Y-V
53. 48 53. 47 Q.01 1.9 1.6 0.3 Y -G
54.91 54, 44 0, 07 1.0 0.8 0.2 v
55, 25 55, 23 Q.02 3.8 2.4 0.4 Y
55. 76 B55. 79 -0, 03 2.9 1.8 1.1 v
S5, 80 oG, 82 Q.08 1.0 Q.6 Q.4 v
88, 32 58,25 0. 07 28.8 26.9 1.9 Y-C
58, 88 58. 80 0.08 11.9 14. 4 -2.9 Y-V
&0, 50 850. 49 0. 01 1.0 0.8 0.5 Y
61 .59 B8t .52 0. Q7 2.9 2.3 0.4 v-C
B2.12 62. 08 Q.04 2.9 3.1 -0.2 Y-V
B2, 85 82,77 0. 08 2.9 3.2 -0. 3 Y-V
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TABELA

8

DIFRATOGRAMA D - ¢ AMOSTRA YBC-4 3
26 <(GRAUS) I FASES
EXP. CAL. A EXP CAL. A

a2, 85 Z2. 86 -0.01 8.8 7.5 1.2 Y
=23.28 23. 26 -0, 01 2.7 1.9 0.8 Y
26, 05 286, 08 Q.00 1.8 .2 -0. 4 v
27.57 27.98 -0, 01 a.s 2.6 0.9 Y
27.86 27.90 -0, 04 4. 4 5.1 -0.7 Y
=g, 85 29. 84 .01 30.1 32.0 -1.9 v
30.581 30.91 0.00 24.8 19.5 5.3 v
31.65 31.6%5 Q.00 26,9 14.9 11.6 v
32.52 32.53 -0, 01 g6, 6 46. O 10.6 Y
32,91 32.83 0.08 100.0 100.0 0.0 Y
33.80 33.77 Q.03 1.8 1.1 0.7 Y
34.88 34. 90 -0, 02 2.7 1.4 1.3 v
38,83 35,56 -0. 03 23.0 8.1 14.9 v-C
36, 36 36, 35 Q.01 3.8 z. 0 1.9 Y
37.15 37.13 0. 08 2.5 .9 0.8 v
38. 64 383, 54 0.10 15.9 10.0 5.0 Y-v-C
40,37 40. 38 -0, 01 1.5 11.8 0.8 Y
41 . 38 41 .40 -0, 02 3.8 2.0 0.5 \")
41 .92 41.86 0.08 1.8 1.2 -0.1 v
43,75 43.67 Q.08 1.8 2.5 ~-Q. 7 \'J
44.65 44. 62 Q.03 3.9 2.3 1.3 v
45. 87 4%, 898 -0. 01 10.6 10.2 Q.4 \")
46, 70 45, B9 0.01 24.8 21.7 3.1 Y-V
47.94 47 .56 -0. 02 13.3 13.9 -0.68 Y
48.71 48. 71 Q. 00 7.1 3.4 3.7 V-G
49. 41 49, 36 0.03 0.8 0.8 0.0 v
51.13 51.11 0. 02 8.3 2.8 2.8 Y-v
51 .53 S1. 47 0. 068 5.3 3.6 1.7 v
52. 49 S52. 48 .01 7.1 5.2 1.9 Y-V
53.43 53. 48 -0, 0% 3.5 i.8 1.7 Y-C
54, 49 S4. 44 0.05 5.3 1.6 2.7 v
85, 20 855. 233 =-0.03 8.0 5.6 .4 Y
55, 70 B85, 77 -0. 07 3.5 2.9 0.6 Y
565, 85 56. 82 ©. 03 1.8 1.8 Q.6 A"
57,34 57.29 0. 05 1.8 1.2 0.6 v
58, 26 58, 25 0,01 37.2 27.0 10. 2 Y-C
58, 85 58. 80 G. 08 14. &2 14.85 -0. 3 Y
59, 93 59. 98 ~G. 02 0.9 0. 0.0 v
651 .54 61,51 0. 03 5.3 4.1 1.8 v-C
&52. 05 82, 07 -0. 02 5.3 4.1 1.2 Y-V
B2. 78 B8z, 76 -0. 01 3.5 3.5 Q. ¢ Y-V
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TABELA g
DIFRATOGRAMA E - ¢ AMOSTRA YBC~1 D
20 (GRAUS) I FASES

EXP. CAL. A EXP. CAL., A

=28, 856 22, 86 Q. 00 10.8 8.1 2.4 Y-B
=3.26 23. 26 C. 00 2.6 1.9 0.7 Y
£3. 92 23. 83 O. 09 2.6 2.2 0.4 B
=4.80 24. 82 -0. 02 1.3 2.7 -1.4 B
=26. 68 26, 69 -0.01 2.6 0.9 1.7 B
27.849 =Z7. 58 0.0 7. 5.9 1.0 Y-B
27.849 27.80 C. 00 8.3 5.2 C.1 Y-B
Z8. 44 28, 46 -0. 02 26, 3 20. 9 5.4 B
29. 28 29.31 -C. 03 34.2 34.7 -0.8 B
4. 88 29, 86 C. 028 5.3 2.9 z. 4 v
30.10 30.1& -0. 02 23.7 14.4 S. 3 B
30.83 30. 94 -0, 01 2.6 2.3 0.3 8
31.64 31.68 C. 04 1.3 1.2 C.1 v
32. 83 32.383 0. 00 47. 4 468. 98 Q.8 Y
32. 92 32. 83 C. 08 100.0 106.0 0.0 Y
33.93 33.94 -0, 0L g.a 4.8 4.4 B
34.67 34.69 -G. 08 5.3 2.1 3.2 B
35,32 35. 40 -0.01 1.3 0.8 0.7 B
36.10 36.10 0. Q0 2.6 4.5 -1.9 B
37. 44 37.44 0. 00 2.6 1.8 0.8 B
38.67 38.74 -Q. 07 13.2 5.3 6.0 Y-B
30,41 39. 43 =0.02 3.9 3.5 Q. 4 B
39,99 40. 06 -0.07 10.5 Q.0 1.8 B
40. 44 40. 38 Q. 06 18. 8 11.8 4.0 Y
41 .90 41.90 Q.00 1.6 7.8 2.7 B
42. 49 42. 50 -0, 01 2.6 3.8 -1.0 B
43.11 43.10 0.01 3.9 1.7 c. e B
43.71 43,70 0.01 3.8 3.5 0.4 B
44.29 44.31 -0.02 2.6 1.4 1.2 B
44.886 44 .87 -0, 01 1.3 0.9 0. 4 B
45. 49 45, 57 -0, 08 1.3 1.0 0.3 v
45. 99 48. Q0 -0.01 3.8 1.9 2.0 B
45,73 46.69 Q.04 2l.1 20.58 0.6 Y
47.58 47.58 -0.01 10.8 13.9 -3.4 Y
48. 22 48. 23 -C. 01 1.3 1.1 o. 2 B
49. 31 49. 33 -C. 08 10.5 9.1 1.4 B
50. 37 50. 38 -0.01 2.6 1.7 C.g B
B1.46 51.46 Q. Q0 7.9 5.0 2.9 Y-B
52. 862 S2. 48 0. 04 3.9 3.7 0.2 Y-B
83. 42 53. 44 =0.02 3.9 2.1 1.8 Y-B
53,94 53. 99 -0, 01 2.6 0.9 1.7 B
54. 490 54. 48 0.01 2.6 1.8 1.1 B
50, 23 55. 25 ~0.02 2.6 1.5 1.1 Y
856, 43 55, 47 -0, 04 1.3 1.7 -0. 4 B
856. 94 56. 92 C.o2 1.3 1.8 -0. 8 B
&g, 30 58. 26 0. 04 36.8 22, 2 B.6 Y-B
SB.284 58. 80 0.04 13.2 14.98 -1.3 Y
&0. &7 50.°74 -0.07 1.3 1.4 -0.1 B
&62.15 62,11 Q.04 5.3 4.3 0.1 Y-B
&2. 83 62. 77 0. 06 2.6 3.3 -C.7 Y-B
B : BaCuQ,.

2
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FIGURA 13 .

DIFRATOGRAMAS SIMULADOS COM ESPECIFICACAO DAS FASES.
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A precisic dos resultados estd limitada pela influéncia dos
fatores experimentais descritos nce Capitulo I que incluim a
orientaciZo preferencial, considerada wuma das mais importantes

causzas de erros nas medigSes,

4.3.,1. CALCULO DAS INTENSIDADES DE REFERENCI A,

Todozs oz picos de intensidade maxima de cada fase nos
diagramas experimentais foram resolvidos, com exce¢dc da fase
verde no difratograma E que apresentou certa superposigio com

um dos picos da fase de éxldo de Ba—Cu.

A intensidade integrada do pico maximo de cada fase
fol calceculada medindo a area descrita pelo perfil de pico, e
aplicamos a equagfo (£.302 para o cilcule das intensidades de
referéncia, considerandeo o corumdum como padr&o. Os fatores
de estrutura F'T foram calculados aplicando o© programa

LAZT—PULVERIX. Os resultades sZo mostrados na Tabela 10,

4.3. 2. CALCULO DAS CONCENTRAGOES.

Com os valores KL obtidos para cada fase determinamos
as concentrages aplicandoe a equagio (2,23D. A Tabela 11

mostra oz resultados

O difratograma A corresponde a uma fase ‘“gquase pura’” do
composto supercondutor YBaZCu;%hé » a fase verde e o 4dxido
de Cu juntos representam uma pequena percentagem ¢ <1% 3. No
difratograma B a situagio ¢ diferente; estas fases aparecem
acrescentadas em percentagens maicres gque 10%, diminuindo no
difratograma <. E no difratograma D que estas fases alcangam

suas malores percentagens.
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TABEL A

10

INTENSIDADES DE  REFERENCIA

M Lp iF|* Y o pcem ¥ opx10? |k

3 L

CA™D r A
(fgzc] [C:uicot]
a-AL O - - - - 3.087 124.9 0.518 [1.0

YBa Cu O |4 2228 175.8 173.54 6.37 - - 4.44
Y_BaCuO, 8 27.3 310.0 490.94 6.20 - - 4.33
Cuo 4 18.69 83.09 81.08 6.851 - - 3.72
BaCuo, & 2£8.42 3748.1 B111.42 5,60 - - 3. 49

C&) : LAZY-PULVEERIX
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TABETLA 11

CONCENTRAQOES DAS FASES C X2

PICOS SELEC. CONCENTRAGZAO
DIF. AMOSTRA FASES =8 * KL Kg o
A YBC-2 1 £9. 65 0. 02 4.33 0. 0086 <1
Y 32.02 3.63 4. 44 C. 9927 09. 3
35.61 0. 005 3.78 0. 0016 «1
B YBC-5 v £28. 86 0.24 4,33 0.1003 10.0
Y 32.89 1.02 4. 44 0. 7828 78. 3
o 35.61 0. 24 3.72 C.1168 11.7
C ¥YBC-3 v 29. 91 .27 4.33 0. 0904 s.C
Y 32. 85 2. 68 4. 44 Q. 8746 B7.5
C 38. 63 0. 09 3.72 0. 03%C 3.5
D YBC-4 v £9. 88 0.53 4.33 ¢.1379 13.8
Y 32. 79 2.93 4. 44 0.7438 74.4
C 35.53 0. 30 3.72 0.1182 11.8
E YBC-1 \'2 20.88 0. 03 4.33 0.0128 1.2
Y 32, 82 1.63 4.44 0. 7858 78.6
B 29. 28 Q. 39 3.49 0.201¢9 20,2
I . Intensidade Integrada.
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Na amostra do difratograma E a concentragfo de BaCuCE &
aproximadamente 28% da concentrag¢iao da fase supercondutora.
A fase verde estid presente em aproximadamente 1%, se
consideramos a superposig¢ico com um dos picos do Odxido de
Ra-Cu.

Em todas as amostras a fase supercondutora representa a fase

dominante, com a mals alta percentagem de concentragfo, de

T4% a 98%.
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CAPI TULO A4

COMENTARIOS [ CONCLUSUDES

Logo que a ciéncia da Natureza e da Histdria
tenham incorporado a si a doutrina dialética,
toda essa miscelanea filosdrica
- com exce¢dco da teoria pura do pensamento -
sera superflua e se dissolverd

no corpo da ciéncia positiva,

F. ENGELS.
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5.1 AVALIAGAO DOS RESULTADOS.

Os difratogramas de misturas, em geral, sZo diagramas
complicados e de dificil identificag8o por métodos tradicionais
como © formulado por Hanawalt et.all A falta de resoclugio de
picos por superposigioc de reflex@ies de duas ou mals fases
constituli um dos grandes inconvenientes deste método, pois
geralmente & precisc fazer vaArios testes demcrados assumindo
criteriosamente as rfases mals provaveis, até encontrar as que
permitam uma boa correspondéncia entre as reflexdSes observadas e

as reportadas pelo PDF.

Neste sentido, programas de simulagio de difratogramas como
os utilizados neste irabalho representam uma alternativa muito
eficaz em razio da precisfo dos resultados, da qualidade da
slmulag®@o e da rapidez do processc de identificagfio. Na simulagHo
de nossos difratogramas, considerando adequadamente as fases mais
provavels, medimos as intensidades dos picos a partir de suas
alturas. As alturas miximas de cada fase foram usadas como
referéncia para conseguir uma representagfc qualitativa aproximada

dos difratogramas experimentals.

Por outro lado, a perda de informag¢lo como resultado da
superposicio de picas é uma. Ilnconveniéncia quase sempre
esperada Jquando usamos © método de pdéd. Nosso cazo ndo fol a
excesdo, foram encontrados varlos plcos com esta carateristica,
mas aforiunadamente os plcos mals representativos por sua
intensidade foram suflclientemente resolvidos, © que permitiu ter
uma idéia inicial das possivels fases presentes na mistura e fazer

as sinul agSes.

No que se refere ac aspecto quantitative do trabalho
apresentado aqui, a convenléncia do método quantitativo aplicado

€ evidente, pois ndo requereu o uso de padrfo internoc na mistura
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para calcular a concentragio das fases, este interviu somente nos
cédlculos, através das Intensidades de Referéncia. No PDF podem
ser encontrados os valores destas intensidades para diversos
compostos; <aso contrario, podem ser medidas experimental mente ou,
alnda melhor, calculadas pelo métode tedrico aqui descrito, como

fizemos para as fases analisadas.

As concentragdes foram calcul adas considerando as
intensidades integradas; estas foram obtidas medindo as 4reas

descritas pelos perfis de pico.

A precisio ha medida das intensidades ¢ fundamental na
anadlise quantitativa, como temos visto; por tal razZoc ¢ preciso
levar em conta os fatores que provocam erros sistematicos nestas

medlgSes, como oS numerados no Capitulo I.

E importante destacar a influéncia da orientagfo
preferencial por ser um dos efeitos indesejaveis mals freqgilentes e
de dificil controle. A aplicagio adequada de métodos corretiveos
coma os sugeridos no Capitule I pode diminuir consideravelmente
esta ccorréncia. No nagso caso, a falta de amostra em quantidade
suficiente para repetir as experiéncias, além das condicBes
experimentals relalivas ao equipamento, n¥oc permitiram melhorar os

resultados respeito da orientagfo preferencial.

A ldentificagfio de todas as fases constitui aspecto
fundamental para a aplicag¢@o do método quantitativo estudads, nZo
sendo vaAlido para componentes ou fases desconhecidas e nio
cristalinas. Neste Ultimo caso o método convencional de Padrio
Interno ¢ o indicado, pois pode ser usado quando nosso interesse

estd referido a apenas uma ou algumas das fases da mistura.
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5.2. CONCLUSTES.

Da avaliagBo anterior podemos estabelecer azs  seguintes

conclusdes

1, A simulagio de diagramas de difrag8o por métodos computacionais
constitul um importante instrumento na identificagdc de fases
em misturas, proporcionande resultados aceiltéavels como os
obtidos no nosso caso. A utilidade dos programas DEBYE e

MIXDEB para este objetivo & evidentie,

2. As concentragdles das fases em misturas s3Ho satisfatdriamente
calculadas pelo métado de Padrio Externo, ndo se precisando
incluir padrZo na mistura. E necessario, no entanto, o calculo

tedrico das intensidades de referdéncia.

3. A andlise por Difratometria de Raios X determinou a ocorréncia

das fases YBaéCuSO7ﬂ5 , YzBaCuO5 , Cu® e BaCqu em
amostras de Y-Ba-Cu-0O preparadas com diferentes relagles
catidnicas, As concentrag®es foram calculadas usandoe o Método
de PadrZo Externo. As intensidades de referéncia para estes

compostos, nio existentes na literatura, foram calculadas

tedricamente,

Os resultados apresentados aqui podem ser melhorados se.
atenuarmos os efeltos da orientacfo preferenclial nas amostras e da
superposiciic de picos nos difratogramas. A superposicio pode ser
resolvida aplicando programas de refinamentoe de perfil como o

el aborado por Rietvelt®®.

Segue em continuaglo um esguema gue descreve a metodologia

proposta neste trabalho.
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METODOS DE ANALISE DE FASES CRISTALINAS

INTERPRETAGAO DE DIFRATOGRAMAS

ANALISE QUALITATIVA

METODOS COMPUTACIONALIS

l

PROGRAMA DERYE FROGRAMA MIXDEBR

ANALISE QUANTITATIVA PELOC

METODO DE FADRAXO INTERNO
NAO
FASES IDENTIFICADAS
SIM
ANALISE QUANTITATIVA PELO
METODO DE PADRXC EXTERNO
| !
FPROGRAMA LAZY-PULVERIX | CALCULO DAS INTENSIDADES

DE REFERENCI A

CALCULO DAS CONCENTRAGSES
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No fluxograma mostramos as duas etapas do processo @0 a
identificag®c das fases da mistura Canalise qualitativad e a

determinagio das concentragdes Candlise quantitativad.

A identificagZo das fases esta precedida de uma consulta
previa ao diagrama de fases do sistema em estude e uma
interpretagsc dos difratogramas experimentals, o que facilita a
analise qualitatiwva. A partir desta interpretagio aplicamos os
programas de simulagiic DEBYE e MIXDEB que permitirZo confirmar a
presenga das fases cuja existéncia fol asumlida, sempre que o
difratograma calculado e o experimental chegem a uma colncidéncia

aceitavel.

Quando a analise qualitativa descrita ¢ bem sucedida e todas
as fases sZo identificadas, ent3o o calculo das concentragBes ¢
feito pelo Método de PadrXo Externc usando as Intensidades de
Referéncia. Se todas as fases nFEo sio identificadas, entdoc o
Métodos de Padr¥oe Internc & ¢ indicado para obter as concentragdes

das fazes identificadas.
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APENDICE A

DESCRIGAO DAS FASES

DO MATERIAL SUPERCONDUTOR Y-Ba-Cu=~O
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A.1. YBa Cu O -

2 a &
SIMETRI A : Ortorrédmbico
GRUPQO ESPACI AL : FPmmm
PARAMETROS a = 3,821

DE REDE CAD = 3.885

c = 11.676

POSICOES ATOMICAS : Y Ci1-.&, L2, L7280

Ba Ci1.28, 12, 0.1841)
Cu €O, O, 00

Cu €0, O, C.35492

o (0, 0, 0,18813

Qo <12, 6, OC.3I7raD
O Co, 1728, O.37773
o <O, 1.2, O

(o)

FIGURA A.i. <o) Estrutura ortorrdmbica do Ynazc:ugo? &

(b Acoplamento das camadoas de Cuoz.
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A.2. Y BaCuo .*¢
z ~

SIMETRI A : Ortorrédmblico

GRUPO ESPACIAL : Pnma
FARAMETROS ;i a = 128.176
DE REDE CAJ = 8,895
= T7.130
POSICOES ATOMICAS : Y (0.0738, 0.75, O,388=0

Co.2883, ©.75, 0.118630
Ba (0.0252, 174, Q.08698)
Cu CQ.85835, 0.78, 0.71z6)
o C0.8881, 0.507, ©.3349D
O C0.7712, 0.5038, 0.64320
G C0.80, 0.738, 0.4220

(

o

D
O Ol

O q
FIGURA A.2, Vista doa cela unitdria de Y _BocCuo_. Os enlaces Qu-o
~ " . - 2+
s8c mostrados. ©Os circulos maicres sdo Ba
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A.3. Cuo.'?

SIMETRIA : Monoclinico
GRUPO ESPACI AL : C 2Bro
PARAMETROS : a = 4.6837
DE REDE b = 3.42286
c = 55,1288
= OO, B4
FPOSICOES ATOMICAS : Cu {14, 14, O
O <O, y, 14D
v = 0.4184
(a) T (b)
FIGURA A.3. @  Estruture  monoclinlca do  cuo  projetada

diregdo do eixo b_. (b Empacotamentc de Cuo,

- - i l :
0a circulos pretos sdo atomos de oxigenio.
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A.4. BaCuO, . e

SIMETRIA ;. Cdbico
GRUFC ESFACILAL ;I m3m
PARAMETROS : a = 18.283
DE REDE CAD
POSIGCIES ATOMICAS : Ba CO, 0.1806, O,307)

Ba C0O, 0.36%51, 0.3681>
Ba (0.177, 0.177, 0.1772
Cu €0.2858, 0.3505, 0.14Q%50
Cu C0, 0.12357, 0.1257)
Cu C0.2085g, O, 0,2

Cu (O 42v2, O, 0,2

Q (0.075, 0.073, 0.188)
O <0, 0, O.3a9

C {0.144, 0.144, 0.345
O C0.231, ©0.831, 0.887)
G 0, 0.8 0.2%9

G CO, 0.092, O.447>

AR I\__ \ { ~ i
N
Q/ \ o >Ob""

o cu®t

-
+

z
FIGURA A. 4. Estrutura do Bac}uoz. circulos pequenos com cruziiu

v 2+
circulos grandes com cruz: Ba ,circulos sem cruzio
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