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RESUMO

DA SILVA, H. L. Tratamento de dados preliminar para experimentos de difraciao de raios
X em um ambiente Python. 2021. 48 p. Monografia (Trabalho de Conclusido de Curso de
Engenharia Fisica) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena,
2021.

As propriedades macroscOpicas de um material, como resisténcia mecanica, condutividade
térmica e elétrica, dentre outras, sdo fortemente relacionadas por seu arranjo cristalino. Pode-
se determinar a microestrutura de um material relacionando parametros estruturais com
informacdes experimentais extraidas da Difra¢dao de Raios X (DRX), como posicdes dos picos,
suas intensidades e perfis (formato do pico). Nesse sentido, a linha de luz EMA € uma das
primeiras estagdes experimentais do Sirius, tendo como objetivo ndo s6 a realizacdo de
experimentos de DRX, mas também de espectroscopia de absorcdo de raios X e espalhamento
Raman de raios X em condicdes extremas de temperatura, pressdo e campo magnético. A
mudanc¢a do UVX para o Sirius abre novas possibilidades, como o controle automatizado de
pressdo e temperatura, o que permite que um numero maior de medidas seja feito e,
consequentemente, faz-se necessdrio um tempo maior para analisid-las. Neste trabalho foi
desenvolvido um script em Python que realiza o refinamento sequencial baseado no software
GSAS-II. Assim, empregando o método de Refinamento Rietveld, o script realiza uma andlise
preliminar de muitos dados, a fim de guiar o usudrio ainda durante o experimento. Além do
cddigo, foi desenvolvida também uma interface grafica tanto para a realizacdo do refinamento
quanto para o fornecimento de resultados graficos, com o auxilio das bibliotecas PyQt5 e silx,
e da ferramenta QtDesigner. Os graficos dao informacdes dos parametros refinados em fun¢do
de varidveis termodinamicas, como por exemplo, pardmetros de rede em funcao de temperatura.
Essa andlise prévia tem como intuito indicar ao usudrio as medidas de maior relevancia que
devem ser analisadas atentamente. A compatibilidade com o GSAS-II ainda possibilita a
continuidade de refinamento das medidas de interesse de forma detalhada a posteriori.

Palavras-chave: Refinamento Rietveld. Refinamento Sequencial. Difracdo de Raios X. GSAS-
I1. Ambiente Python.






ABSTRACT

DA SILVA, H. L. Preliminary data-treatment for X-ray diffraction experiments in a
Python environment. 2021. 48 p. Monograph (Undergraduate Thesis in Physics Engineering)
— Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2021.

Macroscopic properties from materials, such as mechanical strength, thermal and electrical
conductivity, are strongly related to their crystalline arrangement. Its microstructure can be
determined by relating structural parameters with experimental data from X-ray Diffraction
(XRD), like peak positions, intensities, and profiles. In this sense, the EMA beamline is one of
the first Sirius experimental stations. It aims not only XRD but also X-rays Absorption
Spectroscopy (XAS) and X-rays Raman Scattering (XRS) experiments under extreme
conditions in terms of temperature, pressure and magnetic field. The moving from UVX to
Sirius opens new possibilities, such as automatic pressure and temperature control, supporting
a large number of measurements, and subsequently stretching the necessary time for data
analysis. This work developed a Python script that performs a sequential refinement based on
the GSAS-II software. Therefore, applying the Rietveld Method, the script implements a
preliminary analysis of a large number of data, aiming for the user guidance during the
experiment. Besides the code, a graphical user interface (GUI) was also created to encompass
both the refinement process and the exhibition of the results by using PyQt5 and silx libraries
and the QtDesigner tool. For example, the results give graphical information regarding the
refined parameters, like lattice parameters in function of temperature. This preliminary analysis
has the objective to highlight the data sets with more relevance that need more attention from
the user. The compatibility with GSAS-II supports a more detailed data treatment of those
relevant measurements afterwards.

Keywords: Rietveld Refinement. Sequential Refinement. X-ray Diffraction. GSAS-1I. Python
environment.
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1 INTRODUCAO

1.1 Importancia das propriedades dos materiais

As propriedades de um material sdo fortemente relacionadas com a estrutura do cristal
e microestruturas, de modo que o arranjo cristalino determina a sua dureza, cor, condutividade
de calor e eletricidade, dentre outras propriedades, sejam elas mecanicas, elétricas, magnéticas
ou térmicas. Pode-se citar o exemplo tipico do elemento carbono, o qual pode cristalizar em
arranjos diferentes, que dao origem a materiais com propriedades bem distintas (DINNEBIER;
BILLINGE, 2019).

O grafite é constituido por d&tomos que formam anéis hexagonais num mesmo plano,
gerando assim placas que deslizam umas sobre as outras. Devido ao movimento dessas placas,
o grafite € um material dito macio. Além disso, outras propriedades que podem ser ressaltadas
sdo sua boa condutividade de eletricidade e calor, e sua cor cinza. Na Figura 1, pode-se observar

o arranjo cristalino do grafite (ZARBIN; ORTH, 2019).

Figura 1 - Arranjo cristalino hexagonal do grafite

Fonte: Guardado et al (2018).

Por outro lado, o diamante possui uma estrutura mais compacta, onde cada dtomo de
carbono € ligado quimicamente com outros 4 vizinhos de forma tetraédrica, como pode-se
analisar na Figura 2. Essa caracteristica faz com que o diamante possua elevada dureza.

Ademais, o diamante nao € um bom condutor de eletricidade e € transparente (RIBEIRO, 2014).

Figura 2 - Arranjo cristalino cubico de face centrada do diamante

Fonte: Ribeiro (2014).
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Dessa forma, hé diversas técnicas de caracterizacdo de materiais a fim de compreender
aspectos relacionados a sua composicao, como massa molecular e nimero de oxidacdo, e a sua
estrutura, como ligagdes quimicas e fases cristalinas. Esses aspectos estdo relacionados as
propriedades quimicas e fisicas que, por sua vez, estdo relacionadas as propriedades mecanicas,
Opticas, elétricas, entre outras. H4 diversas técnicas e instrumentos que realizam tal
caracterizacao de forma quantitativa e qualitativa dos materiais, dentre elas estd a difragao de
raios X (GOMES, 2015).

A linha de luz EMA (DOS REIS, 2020), do Sirius, por sua vez realiza experimentos de
difracdo de raios X (DRX) em condi¢des extremas de temperatura, pressao e campo magnético.
A mudancga do UVX para o Sirius possibilita a utilizagdo de feixes menores, como por exemplo,
feixes de 1,0 micrometro, além do controle automatizado das condi¢des termodindmicas, o que
viabiliza uma quantidade maior de medidas e, consequentemente, uma quantidade maior de
andlises de dados a serem feitas. Desse modo, o tempo necessdrio para andlises dos resultados
aumenta proporcionalmente, e por isso faz-se necessdrio o uso de ferramentas que agilizem esse
processo.

Um dos métodos mais utilizados em andlise de dados de DRX é o desenvolvido por
Hugo Rietveld (RIETVELD, 1969). Segundo Young (1993), Rietveld desenvolveu uma técnica
que utiliza o método dos minimos quadrados a fim de obter o melhor ajuste do padrao de
difracdo calculado ao padrdo de difracdo experimental. Dessa forma, foi utilizado o
Refinamento Rietveld com o auxilio de bibliotecas Python, a fim de criar uma metodologia

facil e otimizada para a anélise de padrdes de difracdo.

1.2 Objetivos

A linha EMA tem potencial para efetuar alta taxa de medidas de difragc@o de raios X em
policristais, e por esse motivo € necessdria uma ferramenta que auxilie no tratamento dos dados
provenientes desses experimentos. Desse modo, o objetivo geral deste projeto consistiu em criar
um ambiente em Python que realizasse um tratamento prévio, rapido e intuitivo dos dados, com

o intuito de guiar o usudrio para que fosse realizado um tratamento detalhado posteriormente.
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Com isso, consegue-se destacar os seguintes objetivos especificos:

. Elaboracdo de um script em Python que realize o fit de curvas de um difratograma
rapidamente;

. Desenvolvimento de uma interface gréfica que guie o usudrio de modo intuitivo;

. Oferecer suporte para uma analise de dados inicial de forma rdpida, que auxilie na

identificacdo de fatores/parametros a serem analisados com mais detalhes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Interacio radiacao-matéria

Radiacdo eletromagnética ou ondas eletromagnéticas sdo formadas pelo movimento de
cargas livres, as quais geram campos elétrico e magnético, que por sua vez sao perpendiculares
entre si. No vdcuo, as ondas eletromagnéticas se propagam com a velocidade da luz
(aproximadamente 3,0 . 108m/s ), e essa velocidade (v) de propagagdo pode ser definida pela

equagdo 1 a seguir:

v=Af, (1)

onde 2 € o comprimento de onda da radiagao utilizada e f € a frequéncia de propagacdo. Assim,
A e f sdo varidveis inversamente proporcionais, visto que a velocidade de propagagdo sera
sempre a mesma no vicuo, a velocidade da luz. Portanto, se o comprimento de onda aumentar,
a frequéncia ird diminuir, e vice-versa (ALS-NIELSEN; MCMORROW, 2011).

A radiacdo eletromagnética possui um comportamento descrito pelo principio de
Dualidade Onda-Particula, ou seja, pode se comportar tanto como onda quanto como particula.
Dessa forma, a radiac@o possui propriedades de ondas, como amplitude, comprimento de onda
e polarizacdo, e propriedades de particulas, como energia e momento (ALS-NIELSEN;
MCMORROW, 2011).

O espectro eletromagnético é muito amplo, percorrendo quase 15 ordens de grandeza,
variando desde ondas de rddio (1 = 10® m) até raios gama (1 = 10"'? m). E possivel relacionar

o comprimento de onda das ondas eletromagnéticas com a energia dos fétons, por meio da

equacdo 2 (WILLMOTT, 2019).

A[A] = 122980 )
E [KEV]

Na Figura 3 pode-se observar o espectro eletromagnético, sendo a escala superior
descrita em energia dos foton (eV), e a escala inferior em comprimento de onda (m). Os
sincrotrons possuem radiacdo de amplo espectro, que normalmente compreendem as faixas de
energia entre poucos meV (faixa de infravermelho) e centenas de keV (raios X). Dessa forma,

os raios X, ondas eletromagnéticas que sdo foco deste trabalho, possuem comprimento de onda
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de aproximadamente 10°'°, ou seja, da ordem de grandeza de Angstrom (A) (WILLMOTT,
2019).

Figura 3 - Espectro eletromagnético

T T

1074 102
| |

10-8 1076
| | | | I
Photon energy [eV]

10° 104 108
|

radio waves e THz IR uv X-rays y-rays
waves
Wavelength [m]
g9 | 4 1

102 10° 1072

Fonte: Willmott (2019).

Os dtomos s@o formados por prétons e néutrons no nucleo e elétrons na eletrosfera. Em
geral, o campo elétrico da radiacdo eletromagnética interage apenas com os elétrons, os quais
sdo responsdveis por grande parte das propriedades macroscépicas dos materiais, como por
exemplo propriedades elétricas e magnéticas. Entretanto, todas essas propriedades dependem
da composi¢do da amostra, da estrutura cristalina e de condi¢des termodinamicas, como
temperatura e pressao (WILLMOTT, 2019).

Um dos experimentos para caracterizar uma amostra é o experimento de transmissao,
onde a radiacdo provém de uma fonte de fétons, o feixe incide na amostra e em seguida hd um
feixe transmitido. Medindo o feixe antes de atingir a amostra e apds atingi-la é possivel saber
quanto de energia foi absorvida por ela. O sincrotron emite radiagdo em diversos comprimentos
de onda, e para realizar os experimentos € necessario selecionar o comprimento de onda de
interesse, o que acontece na linha de luz, por meio do monocromador. De acordo com o efeito
fotoelétrico proposto por Einstein, ao incidir radiacdo na amostra, se ela tiver energia suficiente
poderd ser absorvida pela mesma e excitar os elétrons, podendo até arrancar elétrons dela.

Além da transmissao e absorcdo, outro efeito que pode ocorrer é a transferéncia de
momento, por meio de espalhamento eldstico, ou seja, o féton incide sobre a amostra e é
desviado para outra direcdo, sendo espalhado. Assim, os momentos de entrada e saida do féton

sdo diferentes, mas a energia deles é a mesma. H4 também o espalhamento ineldstico, onde
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além da transferéncia de momento, ha transferéncia de energia. Desse modo, a difragcdo de raios
X € um fendmeno de espalhamento eldstico, pois o feixe de raio X sofre alteracdo na sua
trajetdria, mas a energia se mantém a mesma.

O fendmeno de difracdo consiste no desvio que as ondas eletromagnéticas sofrem ao
passar por um obstaculo bem definido ou por uma abertura estreita, de modo que sao produzidas
interferéncias construtivas (aumento na amplitude da onda) ou destrutivas (diminui¢do na
amplitude da onda). Com o fendmeno de interferéncia, é possivel determinar a distancia dos
espalhadores, e se forem usados dtomos como espalhadores, e raios X como fonte de radiagao,
tem-se o fendmeno de difracdo de raios X, que € a técnica mais indicada para caracterizacio de
fases cristalinas. Isso ocorre porque os dtomos (espalhadores) possuem ordem de grandeza de
Angstrom (A), mesma ordem do comprimento de onda dos raios X, conforme ja foi mencionado

anteriormente.

2.2 Cristais

Por defini¢do, cristais sdo arranjos periddicos de atomos nas 3 dimensdes, € podem ser
classificados pelas Redes de Bravais, que ao total sdo 14. Tem-se 3 estruturas cubicas, 2
tetragonais, 4 ortorrdombicas, 1 hexagonal, 2 monoclinicas, 1 triclinica e 1 trigonal. Das Redes
de Bravais, tem-se 7 sistemas cristalinos, e considerando-se as operagdes de simetria, pode-se
gerar 230 grupos espaciais (GIACOVAZZO, 1992).

Essas redes podem ser descritas por vetores, chamados de pardmetros de rede. Assim,

tem-se os vetores de translagdo primitivos, que sao g, l_; € ¢ , € os angulos entre eles a, f € y, 0s

quais podem ser visualizados na Figura 4 (WILLMOTT, 2019).

Figura 4 - Vetores de translagdo primitivos g, j € ¢ € os angulos o, f e y

£

Fonte: Willmott (2019).

Desse modo, Willmott (2019) afirma que os cristais sdo formados pela convolugdo da

rede cristalina, que € formada pelos vetores primitivos, e pela base, que € formada por dtomos.
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Assim, conforme os dtomos sdo inseridos na rede, forma-se a célula unitdria, que gera a

periodicidade do cristal. Desse modo, € possivel descrever um vetor ﬁn conforme a equacgao 3.

ﬁn:n1a+n25+n38’ (3)

sendo g, j € ¢ 0s vetores de translagdo primitivos.

Na rede periddica € possivel tracar planos atdmicos, que cruzam os vetores das células
unitdrias. Esses planos sdo descritos pelos Indices de Miller £kl, os quais s@o nimeros inteiros.
Esses indices sdo o inverso de onde o plano intersecciona os €ixos x, y € z, € estdo descritos nas

equagdes 4, 5 e 6 (WILLMOTT, 2019).

ho )

il 5)
y

;g (6)

N

E possivel escrever os vetores da rede reciproca g*, p* € ¢* por meio dos vetores da
rede real, sendo o vetor g* descrito pela equagdo 7, e p* e ¢* s@o determinados pelo mesmo

processo sucessivamente (WILLMOTT, 2019).

|->*|_2_” . (7)

Com isso, € possivel determinar o vetor ; da rede reciproca em fungdo dos vetores da

rede reciproca e dos indices hkl, conforme a equacdo 8 (DINNEBIER; BILLINGE, 2019).
G =ha* + kb* + Ic* - ®)

Pode-se também determinar o vetor ;; em fungdo da distancia entre os planos (d,,,,), de

acordo com a equagdo 9 (DINNEBIER; BILLINGE, 2019).
G| = 2= ®
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2.3 Difracio de Raios X
A periodicidade espacial de cristais, descrita acima, favorece o fendmeno de difragcdo e

interferéncia de ondas eletromagnéticas, como os raios X. De forma andloga aos vetores g, B’

e ¢, que definem dire¢do e periodo da estrutura atdmica, para ondas eletromagnéticas isso pode

ser definido pelo vetor de onda j; , dado por:

k= |kl =2 (10)

onde A € o comprimento de onda (ALS-NIELSEN; MCMORROW, 2011).

De acordo com Willmott (2019), na Figura 5 tem-se o vetor incidente E_n e o vetor de
l
espalhamento Eout , € a diferenca entre eles € o vetor de espalhamento 5 , conforme a equacado

11.

Figura 5 - Vetor de espalhamento 6

!

Gk - (11)

L. Am (12)

Igualando as equagdes 9 e 12, chega-se na Lei de Laue, lei que descreve a condicdo de
difracdo e € descrita pela equacgdo 13:

é’. (13)

.
Ghrt =
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Substituindo-se os valores das equacdes 9 e 12, chega-se na Lei de Bragg, que é o escalar

da Lei de Laue, e também descreve a condicdo para que haja difracao:
A= ZdhklsenQ . (14)

Os vetores E, conforme mostrado na Figura 5, formam uma esfera chamada Esfera de

Ewald, a qual pode ser vista na Figura 6. Desse modo, quando 2 pontos da rede reciproca tocam
essa esfera, € satisfeita a condi¢ao de difracao. Outros pontos da rede reciproca podem tocar a
Esfera de Ewald quando a amostra € rotacionada, num movimento conhecido como "rocking".

Desse modo, observa-se na figura uma rede reciproca e um vetor ¢; representando a posigao
dos pontos da rede. Assim, sempre que o vetor de espalhamento é’ for igual ao vetor da rede

reciproca ¢ entra-se em condigéo de difragéo.

Figura 6 - Esfera de Ewald na rede reciproca de uma amostra monocristalina

(000)

Fonte: Adaptado de Willmott (2019).

Pode-se também variar o comprimento de onda do feixe incidente, de modo que para
cada comprimento de onda haverd uma Esfera de Ewald, e pode haver condicao de difracao em
alguns dos comprimentos de onda utilizados.

Para amostras policristalinas, hd uma rede reciproca para cada cristalito com orientagao
individual, de modo que havera uma juncao de redes reciprocas, conforme a Figura 7. Desse
modo, ao se ter uma Esfera de Ewald, a probabilidade de uma rede reciproca ter 2 pontos

tocando a esfera é maior (DINNEBIER; BILLINGE, 2019).
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Figura 7 - Juncdo de redes reciprocas de uma amostra policristalina

Fonte: Dinnebier e Billinge (2019).

Uma das maneiras de se compreender as informacdes contidas em padrdes de difracdao
€ por meio da Equacdo de Bragg, que também pode ser descrita a partir da Figura 8. Dessa
forma, a Equagdo de Bragg expde a condi¢do que deve ser realizada para a reflexdo especular
de planos subsequentes, de modo a se estar perfeitamente em fase (DINNEBIER; BILLINGE,
2019).

Figura 8 - Representacdo da Lei de Bragg

Fonte: Dinnebier e Billinge (2019)
A condi¢do para esse espalhamento em fase € de que a diferenca de caminho 6ptico
(4 = |PN| + |NQ]) seja sempre um multiplo inteiro n =1, 2, 3... do comprimento de onda A,
ou seja:
A=nl. (15)

Da Figura 8, pode-se chegar na seguinte equagao geometricamente:

A = 2dsen@ , (16)
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onde {d € a distancia interplanar entre os planos de rede paralelos e 20 € o angulo de difragao.
Associando as equagdes (15) e (16), chega-se na equacdo (17) a seguir, a qual é

conhecida como Lei de Bragg, e j4 foi mencionada anteriormente:

nd = 2dsené . (17)

A difracdo de raios X em p6 € uma técnica rdpida e ndo-destrutiva de identificar as
partes em misturas multicomponentes ou sistemas complexos, nas dreas de metalurgia,
arqueologia, ciéncias farmacéuticas, mineralogia e fisica da matéria condensada. Além disso, é
indispensavel para estudos em ambientes extremos, onde a mudanca de fase € estudada de

acordo com variagdes de temperatura e/ou pressao (WILLMOTT, 2019).

24 Experimento na linha EMA

Os experimentos com difracdo de raios X que ocorrem na linha EMA consistem em
pressionar a amostra com uma célula de bigorna de diamante, conhecida como DAC (Diamond
Anvil Cell), cujo esquema pode ser observado na Figura 9. Os experimentos com a DAC
consistem na incidéncia de raios X sob a amostra, os quais sdo observados em um detector de
area, de onde é produzido um padrdo 2D de difracdo. Esse padrao é submetido entdo a uma
integracdo azimutal, o que o transformard em um padrdo 1D, como sdo conhecidos os
difratogramas. Um exemplo tipico desse procedimento pode ser visto no trabalho de Hrubiak e

colaboradores (2019).

Figuras 9 - (a) Esquema da DAC mostrando o feixe incidente de raios X na amostra e
espalhamento até o detector 2D. (b) Vista de topo mostrando em detalhes a amostra no

interior da DAC

(a) (b)

AMOSTRA

DETECTOR 2D

Fonte: Grupo EMA.
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Por meio do difratograma analisa-se posicoes, intensidades, larguras e perfis de picos,
de onde serdo retiradas as informacoes estruturais (DINNEBIER; BILLINGE, 2019). Existem
algumas técnicas para se analisar difratogramas e assim ajustar fases cristalinas, e uma delas é

o Refinamento Rietveld (RIETVELD, 1969).

2.5  Refinamento Rietveld

Hugo Rietveld foi um dos primeiros a trabalhar com procedimentos computacionais
para a andlise de informacdes retiradas de padrdes de difracdo. Assim, ele publicou dois papers,
em 1967 e 1969, onde compartilhou o seu programa, que ficou conhecido como “Refinamento
Rietveld”, “Método Rietveld” e “Analise Rietveld”, em sua homenagem (YOUNG, 1993). O
Refinamento Rietveld utiliza 0 método dos minimos quadrados para alcancar o melhor ajuste
do padrao de difracdo calculado ao padrao de difracdo experimental, de acordo com a estrutura
do cristal, efeitos Opticos de difracdo, fatores instrumentais e outras caracteristicas (por exemplo
parametros de rede).

Alguns parametros globais que podem ser refinados sio: background, parametros do
instrumento, deslocamento da amostra, fatores de absor¢do etc. Além deles, hd também alguns
pardmetros que podem ser refinados para cada uma das fases, como por exemplo: fator de
escala, parametros de rede, parametros térmicos, orientacao preferencial, tamanho de cristalito,
microdeformacao etc (YOUNG, 1993).

A quantidade minimizada pelo refinamento dos minimos quadrados é o residuo Sy »

dado pela equacao 18.

(18)
Sy = Z w; (Vi — Yea)® .

onde w; = 1/y; , y; € a intensidade observada no i-€simo passo e y, € a intensidade calculada
no i-ésimo passo.

Assim, a técnica de Refinamento Rietveld ird ajustar os pardmetros refindveis até que o
residuo (equacdo 18) seja minimizado em algum sentido. Outros parametros indicam o
progresso do refinamento, como o Ry, (R-weighted pattern), determinado pela equacdo 19, que

indica o qudo préximo estdo os valores de Yobservado € Yealculado-
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(19)

R,, = <2 w;(yi(obs) — yi(calc))2>%
v Z wi(y;(obs))? '

Tem-se também o R-esperado (R,), que € o indice esperado, que mede a qualidade das
intensidades observadas, de modo que deseja-se que Ruyp seja muito proximo a R, o qual pode

ser definido pela equagao 20.

(20)

e
¢ > w;y? (obs) .

onde N € o nimero de pontos do difratograma e P é o nimero de parametros refinados.
Mais um critério numérico util é o goodness-of-fit, denominado por GOF ou S, e

determinado pela equacgdo 21.

GOF = Bwp. 21

Re

Assim, quanto mais proximo de 1,0 € o valor de GOF, melhor € o refinamento, pois
indica que o valor de Ry estd préximo de R - Desse modo, um valor igual ou menor a 1,3 é
geralmente considerado satisfatorio. Entretanto, além do fator numérico, € importante analisar

o ajuste visual do padrao de difragcdo calculado em relagdo ao experimental (YOUNG, 1993).
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3 METODOLOGIA

A fim de criar um ambiente em Python que auxiliasse o tratamento dos dados
provenientes de experimentos de difragdo de raios X, realizou-se, inicialmente, um estudo
bibliogréfico, tanto da teoria acerca dos experimentos de difracdo de raios X, quanto das
principais fungdes em Python. Utilizou-se Python 3, por meio da plataforma Anaconda, e como
compiladores utilizou-se Spyder, Jupyter Notebook e o préprio terminal Linux.

Dessa forma, a primeira abordagem adotada foi a de realizar o ajuste de curvas de um
difratograma, utilizando as bibliotecas xrayutilities e Imfit. Entretanto, esse método mostrou-se
ineficaz para as necessidades da linha EMA, e passou-se a procurar outros meios. Assim,
comecgou-se a estudar a biblioteca GSASII, a qual € utilizada na programacao do conhecido
software GSAS-I1.

Primeiramente, seguiu-se um tutorial de refinamento sequencial no proprio software, e
depois foi escrito um script em Python realizando o mesmo passo-a-passo. Esse tutorial trata
do refinamento sequencial de 2 fases, CuCr204 e CuO, utilizando 17 medidas.

ApOs a criagdo do backend do codigo utilizando a biblioteca GSASII e, principalmente,
o modulo GSASIIscriptable, comegou-se a questionar a dificuldade que um usuario pode ter ao
manipular um cédigo em Python, e pensou-se, portanto, na possibilidade de criar uma interface
grafica (GUI) simples e que guie o usudrio de acordo com as necessidades da linha EMA. Para
tal fim, utilizou-se a biblioteca PyQt5, juntamente com a ferramenta QtDesigner. E para a
visualizagdo grafica dos resultados, utilizou-se também a biblioteca silx, a qual € empregada no

conhecido software de visualizacdo PyMca.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Script Python

Utilizando as bibliotecas xrayutilities e Imfit, foi desenvolvido um script partindo do
inicio, que realiza a minimizag¢ao entre os dados tedricos e os experimentais da amostra de LaBe.
Dessa forma, modificou-se parametros fisicos, como parametro de rede e tamanho de cristalito.

Antes de variar os pardmetros, pode-se obter um ajuste de curvas muito préximo entre
os dados experimentais e tedricos, como pode-se observar na Figura 10. Entretanto, ao se variar
o parametro de rede e o tamanho de cristalito, o ajuste mostrou-se ineficaz, pois a curva sofreu
alteracdes tanto na posi¢do quanto na intensidade dos picos, fazendo com que o ajuste fosse

insatisfatorio, conforme pode ser visto na Figura 11.

Figura 10 - Ajuste de curvas pelas bibliotecas xrayutilities e Imfit
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Fonte: autoria prépria.

Figura 11 - Ajuste de curvas pelas bibliotecas xrayutilities e Imfit alterando-se o parametro de

rede
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Fonte: autoria prépria.
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Ja que as bibliotecas xrayutilities e Imfit ndo apresentaram um resultado satisfatério
quando variou-se os parametros, fez-se necessario procurar outra abordagem. Assim, foi feita
a transicdo para a biblioteca GSASII, a qual € utilizada na programacdo do software GSAS-II.
Por meio dela, € possivel reproduzir todos os parametros do Refinamento Rietveld que sao
utilizados no software, com a mesma nomenclatura, o que facilita a escrita do script. Além
disso, essa biblioteca e seus métodos trazem maior confiabilidade, visto que o GSAS-II € muito
conhecido dentro da comunidade cientifica.

A vantagem de se utilizar a biblioteca do GSAS-II é que ha documentacio, exemplos,
tutoriais e correcdo de bugs disponiveis na internet, além da possibilidade de poder abrir o
arquivo gerado em Python no GSAS-11, e vice-versa.

A abordagem utilizada aqui tem inicio utilizando-se a GUI do GSAS-1I. Espera-se que
seja realizado um ajuste simples utilizando as fases cristalinas envolvidas, que sera entio base
para os ajustes sequenciais. Assim, seguiu-se um tutorial para refinamento sequencial das fases
CuCr204 e CuO, consistindo nas seguintes etapas:

Importar as fases, a primeira medic¢ao e o arquivo instrumental;
Adicionar equagdes de restricdo (phase fraction constraint equations);
Ligar o refinamento da célula unitdria (unit cell) para as 2 fases;

Ligar o refinamento da fracdo de fase (phase fraction) para as 2 fases;

A

Ligar o refinamento de microdeformacdo (microstrain) isotrépica para a segunda fase

(CuO);

6. Ligar o refinamento de background no modo chebyshev e mudar o nimero de
coeficientes para 6;

7. Na aba de Parametros da Amostra (Sample Parameters), ligar o fator de escala do
histograma (histogram scale factor), que por padrao ja deve estar ligado;

8. Alterar os limites angulares minimos para 4.57;

9. Fazer o primeiro refinamento;

10. Novamente na aba de Pardmetros da Amostra (Sample Parameters), ligar o refinamento
do deslocamento em X (X displacement);

11. Alterar o raio do gonidmetro para 1000;

12. Na aba de Background, mudar o nimero de picos para 1, mudar a posicao do pico para
5.25° e ligar o refinamento da intensidade (inf) e da largura gaussiana (sig);

13. Ligar o refinamento do tamanho de cristalito (cryst. size) para a primeira fase

(CuCr204);

14. Ligar o refinamento de microdeformacao (microstrain) para a primeira fase (CuCr204);



15.
16.
17.

18.
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Refinar novamente;

Em Background, ligar o refinamento da posi¢ao do pico (pos);

Para a primeira fase (CuCr204), mudar o modelo de microdeformagao para uniaxial,
colocando o eixo como “[010]”. Ligar o refinamento para o modelo equatorial e axial
de microdeformagdo;

Refinar pela dltima vez.

Em seguida, o arquivo com extensdo gpx € salvo, e € importado no cédigo em Python,

onde o refinamento sequencial é realizado, seguindo os seguintes passos:

l.
2.
3.

10.

11.

Importar o arquivo com extensao gpx proveniente do GSAS-II;

Desligar o refinamento de célula unitéria (unit cell) para ambas as fases;

Ligar o refinamento de deformacao hidrostética (hstrain) para ambas as fases (fatores
D11, D22 e D33);

Desligar o refinamento de tamanho de cristalito (cryst. size), microdeformagao
(microstrain) e fracdo de fase (phase fraction) para ambas as fases;

Desligar o refinamento do Background e dos parametros do pico;

Em Pardmetros da Amostra (Sample Parameters), desligar o deslocamento X (X
displacement);

Importar o restante das medidas com o arquivo instrumental e relaciond-los as 2 fases
cristalinas;

Copiar os parametros do histograma da 1* medida para as outras: Limites, Background
e Pardmetros da Amostra;

Para ambas as fases, copiar os parametros do histograma e da fase (Histogram-And-
Phase - "HAP" - parameters) da 1* medida para as outras;

Na aba de “Controles”, ligar o refinamento sequencial, alterar os ciclos maximos de 3
para 10, e ativar a op¢do “copiar ao préximo histograma’;

Fazer o refinamento sequencial.

Na Figura 12, € possivel visualizar um diagrama que ilustra o passo-a-passo do tutorial

para o cédigo em Python de modo mais generalizado.
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Figura 12 - Diagrama com o passo-a-passo para um refinamento sequencial
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Fonte: autoria prépria.

Ap6s seguir o tutorial de refinamento sequencial das fases CuCr204 e CuO totalmente

no software do GSAS-II, os seguintes parametros foram refinados: background, com 6

coeficientes, microdeformacgdes (microstrain), deformacgdes hidrostéticas (hstrain), tamanho de

cristalito (cryst. size) e fracdo das fases (phase fraction). Obteve-se os seguintes resultados no

GSAS-II, os quais podem ser analisados na Figura 13.
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Figura 13 - Resultados do refinamento sequencial das fases CuCr204 € CuO no software
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Fazendo o refinamento sequencial dos mesmos parametros, mas dessa vez pelo cédigo

em Python, escreveu-se os resultados obtidos em um arquivo de extensdo zxt, o qual pode ser

visualizado na Figura 14. O refinamento sequencial das 17 medidas durou cerca de 120

segundos, ou seja, aproximadamente 7 segundos por medida, o que mostra que esse é¢ um

método eficiente para poucas medidas.
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Figura 14 - Resultados do refinamento sequencial das fases CuCr204 e CuO pelo c6digo em

Python
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Fonte: autoria prépria.

O refinamento sequencial tanto pelo software quanto pelo c6digo em Python obteve o
mesmo resultado, o que comprova, numa primeira abordagem, a confiabilidade do cédigo
criado, conforme pode-se verificar nas Figuras 13 e 14. Ao passo que o niimero das medidas
aumenta, a temperatura também aumenta, e os valores de R,, e GOF comecam a ficar mais
destoantes, de modo que o R, varia de 20,85995% até 38,76351%, e o GOF varia de 1,61765
até 2,78663.

Dentre os parametros refinados, o parametro de rede “a” da primeira fase (CuCr204) foi
o que mais sofreu alteracdo, variando de 7,71271 A até 7,77844 A. Consequentemente, o
volume da célula unitédria da fase CuCr204 também sofreu considerdvel alteragdo, variando de
562,499 A3 até 566,139 A3.

Depois de realizar o refinamento sequencial, ainda em ambiente Python, é possivel gerar
graficos de cada um dos difratogramas, para comparar a curva experimental com a curva
ajustada do modelo tedrico. Na Figura 15 (a), pode-se visualizar o grafico da primeira medida
da amostra de CuCr204 e CuO. E possivel também fazer uma aproximagio em um dos picos,
para fazer uma andlise mais detalhada do ajuste entre as curvas, o que pode ser observado na

Figura 15 (b).
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Figuras 15 - (a) Ajuste de curvas de 20 = 8,0° até 20 = 17°. (b) Ajuste de curvas com

aproximacgao no pico de 26 =9,30°
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Fonte: autoria proépria.

Ademais, pode-se também gerar graficos de alguns parametros das fases, como por
exemplo, os pardmetros de rede. Isso pode ser feito abrindo o arquivo resultante na interface
grafica do GSAS-II. Nas Figuras 16 (a), 16 (b) e 16 (c), pode-se verificar os graficos dos

parametros de rede “a”, “b” e “c”, respectivamente, da primeira fase (CuCr20s4).

Figuras 16 - Graficos da variacdo de parametros de rede da fase CuCr204 em relagdo as 17

medidas de temperatura. (a) parametro de rede a. (b) parametro de rede b. (c) parametro de

rede c.
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Fonte: autoria prépria.

Por outro lado, com a liberdade de se trabalhar em ambiente Python, € possivel gerar
graficos que contenham todos os parametros de rede no mesmo grafico, como pode ser visto na

Figura 17, com a vantagem de colocar os parametros em eixos diferentes.
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Figura 17 - Grafico da variagdo dos parametros de rede “a”, “b” e “c” da fase CuCr204 de

acordo com as 17 medidas de temperatura
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Fonte: Grupo EMA.

Essa visualizagdo gréfica facilita a andlise dos dados, pois € possivel perceber que, entre
as medidas 6 e 8, os parametros de rede “b” e “c” convergem. A partir dessa conclusdo, pode-
se analisar com mais detalhes as medidas em questdo, a fim de entender o que estd causando a
convergéncia dos parametros de rede, o que pode ser, por exemplo, uma transicao de fase

cristalina.

4.2 Interface grafica

Pensando na experiéncia do usudrio final da linha de luz EMA, € interessante aliar o
script descrito acima com uma interface grafica (GUI - Graphical User Interface) que "guie"
tal usudrio em todos os passos necessdrios. Assim, elimina-se a necessidade de grande
experiéncia com o software GSAS-II para realizar tal abordagem via refinamento
sequencial. Dessa forma, utilizando a biblioteca PyQt5 e sua ferramenta QtDesigner, elaborou-
se 4 janelas que compdem a interface gréafica do cédigo, as quais podem ser visualizadas nas
Figuras 18, 19, 20 e 21.

Na primeira janela (Figura 18), € selecionado o diretdrio onde estdo todos os arquivos
que serdo utilizados. Em seguida, importa-se o arquivo com extensao gpx proveniente do GSAS-
I1. Depois de ler essas informag¢des, um novo arquivo no formato gpx € criado, e o usudrio deve
selecionar quais parametros de refinamento ficardo ligados ou desligados. Os parametros sio:
fracdo de fase, tamanho de cristalito, microdeformacgao, background, zero, polarizacdo, U, V,
W, X, Y, Z, deslocamento em X e deslocamento em Y. Por padrio, o ajuste da célula unitaria

¢ desligado e da deformacdo hidrostatica € ligado, em razdo disso ambos os parametros nao
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possuem uma caixa de selecio. A célula unitdria pode ser refinada em um refinamento simples,
mas ndo em um refinamento sequencial, por esse motivo € feito o refinamento dos fatores de
deformacdo hidrostética. E vélido ressaltar que no GSAS-II € possivel adicionar picos na secao

de Background, e estes ndo sdo ligados ou desligados na interface gréfica.

Figura 18 - Primeira janela da interface grafica
MainWindow - [Preview] — Qt Designer

Enter the directory path: Import gpx file:

l ] | Choose | ‘ | | Search ‘

| Read |

‘Which flags do you want to turn off and turn on for all phases?

Select all ‘ ‘ Unselect all

Fonte: autoria propria.

Avancando para a segunda janela (Figura 19), o usudrio deve selecionar o formato de
extensdo de arquivo das suas medidas e importar o arquivo instrumental das mesmas. Ao clicar
em “Import”, todas as medidas que possuirem o formato escolhido serdo importadas com o
arquivo instrumental selecionado e adicionadas a todas as fases, as quais foram importadas no
GSAS-II anteriormente. Em seguida, sdo exibidos na janela abaixo os nomes de todas as

medidas que foram importadas, para que o usudrio se certifique de que estao corretos.
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Figura 19 - Segunda janela da interface grafica

MainWindow - [Preview] — Qt Designer X

Type of datasets: Import the instrumental file:

Select = Search

Import

Datasets read:

Fonte: autoria prépria.

Na terceira janela (Figura 20), o usudrio deve selecionar quais pardmetros do histograma
ele quer copiar da primeira medida para todas as outras. Os parametros do histograma sao:
limites, background, parametros da amostra e parametros do instrumento. Ademais, o usudrio
também deve selecionar os parametros chamados de H-A-P (Histogram-and-Phase), ou seja,
os parametros do histograma e da fase, pois cada histograma estd ligado a todas as fases
importadas. Esses parametros sdo: microdeformacdo, deformacdo hidrostitica, tamanho de
cristalito, orientacdo preferencial, fracdo de fase, correcdo de Babinet, corre¢do de extingao,

exibi¢do e uso.
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Figura 20 - Terceira janela da interface gréfica

MainWindow - [Preview] — Qt Designer

Select the Histogram Parameters to copy for all datasets:

Select All H Unselect All \

Select the Histogram-And-Phase Parameters to copy for all datasets:

Select All ‘ ‘ Unselect All

Next

Fonte: autoria propria.

Por fim, na quarta janela (Figura 21), o usudrio seleciona o nimero de ciclos mdximos
que ele deseja executar, que por padrao € 3, mas pode ser alterado para 5, 10 ou 15. O usudrio
também tem a opcao de ligar a ordem reversa, que faz o refinamento da ultima medida até a
primeira, e também pode copiar o resultado de uma medida para a préxima, ativando assim o
refinamento sequencial propriamente dito. Apds clicar em “Ok”, o refinamento comega a ser
realizado. Depois que o refinamento for concluido, o usuério tem 4 opgoes: clicar em “Try
again”, o que o levara de volta a primeira janela, clicar em “Close” que fechara a janela, “Go
to results” o levara aos resultados graficos e “Save txt file” ird abrir uma janela onde o usuario
pode salvar um arquivo no formato #xt com os resultados. O arquivo #xt contém uma linha para
cada medida, e exibe valores de GOF e R,,, seguidos pelos valores de a, b, c, alpha, beta,
gamma e volume para todas as fases. Caso o projeto venha a passar por melhorias, sugere-se
que nesta janela seja colocada uma barra de progresso do refinamento, para que o usudrio saiba

que o refinamento estd ocorrendo sem erros.
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Figura 21 - Quarta janela da interface grafica

MainWindow - [Preview] — Qt Designer x
Select the number of cycles: 3 -
Reverse order? Copy results to next histogram?

ok

Do refinements:

Go to results Save txt file

Fonte: autoria prépria.

Juntamente com o PyQt5 e o QtDesigner, utilizou-se também a biblioteca silx para a
elaboracdo de uma janela de visualizacdo gréifica dos resultados. Assim, na quarta janela da
interface gréfica do script (Figura 21), ao clicar-se no botdo “Go to results”, o usudrio sera

redirecionado para a janela de resultados, a qual pode ser visualizada na Figura 22.
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Figura 22 - Janela de resultados da interface grafica

MainWindow - [Preview] — Qt Designer x

Results: Load .txt File

Back Clear Close

Fonte: autoria proépria.

Para exibir o gréfico, é necessdrio ler um arquivo no formato zxt, o qual é gerado na
janela anterior (Figura 21). Assim, ao ler o arquivo, a janela de visualizacdo dos resultados ira

aparecer do seguinte modo, como pode ser visto na Figura 23.

Figura 23 - Janela de visualizacdo dos resultados graficos com o widget do silx

MainWindow - 0 @

File

Results: Load .txt File D
U X[k e B A A B R

Results

Options_ X: 9.371813 ¥: 15.97502

Back Clear Close

Fonte: autoria propria.
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Nessa janela, o espago, anteriormente em branco, do widget do Designer € preenchido
pelo widget do silx ao carregar o arquivo com extensao zxt. O botdo “Back” retorna a janela
anterior (Figura 21), o botdo “Clear” limpa a area do grafico, retirando todas as curvas ativadas,
fazendo com que o gréfico retorne ao visual da Figura 23, e por fim, o botdo “Close” fecha a
janela e encerra o script.

Desse modo, apds realizar o refinamento sequencial da amostra de CuCr204 ¢ CuO,
salvou-se um arquivo txt nomeado de “results”, o qual pode ser observado na Figura 24, e que

foi carregado na janela de visualizacdo gréfica (Figura 22) para posterior andlise.

Figura 24 - Arquivo fxt com os parametros refinados pela interface grafica

| results - Bloco de Notas

Arquivo Editar Formatar Exibir Ajuda

1.25040 16.13849 7.71271 8.54317 8.53682 90.00000 90.00000 90.00000 562.49929 4.67964 3.42078 5.12488 90.00000 99.82948 90.00000 80.83499
1.23449 15.91819 7.71290 8.54300 8.53703 90.00000 90.00000 90.00000 562.51576 4.67970 3.41999 5.12596 90.00000 99.80364 90.00000 80.84044
1.23171 15.85034 7.71372 8.54230 8.53734 90.00000 90.00000 90.00000 562.54980 4.68023 3.42185 5.12514 90.00000 99.80713 90.00000 80.87973
1.26662 16.42940 7.71645 8.54100 8.53777 90.00000 90.00000 90.00000 562.69236 4.67987 3.42222 5.12519 90.00000 99.77332 90.00000 80.89154
1.36499 17.84216 7.72069 8.53853 8.53865 90.00000 90.00000 90.00000 562.89636 4.68157 3.42345 5.12590 90.00000 99.74869 90.00000 80.96710
1.55930 20.66673 7.72518 8.53706 8.53831 90.00000 90.00000 90.00000 563.10471 4.68038 3.42442 5.12576 90.00000 99.77591 90.00000 80.96077
1.68960 22.53227 7.73017 8.53656 8.53676 90.00000 90.00000 90.00000 563.33309 4.68203 3.42217 5.12564 90.00000 99.73123 90.00000 80.94503
1.79591 24.19321 7.73520 8.53563 8.53578 90.00000 90.00000 90.00000 563.57301 4.68223 3.42337 5.12675 90.00000 99.75183 90.00000 80.98908
1.82820 24.86980 7.74129 8.53434 8.53413 90.00000 90.00000 90.00000 563.82261 4.68049 3.42320 5.12696 90.00000 99.75085 90.00000 80.95872
1.89247 25.79329 7.74635 8.53332 8.53345 90.00000 90.00000 90.00000 564.07924 4.68055 3.42438 5.12649 90.00000 99.70858 90.00000 80.99058
1.91365 26.23231 7.74983 8.53278 8.53289 90.00000 ©0.00000 90.00000 564.25959 4.68149 3.42263 5.12704 90.00000 99.69007 90.00000 88.97856
1.96371 27.04510 7.75450 8.53258 8.53245 90.00000 90.00000 90.00000 564.55760 4.68248 3.42277 5.12607 90.00000 99.66434 90.00000 80.98976
1.98585 27.49314 7.75885 8.53219 8.53210 90.00000 90.00000 90.00000 564.82464 4.68349 3.42220 5.12665 90.00000 99.67505 90.00000 81.00050
2.00063 27.79365 7.76287 8.53172 8.53183 90.00000 90.00000 90.00000 565.06827 4.68341 3.42351 5.12789 90.00000 99.65179 90.00000 81.05522
2.09800 29.18293 7.76814 8.53167 8.53160 90.00000 90.00000 90.00000 565.43324 4.68412 3.42428 5.12961 90.00000 99.64318 90.00000 81.11493
2.16203 30.01067 7.77361 8.53163 8.53125 90.00000 90.00000 90.00000 565.80607 4.68434 3.42497 5.12928 90.00000 99.59985 90.00000 81.14034
2.15890 29.78473 7.77846 8.53124 8.53135 90.00000 90.00000 90.00000 566.13956 4.68609 3.42538 5.13152 90.00000 99.54055 90.00000 81.23006

Fonte: autoria prépria.

Os seguintes parametros podem ser plotados simultaneamente: GOF, R, parametros
de rede a, b e c, angulos alpha, beta e gamma e volume da célula unitdria para todas as fases
presentes na amostra. Ao clicar no botao de “options”, € possivel ativar a legenda ao lado do
grifico, onde o usudrio pode selecionar quais curvas deseja visualizar. A escolha dessa
abordagem se deve principalmente ao fato de que o usudrio pode analisar diversos parametros
simultaneamente. Além disso, outra op¢cao que a legenda fornece € a possibilidade de mapear
curvas com o eixo y ao lado direito do grafico, ja que a defini¢do padrao € o esquerdo.

A seguir, na Figura 25, pode-se visualizar o GOF da amostra de CuCr204 e CuO, o qual
varia de 1,23171 até 2,16203, o que é uma variagdo grande, uma vez que o almejado € que o
GOF seja proximo de 1,0. Dessa forma, percebe-se uma divergéncia maior nos resultados a

partir da medida n® 5 (GOF = 1,55930).
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Figura 25 - GOF da amostra de CuCr204 e CuO

MainWindow - o @
File
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16 —@— gamma_phasel
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Options. X: 13.01216 ¥: 1.267987
Back Clear Close

Fonte: autoria prépria.

Na Figura 26, visualiza-se o Ry, da amostra de CuCr204 e CuO, o qual possui uma
variacao de 15,85034% até 30,01067%. De forma parecida, também hd uma menor "confianga"

do fit a partir da medida 5 (R, = 20,66673%).

Figura 26 - R,, da amostra de CuCr,04 e CuO
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Options. X: 14.82652 ¥: 18.89615
Back Clear Close

Fonte: autoria propria.
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A Figura 27 expressa os parametros de rede a, b e ¢ apenas da primeira fase (CuCr20s),
sendo o parametro “a” representado pela cor vermelha e com o eixo y do lado direito do grafico
para uma melhor visualiza¢do, visto que sua variagdo ¢ de 7,71271 A até 7,77846 A. Ja o
parametro “b” ¢ representado pela cor azul, e varia de 8,54317 A até 8,53124 A. Por fim, “c” é
evidenciado pela cor verde, aumentando de 8,53682 A até 8,53865 A, e em seguida diminuindo
até 8,53125 A. A Figura 27 é semelhante a Figura 17, onde se pode observar que os parimetros
derede “b” e “c” convergem a partir da medida 6, fato que pode ser analisado com mais detalhes
pelo usudrio, e que pode indicar, por exemplo, que estd ocorrendo uma transi¢do de fase
cristalina. Além disso, é possivel também exibir os parametros de rede da segunda fase (CuO)

no mesmo gréfico. J4 a Figura 28 exibe os angulos alpha, beta e gamma da primeira fase

(CuCr204), 0s quais sdo todos constantes e iguais a 90,0°.

Figura 27 - ParAmetros de rede a, b e ¢ da primeira fase (CuCr204)

MainWindow - 0@

File
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Fonte: autoria prépria.
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Figura 28 - Angulos alpha, beta e gamma da primeira fase (CuCr2Ox)
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Fonte: autoria prépria.

Encerrando os graficos da primeira fase (CuCr204), tem-se a variacdo do volume da
c€lula unitaria ilustrada na Figura 29. Dentre os pardmetros da amostra, os que mais sofreram

€9

variagdo foram o parametro de rede “a” ja mencionado e o volume da célula unitaria, que variou

de 562,49929 A3 até 566,13956 A°.

Figura 29 - Volume da célula unitaria da primeira fase (CuCr204)
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Fonte: autoria prépria.
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Para a segunda fase (CuO), pode-se gerar graficos dos mesmos parametros, ou seja,
parametros de rede a, b e c, angulos alpha, beta e gamma e volume da célula unitdria. O
parametro “a” possui variacio de 4,67964 A a 4,68609 A, enquanto “b” varia de 3,41999 A até
3,42538 A, e finalmente “c” sofre uma variagdio de 5,12488 A a 5,13152 A. Os angulos alpha
e gamma sao constantes iguais a 90,0°, enquanto beta possui uma variacao de 99,82948° até
99,54055°. Por fim, o volume da célula unitaria varia de 80,83499 A3 a 81,23006 A3, e pode

ser analisado na Figura 30.

Figura 30 - Volume da célula unitdria da segunda fase (CuO)
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Fonte: autoria prépria.

Também elaborou-se um script separadamente, apenas para a geracdo de gréficos,
utilizando as bibliotecas PyQt5, silx e o QtDesigner. Esse script abre uma janela muito
semelhante a quinta janela da interface grafica mostrada anteriormente (Figura 22), com a unica
diferenca de ser totalmente independente do refinamento sequencial, bastando apenas que se
carregue o arquivo no formato #xt. Dessa forma, ndo ha o botdo de “Back” como ha na Figura

22, pois a janela é Unica e independente, e pode ser visualizada na Figura 31.
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Figura 31 - Visualiza¢do de resultados graficos isoladamente do refinamento sequencial

MainWindow - [Preview] — Qt Designer x

Results: Load .txt File

Clear Close

Fonte: autoria prépria.

Portanto, a principal vantagem de se utilizar o script criado em Python consiste em fazer
um tratamento de dados prévio de forma rdpida, pois o script ndo gera grificos durante o
refinamento, como o GSAS-II faz. Os graficos sdo gerados apenas no final do refinamento
(Figura 22) ou em uma janela separada (Figura 31), o que deixa o método mais rapido. Por ser
voltado ao refinamento sequencial, ele estd mais preparado para trabalhar com grandes
quantidades de dados. E por fim, conforme ja foi mencionado e observa-se nas figuras acima,
o codigo pode gerar graficos com vérios parametros simultaneamente, a fim de agilizar a analise
dos dados.

Ja a vantagem de se utilizar a interface grafica elaborada consiste em haver menos
botdes para se clicar do que o GSAS-II. Além disso, essa interface guia melhor os usudrios,

principalmente os inexperientes, o que torna o refinamento sequencial mais intuitivo.
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5 CONCLUSAO

ApOs os testes iniciais, as bibliotecas xrayutilities e Imfit ndo apresentaram um resultado
satisfatério quando se variou o parametro de rede. Por outro lado, a biblioteca GSASII
proporcionou a realiza¢do de uma gama de modificagdes muito maior, e de maneira mais facil
do que as bibliotecas mencionadas, ja que € possivel reproduzir todos os parametros do
Refinamento Rietveld presentes no software GSAS-II. Além disso, como o GSAS-II é um
software muito conhecido pela comunidade cientifica, o cddigo passou a ter maior
confiabilidade.

Dessa forma, desenvolveu-se um script em Python que realiza o Refinamento Rietveld
sequencial ap6s a realizacdo de um refinamento simples da primeira medi¢do no GSAS-II. Essa
abordagem se mostrou interessante ja que essa ferramenta € bastante difundida na comunidade
cientifica, e dessa forma é um ponto de partida comum entre usudrios e LNLS. O script
reproduziu todos os passos do tutorial do refinamento sequencial da amostra de CuCr204e CuO,
0s quais primeiramente haviam sido seguidos no GSAS-II. Assim, pode-se constatar que o
resultado obtido pelo script foi 0 mesmo que o do GSAS-1I. O refinamento sequencial ocorreu
em 120 segundos, o que € aproximadamente 7 segundos por medida, ja que foram refinadas 17
medidas. Esse tempo mostrou-se satisfatério somado ao fato de que o script otimiza 0s passos
do refinamento, ja que ndo ha botdes a clicar.

Ap6s a finalizacdo do script que atendeu ao objetivo de realizar o Refinamento Rietveld
de muitas medidas (17 medidas) em um curto espaco de tempo (120 segundos), foi
desenvolvida uma interface grafica, mais intuitiva e simples do que o GSAS-II, com o intuito
de diminuir o tempo do método e ser agradavel para usudrios inexperientes.

Desse modo, a partir do script desenvolvido, foram elaboradas 5 janelas, sendo 4 delas
responsaveis por realizar o refinamento sequencial e a ultima janela responsdvel por fornecer
os resultados graficos. Além disso, também desenvolveu-se um script apenas para a obten¢do
de resultados gréficos, o qual também possui 1 janela de interface grafica. Para a criacdo do
codigo encarregado de gerar os gréficos, era necessario ter uma visualizagdo que facilitasse a
andlise dos dados. Assim, optou-se por utilizar a biblioteca silx, a qual € utilizada na
programacdo do conhecido software PyMca, pois por meio dela € possivel observar diversos
pardmetros simultaneamente.

Por fim, como foi mencionado anteriormente, a linha EMA possui capacidade de
realizar muitas medidas e de trabalhar com dados multidimensionais, e para suprir isso pode
ser necessario um aprimoramento do projeto aqui descrito, que serviu como etapa inicial. Além

disso, com a possibilidade de utilizar feixes de 1,0 micrémetro, pode-se fazer um mapeamento
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da amostra seguido do imageamento por contraste de difracdo em trabalhos futuros, como ¢é

brevemente discutido a seguir.
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6 PERSPECTIVAS

A partir dos resultados apresentados, € possivel pensar em algumas perspectivas e
melhorias que podem ser realizadas em trabalhos futuros, como a op¢do de elaborar graficos de
pardmetro de rede (ou tamanho de cristalito, por exemplo) em funcdo de alguma varidvel
termodindmica, como pressdo e temperatura. Além disso, pode-se fazer também um
mapeamento da amostra, onde cada medicao possui um ponto x € y, como pode ser visto na

Figura 32.

Figura 32 - Mapeamento da amostra com (m X n) pontos

b/

Fonte: autoria prépria.

Em seguida, é possivel realizar um imageamento por contraste de difracdo, ou seja,
representar o perfil da amostra com uma escala de cores, e conforme a cor vai se tornando mais
escura, maior € o valor do pardmetro analisado. Na Figura 33 hd um exemplo de imageamento

"ficticio" do pardmetro de rede “a”, utilizando uma escala de vermelho.

Figura 33 - Imageamento do parametro de rede “a” por contraste de difragdo

QAmin QAmax

Fonte: autoria prépria.
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O interessante aqui € que se pode associar esse contraste com qualquer um dos
parametros obtidos pela caracterizagdo. Dessa forma, se houver um ponto com valor muito
diferente dos vizinhos, este pode ser destacado com a utilizagdo de "threshold", para que o
usudrio investigue o que hd naquela posi¢do da amostra. Tal inconsisténcia pode ser causada
tanto por uma falha no método proposto aqui ou alguma modificacdo estrutural localizada. Na
Figura 34 pode-se visualizar um exemplo, onde utiliza-se uma escala de azul, e a partir de um

certo valor de Ry, o ponto da amostra é marcado em vermelho, para chamar a atencao.

Figura 34 - Imageamento do parametro “R,,;” por contraste de difra¢do, com um valor

destoante destacado em vermelho

R‘Nl:’min VVRWPmax

Fonte: autoria prépria.

O refinamento sequencial das 17 medidas ocorreu em 120 segundos, o que é
aproximadamente 7 segundos por medida, fazendo com que esse seja um método apropriado
para vérios experimentos onde o tempo de aquisi¢do de cada difratograma também seja dessa
ordem de grandeza (alguns segundos). Entretanto, se pensarmos na capacidade que a linha
EMA possui de gerar aproximadamente 1 difratograma/segundo, fica evidente que tal solugcdo
ainda ndo acompanha as potencialidades da linha. Mesmo se considerando que todos os testes
foram realizados em computadores pessoais (laptops), nesse momento parece necessario
preparar uma abordagem similar com scripts focados em paralelizacdo de processos,
processamento em GPUs, e eventualmente uso de aprendizado de maquina, embora nenhum
destes tenha sido experimentado nesse trabalho.

Outro problema também € que a utilizacdo de um feixe muito pequeno para realizar o
mapeamento da amostra, como 1,0 micrdmetro, vai fazer com que as medidas tenham pouca
estatistica de grdos. A utilizacdo de um feixe maior resolveria esse problema, mas fugiria do

objetivo do experimento, que € obter informacdes espaciais, uma vez que com um feixe maior
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ndo se tem precisdo das mesmas. Uma abordagem que pode ser utilizada € a de realizar as
medi¢des com uma varredura de energia, ao invés de se utilizar uma energia fixa. Assim, para
cada ponto de energia haverd um difratograma, de modo que quanto mais comprimentos de
onda forem utilizados, maiores serdo as chances de satisfazer as condicdes de difracdo
(WILLMOTT, 2019).

Vale ressaltar também que estdao sendo consideradas apenas as dimensdes x e y, de modo
que tendo 50x50 medicdes, tem-se as 2500 citadas. Mas pode-se também ter outras variaveis,
como energia, temperatura e pressdo, de modo que a andlise dos dados torna-se
multidimensional. Essas sdo questdes e possibilidades que podem ser levantadas em trabalhos

futuros, como uma forma de melhoria do trabalho que foi descrito nesta monografia.
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