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Resumo

ARAUJO, Jeann César Rodrigues de. Estudo da evolugio microestrutural de siste-
mas nanoestruturados em fung¢ao da metodologia de preparo. 2023. 171 f. Tese
(Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlan-

dia, 2023

Os materiais nanoestruturados recebem grande aten¢ao por apresentarem propriedades
fisicas diferentes das observadas quando analisados em configuragdo volumétrica (bulk). A
busca por sistemas com dimensionalidade reduzida e propriedades fisicas bem definidas,
que possam ser controlaveis, destaca-se como uma area de grande interesse, promovendo
a pesquisa de novos materiais bidimensionais e a reducao de sistemas volumétricos ja
conhecidos para a escala micro ou nanométrica. Nesse cenario, a necessidade do desenvol-
vimento de novas técnicas de sintese, com foco no controle morfolégico e nanoestrutural
apresenta grande crescimento, impulsionando o aprimoramento de técnicas de caracte-
rizagao, modelos fisicos, mateméaticos e computacionais capazes de descrever de forma
robusta a evolucao das propriedades de interesse. Esta tese estd centrada na aplicacao
de uma metodologia de caracterizagao de sistemas nanoestruturados, visando o estudo
dos efeitos do tamanho das particulas, morfologia e defeitos cristalinos nas propriedades
fisicas de interesse. Foram estudados os sistemas de nanoparticulas metalicas de ouro
(Au), nanoparticulas magnéticas de 6xido de niquel (NiO), sistemas dopados de terras-
raras (Balas_;,_,Ery, Yb,,Zn0j) e 6xidos metélicos Bay_,La, TigsMngs05 (x = 0;0,5),
escolhidos por suas potenciais aplicacoes tecnoldgicas, como nanodispositivos magnéticos,
optoeletronicos e marcadores bioldgicos. As amostras foram caracterizadas aplicando um
conjunto de procedimentos, que vao desde o controle dos parametros de sintese até a
implementacao de uma rotina de andlise microestrutural, através da utilizacao de técnicas
de caracterizagao direta (Microscopia Eletronica de Transmissao — MET), técnicas indiretas
de difracao de Raio-X (DRX), espectroscopia de fotoluminescéncia, espalhamento Raman e
medidas de magnetizagdo, em conjunto a ferramentas computacionais baseadas na técnica
de X-Ray Profile Analysis (XPA). Foram obtidas nanoparticulas de ouro com tamanhos
variando entre ~ 16 nm a ~ 72 nm, cuja anélise por DRX e MET demonstrou aumento
da densidade de twinning com a reduc¢do do tamanho das particulas. Para as amostras

de NiO foram obtidas nanoparticulas com tamanhos variando entre ~ 5,6 nm a ~ 57,7



nm, com aumento da densidade de stacking faults para menores particulas e aumento da
caracteristica ferromagnética, diferente do comportamento antiferromagnético apresentado
pelo sistema em sua forma volumétrica. No caso do sistema Balas_,, ., Er,, Yb,,ZnOs,
foram obtidas amostras com tamanhos aproximados de 140 nm, apresentando variagoes
nos espectros de fotoluminescéncia em funcao das diferentes co-dopagens com fons Er+? e
Yb*3 na substituicao dos fons La*? na rede cristalina. A evolucao dos dados de fotolumi-
nescéncia sugere o aumento dos processos de migracao de energia de excitagdo na rede
cristalina, promovido pelo aumento da concentracao de Er e potencializado pela reducao
do volume da célula unitaria, permitindo que processos de transferéncia ressonante de
energia por relaxamento cruzado entre fons Ert3 ocorram com mais facilidade. Por fim,
foram apresentadas as andlises qualitativas para os sistemas de éxidos metalicos Ba;_,La,

T1075Mn07503 (X = 070,5)

Palavras-chave: nanoparticulas, caracterizacao microestrutural, andlise de perfis de

difracao de raios-X, método CMWP, fotoluminescéncia.



Abstract

ARAUJO, Jeann César Rodrigues de. Study of the microstructural evolution of
nanostructured systems according to the preparation methodology. 2023. 171 f.
Dissertation (PhD in physics) — Institute of Physics, Federal University of Uberlandia,
Uberlandia, 2023

Nanostructured materials receive great attention because they often have physical prop-
erties different from those observed when analyzed in a bulk configuration. The search
for systems with reduced dimensionality and well-defined physical properties, which can
be controlled, stands out as an area of great interest, promoting the research of new
two-dimensional materials and the reduction of already known bulk systems to the micro
or nanometric scale. In this scenario, the need to develop new synthesis techniques, with a
focus on morphological and nanostructural control is growing, driving the improvement of
characterization techniques, physical, mathematical and computational models capable of
robustly describing the evolution of the properties of interest. This dissertation is centered
on the application of a methodology for the characterization of nanostructured systems,
aiming to study the effects of particle size, morphology and crystalline defects on the
physical properties of interest. The systems of metallic gold nanoparticles (Au), magnetic
nanoparticles of nickel oxide (NiO), rare-earth doped systems (BaLas_,, 4, Er;, Yb,,ZnOs)
and metal oxides Ba;_,La, TigsMng503 (x = 0;0.5), were chosen for the study due to
their potential technological applications as magnetic nanodevices, optoelectronics and
biological markers. The samples were characterized by applying a set of procedures ranging
from the control of the synthesis parameters to the implementation of a microstructural
analysis routine, through the use of direct characterization techniques (Transmission
Electron Microscopy - TEM), indirect techniques of X-ray diffraction (XRD), photolu-
minescence spectroscopy, Raman scattering and magnetization measurements, together
with computational tools based on the X-Ray Profile Analysis (XPA) technique. Gold
nanoparticles with sizes ranging from ~ 16 nm to ~ 72 nm were obtained, whose analysis
by XRD and TEM showed an increase in twinning density with the reduction in particle
size. For the NiO samples, nanoparticles with sizes ranging from ~ 5.6 nm to ~ 57.7 nm
were obtained, with an increase in stacking faults density for smaller particles and an

increase in the ferromagnetic characteristic, different from the antiferromagnetic behavior



presented by the system in its bulk configuration. In the BalLay_,, ., Er,, Yb,,ZnO5 case
system, samples with approximate sizes of 140 nm were obtained, showing variations in
the photoluminescence spectra as a function of the different co-doping with Ert3 and
Yb*3 ions in the replacement of La*3 ions in the crystal lattice. The evolution of the
photoluminescence data suggests an increase in the excitation energy migration processes
in the crystalline lattice, promoted by the increase in concentration of Er and reinforced
by the reduction in the unit cell volume, allowing resonant energy transfer processes by
cross relaxation between Er+? ions. Finally, qualitative analyzes were presented for the

metal oxide systems Ba;_,La, Tip5Mng503 (x = 0;0.5).

Keywords: nanoparticles, microstructural characterization, X-Ray Profile Analysis, CMWP

method, photoluminescence.
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1 Introducao Geral

Com o crescimento do setor tecnolégico e a busca por sistemas mais eficientes, o de-
senvolvimento de novos materiais se tornou uma grande necessidade atual, impulsionando
a sintese, caracterizagao e simulacao computacional de novos materiais. Nesse cenario, a
busca por sistemas com dimensionalidade reduzida e propriedades fisicas bem definidas,
que possam ser controlaveis, destaca-se como uma area de grande interesse, promovendo
a pesquisa de novos materiais bidimensionais e a reducao de sistemas volumétricos ja
conhecidos para a escala micro ou nanométrica. Nesses tltimos, a compreensao e sistema-
tizagdo da evolucao das propriedades fisicas, em func¢ao do tamanho e morfologia, é um
dos principais pontos de estudo.

De maneira geral, os materiais nanoestruturados recebem uma grande atencao devido
o surgimento de novas propriedades fisicas, diferentes das observadas nos mesmos materiais
em configuracao volumétrica (bulk), que tém sua base nos efeitos de tamanho finito e do
aumento da razao superficie/volume. Essa alteracao de dimensao na correlagdo atomica
¢é de grande interesse em sistemas onde as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas
estao ligadas diretamente aos atomos que os constituem e, em particular, as configuracoes
eletronicas e a dimensionalidade de suas interagoes.

Do ponto de vista tecnolégico, os sistemas metalicos e magnéticos vém apresentando
grande destaque na area da nanotecnologia com o desenvolvimento de sistemas Opticos
ajustaveis para aplicagdo em biomedicina e marcagao celular (JAIN et al., 2007; BULAVI-
NETS; YAREMCHUK; BOBITSKI, 2016), sensores optoeletronicos (SIO et al., 2015) e
catalizadores (AN; SOMORJAI 2012).

Nesse contexto, o desafio em torno da nanotecnologia nao traz consigo apenas
a necessidade do desenvolvimento de novas técnicas de sintese, com foco no controle
morfolégico e nanoestrutural, mas também o aprimoramento de técnicas de caracterizacao
e modelos fisicos, matematicos e computacionais capazes de descrever de forma robusta a
evolugao das propriedades de interesse. Segundo Billinge e Kanatzidis (2004), Billinge e

Levin (2007), apesar de existirem técnicas amplamente aplicadas e de facil acesso como



Capitulo 1. Introdugdo Geral 25

a Difracao de Raios-X (DRX) e a Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), seus
resultados isolados nao sao suficientes para resolver por completo a analise cristalogréafica de
materiais nanoestruturados. As limitagoes advém das informagoes extraidas de cada técnica
(resolugao e estatistica das medidas), de modo que para se atingir uma caracterizagao
precisa é necessaria a aplicacao de diferentes teorias e métodos experimentais, procedimento
conhecido como 'modelagem complexa’.

Este trabalho estd centrado no estudo dos efeitos da microestrutura (tamanho
das particulas, morfologia e defeitos cristalinos) nas propriedades fisicas de sistemas
em diferentes escalas de correlacao atdomica (bulk e nanoestruturas). Serao investigados
os sistemas de nanoparticulas metélicas de ouro (Au), nanoparticulas magnéticas de
6xido de niquel (NiO), sistemas dopados de terras-raras (BalLag_ s, sz, Er;, Yb,,ZnOs) e
éxidos metalicos Ba;_,La, TipsMngs03 (x = 0;0,5), escolhidos devido as suas potenciais
aplicagoes tecnologicas como nanodispositivos magnéticos, optoeletronicos e marcadores
biolégicos. Para isso, serd aplicado um conjunto de procedimentos que vao desde o controle
dos parametros de sintese até a implementagao de uma rotina de andlise microestrutural,
através da utilizacdo de técnicas de caracterizacao direta (Microscopia Eletronica de
Transmissao — MET) e técnicas indiretas de difragdo de Raio-X e espectroscopia 6ptica,

em conjunto a ferramentas computacionais baseadas na técnica de X-Ray Profile Analysis

(XPA).

1.1 Nanoparticulas de NiO e Au

Do ponto de vista dos sistemas 6xido de niquel II (NiO) e ouro (Au), a andlise
proposta neste trabalho prevé o estudo da evolucao das caracteristicas microestruturais do
sistema em funcao dos parametros de sintese, e comparacao com as propriedades fisicas,
quando disponiveis.

O NiO em amostras bulk apresenta simetria ctibica com ordenamento antiferromag-
nético (AFM) abaixo de 523K, mas o ordenamento ferromagnético pode ser induzido

através de mecanismos de reducao de tamanho das particulas (TTIWARI; RAJEEV, 2006;
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RAVIKUMAR,; KISAN; PERUMAL, 2015; YI et al., 2007; MAKHLOUF et al., 1997).
Este comportamento, previsto por Néel (NEEL, 1949), esta relacionado a desordem estru-
tural, distribuicdo de tamanhos e randomizacao das orientagoes dos momentos magnéticos,
assim como com efeitos de tamanho finito e de superficie nas particulas (RAVIKUMAR,;
KISAN; PERUMAL, 2015). Em suma, esses efeitos possibilitam o surgimento de uma
rede magnética com magnetizacao nao nula através dos spins desordenados na superficie
da particula. Esse desordenamento é proveniente da quebra das ligagoes idnicas Nit2-O~2
na superficie e de detalhes estruturais na interface superficie/ntcleo, o que da lugar a
uma magnetizagdo nao uniforme na particula (KRISHNAN, 2016). Em 6xidos metélicos
com ligacoes idnicas, a natureza antiferromagnética esta ligada as interagoes lineares de
super troca (superezchange), caracterizada como uma interagao indireta entre os momentos
magnéticos dos fons metdlicos adjacentes (com orbitais 3d) mediados pelos orbitais 2p dos
oxigénios. Neste contexto, sintetizamos nanoparticulas de NiO com o objetivo de avaliar a
evolugao da microestrutura, as propriedades 6pticas e magnéticas.

No que diz respeito ao sistema de nanoparticulas de Au, seu interesse esta centrado
no carater metalico. A dimensionalidade das interacoes atomicas e a morfologia das
particulas causam grandes varia¢des em suas propriedades elétricas e Opticas. Essa variagao
estd ligada aos mecanismos de ressonancia plasmonica de superficie !, relacionada aos
efeitos de excitagao coletiva dos elétrons de conducio através da presenca de um campo
eletromagnético externo. As propriedades fisicas, aliado a biocompatibilidade do sistema e
sensibilidade a mudanca de meio onde estiverem inseridas, conferem as nanoparticulas de
ouro grande interesse na producao de marcadores biolégicos ou em sistemas de distribuicao
de medicamentos (KIMLING et al., 2006; JOH et al., 2013; CHENG et al., 2008; SONG
et al., 2013).

Neste trabalho, focaremos na evolucao das caracteristicas microestruturais nessas

amostras em fun¢ao dos parametros de preparo utilizados na metodologia de sintese.

1 Répidas oscilacoes da densidade de elétrons da superficie de um metal, induzida pela interacdo com

o campo eletromagnético da luz incidente (KIMLING et al., 2006; FERREIRA et al., 2016; LINK;
EL-SAYED, 1999)
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1.2 A série Balas_;;—s,Ers, Yb,,ZnOs

A procura por materiais com propriedades luminescentes tem se tornado uma
grande motivagao na area tecnolégica devido a crescente busca por novas aplicagoes e
melhoria de eficiéncia de sistemas ja criados. Dentre as propriedades de maior interesse
na area de desenvolvimento de materiais estao os sistemas com propriedades épticas
controlaveis, como é o caso dos sistemas com conversao ascendente de fétons (photon up-
conversion), se destacando pela pluralidade de aplicagdes, que inclui a construgao de lasers,
telas, dispositivos optoeletronicos, comunicacao Optica, sistemas de detecgdo, aumento da
eficiéncia de células solares, e aplicagoes biomédicas como a criagao de biomarcadores para
imagens médicas, desinfecgao por radiagao ultravioleta (UV), ativadores fotoquimicos, etc
(XIE et al., 2015a; SINGH et al., 2019; NIU; ZHU, 2019; DAHIYA et al., 2018; CHANG,
2011; LIU et al., 2013; GAO et al., 2013; PHILIPPS et al., 2001).

O principio da propriedade de up-conversion se baseia nos mecanismos de absorcao
sequencial e combinagao de dois ou mais f6tons de menor energia (maior comprimento de
onda) para posterior emissao de um unico féton de maior energia (menor comprimento de
onda) (SUN et al., 2017). Esse processo estd diretamente ligado as transigoes radiativas
do centro de emissao (ion dopante) e a sua correlagdo com a matriz onde esta inserido
(rede cristalina), sendo a eficiéncia de determinada emissdo dependente do tipo de radiagdo
incidente utilizada, tipo e concentracao dos dopantes e/ou codopantes e a estrutura
cristalina, morfologia e tamanho cristalino do material hospedeiro.

Nesse contexto, os 6xidos ternédrios da familia AB,CO3 (A = Ca, Ba; B = terras
raras; C' = Cu, Zn) se caracterizam como grandes candidatos para matrizes hospedeiras,
podendo se destacar o material Bala;ZnOj5, um tipo de matriz com grande estabilidade
cristalina, quimica e térmica, além de suas vantagens ambientais quando comparadas com
fluoretos, sulfetos e materiais baseados em boro (ETCHART et al., 2010; SINGH et al.,
2019).

Cristalograficamente, o composto Bal.asZnOjy cristaliza em uma estrutura tetragonal

com grupo espacial 14/mem, representada na Figura 1.1 2. A célula unitaria é formada

2 Figura gerada pelo programa VESTA (MOMMA; 1ZUMI, 2008)
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por oito tetraedros de ZnQOy,, 10 poliedros de BaOiy com simetria Cy, e poliedros octa-
coordenados de LaOg possuindo simetria D4. Sua estrutura basica pode entao ser descrita
como camadas alternadas de Zn-Ba-O e La-O que se extendem infinitamente no plano ab

e perpendicular ao eixo ¢ (DAHIYA et al., 2018; CHANG, 2011).
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Figura 1.1 — Estrutura cristalina do composto BaLasZnOs5 e coordenacdo dos poliedros dos
diferentes cations. ICSD-172768 (HERNANDEZ-PEREZ et al., 2006).

fons de terra-rara como o Er+3, Ho*3 e Tm*3 sdo geralmente utilizados como centros
de absor¢ao e emissao (XIE et al., 2015a), ocupando o sitio do fon La*? no BaLayZnO;. A
escolha do tipo de dopante depende do tipo de radiagao incidente e emissao pretendida.
Quando se trata de radiacoes incidentes com comprimento de onda em 980 nm o ion
trivalente de érbio (Er*3?) se torna o dopante mais empregado para a obtengdo de emissoes
na regiao do visivel, no verde (520-570 nm) e vermelho (640-690 nm), sendo o Yb*3
geralmente empregado como codopante, pois exerce papel de sensibilizador nos processos
de transferéncia de energia para os fons de Er3, potencializando os processos de up-

CONVETSION.
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1.3 A série de compostos de 6xidos metalicos Ba;_,La, Tip5Mng 503

(x = 0;0,5)

A familia BaTip 5 Mng 503 (BTMO) é obtida através da introducao de fons magnéticos
no composto BaTiOs, através da substituicao de 50% dos fons de Ti por ions de Mn,
formando uma estrutura tipo perovskita dupla desordenada AB 58" 505, onde A = Ba,
B’ e B" = Ti, Mn, representada nas Figura 1.2.a e 1.2.b. Estudos iniciais do BTMO, em
amostras policristalinas em pd6, mostraram que o material apresenta estrutura hexagonal
12R, com propriedades dielétricas a temperatura ambiente e alta permissividade €, ~ 45
(em frequéncias de radio e microondas), nao revelando comportamento magnético até 3,6 K
em medidas de difracao de néutrons (Figura 1.2.c), devido a competigao das interacoes de
troca Jy e Jy (Figura 1.2.b) responsavel pela frustracdo magnética até baixas temperaturas

(KEITH et al., 2004; GARCIA et al., 2015).
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Figura 1.2 — (a) Modelo estrutural da perovskita dupla desordenada AB% 5B 505 tipo 12R
BaTip sMng 503; sitios de Bario (Ba(1) e Ba(2)), Oxigénio (O(1) e O(2)) e metais
de transi¢ao (M(1), M(2) e M(3)) sdo destacados na figura. (b) Detalhes do dimeros
estruturais indicando as constantes de troca J; e J;. (¢) Dados de difracdo de
néutrons em fungdo de T: nado se observa ordem magnética até 3.6 K (intervalo
equivalente em Q é 0.35 A~ até 3.27 A~1). Figuras: a,b retiradas de (CANTARINO
et al., 2019); ¢ (GARCIA et al., 2015).

Novos estudos provaram a nao existéncia de ordens magnéticas de longo alcance
até 20mK (CANTARINO et al., 2019), propondo a formacao de uma rede magnética

triangular (Figura 1.3) como sendo a potencial causa de estados fundamentais de orientagoes
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randémicas de spins locais (spin glass), ou por estados de liquido de spin quintico
devido a trimeros efetivos (S=1/2) e spins 6rfaos (S=3/2). Esses resultados foram obtidos
considerando a estrutura determinada em amostras volumétricas (bulk), abrindo espago
para uma investigacao mais aprofundada sobre a microestrutura em sistemas com dimensao

nanocristalina.

Figura 1.3 — Modelo de rede magnética emergente proposto para o sistema BaTipsMng 503 em
baixas temperaturas. Figura retirada de (CANTARINO et al., 2019)

Por outro lado, é conhecido que a propriedade de manganitas (B’ ou B" = Mn)
dependem da dimensionalidade do material e das contribuig¢oes dos efeitos de superficie
(SUN et al., 1999; HU et al., 2006). Nesse contexto, este projeto de pesquisa propoe a
complementacao dos estudos no sistema BTMO através da evolucao das propriedades
fisicas em funcao da andlise microestrutural de amostras em escala nanométricas, obtidas
através da metodologia aplicada por Hu et al. (2006).

Paralelamente, foi realizado o estudo do sistema Ba;_,La,Tip5Mn; ;03 (x = 0,5),
previamente obtido em escala bulk através do método de reacao em estado solido. A escolha
desse sistema ¢ fundamentada na substituicdo dos fons de Ba?* por La?*, onde é esperada
uma alteracao no balancgo de cargas dos ions magnéticos de Mn, possibilitando estados de

oxidacao 3+. A variacao dos estados de oxidacao permite a obtengao de uma composicao de

cargas onde a razio L= seja igual a de M2 ou % (COEY; VIRET; MOLN&R, 1999),

Ba?* Mn

além da alteragdo da simetria cristalografica para ctibica (Pm3m) (KAMEGASHIRA;
NAKAJIMA; KOBAYASHI, 1998).
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1.4 Objetivos

Esta Tese é baseada no desenvolvimento de uma sistematica de abordagem experi-
mental de caracterizacao microestrutural de amostras cristalinas bulk e nanoestruturadas.
Em particular, foi avaliado o impacto da variagdo dos parametros de sintese na micro ou
nanoestrutura e, por sua vez, nas propriedades fisicas.

Foram aplicadas ferramentas computacionais de andalise dos perfis de difracdo em po
(que incluem FullProf, GSAS e CMWP) e ferramentas de anélise direta como MET. As ané-
lises supracitadas foram correlacionadas (quando disponiveis) com dados de propriedades

Opticas e magnéticas.

1.4.1 Objetivos especificos

e Obtencao de amostras nanoestruturadas.

e Estudo das caracteristicas microestruturais dos sistemas com diferentes escalas de
correlagao atomica em funcao da rota de sintese.

e Usar medidas diretas (MET) e indiretas (DRX) para obter informagao sobre a
morfologia e distribuicao de tamanhos de particulas.

e Criacao de modelos microestruturais para comparagao com dados de difragao de
raios-X em pbd.

e Coleta de medidas de caracterizagdo magnética.

e Coleta de medidas de caracterizagao Optica.

A Tese esta dividida em 5 capitulos. Apés este capitulo introdutério, no Capitulo 2
serao abordados os conceitos basicos e modelos necessarios para se entender a metodologia
aplicada neste trabalho. No Capitulo 3 serao descritos os principais procedimentos utilizados
para a sintese das amostras e a obtencao dos dados experimentais. No Capitulo 4 serdao

apresentados os resultados, discussoes e conclusoes para cada sistema.
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?2 Fundamentos Tedricos

Neste capitulo serao discutidos os conceitos essenciais e os modelos tedricos utilizados
como base na metodologia de caracterizacao microestrutural aplicada neste estudo. Como
principal ferramenta sera aplicada a técnica de andlise de perfis de difracao de raios-X
(X-ray Profile Analysis - XPA), explorando modelos classicos e suas variagdoes no processo

de amplificacdo das informacoes fisicas extraidas dos padroes de difracao.

2.1 Analise de perfis de difracao de raios-X

A aplicacao da técnica de obtencao dos pardmetros microestruturas através da analise
dos perfis de difragao de raios-X (XPA)! teve sua popularizacdo com os trabalhos de
Scherrer (1912) ao desenvolver uma metodologia que permitisse determinar o valor da
média volumétrica dos dominios de espalhamento coerente (z), , 2 em amostras cristalinas
através do alargamento dos perfis de difracao 1(26).

Esse procedimento se baseia na teoria cinematica do processo de espalhamento
elastico em amostras policristalinas, onde o perfil de intensidade espalhada é proveniente
de um cristal formado por N planos cristalinos perpendiculares ao vetor de difragao k
no espago reciproco (GUINIER, 1994) com mdédulo k = @. O perfil de intensidades
resultantes pode ser descrito pela fungao
3 sen?(rk - Nji;)

I(k) = LIF(R)PT]

ia sen?(rk-d;)

(2.1)

onde I, é a intensidade do feixe incidente, F (k) é o fator de estrutura que carrega toda a
informagio das posicoes atdmicas na estrutura cristalina e [sin?(wk- N;d;)]/[sen?(7k-d;)]
¢ a funcao de interferéncia que dé forma ao maximo de intensidade, sendo N; e d; o

ntmero de planos e o valor do vetor da rede cristalina para j — 1=2,2=9,3 = 2.

L XPA - X-ray Profile Analysis
2 Regibes com ordenamento periédico dos planos cristalinos.
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A forma do perfil pode ser observada na Figura 2.1. E representada a evolucdo das
intensidades e alargamentos em func¢ao do niimero de planos cristalinos para o limite z - nr
em k = g, onde n é um numero inteiro e g é o vetor do espaco reciproco, demonstrando a
reducao da intensidade e alargamento do perfil para menores valores de N.

Difratdmetros convencionais com geometria operacional tipo Bragg-Brentano (6 —26)

medem as intensidades para um ponto qualquer do espago reciproco (s) tal que

2(senf — senb 2co0sfp A6
s=|Agl=k-g-= ( 3 B)% )\B (2.2)

sendo g o médulo do vetor do espago reciproco no angulo tedrico de Bragg (0p) igual a

= % e A o comprimento de onda da radiacao utilizada.

100 S

80+
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40

sen®(Nx)/sen?(x)
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Figura 2.1 — Perfil da fungao sen?(Nx)/sen?(x) para os valores de N=5, 7 e 10.

Desse modo, o perfil de intensidade pode ser simplificado como

. sen?(Nzx) (2.3)

sen?(x) ’

1(3)
onde x = 7k - a; e a; é o vetor da rede cristalina, sendo seu valor méximo igual a N2.
Em sistemas com valores de N muito grandes (cristal infinito), a parte direita da

. : 2
relagdao 2.3 pode ser aproximada como S‘sﬁéﬁ? ~ N2 (W) , com valor de FWHM? igual

3 Largura a meia altura, referente ao termo em inglés Full Width at Half Maximum - FWHM
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a (RIBARIK, 2008)
[Aglh S

FWHM =2A0 = =
cosfg cosbgL

(2.4)

onde L é igual a espessura do cristal perpendicular ao vetor de difragdo ¢ correspondente

a (z),,,, assim

FWHM = — 2% (2.5)

coslp (),

que ¢ a forma da equacao de Scherrer, sendo S o fator de corregao relacionado ao formato
das particulas, geralmente utilizado 0,9 para particulas esféricas (SCHERRER, 1912).
Também é possivel calcular a intensidade integrada (normalizada pelo maximo da

intensidade) como

oo [ sin(Nzx 2
TTI0) T costu(a)y, |

Esse modelo considera que os alargamentos dos perfis de difragdo sdo provenientes
apenas de efeitos de tamanho cristalino, mas em sua forma real o perfil de intensidades 1(§)
segue um comportamento mais complexo descrito como a convolucao (®) das contribuicoes
de tamanho de cristalito I9(5), distor¢oes na rede IP(5) e alargamentos geométricos
instrumentais /™' (§) somados de uma funcao de fundo 'Backg’ (background), seguindo

o comportamento tipo (GUINIER, 1994)

1(3) = I'™"(5) ® I°(5) ® I°(5) + Backg, (2.7)

sendo o background usualmente caracterizado por uma fung¢ao polinomial analitica.

De forma a se obter apenas as contribuigoes fisicas dos alargamentos de perfil
propriamente relacionados a microestrutura do material, é necessario um processo de
deconvolucao das contribui¢oes instrumentais, e em seguida a aplicacao de outros modelos

fisicos que descrevam os efeitos de tamanho e distorcoes.

2.1.1 Contribuicdo instrumental

Em montagens convencionais de difratometros de raios-X, a contribuicao instrumental
se da principalmente pelo aumento nos valores de FW HM, influenciada por fatores

geométricos como o tamanho do feixe de raios-X, divergéncias equatoriais e axiais no plano
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dos feixes incidente e difratado (CHEARY; COELHO; CLINE, 2004; SCARDI et al., 1996).
Essa variagao ocorre em funcao do angulo de difragao 26 e seus efeitos podem ser notados
em difratometros com geometria de operacao Bragg-Brentano, usando por exemplo varias
configuracoes das fendas (LOUER; LANGFORD, 1988). Quando configuracoes de alta
resolucao sao usadas, por exemplo, fontes de luz sincrotron com fenda receptora de 0,026°,
esses alargamentos usualmente diminuem, podendo cair até pela metade.

A remocao da contribuicao instrumental é usualmente tratada com a aproximacao

de Stokes (1948), através da transformada de Fourier das componentes da intensidade

experimental (/¢#7(5)) (WARREN, 1990a)

Iemp(g) — Iinstr(g) ® [fisz'co(g)7 (28)

com

[7isico(5) = 19(5) @ IP(5), (2.9)

e sua transformada discreta calculada na forma (KLUG; ALEXANDER, 1974)

FUP(3)] = FI™"(3) @ I'*(5)], (2.10)

Aexp(L) — Ainstr(L)Afisico(L)’ (211>

onde Ac*P(L), Ainstr(L) e Afisico(L) sdao os coeficientes de Fourier e L é a variavel de

Fourier, com unidade de comprimento na direcao do vetor de difracao g, e dada como

nA
L= 2.12
2[Si1'l 82 —sin 91] ’ ( )

onde (03 - 0;) é a extensdo angular do perfil de difracdo medido e n um ntmero inteiro
(UNGAR; TICHY, 1999).

Experimentalmente, os valores dos coeficientes da contribuigao instrumental A™str (L)
sdo obtidos através da medida de uma amostra padrao de Hexaboreto de lantdnio (LaBg)
de alta cristalinidade, com alargamentos fisicos despreziveis (tendendo a uma funcao
delta) dos picos de difracao e medida nas mesmas condigoes experimentais da amostra de

interesse. Dessa forma, a intensidade I/5°°($) pode ser recuperada posteriormente através
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da transformada inversa dos coeficientes de Fourier na forma

]fisico(g) — F_l [%‘l (213)

2.1.2 Método grafico de Williamson-Hall

Este procedimento consiste na avaliagdo dos pardmetros 3 (intensidade integrada)
ou FW HM das reflexdes de indice hkl em fun¢do do moédulo do vetor de difracao gpu
(WILLIAMSON; HALL, 1953). Permite direcionar a andlise dos alargamentos causados
por efeitos de tamanho do cristalito e/ou deformagoes na rede cristalina, podendo ser estes
ultimos promovidos por defeitos pontuais, defeitos de fronteira de graos ou defeitos de
empilhamento dos planos cristalinos. Assumindo que os perfis de alargamento possuem
comportamento Lorentziano (STOKES; WILSON, 1944; WILLIAMSON; HALL, 1953),
para um material onde estao presentes simultaneamente efeitos de tamanho cristalino
e microdeformacao, o alargamento total dos picos devem ser compostos pela soma das

larguras provenientes de efeitos de tamanho cristalino e microdeformacao na forma:
AKg = L AkD (2.14)
(2) o
para valores de intensidade integrada e
0,9
() o

para valores de FWHM, onde AKj = 5 * cosO /N, AKpwuy = FWHM % cosf/\ e AKP ¢é

+ AKP (2.15)

A-[(FI/VHM =

a contribui¢do da microdeformagao dada por (WILLIAMSON; HALL, 1953) como

AKP =2¢p1k (2.16)

sendo €, 0 parametro da microdeformagao associado a variagao relativa da distancia
interplanar dp;, e de seus valores de referéncia dj i na forma

dpii — do,hii

Enkl = (217)

do hii

As equacoes 2.14 e 2.15 podem ser generalizadas na forma:

S
AK=—+ 2€hklk (218)
<x>v0l
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na qual ¢ =0,9 ou ¢ =1 para FWHM ou 3 respectivamente.

O método classico de Williamson-Hall consiste em graficar os valores de AK em
funcao de k, o que deve apresentar um comportamento linear. Uma regressao linear dos
dados permite determinar os valores de €y, pois ele serd igual ao coeficiente angular do
ajuste linear da regressao e o tamanho médio das particulas é extraido da interseccao
da reta com o eixo y (coeficiente linear). Os valores de €, podem representar uma
compressao ou expansao da rede nos casos dos valores encontrados serem negativos ou
positivos, respectivamente.

Em sistemas onde os alargamentos sao causados apenas por efeitos de tamanho
dos cristalitos, 8 e FW HM seguem o comportamento constante (ndo depende de hkl),

representado, por exemplo, na Figura 2.2.a em nanoparticulas de cobre (GUBICZA, 2014).

0.008 0.05
a) D = 166 nm ’ b) D = 166 nm
0.04 1 p=17x10" m2
— 0.006 =20 G o : o
L 111 220 222 T
= 200 311 400 £ 0.031 )
g 0.004 - = m]
§ % 0.02 1 - ) o O
s o
0.002 E 0.01- g 311 400
) o 111200 220 222
u
0.000 ] . ’ . 0.00 ' ' ; ; '
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14
g[1/nm] g[1/nm]

Figura 2.2 — Valores de FWHM dos picos de difracao para as reflexdes hkl em fun¢ao do
médulo do vetor de difragdo gpx; para nanoparticulas esféricas de Cu a) com
didmetro igual a 166 nm sem distor¢oes e b) com uma densidade de deslocamentos
p=17x10"m™2. As linhas pontilhadas representam um guia para a observacio
do comportamento das reflexdes harmoénicas 111-222 e 200-400 em sistemas sem a
presenca de defeitos e em sistemas com uma densidade de defeitos ndo nula. Figura
adaptada de (GUBICZA, 2014).

Quando a microdeformacio na rede cristalina é proveniente de uma densidade
de deslocamentos, a evolugdo assume comportamento nao constante (depende de hkl),
representado na Figura 2.2.b, também para nanoparticulas de cobre (GUBICZA, 2014),

causado pela anisotropia das constantes elasticas e os campos de tensao causados pelos
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deslocamentos (UNGAR; BORBELY, 1996). Os processos de alargamento provenientes do
tamanho cristalino sao, em geral, independentes das reflexdes hkl, mas podem apresentar
uma dependéncia nos casos em que os cristalitos possuem morfologias nao esféricas. Por
isso, a determinagao das contribuig¢oes da anisotropia nos tamanhos e microdeformacoes

precisam da aplicacao de modelos mais robustos.
2.1.3 Método de Warren-Averbach

O método de Warren-Averbach também é formulado para a andlise de efeitos
de tamanho e microdeformacdes. E baseado na deconvolucio das intensidades fisicas
[fisico(g) = [9(8) ® IP(S), apls a remocgao da contribuigdo instrumental, através da trans-
formada de Fourier dos perfis de difracao para a obtencao dos coeficientes individuais de

cada termo, onde

Altsico(Iy = AS(L) - AP (L) - APP(L), (2.19)

sendo AS(L) os coeficientes de tamanho, AP(L) os coeficientes de distor¢gao na rede

cristalina provocados por microdeformagoes e APP(L) os coeficientes de defeitos planares.

2.1.3.1 Contribuicao de tamanhos cristalinos

O modelo tedrico que descreve o comportamento da contribui¢do dos tamanhos cris-
talinos aos perfis de difragao, livres de distorcoes, é baseado nos trabalhos desenvolvidos
por Bertaut (1950) e Guinier (1994). Nesse modelo, o perfil de intensidades I°(5) é caracte-
rizado como a contribuicao proveniente do volume das colunas cristalinas perpendiculares

aos planos hkl, dependendo do tamanho médio e morfologia dos graos na forma:

HOR A Lsin*(nts) oy, (2.20)

(wts)?
na qual t * sin?(wts)/(wts)? da a intensidade dos feixes espalhados por uma coluna
cristalina com comprimento ¢ e fracdo das colunas com comprimento entre ¢ e ¢t + dt dada

por g(t)dt = tda/V, sendo V' o volume do grao (Figura 2.3).
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Figura 2.3 — Representagdo das colunas cristalinas perpendiculares aos planos de difracao (hkl)
para um cristalito de volume V. gpi; é o vetor de difragdo. Figura adaptada de
(GUINIER, 1994).

g(t) depende da forma dos cristalitos, tal que o comprimento das colunas cristalinas
depende dos contornos geométricos dos graos, dessa forma a equacao 2.20 pode ser reescrita
em funcao da morfologia e distribuicao de tamanhos cristalinos. De acordo com Ungar et
al. (2001), os materiais nanoestruturados tendem a seguir distribui¢des de tamanho tipo

log-normal

f(fv)—max p( 53 ) (2.21)

na qual m é o valor da mediana e o é a varidncia da distribuicao dos tamanhos cristalinos.
Assumindo uma distribuicao log-normal e geometria esférica dos graos, a relagao

entre g(t) e f(x) pode ser dada como

g(t)dt = (ftoo f(x)dx)t2dt. (2.22)

Substituindo na equacao 2.20, o perfil de intensidades correspondente ao efeito dos

tamanhos cristalinos é obtido como

I°(3) = fothi?jTgt)zs)erfc[ZOEi;g;n)]dt. (2.23)
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onde erfc é a funcao complementar de erro dada por

erfe(x) = % [xoo edl. (2.24)

Os coeficientes AS(L) dos perfis de intensidade provenientes de graos livres de
distor¢oes, assumindo morfologia esférica e distribuicao de tamanhos tipo log-normal

podem ser escritos como (RIBARIK; UNGAR; GUBICZA, 2001)

A5(L)

[ 1n3ed-502 erfc(lquL'/m) ~ 3\/50)]
| 3 V20 2

~ —m2§zg2‘Llerfc(logﬂlj/m)_\/50)]

[1LP . (log(iLl/m)
+ 767"]“0(—\/50 )] (2.25)

Em sistemas em que o alargamento dos picos é independente do vetor gp; e os valores

de L sdo muito pequenos, a expressao para A%(L) pode ser reescrita para L >0 como

Im3et-50° )
AS(L) = % —m2e¥’L (2.26)

na qual, dividindo pelo valor maximo de AS(0) = 2m3e457° /3 sdo obtidos os coeficientes

de Fourier normalizados para tamanhos cristalinos, aproximados como

L

«x>érea

AS(L)=1-

(2.27)

na qual (z), =me%5”"

area
Em sistemas cubicos, no caso de alargamentos dos picos independentes de hkl, mas

onde hé a ocorréncia de defeitos planares (stacking faults) e/ou defeitos de fronteira de

graos (twinning), o tamanho aparente da particula é reduzido, sendo os coeficientes A5 (L)

alterados por (UNGAR et al., 1998; SCARDI; LEONI, 1999)

ALy =1 b Lbar b
«B>érea

onde a é o pardmetro da rede cristalina, W (g) sdo coeficientes dependentes das reflexoes

W(g), (2.28)

hkl, a e 3; sao respectivamente as probabilidades de stacking faults e twinning (WARREN,
1990b).
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2.1.3.2 Contribuicdo das distor¢des na rede (microdeformacdes)

As distor¢oes na rede cristalina sao definidas como deslocamentos atomicos de
suas posicoes ideais, geralmente sendo quantificadas pelo valor médio do quadrado da
microdeformagéo na rede (e2,,) perpendicular aos planos de reflexao hkl.

De forma geral, essas microdeformagoes proporcionam pequenos campos de tensoes
com variacoes no fator de estrutura das células unitarias, causadas pela alteracao do
espacamento médio interatomico. O efeito é entao observado através do deslocamento dos
perfis de difragoes de suas posigoes angulares ideais (dadas pela lei de Bragg), bem como
através de alargamentos anisotropicos das reflexoes hkl (UNGAR; REVESZ; BORBELY,
1998).

Assumindo um modelo de microdeformacgao onde os deslocamentos seguem uma
distribuicao aleatéria, os coeficientes de Fourier das microdeformacoes podem ser descritos

como (WARREN, 1990b)

AP (L) = e 2 9 Gm)l? (2.29)

com o valor médio (€7,,) igual a (WILKENS, 1970)

b urgers 2 ~
(€na) = (32—;;) TpChiif (1), (2.30)

na qual bpy,gers ¢ 0 valor absoluto do vetor de Burgers 4, p é a densidade de deslocamentos,
Chi é o valor médio do fator de contraste dos deslocamentos 5 e f(n) é a funcao de

Wilkens, que descreve o modelo de distribuicao aleatéria de deslocamentos (WILKENS,

4O vetor de Burgers b Burgers Tepresenta a direcdo e magnitude da distor¢do na rede cristalina provocada

por adicdo ou deslocamento de planos cristalinos.

O fator de contraste dos deslocamentos é o parametro responsavel por levar em consideracao a influéncia
dos deslocamentos nos alargamentos anisotrépicos dos perfis através da inclusdo das propriedades
elasticas do material, campos e tipos de deslocamentos.
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1970).

“ln(n) + T-in(2) + L - 20 <1

f(n) = (2.31)

256 _ (11 , () ) 1
15 (24+ T ) n>1

na qual n = L/R,, sendo R, o raio efetivo entre regides afetadas por deslocamentos.

Em policristais nao texturizados, a anisotropia dos alargamentos pode ser devida-
mente simulada através da média do fator de contraste dos deslocamentos (UNGAR;
TICHY, 1999;: DRAGOMIR; UNGAR, 2002), que utiliza os valores individuais Cjy para

cada permutacgao possivel de hkl. Para sistemas ciibicos

Chit = Choo(1 - ¢H?) (2.32)
onde Chog € ¢ sao parametros que podem ser obtidos através das constantes elasticas dos

cristais e o tipo de deslocamento (UNGAR et al., 1999), sendo

P i s
(24 k2 +12)2

(2.33)

Para sistemas hexagonais:

Chia = Chko(l +q1z + CI222)7 (2'34)

com

z = g( : )2 (2.35)

aghkl

na qual Chro, q1 € g2 sdo obtidos através das constantes eldsticas do cristal e tipo de deslo-

camento, sendo a o parametro da rede cristalina. Para sistemas ortorrombicos (RIBARIK,

2008)

Chk:l = ChOO(Hg + a1H12 + CL2H22 + CL3H32 + CL4H§ + CL5H52), (236)
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onde
H? = E;
4
(L)
kA 1
HY = i
(B+p+a)
l4 1
HQ2 = (2.37)
(h2+k2+l2)
a? b2
21.2
Hg = h2k2 h2 1 242"
PP (5 4 5)
12h? 1
2 _
H4 - 242 h2 k2 12
CO(m+m+a )
272 1
Hg _ k21l

bQCQ(h2+k2+ﬁ) 27
b2

sendo ay, as, az, ay, a; dependentes das constantes elasticas do cristal e a, b e ¢ os valores

dos parametros da rede cristalina.

2.1.3.3 Incorporacao dos defeitos planares

Um cristal pode ser descrito como uma sobreposicao peridédica de camadas atdmicas
bidimensionais em uma dire¢ao de crescimento qualquer [hkl], mas em casos reais, meca-
nismos como deformacgao plastica ou processos de recristalizagao possibilitam a quebra
dessa periodicidade.

A Figura 2.4 mostra a representagao esquematica do empilhamento das camadas
atomicas bidimensionais A, B, e C', com vetor de deslocamento entre camadas igual a
112), para uma estrutura tipo ctbica de face centrada (CFC) na diregao de empilhamento

1].

Nesse sistema os defeitos planares podem ser classificados em trés tipos:

5
[11

e Stacking Fault intrinseco, Figura 2.4.b, quando uma das camadas é removida (B)
provocando o deslocamento de parte da rede cristalina;

o Stacking Fault extrinseco, Figura 2.4.c, onde a rede cristalina é deslocada duas
vezes na mesma dire¢ao através da adi¢do de um plano cristalino (C'), possuindo extensao

finita com comprimento da camada cristalina adicionada;
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Figura 2.4 — Representacio da sequéncia de defeitos de empilhamento para os planos (111)
(denotados como A, B e C deslocados pelo vetor %[112]) para a estrutura tipo
CFC: a) ordenamento periddico, b) Stacking Fault intrinseco, ¢) Stacking Fault
Extrinseco e d) twinning. As linhas pontilhadas indicam a regido de deslocamento
dos planos na formacao das falhas. Figura adaptada de (GUBICZA, 2014).

e twinning, Figura 2.4.d, caracterizado pela formac¢ao de um plano espelho na rede
através de deslocamentos sucessivos dos planos cristalinos.

Como demonstrado por Warren (1959), em seu trabalho sobre deformagoes em
materiais metalicos, esses deslocamentos promovem a reduc¢ao aparente do tamanho dos
dominios de espalhamento coerente dos cristalitos, provocando alteragoes nos parametros
da rede e tendo efeito consideravel nas propriedades mecanicas e fisicas do material. Em
analises de difracao de raios-X, seu comportamento é observado na forma de deslocamento
das posicoes angulares dos perfis, especialmente o deslocamento das posi¢oes das sub-
reflexdes {hkl}, provocando componentes antissimétricas (stacking faults) e simétricas
(twinning) (UNGAR, 2008).

Modelos tedricos e aplicacao de simulagoes no ajuste numérico de perfis experimentais
sao utilizados na busca da solugao direta dos efeitos causados nos perfis de difragoes em
amostras. Em um cristal que contém defeitos planares, onde a probabilidade de se encontrar
o empilhamento de duas camadas iguais separadas por m camadas é dada por (WARREN,

1959; VELTEROP et al., 2000; ESTEVEZ-RAMS et al., 2001)

I S R
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com

s=(3-120 - 64, +12a2 - B2)2, (2.39)
a e (B, representam a probabilidade de stacking faults e twinning, respectivamente. Os
perfis {hkl} consistem de sub-reflexdes® que satisfazem as seguintes condigdes para os
indices hkl (ESTEVEZ-RAMS et al., 2003):

(i) - Se h+ k+1 =37, com j sendo um nimero inteiro qualquer, os defeitos planares

nao afetam as sub-reflexdes;

(ii) - Se h+ k+1+# +3j ¢ observado o deslocamento das sub-reflexoes e alargamento

dos perfis.

A Figura 2.5.a ilustra os efeitos da presenca de 3% stacking faults Intrinseco, stac-

king faults Extrinseco e twinning calculados através do programa DIFFaX (TREACY;

NEWSAM; DEEM, 1991).

a b
) {111} % . ) Stacking Fault
& Stacking Fault Intrinseco {311}
Intrinseco a; = 3%
3: Stacking Fault S
S, | Extrinseco a, = 3% S
% ': h+k+1= %3
S g Perfil Observado
= i
a g A h+k+1=+1
) ) ;-
*E =
S £
Twinning
Be = 3%
9111 ke [nm™1] 9311 fe[nm™]

Figura 2.5 — a) Representacao dos perfis de difracao calculados através do programa DIFFRaX
para as reflexdes {111} para uma amostra de cobre (simetris ctibica CFC) com
presenca de 3% stacking faults Intrinseco, stacking faults Extrinseco e twinning; b)
Composigao do perfil de reflexdes {311} para o sistema de Cobre calculado através
do programa DIFFRaX considerando stacking faults Intrinseco. Figuras adaptadas
de (BALOGH; RIBARIK; UNGAR, 2006).

E possivel observar a assimetria causada pelos stacking faults intrinseco e extrinseco,
com carater oposto, e o alargamento simétrico causado pela presenca de twinning. Os

alargamentos assimétricos sao provenientes das diferentes contribui¢des de deslocamentos,

6 Para a familia de planos hkl as sub-reflexdes correspondem as reflexoes dos planos de mesma distancia
interplanar: (hkl),(hkl),(hkl),(hkl),...
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bem como de alargamentos das sub-reflexdes correspondentes as condigdes (i) e (ii), e
podem ser observados na Figura 2.5.b para as reflexdes {311} (que contém stacking faults
Intrinseco).

Nesse modelo, as reflexdes {311} sdo formadas por duas sub-reflexdes afetadas
({311}, h+ k+1 = 1 e {311},h+ k +1 = £5) e duas sub-reflexdes livres de efeitos
({311}; {311}, h+k+1=+3) 7.

A andlise detalhada desses perfis realizada por Balogh, Ribarik e Ungéar (2006) de-
monstrou que as sub-reflexdes que satisfazem a condigao (ii) possuem perfil de intensidades

que pode ser simulada por uma func¢ao lorentziana

1

I(5) , (2.40)
(FWI;thl)2 + (3+Ahkl)2
com coeficientes de Fourier dados por
FWHM,
APP(L) = exp [27r (TWMI + LAW)] : (2.41)

onde Ay representa o deslocamento da sub-reflexao relativo a posicao tedrica de Bragg

na forma

1 |h+ k] 77
Ahkl = ig—aﬁ {arctan I:\/g(l - 206)] - g} (242)

para Stacking Fault intrinseco e Extrinseco, sendo a o pardmetro da rede cristalina (caso

cibico), e FW H My, para os dois modelos, dado por

1 fh+k+]] 1
FWHMu =3 Vi B 1-3a+3a®
T {hkl}y —> (hkl); (hlk); (khl); (kIR); (Ihk); (1kh)

{hkl} — (hkl); (hlk); (khl); (klR); (Ihk); (1kR)

{hkl} — (hkl); (hik); (khl); (klh); (Lhk); (Ikh)

{hkl} — (hkl); (hik); (khi); (kIh); (Ihk); (Ikh)

() considera a contagem das reflexdes com valores inversos de h,k e

(2.43)

hl
hl
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Para o modelo que considera a presenca de twinning, Apw =0, devido ao comporta-

mento simétrico e F'W H My, é dado por:

1 |h+k+]| 203
3o+ k2 +PVI- B,

De forma geral, a influéncia dos defeitos planares podem ser resumidas como:

FW H My = (2.44)

(a) - stacking faults intrinsecos e extrinsecos causam maiores alargamentos que
twinning;

(b) - O alargamento dos perfis é extremamente anisotrépico em funcao de hkl e
dependem apenas das condigoes (i) e (ii).

(c) - stacking faults Intrinsecos e extrinsecos causam deslocamentos opostos para
uma mesma sub-reflexao e para pares de reflexdes harménicas (ex. (100) e (200)) possuem
deslocamentos em sentidos opostos em relacao a posicao teédrica de Bragg.

(d) - Para um determinado grupo de reflexdes hkl, o alargamento das sub-reflexdes

é proporcionalmente maior se |h + k + [| aumentar.

2.1.4 Fundamentos do CMWP

O método Convolutional Multiple Whole Profile fitting (CMWP) é uma ferramenta
computacional desenvolvida por Ribarik, Ungar e Gubicza (2001) para a determinacao dos
parametros microestruturais de materiais com simetria ctbica, hexagonal e ortorrombica.

Neste procedimento, os padroes de intensidade experimentais sao ajustados por

métodos de minimos quadrados, através de modelos de intensidades tedricas na forma

Iterico(20) = Backg(20) + Y IN Inw (20 - 20%47), (2.45)
hkl

IMAX ¢ a intensidade maxima do pico hkl e

I = I (3) @ I9(3) ® 1P (5) ® IDT(5), (2.46)

sendo 1P () a fungdo tedrica correspondente aos alargamentos e deslocamentos causados
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pelos defeitos planares na forma (BALOGH; RIBARIK; UNGAR, 2006)

3 . .
iy (3) = wslpy + Z w]L[i,hkz(g)a (2.47)
J=1

ws € wi sao os fatores de multiplicidade dos picos hkl, I ,‘ikl ¢ a funcao delta de Dirac
na exata posicao do angulo de Bragg correspondente ao caso h+k+ 1 =+3j e [i it (5)
¢é o perfil Lorentziano correspondente ao caso h + k + [ # £37, na qual os alargamentos e

deslocamentos sao dados pelos polindomios de ordem 5

FWHDM; (hkl,y) = ) al*ym, (2.48)
n=1
AG(RkLy) = Y b (2.49)

Nessas equagoes v é a probabilidade de stacking faults ou twinning, o ou f;, respec-
tivamente, e ai';hkl e bf;;hkl sdo os coeficientes dos polindmios determinados para diferentes
valores de hkl usando o programa DIFFRaX (Apéndice E).

Durante o processo de ajuste numérico, a intensidade I*¢97c°(20) é obtida através da
transformada inversa dos coeficientes de Fourier para o modelo tedrico adotado, sendo o

ajuste realizado através da minimizagao (ou otimizacao) do valor da soma ponderada do

residuo ao quadrado dos coeficientes de Fourier e as intensidades, de forma simultanea,

isto é:
V= Y [A(REL L) - AT (hkl, L) ] (2.50)
hkl 1
X2 — ZZ[Iexp(Ze)_[teérico(ze)]? (251)
hkl 1

2.1.5 Refinamento Rietveld

O refinamento Rietveld é um método computacional baseado na obtenc¢ao de infor-
macoes cristalogréaficas através do ajuste por minimos quadrados de um padrao de difracao
de raios-X em po6 experimental com o perfil de difragao calculado de um dado modelo

cristalino, na forma

Sy = Z wz(yl - yic)Qa (252)
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na qual w; = y;/ ¥, y; € o peso estatistico, y; é a intensidade observada e y;. a intensidade
calculada para o i-ésimo ponto. As intensidades calculadas y;. sdo obtidas através de um

modelo estrutural assumindo

Yie = SZLk|Fk|2¢)(292—29k)PkA+be (253)
k

na qual s é o fator de escala, L contém o fator de Lorentz e polarizacao juntos ao fator de
multiplicidade, ¢(26; — 26}) é a fungao de reflexdao do perfil, P, é a funcao de orientacao
preferencial, A é o fator de absorcao e y;;, é a intensidade da radiagdo de fundo para o
i-ésimo passo.

O método sem sido implementado em véarios programas de interfaces graficas. Neste
trabalho, utilizamos dois dos mais aplicados: GSAS (LARSON; DREELE, 1994) ¢ FULL-
PROF (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 2001).

2.1.5.1 Ajuste dos picos de difracao

O ajuste dos picos é executado de forma empirica através da convolucao de fungoes,
representado pela Figura 2.6, que modelem os perfis de difracao, descrevendo a forma geral

do pico, o alargamento experimental e os efeitos das caracteristicas fisicas das amostras.

Intensidade (u.a.)

(26; —26,) ()

Figura 2.6 — Ilustracao das fung¢oes de pico com a correspondente FWHM representadas como
as setas horizontais. Figura de (PECHARSKY V. K.; ZAVALLJ, 2009).
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Neste processo, sao utilizadas geralmente as fungdes de Gauss, Lorentz e Pseudo-Voigt

(PECHARSKY V. K.; ZAVALILJ, 2009).

Gauss
Glz) = —YAn2__ i (2.54)
VTFW H Mg
Lorentz
L(#) = ——2 (14 422)"! (2.55)
W H M7, ’ )
Pseudo-Voigt
PV (z)=nG(x)+(1-n)L(x), (2.56)

onde FFW H Mg, conhecida como férmula de Caglioti, e F'W H M|, representam as

alturas a meia altura dos picos para cada funcao, dadas por:

FWHDM¢ = Utan20 + Vtanf + W, (2.57)

FWHM;p, = X/cost +Ytanb, (2.58)

na qual U, V, W, X e Y sao parametros livres refinados durante o ajuste do perfil de
difracao.

- x = (26, - 20,)/FWHM, é a diferenca entre o valor experimental 26; e o valor
teodrico calculado 26y, divididos pelo valor de FWHM,, para o pico, sendo k = G,L.

- 1) representa o parametro de mistura (ou peso) das fungoes de Gauss e Lorentz,
variando de 0 a 1. Este parametro ndo possui um significado fisico, mas pode indicar uma
escolha incorreta da funcao do pico caso assuma valores negativos durante o processo de
refinamento.

O método também conta com a deconvolucao de contribui¢oes instrumentais no
alargamento e deslocamento dos picos, baseado na utilizacao de parametros iniciais da

caracterizagdo dos alargamentos provenientes da geometria, fendas e radiacao utilizada.
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Neste processo é possivel utilizar os dados experimentais de uma amostra padrao com
elevada qualidade cristalina e que permita a calibracao do instrumento. Esse conjunto de

dados é utilizado paralelamente no refinamento da amostra de interesse.

2.1.5.2 Qualidade do ajuste

A qualidade dos ajustes depende da adequacao do modelo estrutural utilizado e
os parametros refinados. A avaliagao do refinamento é feita através de uma série de
coeficientes obtidos apos cada ciclo do processo de refinamento, dentre os quais podem ser
destacados(YOUNG, 1993; TOBY, 2006):

-R,,,: chamado de padrao ponderado (weighted pattern - wp), determina o coeficiente

de ajuste do difratograma e ¢ dado pela expressao:

Ry = \l > wi (Y — Yie)? (2.59)

2 wz‘y?
-R.: representa o valor esperado (ezpected - €), proporcional a \/(n —p), onde n é o

numero de pontos experimentais e p é o numero de parametros refinados.

| (n-p)
R. =+ ‘ S (2.60)

21

A razao (R,p/Re)?, também conhecida como "y?'representa a qualidade do refina-
mento. Em um bom refinamento, x? tende a 1,0000.
Outro parametro que pode ser obtido durante o refinamento é a fracao de massa de
uma determinada fase cristalina (w;) presente na amostra. Este coeficiente é dado por:
S{(ZMV'),

MTE S (MY, (261)

S; € o fator de escala, Z; é o nimero de férmulas quimicas por célula unitaria da fase ¢,

M, é a massa molecular e V; o volume dessa fase.
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3 Procedimentos experimentais

Neste capitulo serao descritos os procedimentos de sintese das amostras utilizadas

neste projeto, e as técnicas experimentais que permitiram sua caracterizagao.

3.1 Sintese das amostras

3.1.1 Nanoparticulas de Au

As nanoparticulas de ouro (Au) foram obtidas através do método coloidal descrito
por Turkevich, Stevenson e Hillier (1951), Frens (1973), baseado no processo de redugao
dos fons Au?*, dispersos em solucao aquosa, através da utilizacao de Citrato de sédio como
agente redutor e estabilizante.

Nesse processo, 50 ml de uma solugao de acido cloroaurico (HAuCly, 99,99% Sigma-
Aldrich), na concentragdo de 3 x 1073 molLL™! em dgua deionizada, sdo colocados em
um béquer de 100 ml sob agitacao magnética e aquecimento até atingir a temperatura
de ebulicdo. Apés isso, 1,75 ml de uma solucao a 1% em massa de citrato de sédio
(NagCgH507, 99%, Sigma-Aldrich) sdo adicionados, mantendo sob aquecimento e agitacao
por 15 minutos. A observagao de altera¢ao na coloragao da solugao (de amarelo claro para
vermelho) é indicativo de que estd acontecendo o processo de nucleagio e crescimento das
particulas de ouro. Apds este periodo, a solugao é removida do aquecimento e agitagao,
sendo armazenada em temperatura ambiente por 24 horas para estabilizacao. Esse processo
foi repetido para os volumes de 1,00 ml, 0,75 ml, 0,50 ml, 0,30 ml e 0,21 ml da solucao de
NazCgH5O7 para se obter solugoes coloidais com diferentes distribui¢oes de tamanho das
particulas.

As solugoes obtidas sao mostradas na Figura 3.1, para cada volume da solugao de

citrato de sodio utilizada.
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1,75 1,00 0,75 0,50 0,30 0,21
1
Vol. solugdo de NazCqHs05 (ml)

\ J

Figura 3.1 — Solugoes coloidais de nanoparticulas de Au preparadas para cada volume da
solucdo redutora de NagCgH5O7.

3.1.2 Nanoparticulas de NiO

As nanoparticulas de éxido de niquel (NiO) foram obtidas através do processo de
decomposi¢ao térmica do precursor de hidréxido de niquel (Ni(OH)s) (MAKHLOUF et

al., 1997), preparado seguindo o processo quimico descrito nas equagoes 3.1 e 3.2.

Ni(NO3)s-6H0+2NaOH ~ —  Ni(OH), | +2Na™ +2(NO3)™  (3.1)

calcinacao

Ni(OH), NiO (3.2)

Para este processo, 500 ml de uma solucao de nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3)s- 6H50, 97% VETEC), na concentragao de 1,4x 107! mol L~ em dgua deionizada,
sao colocados em um béquer de 1 L sob agitacao magnética, e é posteriormente adicionado
a 500 ml de uma solucao de hidréxido de s6dio (NaOH, 97% Dinadmica) na concentragao
de 2,7 x 107" mol L. A reagdo entre os fons OH~ e Ni?*, dispersos na solucao, resulta
na precipitagdo de Ni(OH)s na forma de um gel com coloragao verde, que posteriormente
passa por um processo de filtragem e lavagem com agua deionizada em temperatura
ambiente para a remocao dos fons Na* e (NO;3)~.

Apos o processo de lavagem, o material é novamente filtrado e colocado para secagem
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em estufa a 110°C durante 3 horas, resultando em aproximadamente 5,5 g de Ni(OH),. Em
seguida, o material resultante ¢ moido manualmente utilizando um almofariz e pistilo de
agata e armazenado em um recipiente fechado prevenindo contaminagoes (Figura 3.2.a).

A obtencao de particulas de diferentes distribui¢des de tamanhos ocorre através do
processo de calcina¢ao do Ni(OH), em temperaturas acima de 250°C. Para isso, quantidades
de 0,5 g de Ni(OH), foram submetidas as temperaturas de 250°C, 300°C, 350°C, 400°C,
450°C, 500°C, 550°C, 600°C, 650°C e 700°C por um periodo de 3 horas, em um forno
tubular (MTI modelo OTF-1200X-S) com rampa de aquecimento e resfriamento iguais a

10°C/min (Figura 3.2.b), formando pés de coloracao preta, mostrados na Figura 3.2.c.

b)
T/3h

10°C/min 10°C /min

Ni(0H), Temperatura ambiente

Seco

Ni0)
Obtido para cada temperatura de decomposi¢ao

Figura 3.2 — a) Ni(OH); produzido; b) rampa de tratamento térmico para as diferentes tempe-
raturas (T) de decomposi¢ao do Ni(OH)2; ¢) Amostras de NiO produzidas através
da decomposigao térmica do Ni(OH)y em diferentes temperaturas por um periodo
de 3 horas.

3.1.3 Sistema Balay_,,_,,Er,;, Yb,,ZnO5

A série foi sintetizada através do método de reagao de estado sélido (MI et al., 2016;

ISHII et al., 2020) utilizando os precursores carbonato de bario (BaCOs3), 6xido de zinco
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(Zn0O), 6xido de lantanio (LagO3), éxido de érbio (Ery,Oj3) e 6xido de itérbio (YbyOs3),
com pureza de 99%-Sigma-Aldrich. Quantidades estequiométricas de BaCO3 e ZnO foram
padronizadas, sendo adicionadas das quantidades necessarias de LasOsz, EraO3 e YbyOs

para se obter as estequiometrias descritas na Tabela 3.1, alternando os dopantes Er e Yb.

Tabela 3.1 — Quantidades utilizadas para cada amostra preparada. Foi utilizada uma balanga
digital modelo Shimadzu-AY220 com precisdo de 0,0001 g.

Reagentes
Amostra BaCO;3 (g) ZnO (g) LayOs3 (g) ErO3 (g) YbyOs (g)
BaLayZnOj; 0.5000 0.2062 0.8255 - -

BaLay 90Erg.10Ybo.00Zn05 0.5000 0.2062 0.7842 0.0485 -

BaLaj g5Erg.10Ybg.05Zn05 0.5000 0.2062 0.7636 0.0485 0.0250
BaLalhggEr0.10Yb0_10ZHO5 0.5000 0.2062 0.7430 0.0485 0.0499
BaLa1.75Er0_10Yb0.15ZnO5 0.5000 0.2062 0.7223 0.0485 0.0749
BaLay 70Er10Yb.20Zn05 0.5000 0.2062 0.7017 0.0485 0.0998
BaLay g5Er0.10Ybo.25Zn05 0.5000 0.2062 0.6810 0.0485 0.1248

BaLalhgoEro.ong0‘10ZHO5 0.5000 0.2062 0.7842 - 0.0499
BaLa1.85Er0_05Yb0.10ZnO5 0.5000 0.2062 0.7636 0.0242 0.0499
BaLay 75Er(.15Ybg.10Zn05 0.5000 0.2062 0.7223 0.0727 0.0499
BaLay 70Er( 20Ybo.10Zn05 0.5000 0.2062 0.7017 0.0969 0.0499
BaLay g5Er(.25Ybo.10Zn05 0.5000 0.2062 0.6810 0.1212 0.0499

Cada conjunto de precursores foi inicialmente homogeneizado através de moagem
manual por 30 minutos, utilizando um almofariz e pistilo de dgata. Em seguida, o material
homogeneizado foi submetido a um tratamento térmico em temperatura de 900°C por
6 horas (calcinacao, Figura 3.3.a), com rampa de aquecimento e resfriamento igual a
10°C/min. As amostras calcinadas foram novamente moidas manualmente e submetidas
a um segundo tratamento térmico em 1100°C por 24 horas (sinterizac¢ao, Figura 3.3.a),
com rampa de aquecimento igual a 10°C/min e resfriadas até a temperatura ambiente a
10°C/min.

O material resultante foi moido manualmente, armazenado em microtubos plasticos

(Figura 3.3.c-e) e coberto com papel aluminio para reduzir o contato com a luz ambiente.
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a) Calcinacao b) Sinterizacao
900°C /6h 1100°C /24h
10°C /min 10°C /min 10°C /min 10°C /min
Temp. ambiente Temp. ambiente
) d) Er =0.10 e) Yh=0.10
Bala,Zn0s Yb=x; Er=1x

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.00 0.05 0.15 0.20 0.25

Figura 3.3 — a) Rampa de tratamento térmico para calcinacdo; b) Rampa de tratamento térmico
para sinterizagao; Amostras preparadas do sistema BaLag_g, 4, Erg, Yb,,ZnOj5 para
c¢) BaLayZnOs; d) dopagens para a concentragao fixa de Er = 0,10 e variando a
quantidade de Yb = z3; e) dopagens para a concentracao fixa de Yb = 0,10 e
variando a quantidade de Er = z;.

3.1.4 Sistema Ba;_,La, TigpsMng 503 (x = 0; 0,5)

Os materiais, obtidos em escala volumétrica, foram sintetizados através da técnica
de reacao de estado sélido utilizando os precursores carbonato de bario (BaCO3), diéxido
de titanio (TiO3) e 6xido de lanténio (LayO3) com pureza maior que 99%-Sigma-Aldrich,
e diéxido de manganés (MnOs) com pureza 85%-Sigma-Aldrich.

Para as amostras de Ba;_,La,Tig 5Mng 503 (x = 0,0; 0,5) foram pesadas quantidades

estequiométricas dos reagentes, descritas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Quantidades utilizadas para cada amostra preparada. Foi utilizada uma balanga
digital modelo Shimadzu-AY220 com precisdo de 0,0001 g.

Reagentes
Amostra BaCOj3 (g) LagOs (g) TiOy (g) MnOs (g)
BaTipsMng 503 3.0000 - 0.6071 0.6608

Ba0,5LaO,5TiO,5Mn0,503 3.0000 2.4765 1.2141 1.3216
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Cada conjunto de precursores foi inicialmente homogeneizado e moido manualmente
utilizando um almofariz e pistilo de 4gata. O material homogeneizado é entao colocado em
um cadinho de alumina e aquecido em um forno tubular (MTI modelo OTF-1200X-S) até
a temperatura de 900°C por um periodo de 24 horas para a remogao de CO, (calcinagao,
Figura 3.4.a), com rampa de aquecimento e resfriamento iguais a 10°C/min. Apds o
resfriamento, as amostras sao removidas do cadinho e passam por um novo processo de
moagem manual por um periodo de 30 min cada. Em seguida, os pés calcinados sao
novamente colocados em cadinhos e passam por novos tratamentos térmicos (sinterizagao,
Figura 3.4.b) a 1100°C por 24 horas para x = 0 e em 1200°C por 24 horas para x =
0,5, ambos com rampa de aquecimento e resfriamento iguais a 10°C/min. Ao final dos
tratamentos térmicos, as amostras passam por um novo processo de moagem manual por

30 minutos cada e armazenadas em frascos vedados, mostrados na Figura 3.4.c.

a s
) Calcinacao
900°C/24h
e \ o ,
/ 10°C/min
10°C /min // /
_/ \
Temp. ambiente
b) Sinterizacao

1100°C/24h (x = 0,0)
1200°C/24h (x = 0,5)

10°C/min
10°C/min  /

Temp. ambiente

Figura 3.4 — a) Rampa de tratamento térmico para calcinacdo; b) Rampa de tratamento térmico
para sinterizagdo em fungao da concentragao de La; ¢) Amostras preparadas do
sistema Bay_,La;Tip5sMng 503 para x = 0,0 e x = 0,5.
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3.2 Caracterizacao estrutural

Para a analise qualitativa e microestrutural das amostras obtidas, foram analisados os
dados de difragdo de raios-X coletados em um difratémetro convencional Shimadzu XRD-
6000 (pertencente a Rede de Laboratérios Multiusuarios (RELAM) da UFU), operando
com geometria tipo Bragg-Brentano e radiagdo CuKay e CuKas (A, = 0.15406 nm e
Aoy = 0.15444 nm).

Para as nanoparticulas de Au, aproximadamente 10 ml de cada solugao coloidal
foram gotejados no centro de filtros de celulose, mostrados na Figura 3.5, com didmetro
de 25 mm (FilterPro, 22 pm), sendo posteriormente secos em temperatura ambiente e

posicionados em um porta-amostra de silicio orientado.

‘sl 0¥

Figura 3.5 — Filtros de celulose contendo as nanoparticulas de ouro para cada amostra. Os
filtros estao identificados através do volume da solucao de NazCgH5O7 utilizada
para a sintese das nanoparticulas.

Os padroes de difragao foram coletados para as particulas contidas nos filtros no
intervalo 20 de 35° a 120°, com passo angular de 0,01° e 2 segundos por ponto. Dentro da
resolugao do difratometro utilizado nao foi observada contribuicao significativa do filtro de
celulose nos perfis, mas foram coletados os dados de difragdo para um filtro limpo medido
nas mesmas condigoes experimentais para remocao da contribuigao de fundo (background)
nos dados das amostras.

Para as nanoparticulas de NiO, as amostras em pd, para cada temperatura de sintese,
foram depositadas em um porta-amostra de aluminio e os padroes de difracdo foram
coletados no intervalo 26 de 30° a 115°, com passo angular de 0,02° e 1 segundo por ponto.

Para as amostras de Balas_,,_,,Er,, Yb,,Zn0O5, as amostras em pod, para cada

dopagem, foram depositadas em um porta-amostra de aluminio e os padroes de difracao
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foram coletados no intervalo 26 de 22° a 90°, com passo angular de 0,02° e 1 segundo por
ponto.

Para as amostras de Ba;_,La,Tip ;Mng 503 (x = 0; 0,5), as amostras em p6 foram
depositadas em um porta-amostra de aluminio e os padroes de difracao foram coletados
no intervalo 26 de 20° a 70°, com passo angular de 0,02° e 1 segundo por ponto.

Os parametros instrumentais foram removidos dos dados experimentais utilizando
um arquivo instrumental preparado através dos dados de difragao da amostra padrao de
alto grau de cristalinidade LaBg-NIST-660b, medidos nas mesmas condigoes experimentais
das demais amostras analisadas.

A confirmagao da pureza dos materiais e a formacao das fases desejadas ocorreu
através do refinamento Rietveld, utilizando os softwares GSAS (LARSON; DREELE,
1994) e FullProff (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 2001). O FullProf também foi utilizado

para analise microestrutural.

3.3 Determinacao da distribuicao de tamanhos

As distribuigoes de tamanhos e densidades de defeitos na rede cristalina foram
determinadas através do programa CMWP (RIBARIK, 2008), utilizando o modelo fisico
baseado em particulas esféricas e fungdo de distribuicado de tamanhos tipo log-normal,
equagao 2.21, permitindo a obten¢ao das médias de tamanho cristalino através dos valores
ajustados para a mediana da distribui¢do (m) e a variancia da distribui¢do dos tamanhos

cristalinos (o) como (GUBICZA et al., 2001)

(x>area = meXp(2'502)a (33)
(2)per = mexp(3.50%), (3.4)
(2)arie = mexp(0.507%), (3.5)

sendo a escolha do modelo de deslocamento baseada nas checagens graficas do método
grafico de Williamson-Hall (WILLIAMSON; HALL, 1953). Para os materiais com simetrias
nao presentes no CMWP foi utilizado o método grafico de Williamson-Hall modificado,

baseado no modelo de microdeformacoes de Rodriquez-Carvajal e Roisnel (2004).
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3.4 Simulacoes dos perfis de difracao

As simulagbes dos perfis de difracao, realizadas para as amostras de NiO, foram
obtidas utilizando o Software DISCUS (PROFFEN; NEDER, 1997) disponivel para sistema
Windows e Linux! e voltado para a simulacao e refinamento de estruturas cristalinas
desordenadas.

Para as simulagoes, foi determinada a dire¢do de crescimento [111] como a dire¢ao
afetada por defeitos de empilhamento, cujo ordenamento periédico das camadas A, B e C
para o NiO é mostrado na Figura 3.6. Cada camada é composta por um plano de Ni e

outro plano deslocado de O.

Ordenamento periodico

Figura 3.6 — Empilhamento periédico das camadas cristalinas do NiO na dire¢ao de crescimento
[111]. A, B e C representam as camadas compostas por um plano de atomos de Ni
e outro de O.

Os perfis de difragao de raios-X foram calculados para estruturas cristalinas com
morfologia esférica com tamanhos ((x),,) e densidade de stacking faults (o) determinados
pelos resultados obtidos por CMWP. Exemplos das particulas simuladas sao mostradas na
Figura 3.7.a para a = 0,00 e Figura 3.7.b para « =0, 30.

Considerando a distribuicao de tamanhos para cada amostra, os padroes de difracao
de raios-X simulados para cada tamanho, afetado por uma densidade de stacking faults
correspondente, foram multiplicados pelos pesos de suas contribuigoes, somados e o padrao

final foi normalizado.

1 https://tproffen.github.io/DiffuseCode/
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Figura 3.7 — Simulac¢ao de uma particula esférica com (x),, = 5nm afetada por uma densidade
de stacking faults igual a a) a=0,00 e b) a =0, 30.

3.5 Microscopia Eletronica de Transmissao - MET

Para a confirmacao da formagao de nanoparticulas, e observacao das morfologias obti-
das, foram coletadas imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) utilizando
um microscépio modelo HITACHI HT7700 (Figura 3.8), operando com tensao de 100 kV

no modo de imagem. O equipamento pertencente a Rede de Laboratérios Multiusuarios

(RELAM) da UFU.

Figura 3.8 — Fotografia do Microscopio Eletrénico de Transmissao HITACHI HT7700. Rede de
Laboratérios Multiusuarios da UFU (RELAM).

As amostras coloidais (Au) foram depositadas em uma grade de microscopia revestida

com carbono (ouro, malha de 300, marca Ted Pella Inc.). As amostras sélidas (NiO e
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BaLayZnOs) foram inicialmente dispersas em etanol 95,6% (Sigma-Aldrich), com o auxilio
de um banho de ultrassom por 10 min, e posteriormente depositadas nas grades de
microscopia.

As imagens obtidas foram processadas utilizando o Software ImagelJ, e o tamanho
médio das particulas foi calculado através do ajuste do histograma para o diametro de

Feret (WALTON, 1948), utilizando uma fungao de distribuigao tipo log-normal.

3.6 Medidas magnéticas

Para a andlise da evolucao das propriedades magnéticas do sistemas de NiO foram
analisados os dados de magnetizacao coletados no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
(CBPF) no Rio de Janeiro, em colaboragao com o Dr. Eduardo M. Bittar e Dr. Henrique
Fabrelli Ferreira do CBPF, e o Prof. Dr. Leandro F. S. Bufaical do Instituto de Fisica
da UFG em Goiania. Os dados foram obtidos em um magnetometro comercial Quantum
Design DynaCool PPMS (Physical Property Measurement System), com sensibilidade para
medir momento magnético da ordem de 10~% emu.

Para um determinado volume das amostras, foram realizadas medidas de magneti-
zagdo em funcdo da temperatura (MxT) entre 3K a 395K através dos procedimentos de
Zero Field Cooled? (ZFC) e Field Cooled Warming® (FCW) utilizando os campos fixos
de H = 1kOe. As curvas de histerese (MxH) foram obtidas para as temperaturas de 3K,
30K, 70K, 130K, 220K e 300K utilizando um campo magnético externo entre -90kOe a
90kOe. Os dados da magnetizacao, obtidos em unidade de emu, foram posteriormente
divididos pela massa em gramas da amostra medida obtendo (emu/g), sendo a andlise da
evolugao de M x H avaliada em funcao da magnetizacdo méaxima (M) em H = 90kOe,
a magnetizacao remanescente (M,), a coercitividade (H,.) e o campo de exchange (He),

representados na Figura 3.9 e definidos como:

Inicialmente a amostra é resfriada sem a aplicagdo do campo externo H. Apds atingir a temperatura
de 3K é aplicado o campo externo H e a medida da magnetizacdo é feita enquanto a temperatura da
amostra é elevada até 395 K.

Neste procedimento a amostra é resfriada na presenga do campo externo H = 1kOe até a temperatura
de 3K, sendo a medida da magnetizagao feita enquanto a temperatura da amostra é elevada até 395K.
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Figura 3.9 — Representagao dos dados obtidos para a analise magnética

Hl1+H2

3.7 Espectroscopia de espalhamento Raman

As medidas Raman estudadas neste trabalho foram obtidas no Laboratério Multiu-
suario do Instituto de Fisica da UFU. Foi utilizado o equipamento LabRAM HR Evolution,
da Horiba (Figura 3.10) que conta com um microscopio 6ptico acoplado (modelo Olympus
BX41 com objetivas de x10Vis, x40UV e x100Vis) e 3 linhas de laser (633 nm = 17 mW
(medida com powermeter:18 mW); 532 nm = 50 mW (medida com powermeter: 78 mW) e
325 nm = 15 mW). O espectrémetro possui diferentes grades de difragao com diferentes
resolugoes, sendo elas 600 gr/mm, 1800 gr/mm e 2400 gr/mm, responséaveis por dispersar
a radiacao espalhada pela amostra que é coletada por um detector CCD (OSD Syncerity).

Para cada medida, uma pequena quantidade de amostra foi colocada em uma lamina
de vidro para microscopia, sendo os dados obtidos em temperatura ambiente. A poténcia
do feixe incidente e o tempo de integracao foram ajustados para cada amostra, de forma
a se obter a melhor resolugao dos picos de interesse. Para o tratamento dos dados os
espectros foram normalizados em fun¢do do tempo de integracao, obtendo as intensidades

em contagens por segundo (contagens/s).
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Figura 3.10 — Fotografia do equipamento LabRAM HR Evolution, da Horiba. (Fonte: Reprodu-
¢ao/MultiINFIS).

Os espectros de espalhamento Raman foram coletados para as nanoparticulas de
NiO na linha de excitagdo de 532 nm, com poténcia de 5 mW, utilizando a objetiva de

x100Vis, grade de difracao igual a 600 gr/mm e tempo de integragao igual a 10 segundos.

3.8 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de luminescéncia das amostras dopadas com Er e Yb foram coletados no
laboratorio do Grupo de Espectroscopia de Materiais, no Instituto de fisica da UFU, com
o auxilio do Prof. Dr. Mauricio Foschini. Para a coleta dos dados foi utilizada a montagem

experimental esquematizada na Figura 3.11.

f = 200mm f =150mm Amostra
Filtro
H -
o
-~ —
d
-~
d
e
d
-~
d
-~
//
Espectrémetro A

Laser 980 nm

Figura 3.11 — Esquema da montagem experimental utilizada para a obtengdo dos espectros de
fotoluminescéncia das amostras dopadas com Er e Yb.
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Nessa montagem, a amostra foi colocada em um microtubo pléastico e iluminada
por um laser com comprimento de onda igual a 980 nm, com poténcia ajustavel entre
5 - 135 mW. Apés interagir com a amostra, o feixe luminescente é focalizado através
de duas lentes convergentes com focos f = 150mm e f = 200mm, posicionadas a 15 cm
da amostra e a 20 cm da abertura do espectrometro USB400-UV-Vis da Ocean Optics,
respectivamente. Para se obter o espectro apenas na regiao do visivel foi posicionado
um filtro (Newport-FSQ-KG3, color glass filter, Visible bandpass 300-800 nm) antes do
espectrometro. Os espectros fotoluminescentes foram coletados para cada amostra nas
poténcias de 120-10 mW (conferido com a utilizagdo de um medidor de poténcia Ophir
Nova Display, PD300-3W-V1), reduzindo de 10 em 10 mW, bozcar igual a 0 e média
de 5 medidas. Os tempos de integracdo foram ajustados para cada medida em 120 mW,
de forma a se obter a maior intensidade permitida pelo espectrometro, cerca de 60000
contagens. Para o tratamento dos dados os espectros foram normalizados em func¢ao do

tempo de integragao, obtendo as intensidades em contagens por segundo (contagens/s).
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Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados deste trabalho. Foram

organizados em diferentes se¢oes para cada um dos sistemas estudados.

4.1 Nanoparticulas de Au

4.1.1 Analise microestrutural

A evolucao dos perfis de difragao de raios-X coletados para as particulas de Au é

apresentada na Figura 4.1. Nesta figura, os dados foram organizados em func¢ao do volume

da solugao de NazCgH50O7 utilizado como agente redutor e estabilizante durante o processo

da sintese coloidal.

Intensidades [u.a.]
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Figura 4.1 — Evolugéo dos padroes de difragao de raio-X em fung¢io do volume de NagCgH507
utilizado no processo de sintese. O perfil inferior representa o padrao calculado
para a estrutura da referéncia ICSD-44362 (COUDERC et al., 1959).
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Nessa comparacao, o perfil inferior representa o padrao calculado para a estrutura
cristalina do Au obtido da base cristalogréafica ICSD-44362 (COUDERC et al., 1959).
Nao é observada a presenca de fases secundarias ou deslocamentos das posi¢oes angulares
dentro da resolucao dos dados coletados, sugerindo que os parametros da célula unitaria
permaneceram inalterados em funcao do aumento do volume de NazCgH5;O7. A comparacao
qualitativa permite a visualizagao do alargamento dos picos de difracao em funcao do
aumento do volume de NazCgH507, comportamento que esta relacionado com a redugao
do tamanho das particulas e a presenca de defeitos (como sera discutido em seguida), e

estd de acordo com trabalhos anteriores (FRENS, 1973; GOODMAN et al., 1981).
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Figura 4.2 — Representagao do método grafico de Williamson-Hall para os valores de AK gy s
em fungao de k das reflexdes hkl (representadas pelos indices nos painéis superiores)
para as amostras obtidas através da variacdo do volume de Na3CgH5O7 utilizado
na sintese coloidal, 0,21 ml; 0,30 ml; 0,50 ml; 0,75 ml; 1,00 ml; 1,75 ml. As linhas
pontilhadas servem como um guia para a observacao das reflexdes harmoénicas 111
e 222.
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A andlise inicial dos mecanismos ligados aos alargamentos dos perfis (tamanho
cristalino, deslocamentos e defeitos planares) foi realizada através do método grafico de
Williamson-Hall, por meio da avaliagdo dos valores de AK gy g em fungdo de k (equagao
2.15) das reflexoes hkl, representados na Figura 4.2.

Os comportamentos inconstantes dos valores de AKpyw gy x k, observados em todas
as amostras, sao caracteristicos de um sistema com presenca de defeitos microestruturais. A
dependéncia com os indices hkl e a tendéncia crescente para o par de reflexdes harmonicas
111 e 222 reforgam esse argumento. Apesar da maioria dos painéis na Figura 4.2 apresen-
tarem comportamentos semelhantes, é possivel se observar uma alteracao da evolucao do
par de reflexdes harmonicas para as amostras obtidas com volumes de NazCgH507 iguais
a 0,75 ml e 1,75 ml. Isso sugere a presenca de outras fontes de alargamento dos perfis,
incluindo stacking faults, twinning ou efeitos superficiais na rede cristalina (LOUER et al.,
1983).

Uma explicacao qualitativa para essa dependéncia pode ser dada através do processo
de nucleacao e crescimento das particulas obtidas utilizando de rotas aquosas. Segundo
Louis e Pluchery (2012), Seo e Song (2012) e Gubicza et al. (2013), no processo de
nucleagdo em materiais como Au e Ag (ambas com simetria CFC), o processo cinético de
crescimento tende a ser fomentado pela reducao da energia livre na diregao cristalografica
de crescimento [111], permitindo a criagao de particulas com regides afetadas por twinning
nas bordas dos planos (111). Esse mecanismo sustenta a formagao de estruturas regulares
tais como decaedros, com simetria aproximadamente esférica, formados pela juncao de 5
tetraedros compartilhando uma borda e conectados aos seus vizinhos através dos planos
(111). Como o angulo entre os planos de um tetraedro é igual a 70,53°, a juncao dos 5
tetraedros resulta na formagao de uma falha (gap) de 7,35° entre dois tetraedros, processo
que resulta em tensoes internas e desordem entre as interfaces (XIA et al., 2008).

A formagao dessas estruturas foi analisada através das imagens de MET, representadas
na Figura 4.3. Pode ser observada a redu¢ao da média do tamanho das particulas (de
aproximadamente () pr = 83(1) nm para () pr = 14,73(1) nm) em fun¢ao do aumento
do volume de Na3CgH50~ utilizado na sintese coloidal, confirmando o que foi observado

qualitativamente na evolucao dos dados de difracao (Figura 4.1).
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50 nm 25 nm
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Figura 4.3 — Imagens de MET mostrando a distribui¢ao morfolégica das particulas em fungao do
volume de NagCgH507 utilizado na sintese coloidal, 0,21 ml; 0,30 ml; 0,50 ml; 0,75
ml; 1,00 ml; 1,75 ml. As setas indicam as regies de possivel crescimento de defeitos
e fus@o entre particulas menores. Os desenhos inferiores mostram os modelos
esquematicos das morfologias 3D observadas: D = Decaedro, O = Octaedro, PH =
Placa hexagonal, PT = Placa triangular e JT = Juncao de tetraedros.
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Dentro da resolucao das imagens da Figura 4.3, é possivel se observar regoes de
maior contraste indicando a presenca de densidades de defeitos e fusao entre particulas
menores (representados pelas setas), além da formagao de diferentes morfologias como
decaedros, octaedros, placas hexagonais, placas triangulares e juncao de tetraedros. Os
valores dos tamanhos médios de cada distribuicao estao representados na Tabela 4.1.

Através dessas observagoes, o modelo fisico utilizado no programa CMWP para
a obtencao dos parametros microestruturais foi baseado na suposicao de coexisténcia
de contribuicao dos efeitos de tamanho dos cristalitos (volume de difracao coerente),
assumindo particulas de morfologia esférica e distribui¢do de tamanhos tipo log-normal,
presenca de twinning e falhas por deslocamento com proporcao de 50% de deslocamento
de fronteira e 50% de deslocamento helicoidal. Assume-se Chgo = 0, 3028, o qual foi obtido
a partir das constantes elasticas do ouro (MOHAZZABI, 1985; UNGAR et al., 1999) e
magnitude do vetor de Burgers bpyrgers = 0,2885 nm, calculado como bgyrgers = a/ V2 e
a =0,4080 nm.

A Figura 4.4 mostra os ajustes dos perfis de difracao através do método CMWP,
utilizando o modelo fisico descrito anteriormente. Os pardmetros microestruturais obtidos
através desse procedimento sao descritos na Tabela 4.1 para deslocamentos com fator de
contraste ¢ (equagao 2.32), densidade de deslocamentos p, raio efetivo entre deslocamentos
R., valor médio do quadrado da distor¢ido na rede (62)%, probabilidade de twinning [3;.
Também sdo expostos os parametros da distribuicao de tamanhos: mediana m, variancia o
(equacao 2.21), média da distribui¢ao de tamanhos (x),., o valor estimado dos dominios

de espalhamento coerente (L) e o fator de qualidade R, do ajuste.

Tabela 4.1 — Pardmetros microestruturais obtidos para o sistema Au através do CMWP junto
do parametro de qualidade do ajuste R,,. A média dos tamanhos obtidos por
MET também sao descritos para comparagcao.

Sol. Na3CGHSO7 <I>1L1ET <x>vol LO q m g P Re <52)1/2 Bt pr
Volume (ml) (nm) (nm) (nm (10%m=2)  (nm) (%) (%) (%)
030(1)  20(3) 0.18

) )
0.21 83(1)  72(3) 47(2) 3.00(1) 65(2) 0.18(3) (1) 20(1) 88
0.30 62.59(1) 63(6)  41(3) 2.93(9) 60(3) 0.11(9) 0.66(5) 3.0(4) 0.25(2) 6.7(2) 8.9
0.50 45.67(1)  57(3)  37(1) 2.85(7) 53(2) 0.13(5) 3.1(1)  LI14(7) 051(4) 7.1(1) 85
0.75 20.79(4)  31(1)  20(1) 251(3) 26.7(6) 0.22(2)  6.6(2)  0.92(5) 0.71(7) 11.7(2) 7.9
1.00 16.99(1) 17.7(3) 11.7(2) 2.19(3) 17.2(2) 0.09(2)  6.2(1)  0.99(5) 0.71(6) 12.0(2) 7.3
175 14.73(1) 16.5(5) 10.9(3) 2.19(3) 15.9(3) 0.10(3)  9.9(2)  1.30(3) 0.97(5) 11(1) 8.2
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Figura 4.4 — Ajuste dos perfis de difracao das nanoparticulas de Au através do método CMWP
para as amostras obtidas em funcao do volume de NagCgH5O7 utilizado na sintese
coloidal, 0,21 ml; 0,30 ml; 0,50 ml; 0,75 ml; 1,00 ml; 1,75 ml. Os perfis em verde
representam os dados experimentais, os perfis em vermelho representam o padrao
de difragao calculado através do ajuste do modelo fisico tedrico adotado e os perfis
em azul representam a diferenca entre os padroes experimentais e calculados.

Através de m e o foram obtidos os perfis da fungdo de distribui¢do de tamanhos f(x),
extraida dos dados de difracdo de raios-X, as quais foram comparadas aos histogramas
obtidos para as imagens de MET. Essa comparacao é feita na Figura 4.5.

Nessa comparacao, os valores médios obtidos por difracao de raios-X, através das
equagoes 3.3 - 3.5, estao representadas na escala horizontal. H4 uma boa correlacao (de
aproximadamente 10%), no caso das amostras com sigma = 0.09 -0.22. Esse comportamento
estda determinado pela estreita distribuicao de tamanho nesses casos. Acima de 0,50 ml, a
correlagdo aumenta para 20%. De acordo com Kril e Birringer (1998), tal resultado pode
estar relacionado com o aumento de <€2)% que, acima de 0,5% causa diferenga entre os

tamanhos obtidos por MET e difragao de raios-x. Outro fator é o nimero de particulas
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utilizado neste estudo), possibilitando uma maior estatistica de tamanhos (UNGAR et al.,

<x)arit-

Tamanho cristalino [nm]

<x)vol € X

<x>areaa L

3.3-3.5.
é apresentado o resumo dos dados microestruturais descritos na Tabela

2

setas verticais indicam os valores para os tamanhos médios obtidos através das
equagoes

de barras) para as nanoparticulas de Au e a fungao de distribuigdo log-normal
f(z) (linha continua) obtida através dos dados do ajuste dos perfis de DRX. As

Tamanho cristalino [nm]

Figura 4.5 — Comparacao entre os histogramas obtidos através das medidas de MET (diagrama
Na Figura 4.6

analisadas em uma imagem de MET, onde em média podem ser analisadas em torno
de 103 particulas, enquanto que em uma medida convencional de raios-X o valor pode
chegar a ser da ordem de 10'° particulas, se considerarmos o caso simplificado de um feixe
de raios-X iluminando uma area de 12 mm x 12 mm na amostra (caso do difratémetro
4.1 obtidos através da andlise dos perfis de difragdo. A Figura 4.6.a mostra a evolugao da
densidade de deslocamentos p e a densidade de twinning B; em funcdo do tamanho médio

das particulas.

2005).
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Figura 4.6 — a) Representagao das densidades de twinning e de deslocamentos(f; e p, respecti-
vamente para as escalas na esquerda e direita) como fungao do valor médio ()4rea,
o espagamento médio entre regides afetadas por twinning (EMT) na familia de
planos {111} é representado pelo gréfico incorporado na parte superior em fungéo
de (z)areq; b) evolugdo dos tamanhos médios (x),, € (z)prpr (escala na esquerda)
e p (escala da direita) em fungao do volume de NagCgH5O7 utilizado no processo
de sintese; ¢) raio efetivo entre deslocamentos R, (escala da esquerda), densidade
de defeitos p (escala da direita) e o tamanho médio das particulas (x),. (grafico
incorporado na parte superior) em fungao do valor médio do quadrado da distorcao

na rede <62)%.
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Pode ser observado que a analise qualitativa inicial, de um modelo contendo alar-
gamentos das reflexdes de Bragg causados por distor¢oes na rede cristalina além das
contribui¢oes devidas ao tamanho das particulas, é confirmada pelo aumento da densidade
de deslocamentos p para menores particulas, assim como o aumento da densidade de
twinning e o espagamento médio entre regides afetadas por twinning (EMT) na familia de
planos {111}, representado pelo grafico incorporado na Figura 4.6.a em fungao de (x),,,
calculado como EMT = 100 x dy11//3;.

A evolugao dos tamanhos médios (x),, € (x)ypr é mostrada na Figura 4.6.b, assim
como o aumento da densidade de defeitos p, em fungdo do volume de NazCgH507 utilizado
no processo de sintese. Em todos os casos, é possivel se observar uma clara reducao do
tamanho médio com o aumento do volume da solucao redutora, demonstrando a acao
surfactante do NagCgH507 na redugao dos processos de agregacao de novos atomos para o
crescimento das particulas.

Na Figura 4.6.c é apresentado o comportamento do raio efetivo entre deslocamentos
R., a densidade de defeitos p e o tamanho médio das particulas ()., em fungao do valor
médio do quadrado da distor¢ao na rede (€2)2. De forma geral, o aumento da densidade de
defeitos esta relacionado a reducao dos dominios de espalhamento coerente dos cristalitos

(DEC), proporcionando a redugao do raio entre duas regides afetadas por deslocamentos.

4.1.2 Conclusoes

O estudo da evolugao dos parametros microestruturais foi realizado para amostras
nanoestruturadas de ouro sintetizadas pelo método coloidal, através da variacao do volume
da solucao de NagCgH507 utilizado como agente redutor e estabilizante, obtendo particulas
com diferentes distribuicdes de tamanhos e morfologias. O valor das médias de tamanho
obtidos por XPA variaram de aproximadamente 72 nm, para 0,21 ml de NagCgH5O7, para
~ 16,5 nm utilizando 1,75 ml de NazgCgH507, com boa correlagdo com os dados obtidos por
MET. Foi observado o aumento da densidade de defeitos e de twinning com a reducao do
tamanho das particulas, assim como o aumento do valor médio do quadrado da distor¢ao

na rede, sugerindo a presenca de outros tipos de defeitos microestruturais. Como forma de
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melhorar a analise realizada para esse sistema, propoe-se a incorporagao de novos modelos
microestruturais e a aplicacdo da mesma rotina de andlise para nanoparticulas de Au
obtidas através de novas rotas de sintese.

Os resultados da andlise microestrutural foram publicados em (ARAUJO et al.,
2020) e o estudo das propriedades 6pticas das particulas foram publicados previamente

em (AMARAL et al., 2019; ARAUJO et al., 2021).
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4.2 Nanoparticulas de NiO

4.2.1 Analise microestrutural

Os perfis de difragao de raios-X obtidos para a evolucao das amostras de NiO sao
apresentados na Figura 4.7 em funcao da temperatura de sintese utilizada no processo de

decomposigao térmica do precursor Ni(OH)s.
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Figura 4.7 — Evolugao dos padroes de difragdo em fungdo da temperatura de sintese. O perfil

inferior representa o padrao calculado para a estrutura da referéncia ICSD-9866
(SASAKI; FUJINO; TAKEUCHI, 1979).

Nessa comparagao, o padrao inferior representa o perfil calculado, gerado a partir
da informagao publicada na base de dados cristalogréafica ICSD-9866 (SASAKI; FUJINO;
TAKEUCHTI, 1979), determinada através de difragdo de raios-X em pé a temperatura

ambiente e em pressao atmosférica.



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 7

A partir da andlise qualitativa dos perfis, ndo se observa a presenca de fases secun-
darias, indicando o processo de decomposi¢ao completo do precursor Ni(OH), para os
parametros de temperatura e tempo de reacao utilizados. Dentro da resolucao experi-
mental dos dados coletados, a evolugao dos perfis mostra o estreitamento e aumento da
intensidade total dos perfis de difracao em fungao do aumento da temperatura de sintese,
comportamento relacionado ao aumento do tamanho das particulas e que esta de acordo
com os dados apresentados por Makhlouf et al. (1997).

Apesar da observacao sistematica da evolugao dos perfis e auséncia de fases secun-
darias, os perfis de difragao apresentaram deslocamentos das posi¢oes angulares ideais,

comportamento que pode ser melhor observado na Figura 4.8 para as reflexoes {200}.

Temperatura de sintese
(°C)

Intensidades (u.a.)

I
|
|
|
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I
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| 230
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T I T I T I T I T I T I T I T I T
410 415 420 425 430 435 440 445 450 455
20

Figura 4.8 — Evolucao do deslocamento das posi¢oes dos picos de difracido para as reflexoes
{200} em funcdo da temperatura de sintese. O perfil pontilhado em vermelho
representa a posicdo angular ideal do pico 200 na base ICDS-9866.

Efeitos como temperatura e condigoes de medida foram descartados porque todas
as medidas foram realizadas nas mesmas configuracdes experimentais, em temperatura

ambiente e pressao atmosférica. Uma primeira abordagem da causa desse deslocamento
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dos picos seria considerar os efeitos da alteragao dos parametros da célula unitaria. Na
literatura, trabalhos onde as nanoparticulas de NiO foram estudadas através de refinamento
Rietveld apontam o aumento do parametro da célula unitaria para particulas menores.
Esse efeito estaria relacionado a um possivel processo de relaxamento na superficie dos
graos para volumes menores, se destacando em particulas com tamanho cristalino menor
que ~10 nm. (GHOSH et al., 2006; KREMENOVIC et al., 2012; TRENQUE et al., 2013).

Analisando este modelo, os valores dos parametros de rede da célula unitaria foram
calculados através do refinamento Rietveld, cujos resultados sdo representados na Figura
4.9, comparados ao valor teérico da base ICSD-9866 (representado pela linha pontilhada em
vermelho). Os valores obtidos demonstraram um aumento do pardmetro da rede cristalina

para particulas obtidas em temperaturas menores que 400°C.

04205 F O --O-- GSAS (Rietveld) | 4
I L 0.4176 nm
R ICSD - 9866
04200 - 4
0.4195 |- \ ]
I Q
€ oa00f i
© | N\
0.4185 | N 4
0.4180 |- ©\\ ]
[ \Q\_‘::__@_ Ry Y- W, | 1
0417 ———F———T T T T g

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
T(°C)

Figura 4.9 — Evolugao dos valores calculados para os pardmetros da rede cristalina através do
refinamento Rietveld (o perfil pontilhado em preto representa um guia para a
visualizacdo da evolucdo dos pardmetros da rede em fun¢ao da temperatura). O
perfil pontilhado em vermelho representa o parametro de rede teérico ICDS-9866. O
perfil pontilhado em azul representa a média do pardmetro de rede para particulas
obtidas em temperaturas maiores que 400°C.
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Na Figura 4.9 também ¢é destacado o valor médio do parametro da célula unitaria
para particulas obtidas em temperaturas maiores que 400°C, correspondendo ao valor de
0.4176 nm (representado pela linha pontilhada em azul). Esse valor encontrado, apesar de
nao corresponder ao valor tedrico ICSD-9866, esta dentro do intervalo de outras estruturas
publicadas recentemente para amostras policristalinas de NiO estudadas por refinamento
Rietveld, medidas em temperatura ambiente e pressdo atmosférica, correspondendo ao
intervalo de 0.4198 nm (ICSD-131090 (GUO et al., 2020)) a 0.4170 nm (ICSD-112314
(KARMAKAR et al., 2021)) com fatores de qualidade de ajuste de Ry, = 0.157 e Ry, =
0.113 respectivamente.

Os valores do pardmetro da célula unitaria (a), distdncia de correlagdo Ni*t? —
O~2, tamanho estimado ((z)pgictvera) € fatores de qualidade de ajuste de (R,,) para os

refinamentos podem ser encontrados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Pardmetros estruturais obtidos para o sistema NiO através do refinamento Rietveld
para cada temperatura de sintese.

Modelo estrutural NiO ICSD-9866

Estrutura cristalina ~ Cubica
Grupo espacial Fm-3m

Parametros estruturais

a(um) b(mm) c(mm) o) B) 7()
04178 04178 04178 90 90 90

Atomo  fon Wickoff Sitio  x/a y/b z/c  Ocupagao

O N Ni+? 4a m-3m  0.0000 0.0000 0.0000 1
® o 02 4b m-3m 0.5000 0.5000 0.5000 1

Refinamentos Rietveld

Amostra  Temperatura (°C)  a (nm)  Ni*2-072 (nm) (%) pietvera (Mm) Ry
T250 250 0.42049(8) 0. 21024(4) 3.91(3) 0.040
T300 300 0.41937(4)  0.20969(2) 5.62(2) 0.033
T350 350 0.41811(2)  0.20905(1) 11.65(4)  0.029
T400 400 0.41766(1) 0.20883(1) 23.25(5) 0.026
T450 450 0.41760(1) 0.20880(1) 33.8(2) 0.026
T500 500 0.41760(1)  0.20880(1) 39.7(1) 0.028
T550 550 0.41756(1)  0.20878(1) 41.7(1) 0.031
T600 600 0.41760(1) 0.20880(1) 48.3(1) 0.028
T650 650 0.41760(1) 0.20880(1) 49.7(2) 0.038
T700 700 0.41760(1)  0.20880(1) 56.4(2) 0.030
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O aumento nos valores do parametro da célula unitaria a é mais evidenciado em
particulas menores que 11,65 nm, o que esta de acordo com as observagoes de Kremenovic
et al. (2012), considerando o relaxamento da superficie dos graos menores que ~10 nm. A
dependéncia da distancia de correlacao Nit?2 — O2 e tamanho estimado () rierpera COM a

temperatura de sintese é mostrada na Figura 4.10.

02104_ ,,O,,Ni*Q_O'z _60
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Figura 4.10 — Evolucio do tamanho estimado () gjerverq € distancia de correlacio Nit? — O~2
obtidos por refinamento Rietveld em fun¢do da temperatura de sintese.

Esses dois parametros sao de grande importancia na andlise da evolugao das pro-
priedades fisicas desse sistema, pois o NiO em sua forma volumétrica é um material com
ordenamento antiferromagnético, abaixo da temperatura Ty = 523 K, promovido pelas
interacoes de super-exchange entre os fons de Ni*? na rede linear Ni*2 - O~2 — Ni*2.

Como previsto por Néel (1949) e reportado por Ravikumar, Kisan e Perumal (2015),
o aumento da caracteristica ferromagnética nesse sistema se da através de mecanismos
de reducgao de tamanho das particulas e aumento da desordem estrutural que promove o
aumento da razao superficie/volume e reducao das interagoes de super-ezchange.

A comprovagao da obtencao das nanoestruturas de NiO foi realizada através das

medidas de MET, representadas na Figura 4.11, para as amostras obtidas nas diferentes
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temperaturas. E possivel se observar o aumento da média dos tamanhos das particulas, de
aproximadamente (z)ypr = 5 nm, amostra T250, para () gr = 87 nm para a amostra
T700, calculada através do ajuste do histograma para o didmetro de Feret das particulas
(WALTON, 1948), utilizando uma fungao de distribui¢ao tipo log-normal. Diferente das
imagens obtidas para as nanoparticulas de Au, para o sistema de NiO nao foi observada a
formacao evidente de regides afetadas por Stacking-Faults ou twinning.

De forma geral, as imagens de MET indicam um aumento da distribui¢ao de tamanhos
dentro de uma mesma temperatura, que pode ser relacionado ao método de sintese utilizado
L. Por se tratar de um processo de decomposicao térmica de um precursor em po, a
distribuigdo de Ni(OH), pode ocorrer de forma ndo homogénea dentro do cadinho de
sintese, possibilitando a formacao de particulas menores em regidves com graos menores de
Ni(OH), (BONOMO, 2018).

Com a finalidade de analisar os mecanismos ligados aos alargamentos dos perfis
(tamanho cristalino, deslocamentos e defeitos planares), também foram observadas as
evolugoes dos valores de AKpw gy em funcao de k para as reflexdes hkl dos graficos de

Williamson-Hall (Figura 4.12).

Uma possivel solugdo para o controle morfolégico das particulas é a utilizacdo de técnicas de de-
composicao térmica do Ni(OH)2 em processos aquosos através da rota hidrotermal, possibilitando
uma distribuicdo homogénea do precursor e melhor controle da temperatura de sintese, assim como
a utilizagdo de um agente surfactante como a oleilamina para o controle do processo de nucleagao e
crescimento (LANG et al., 2016).
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Figura 4.11 — Imagens de MET demonstrando a distribuicdo morfolégica das particulas de NiO
para cada amostra.
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Figura 4.12 — a) - j) Representagdo do método gréafico de Williamson-Hall para os valores de
AKpwapm em funcdo de k das reflexdes hkl para as amostras obtidas através
da variagdo da temperatura de decomposigdo do Ni(OH)s. As linhas pontilhadas
servem como um guia para a observac¢ido do comportamento do AKpw gas das
reflexdes harmonicas 111 e 222 (laranja) e 200 e 400 (azul). 1) Evolugao dos
valores de AK pw gy x k para todas as temperaturas. m) - o) Evolucao dos ajustes
Rietveld para o pico de reflexdo 220 para as temperaturas de sintese selecionadas.
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Como pode ser observado nas Figuras 4.12.a - 4.12.j, o alargamento das reflexdes
hkl dependem do vetor de difragao k, sugerindo a presenca de defeitos microestruturais
e alargamentos causados por distor¢oes na rede cristalina. Para maiores temperaturas
de sintese (maiores particulas) a dependéncia das reflexdes hkl tendem a apresentar
comportamento mais suave, proximo de ser constante (melhor observado na Figura 4.12.1),
sugerindo uma reducao da densidade de deslocamentos e defeitos planares na rede cristalina.

Outro indicativo da presenca de defeitos microestruturais, além dos efeitos de tamanho
nas amostras, foi observado nos perfis de ajuste pelo método Rietveld. Nas Figuras 4.12.m
- 4.12.0 é possivel observar o ajuste da reflexdo 220, que teoricamente seria afetado por
alargamentos e deslocamentos angulares das sub-reflexdes {220} e {220}, promovidos por
uma densidade de twinning e/ou stacking faults. Nesses refinamentos, o perfil calculado
nao ajusta perfeitamente os dados experimentais, isso se d& pelo fato de que a maioria
dos programas de refinamento Rietveld contam com modelos simplificados de efeitos de
tensoes na rede cristalina, perdendo informacdes importantes em relacado aos dominios
cristalinos e defeitos no cristal (SCARDI; LEONI, 1999).

Como forma de se extrair essas informagoes sobre os dominios cristalinos e densi-
dade de defeitos, os dados de difracao foram ajustados no programa CMWP. Sendo a
cinética de reagao e rearranjo dos atomos de Ni e O a principal influéncia nos parametros
microestruturais, foram aplicados 3 modelos fisicos para o ajuste.

O primeiro modelo se baseou em contribui¢des promovidas pela coexisténcia de
efeitos de tamanho das cristalitas com distribuicao tipo log-normal e morfologia esférica,
densidade de deslocamentos do tipo insercao de planos e assumindo variacao do parametro
da célula unitaria. O segundo modelo considerou o acréscimo da presenca de uma densidade
de stacking faults, devido a caracteristica de alargamento assimétrico observada nos picos.
O terceiro modelo foi baseado no segundo modelo, mas considerando que o parametro da
célula unitaria fosse igual para todas as amostras, com valor igual a média obtida por
Rietveld (a = 0.4176 nm). E importante ressaltar que esses modelos representam possiveis
combinagoes de contribui¢oes que influenciam no alargamento anisotrépico das reflexces
hkl, fisicamente o material pode ser afetado por um ou mais tipos de defeitos na rede

cristalina.
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O calculo dos parametros Choo € g se baseou nos dados das constantes elasticas do
sistema cibico F'm —3m obtido por Towler et al. (1994), sendo Choo = 0,1867 e ¢ = 0,2198.
O valor da magnitude do vetor de Burgers foi calculado como bgyrgers = a/ V2 para cada
amostra em fun¢ao do valor do parametro da rede cristalina (GUBICZA et al., 2001). Os
valores calculados podem ser encontrados na Tabela 4.3, junto aos valores da média de
tamanhos obtida por MET ({x)pr) e média de tamanhos obtida por Rietveld ((x)rietverd)-

Para cada modelo fisico sdo apresentados os valores obtidos para a média de tamanhos
({(x)vo1), 0 valor estimado dos dominios de espalhamento coerente (Lg), a mediana da
distribuicao (m) e a varidncia da distribuigdo dos tamanhos cristalinos (o), densidade
de deslocamentos (p), raio efetivo entre deslocamentos (R.), valor médio do quadrado
da distor¢ao na rede ({€2)2), o pardmetro de arranjo dos deslocamentos (M = Re\/p), as
probabilidades de stacking faults (o) e o fator de qualidade (R,,,) do ajuste.

Os perfis de difracao tedricos gerados pelos 3 modelos microestruturais atingiram
boa qualidade no ajuste dos dados experimentais, sendo os melhores resultados alcancados
com os modelos contendo uma densidade de stacking faults, modelo 2 e 3. Apesar de
possuirem pouca diferenga, o modelo 3 apresentou redugao dos valores para R,, em
menores particulas (amostras T300 e T250).

Como pode ser observado nos dados da Tabela 4.3, os valores do dominio de coeréncia
(Lo) e as médias de tamanho (), sdo diferentes. Esse comportamento é proveniente da
correcao dos tamanhos das particulas que sao afetadas por regices de deslocamentos ou
defeitos de empilhamento, pois elas apresentam um volume cristalino com periodicidade
menor. Desse modo, sdo esperados valores de Ly menores que () yo-

Os gréficos dos ajustes dos perfis experimentais, utilizando o modelo 3, sao mostrados

na Figura 4.13 para cada temperatura.
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Tabela 4.3 — Pardmetros microestruturais obtidos para o sistema NiO através do CMWP junto
do parametro de qualidade do ajuste R,,. A média dos tamanhos obtidos por

MET também sao descritos para comparacao.

Tamanhos médios obtidos por MET e pardmetros iniciais para CMWP

Amostra <-7;)1V[ET (-/L'>Rietveld me‘gers q C1200
(nm) (nm) (nm)
T250 5(2) 3.91(3) 0.29733
T300 6(4) 5.62(2) 0.29654
T350 10(4) 11.65(4)  0.29565
T400 22(6) 23.25(5)  0.29533
T450 30(10) 33.8(2)  0.29529 0.2198 [11  0.1867 [
T500 37(10) 39.7(1)  0.29529
T550 44(13) 41.7(1) 0.29526
T600 54(24) 48.3(1) 0.29529
T650 74(26) 49.7(2) 0.29529
T700 87(29) 56.4(2) 0.29529
(Modelo 1) Deslocamentos
Amostra ()40 Lo m o p R, M (g2)172 Ryp
(nm) (nm) (nm) (10%m=2)  (nm) (%) (%)
T250 4.15(2) 2.55(1) 3.14(1)  0.281(2) 0.74(28) 1.9(2) 0.17(4) 0.045 4.20
T300 5.78(2)  3.62(1)  4.62(1) 0.253(2) 0.58(3) 2.4(2) 0.18(2) 0.194 3.48
T350 10.03(3)  6.32(2) 8.24(2)  0.237(2) 0.30(1) 3.9(3) 0.22(2) 0.148 3.42
T400 19.5(1) 12.43(4) 16.74(4) 0.208(2) 0.148(3) 6.9(2) 0.27(1) 0.109 3.21
T450 27.1(1) 17.4(1) 24.0(1)  0.186(2) 0.117(2) 8.1(2) 0.28(1) 0.098 3.28
T500 33.5(1) 21.7(1) 30.1(1)  0.175(3) 0.110(1) 9.1(2) 0.30(1) 0.095 3.26
T550 35.2(2) 22.9(1) 32.4(1) 0.154(3) 0.096(1) 10.2(2) 0.32(1) 0.090 3.54
T600 40.9(2) 26.8(1) 38.3(1)  0.138(4) 0.086(1) 12.3(3) 0.36(1) 0.085 3.69
T650 46.2(4) 30.4(2) 43.9(2)  0.123(7) 0.078(1) 14.0(4) 0.39(1) 0.081 5.07
T700 53.2(4) 35.1(2) 51.0(3)  0.109(8) 0.068(1) 16.3(4) 0.43(1) 0.076 4.71
(Modelo 2) Deslocamentos + stacking faults
Amostra  (x)y0 Ly m o P R, M (e2)1/2 a Ry
(nm) (nm) (nm) (10'm~2)  (nm) (%) (%) (%)
T250 5.4(1) 3.32(4) 4.07(4)  0.283(3) 0.76(6) 2.2(1) 0.19(1) 0.114 2.4(2) 3.95
T300 6.7(1) 4.16(3) 5.29(4) 0.257(2) 0.62(3) 2.5(1) 0.20(1) 0.211 0.96(4) 3.36
T350 11.7(1) 7.37(4) 9.54(5)  0.243(2) 0.33(1) 3.8(1) 0.22(1) 0.157 0.63(2) 3.04
T400 22.3(1) 14.2(1) 18.95(9) 0.215(2) 0.155(2) 6.8(2) 0.27(1) 0.112 0.264(8) 2.83
T450 30.1(2) 19.4(1) 26.6(1) 0.189(2) 0.117(2) 8.1(2) 0.28(1) 0.098 0.155(6) 3.04
T500 35.3(2) 22.8(1) 31.7(1)  0.177(2) 0.111(1) 8.9(1) 0.30(1) 0.097 0.066(5) 3.18
T550 37.7(2) 24.5(1) 34.6(2) 0.157(2) 0.098(1) 10.0(2) 0.31(1) 0.091 0.080(5) 3.41
T600 43.5(3)  28.4(2) 40.6(2) 0.139(3) 0.087(1) 12.1(2) 0.36(1) 0.086 0.059(4) 3.62
T650 48.9(5)  32.1(3)  46.4(4) 0.123(5) 0.078(1) 14.3(3) 0.40(1) 0.081 0.046(6) 5.03
T700 57.7(8) 38.0(5) 55.4(7) 0.107(10) 0.068(1) 16.9(4) 0.44(1) 0.076 0.043(6) 4.67
(Modelo 3) Deslocamentos + stacking faults (a = 0.1476 nm - bpyrgers = 0.29529 nm)
Amostra  (x)y Lo m o p R, M (e2)1/2 a Rup
(nm) (nm) (nm) (10'%m=2)  (nm) (%) (%) (%)
T250  5.6(1)  3.46(2) 4.21(2) 0.289(3) 0.82(7) 1.8(1) 0.16(1) 0.236 2.60(5) 3.93
T300  6.6(1)  4.12(2) 5.22(2) 0.259(2)  0.66(4)  2.6(4) 022(3) 0201 0.94(3) 3.35
T350  11.8(1)  7.39(2)  950(2) 0.249(2)  0.36(1)  3.7(2) 0.22(1) 0162 0.63(1) 3.03
T400  22.4(1)  142(1) 18.90(4) 0.221(2) 0.160(2) 6.2(2) 0.25(1) 0.113 0.274(5) 2.82
T450  30.1(2)  19.4(1)  26.6(1) 0.189(2) 0.117(2) 8.1(2) 0.28(1) 0.098 0.155(6) 3.04
T500 35.3(2)  22.8(1)  31.7(1) 0.177(2)  0.111(1) 8.9(1) 0.30(0) 0.097 0.066(5) 3.18
T550  37.7(2)  24.5(1)  34.6(2) 0.157(2)  0.098(1) 10.0(2) 0.31(1) 0.091 0.080(5) 3.41
T600  435(3)  28.4(2)  40.6(2) 0.139(3) 0.087(1) 12.1(2) 0.36(1) 0.086 0.059(4) 3.62
T650  48.9(5) 32.1(3)  46.4(4) 0.123(5) 0.078(1) 14.3(3) 0.40(1) 0.081 0.046(6) 5.03
T700  57.7(8)  38.0(5)  55.4(7) 0.107(10) 0.068(1) 16.9(4) 0.44(1) 0.076 0.043(6) 4.67
(1] Calculado através das constantes eldsticas publicadas por Towler et al. (1994)
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Figura 4.13 — Ajuste dos perfis de difragdo das nanoparticulas de NiO através do método CMWP
utilizando o modelo 3. Os perfis em verde representam os dados experimentais, os
perfis em vermelho representam o padrao de difragado calculado através do ajuste

do modelo tedrico adotado e os perfis em azul representam a diferenca entre os

padrées experimentais e calculados.
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A Figura 4.14 mostra a evolugao dos os valores de (), para os trés modelos avaliados
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Os perfis de distribuicao de tamanhos f(x), calculados através dos dados de m e o,
sao mostrados na Figura 4.15 em comparacgao aos histogramas das contagens dos tamanhos
de particula obtidos das imagens de MET. Os valores médios obtidos por CMWP, através
das equagoes 3.3 - 3.5 sao representados pelas setas nos graficos.

De forma geral, os dados apresentaram boa correlagao entre os valores obtidos por
MET e ajuste dos perfis de raios-X, mas ainda é possivel notar uma grande distribuicao de
tamanhos no histograma das imagens de MET. Trés contribui¢des podem ser consideradas
nessa diferenga (a0 mesmo tempo ou separadamente); a saber, a (ainda) baixa resolugao
das imagens de microscopia, o0 método de sintese das nanoparticulas (que faz com que

exista aglomeragao) e/ou o método estatistico de contagem das particulas.
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Na Figura 4.16 é apresentado o resumo dos dados microestruturais descritos na

Tabela 4.3.
a) b)
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Figura 4.16 — a) Evolucao dos tamanhos médios (x)%? e Lo (escala na esquerda) em comparagao
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de decomposi¢ao do Ni(OH)a; b) representacao da densidade de deslocamentos
p (escala da direita) e pardmetro de arranjo dos deslocamentos M (escala da
esquerda) como fun¢ao do valor médio do quadrado da distor¢ao na rede <62)%;
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vol ?
de stacking faults o e d) raio efetivo entre duas regides afetadas por deslocamentos

Pardmetro da rede cristalina a em fun¢ao de (x)

R.. Os perfis pontilhados representam um guia do comportamento das medidas.

M3

vol € Lo em comparagao

A Figura 4.16.a apresenta a evolugao dos tamanhos médios (x)
a densidade de deslocamentos p em funcao da temperatura de sintese. Pode se observar que
o aumento do tamanho médio das particulas é acompanhado pela reducao da densidade
de deslocamentos na rede cristalina para temperaturas maiores, ponto que comprova o
comportamento observado nos graficos de Williamson-Hall (Figura 4.12.1). Na Figura

4.16.b sao comparadas as evolugoes dos valores de M e a densidade de deslocamentos p

em funcao do valor médio do quadrado da distor¢ao na rede (62)%. O aumento no valor de
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M esta relacionado a reducao da correlacao entre duas regioes afetadas por deslocamentos,
criando uma distribuicao randomica de deslocamentos pela rede cristalina, e isso se da
consequentemente com a reducao do parametro p.

Tendo como objetivo a compreensao das causas do deslocamento angular dos picos
de difracao, as Figuras 4.16.c e 4.16.d trazem a evolugao do parametro de rede a em
comparagao com a densidade de stacking faults () e o raio efetivo entre duas regioes
afetadas por deslocamentos (R, ), respectivamente, em fungao de (x) %il” A densidade de
stacking faults o, segue praticamente o mesmo comportamento de a. Assim, verifica-se
que o aumento da densidade de defeitos de empilhamento e do tamanho da célula unitéria
esta relacionado com a redugao do tamanho das particulas.

Do ponto de vista microestrutural, os defeitos planares promovem tanto a reducgao
dos dominios de espalhamento coerente dos cristalitos quanto as altera¢oes nos parametros
da rede das células unitarias na regiao afetada, uma vez que as distancias entre os planos
cristalinos sofrem uma pequena alteragao devido a falha no empilhamento. Desse modo,
em um cristal de aproximadamente 5,6 nm, onde R.=1,8 nm, a grande densidade de
stacking faults pode aumentar a média das distancias interatomicas o ajuste usando os
modelos fenomenolégicos incluidos nos softwares de refinamento Rietveld ird atribuir o
deslocamento dos picos apenas a um aumento do parametro da rede.

Para analisar os efeitos da densidade de stacking faults no deslocamento angular dos
picos de difragao, os perfis foram simulados utilizando o software DISCUS, desenvolvido
por Proffen e Neder (1997) para a simulacao de nanoparticulas e estruturas com desordem
estrutural. A Figura 4.17 representa as simulacgoes dos perfis de difragdo, para as reflexdes
{200}, das amostras T250, T300, T350, T400 e T450. O aumento da densidade de stacking
faults é mais evidente e os refinamentos Rietveld correlacionam com um aumento do
parametro da célula unitaria. Os célculos foram realizados considerando o pardametro da
rede cristalina constante e igual a a = 0,4176 nm e densidade de stacking faults na direcao
de empilhamento [111].

A Figura 4.17.a mostra a simulacao dos perfis normalizados, considerando o tamanho
médio das particulas obtido por CMWP para cada temperatura de sintese, utilizando o

modelo 3, sem considerar deslocamentos e stacking faults. Os perfis simulados, para esse
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Figura 4.17 — Simulagoes dos perfis de difracido para as reflexdes {200} nas amostras T250,
T300, T350, T400 e T450. a) Efeito de tamanho das particulas para (z)* = 5,6

vol

nm, (x)%? = 6,6 nm,(x)%? =11,8 nm,(x)%? =224 nm e (x)%? = 30,1 nm; b)

Efeito da insercao de stacking faults para cada tamanho de particula analisado;
c¢) Comparagao entre perfis dos dados experimentais das amostras T250, T300,
T350, T400 e T450 e as respectivas simulac¢oes S250, S300, S350, S400 e S450
obtidas através do modelo considerando efeitos de stacking faults e distribuigao
de tamanhos tipo log-normal para cada amostra.

caso, nao apresentam deslocamentos da posicao angular ideal, sendo afetados apenas pelo
alargamento do perfil promovido pela reducao dos tamanhos. Ja na Figura 4.17.b foram
consideradas as densidades de stacking faults para cada tamanho de particula (obtido
no CMWP), representadas na Figura 4.16.c. E observado que para menores tamanhos, e
maiores densidades de stacking faults, os picos sofrem maiores alargamentos e deslocamentos
angulares com redugao na posicao 26.

A Figura 4.17.c mostra os perfis simulados (5250, S300, S350, S400 e S450) levando em
consideracao a distribuicao de tamanhos para cada amostra combinado com uma densidade

finita de stacking faults, a. O difratograma obtido para cada tamanho, com o respectivo
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valor de «, foi multiplicado pelo peso de sua contribuicao, descrito pela distribuicao f(z)
da Figura 4.15. Os perfis simulados estao de acordo com o comportamento dos dados
experimentais, representados pelos simbolos vazados.

As simulagoes acima confirmam a presenca de nanoparticulas afetadas por uma
densidade de deslocamentos e stacking faults como principais causas do deslocamento dos
perfis de difracao, e explicam o comportamento anisotrépico dos alargamentos observado

nos graficos de Williamson-Hall.

4.2.2 Espalhamento Raman

A aplicacao da espectroscopia Raman foi baseada na investigacao da presenca de
defeitos na rede cristalina, evidenciados principalmente no modo de vibragao de magnons?
2M, derivado da interagao de super-exchange (antiferromagnética) entre os ions de Ni*2 na
cadeia linear Ni*2-O=2-Ni*? (DIETZ; PARISOT; MEIXNER, 1971; MIRONOVA-ULMANE
et al., 2007; BALA et al., 2020). Nesse sistema, os modos TO (6ptico transversal) e LO
(6ptico longitudinal) nao sao ativos na estrutura volumétrica, mas passam a ser ativos
devido a pequenas distor¢oes na rede cristalina provocadas por defeitos. As frequéncias
reportadas para os principais picos, e as observadas para a amostra T700 de 57,7 nm, sao
mostradas na Tabela 4.4. A Figura 4.18.a mostra a posicao dos principais modos, assim
como os ajustes dos picos (Figuras 4.18.b e 4.18.¢) por lorentzianas, obtidos utilizando o
laser de 532 nm como linha de excitagao.

Tabela 4.4 — Frequéncias de espalhamento de fonons para o sistema NiO em cm™!

Modo 1M TO 1P+ 1M LO 2TO TO+LO 2LO 2M
Reportadas® ~ 40 ~ 450 ~ 500 ~ 580 ~ 730 ~ 906 ~ 1090 1300-1500
Observado - 450 500 542 720 900 1068 1448

@ Dietz, Parisot e Meixner (1971), Mironova-Ulmane et al. (2007), Bala et al. (2020)

A Figura 4.18.d apresenta a evolugao dos espectros Raman em fun¢do do tamanho
médio das particulas. O aumento dos picos referentes aos fonons de primeira ordem esta

relacionado ao aumento do tamanho cristalino das amostras.

2 Onda de ordenamento de spin
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Figura 4.18 — a) Espectro Raman referente a amostra de 57,7 nm contendo as posigoes dos
principais modos de vibragdo para a linha de excitacdo de 532 nm Dietz, Parisot e
Meixner (1971), Mironova-Ulmane et al. (2007), Bala et al. (2020); b) e c¢) Ajustes
dos perfis experimentais por lorentzianas; d) Evolugao dos espectros em fungao
do tamanho médio das particulas.

A Figura 4.19.a e 4.19.b mostram a evolu¢ao do modo de vibracao 2M, considerando

M3

as amostras com (x),

> 43 nm, cujas intensidades dos picos permitiram o ajuste. Como
pode ser observado, a intensidade cresce para maiores tamanhos de particula, e tem lugar
o deslocamento do pico para maiores frequéncias. Esse comportamento esta relacionado
ao aumento da interacdo antiferromagnética nas particulas (como serd apresentado nas
medidas de magnetizacao), proveniente da reducao da densidade de deslocamentos que
interfere na simetria local da rede cristalina.

Esse comportamento foi apontado por Mironova-Ulmane et al. (2007), Sunny e
Balasubramanian (2020) e desaparece para particulas na ordem de 12 nm, mesma dimensao

onde a analise microestrutural por CMWP apontou aumento consideravel da densidade de

deslocamentos e stacking faults.
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Figura 4.19 — a) Evolugao do deslocamento Raman para o modo 2M em fun¢ao do tamanho das
particulas e b) deconvolugdo dos modos 2LO e 2M para particulas maiores que 43
nm. Os perfis pontilhados representam um guia do comportamento das medidas.

Apresentamos apenas espectros onde foi possivel ajustar o pico 2M. Com a diminui¢ao
do tamanho das nanoparticulas, o pico 2M vai diminuindo até desaparecer em amostras

obtidas para T<600°C.

4.2.3 Comportamento magnético

A andlise qualitativa da dependéncia da magnetizacao em funcao da temperatura, é
apresentada na Figura 4.20 para as medidas de ZFC e FCW, realizadas para as amostras
T250, T300, T350, T500, T600 e T700, medidas até o momento.

Como foi introduzido no inicio deste trabalho, o NiO pode apresentar competigao entre
interagoes magnéticas (ferro- e antiferromagnéticas) dependendo da desordem estrutural,
a distribuicao de tamanho das particulas, morfologia e efeitos de tamanho finito e de
superficie nas particulas (RAVIKUMAR; KISAN; PERUMAL, 2015). A fim de verificar
essa competicao entre fases antiferromagnéticas e ferromagnéticas, realizamos experimentos
de susceptibilidade magnética “Zero Field Cooled — Field Cooled Warming” (ZFC-FCW).

Nessa medida, a amostra é resfriada até 3 K, aplica-se um campo magnético (de 1000
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Oe, no caso) e em seguida mede-se a magnetizacao até altas temperaturas (395 K, aqui).
Em seguida, o material é novamente resfriado até 3 K, desta vez com o campo magnético
aplicado desde a temperatura mais alta, sendo a medida de magnetizacao feita enquanto
a temperatura é elevada até 395 K. Assim, nesta segunda etapa da medida, ocorre o
favorecimento da fase ferromagnética em comparagao com a primeira etapa, uma vez que

o ordenamento magnético estd sendo favorecido desde altas temperaturas.
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Figura 4.20 — Curvas de magnetizacao em fungao da temperatura para medidas em ZFC e FCW
para as amostras a) T250, b) T300, c¢) T350, d) T500 e¢) T600 e f) T700.
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Na Figura 4.20.a é possivel observar que para as medidas de ZFC (curva em vermelho)
a amostra apresenta comportamento antiferromagnético (AFM), com uma regiao bastante
larga em que nao é possivel definir um maximo que identifique claramente a temperatura
de transicao (de Néel), mas onde os valores maiores ficam entre 140-160 K. As medidas
de FCW (curva em azul) mostram um sinal proveniente de interac¢oes ferromagnéticas.
Podemos sugerir que, no caso das nanoparticulas de NiO, existem graos (ou o interior das
particulas) com interagbes maioritarias ferromagnéticas e as paredes das particulas com
interagoes antiferromagnéticas.

A reducao nos valores maximos de magnetizacao em func¢ao do aumento do tamanho
médio das nanoparticulas pode ser observado nas Figuras 4.20.a-4.20.f. Na Figura 4.20.d,
a histerese entre as curvas ZFC-FCW tem lugar ja mais claramente abaixo de 375K e
o 'calombo’ de interacoes antiferromagnéticas é claramente menor e mais largo. Esse
comportamento sugere a separagao maior entre as fases (regides) magnéticas na amostra
com o aumento do tamanho das particulas. Esse comportamento esta de acordo com o
observado por Tiwari e Rajeev (2006) para nanoparticulas de 5,1 nm até >100 nm, sendo
esperado que o pico apresentado na medida de ZFC sofra uma redugdo com o aumento do
tamanho médio das particulas.

A Figura 4.20.d, para a amostra T500, apresenta um pequeno pico proximo a 50
K. Esse comportamento pode representar indicios do (possivel) aparecimento de outras
fases magnéticas (além da ferro e da antiferromagnética) ou do aumento da interacao
antiferromagnética em relagao a ferromagnética. Esse pico é melhor observado na Figura
4.20.e. Cabe observar aqui que o carater detalhado do surgimento do pico em torno de
50 K ainda serd investigado mais a fundo, uma vez que a presenca de O, condensado
no porta-amostra durante a medicao também pode contribuir com um pico nessa regiao
(MITO et al., 2014). Por isso, discutimos aqui de maneira sucinta o resultado das medidas
magnéticas de amostras representativas da série toda. As medidas complementares serao

feitas no decorrer futuro da investigacao.
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A Figura 4.21 mostra as medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético
externo aplicado (MxH) para as amostras T250, T300, T350, T500, T600 e T700, medidas

em seis temperaturas diferentes: 3, 30, 70, 130, 220 e 300 K.
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Figura 4.21 — Medidas de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético externo aplicado em
diferentes temperaturas para as amostras a) T250, b) T300, c) T350, d) T500 e)
T600 e f) T700.
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Particulas menores (Figura 4.21.a) apresentam um comportamento mais ferromag-
nético (histerese da curva melhor definida), com sinal de magnetizacdo certamente mais
favorecido quanto menor for a temperatura do experimento. Para particulas maiores
(Figura 4.21.d, 4.21.e e 4.21.f), fica mais clara a competicao entre as fases ferro- e antiferro-
magnética, pois além da mudanga no formato da curva (deixa de ser "suave'e tende a ser
mais linear), hd também um deslocamento do centro de gravidade da curva para a esquerda,
perdendo a simetria em relagdo a origem do grafico (campo zero). Este tltimo efeito,
conhecido como FEzchange Bias 3 (EB), e que serd melhor apresentado abaixo, fica mais
claro nas inser¢oes das Figuras 4.21. No caso da amostra com maiores particulas (T700),
fica evidente que a fase maioritaria é a antiferromagnética (devido ao comportamento
quase linear da curva MxH), mas ainda h& competicao de interagoes ferro-antiferro que
produzem o maior efeito de EB.

O comportamento dos dados MxH esté de acordo com o observado nos espectros
Raman, relacionado ao aumento da interagdo antiferromagnética nas particulas, proveniente
da reducao da densidade de deslocamentos que interfere na simetria local da rede cristalina
e reducao do nimero de spins descompensados na superficie (RAVIKUMAR; KISAN;
PERUMAL, 2015).

Na Figura 4.22 sao apresentados os dados da evolugao dos parametros magnéticos Ms,
Mr e Heb (obtidos conforme a Figura 3.9) como fungao da temperatura. A magnetizagao
de saturacao (Ms) e magnetizagao remanescente (Mr), Figura 4.22.a e Figura 4.22.b,
apresentam aumento significativo para menores tamanhos, evidente para a amostra T250
e caracteristico do aumento da interagao ferromagnética. A Figura 4.22.c representa a
analise feita para o deslocamento das curvas de histerese. Este deslocamento é melhor
observado na inserc¢ao da Figura 4.21.d, para a amostra T500, onde ¢é evidenciado um
deslocamento para valores negativos de H. Esse comportamento é um indicio do fenémeno
de Ezchange Bias, proporcionado pela interacao de troca entre os momentos magnéticos
no nicleo das particulas (AFM) e os spins desordenados na superficie (ferromagnéticos)

(KODAMA; MAKHLOUF; BERKOWITZ, 1997; RIGUE et al., 2014).

O fenémeno de ezchange bias (ou "viés de troca", PT) é de grande utilidade na gravacio magnética,
onde é usado para fixar o estado das cabecas de leitura das unidades de disco rigido exatamente em
seu ponto de sensibilidade méaxima; dai o termo "viés".
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Figura 4.22 — Evolugdo da a) magnetizagdo a 70kOe (Ms) , b) magnetizacido remanescente (Mr)
e ¢) o campo de exchange bias (Hep,) em funcdo da temperatura para as amostras
T250, T300, T350, T500, T600 e T700. Os perfis pontilhados representam um
guia do comportamento das medidas.
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A analise da Figura 4.22.c mostra que o efeito de EB é maior nas amostras T350
e T500, nas menores temperaturas. Esse comportamento é um pouco que esperado em
face a que a proporg¢ao das fases FM e AFM é mais equilibrado (maior competigao) nos

tamanhos de particula intermediarios.

4.2.4 Conclusoes

Através do método de decomposicao térmica do precursor Ni(OH),, em temperaturas
entre 250°C a 700°C, foram obtidas nanoparticulas de NiO com diferentes distribuicoes de
tamanho. A evolugao dos parametros microestruturais foi desenvolvida através do método
XPA e avaliado em conjunto com técnicas de MET, espectroscopia Raman e Magnetizacao.
Nesse sistema, a aplicacao de diferentes modelos microestruturais apontaram o aumento do
tamanho médio das particulas, de 5,6(1) nm a 57,7(8) nm (modelo considerando stacking
faults) para a menor temperatura e maior temperatura, respectivamente, apresentando
grande conformidade aos valores obtidos pelas imagens de MET. Com a reducao do
tamanho médio das particulas foi observado o aumento da densidade de deslocamentos p,
e o aumento de defeitos planares do tipo stacking faults, fator considerado como sendo o
grande contribuinte para o aumento dos deslocamentos angulares dos picos de difracao.
Espectros Raman, medidos para o comprimento de onda de excitagao de 532 nm, foram
obtidos para o estudo da evolugao da caracteristica magnética das amostras, através do
modo de magnons 2M, ligado a interagao entre fons de Ni*? na cadeia linear Ni*2-O~2-Ni*2,
responsavel pela caracteristica antiferromagnética no NiO. Os dados apontaram uma
reducao na intensidade dos modos 2M, revelando o aumento da interagao ferromagnética,
que é, pela sua vez, promovida pelo aumento na densidade de defeitos e stacking faults
que contribuem na reducao da simetria local da rede cristalina. O aumento da interacao
ferromagnética para particulas menores foi comprovado através dos dados de magnetizacao
em funcao da temperatura (MxT) e do campo magnético (MxH), permitindo correlacionar

os detalhes microestruturais com a resposta magnética macroscopica das nanoparticulas

de NiO.
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4.3 Sistema Balas_;,_;,Er;,Yb,,Zn0O;

4.3.1 Analise microestrutural

A evolugao dos padroes de difracao do sistema Balag_,, ., Er,, Yb,,ZnOj5 é apre-
sentada na Figura 4.23, para a dopagem fixa de Er+3 = 0,10 e Yb*™ = 0,00 — 0,25, e na
Figura 4.24, para a dopagem fixa de Yb*3 = 0,10 e Er*3 = 0,00 — 0,25.

BaLaz_m_szrX1 bezznO5

)
.

Er=0.10 & Yb =0.05
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Er=0.10 & Yb =0.00
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_1 ) R Er=0.00 & Yb = 0.00
L]

rrr 1 '+r1 1 "1 "1 T ' T T "1 "1 "1
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Figura 4.23 — Evolugao dos padroes de difragao em fungao da dopagem x1 = 0,10 e zo = 0 a
0,25. (*) Fase secundaria de YbyOs. O perfil inferior representa o padrao calculado
para a estrutura da referéncia ICSD-172768 (HERNANDEZ-PEREZ et al., 2006).

A analise qualitativa dos perfis de difracao indica que as amostras preparadas
correspondem & fase cristalina de BaLayZnOs (ICSD-172768 (HERNANDEZ-PEREZ et
al., 2006)), com simetria tetragonal e grupo espacial 14/mecm (140). Ambas as figuras
apresentam o perfil da amostra nao dopada Bal.a;ZnOs e o padrao tedrico calculado na

parte inferior dos graficos.
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Figura 4.24 — Evolugao dos padroes de difragao em fungao da dopagem x93 = 0,10 e z1 = 0 a
0,25. (*) Fase secundaria de YbyOs3. O perfil inferior representa o padrao calculado
para a estrutura da referéncia ICSD-172768 (HERNANDEZ-PEREZ et al., 2006).

Nos padroes é possivel observar um pequeno pico, em torno de 26 ~ 29, 5° (indicado
com asterisco nas figuras), correspondente a fase de uma fragao do precursor YboO3 que
nao reagiu durante o processo de sintese. Essa contribuicao é evidenciada na Figura 4.23
em amostras com dopagens de Yb acima de 0,10.

Esse comportamento demonstra um limite de incorporagao de Yb na estrutura
cristalina (XIE et al., 2015b). Apesar da evidéncia de um limite de incorporagao de Yb, a
evolucao dos perfis demonstra que as dopagens com Er e Yb ndo promovem a variacao da
estrutura cristalina. Esse comportamento é resultado da dissoluc¢ao dos ions Er*3 e Yb+*3
na matriz de BaLayZnOj, substituindo os fons La*3 em seu sitio cristalino Dy, com pouca
distorcao na rede devido & proximidade da dimensao de seus raios i6nicos, sendo La*? =
1,16 A, Er*3 = 1,01 A,e Yb*3 = 0,99 A(PETERS et al., 2020). Outro fator que contribui

na substituigdo é a valéncia dos fons, ambos +3, dificultando portanto, a substituigdo dos
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ions Ba*? no sitio Cy,.

Por possuir estrutura cristalina tetragonal, nao implementada no c6digo CMWP, a
caracterizacao microestrutural foi baseada no refinamento Rietveld através do programa
FULLPROF, utilizando um modelo para a investigacao de contribui¢oes de microtensoes
na rede cristalina e correcdo de alargamentos instrumentais. Os ajustes sao representados

nas Figuras 4.25 e 4.26 para as diferentes concentracgoes de Er e Yb.
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Figura 4.25 — Refinamento Rietveld das amostras sintetizadas de BaLasZnOs5 em fungéo das
dopagens com Er e Yb. As regioes com contribui¢ées da fase de YboOg foram
removidas no célculo do refinamento.
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Figura 4.26 — Refinamento Rietveld das amostras sintetizadas de Bal.asZnOs em funcao das
dopagens com Er e Yb. As regioes com contribui¢des da fase de YboOg foram
removidas no célculo do refinamento.

O modelo adotado permite a deconvolucao das contribuicoes de tamanho de particulas
e microtensoes na rede. Foram obtidos os parametros de rede da célula unitaria e, com

os dados deconvoluidos de contribui¢oes instrumentais, os valores do tamanho médio das

WH

vl € parametros de microtensoes e foram obtidos através do método grafico

particulas ()

de Williamson-Hall (equagao 2.18), representado na Figura 4.27.
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Figura 4.27 — Representagao do método grafico de Williamson-Hall para os valores de AK gy s
em funcdo de k e ajustes lineares utilizados na determinacdo do tamanho médio

das particulas (x)ZZZH e microtensdes € em fun¢do das dopagens com Er e Yb.

A analise qualitativa da evolugao de AKpw gy em funcao de k demonstra que as
amostras assumem distribuigao isotréopica de microtensoes, evidenciada pelo comporta-
mento linear dos dados na Figura 4.27. Os valores dos parametros calculados no refinamento
sao apresentados na Tabela 4.5 e comparados com a informacao da estrutura cristalina

reportada na base de dados ICSD, resumidos na Figura 4.28.
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Tabela 4.5 — Parametros da rede cristalina, volume da célula unitaria, tamanho médio das parti-

culas (z)VH,

R,,, obtidos para o sistema BalLasZnOjs em funcdo da dopagem com Er e Yb.

parametros de microtensdes € e fatores de qualidade dos refinamentos

Modelo estrutural BaLag_y, 4, Ery, Yb,,ZnOs ICSD-172768

Estrutura cristalina Tetragonal
Grupo espacial I[4/mcm
Parametros estruturais
a(nm) b(om) c(@mm) a(?) B() v(°)
0.69148 0.69148 1.15989 90 90 90
Atomo  Ton  Wickoff Sitio x/a y/b z/c Ocupagao

@ Lo  8h m2m 0.1739 0.6739 0.0000 1-(x;+x5)/2
@®: £ sh m2m 01739 0.6739 0.0000 x1/2
@v»  Yb3 8 m2m 0.1739 0.6739 0.0000 Xa/2

.B“ Ba*? 4a 422 0.0000 0.0000 0.2500 1
® n Zn+t 4b -42m  0.0000 0.5000 0.2500 1
® 10 02 4c 4/m  0.0000 0.0000 0.0000 1
® 20 02 161 1 0.6437 0.1438 0.1319 1
Refinamentos Rietveld
x1 (Er) x2 (Yb) a b c Vol. (z)VH € Rup
(nm) (nm) (nm) (nm?) (nm) 10-3

0.00 0.00  0.69128(1) 0.69128(1) 1.15993(1) 0.5543(1) 135.75(1) 0.1559(1) 0.17

010  0.00 0.68938(1) 0.68938(1) 1.15863(1) 0.5506(1) 139.97(1) 0.3003(1) 0.16
010  0.05 0.68886(1) 0.68886(1) 1.15767(1) 0.5494(1) 139.41(1) 0.2030(1) 0.17
010 0.0  0.68839(1) 0.68839(1) 1.15756(1) 0.5485(1) 139.75(1) 0.3339(1) 0.16
010 015  0.68850(1) 0.68850(1) 1.15763(1) 0.5488(1) 140.19(1) 0.3248(1) 0.20
010 020  0.68852(1) 0.68852(1) 1.15757(1) 0.5488(1) 139.97(1) 0.4011(1) 0.21
010 025 0.68858(1) 0.68858(1) 1.15767(1) 0.5489(1) 140.63(1) 0.1033(1) 0.24
000 010  0.68965(1) 0.68965(1) 1.15816(1) 0.5508(1) 139.32(1) 0.0777(1) 0.17
005 010 0.68918(1) 0.68918(1) 1.15792(1) 0.5500(1) 140.52(1) 0.0712(1) 0.18
015 010  0.68821(1) 0.68821(1) 1.15771(1) 0.5483(1) 138.89(1) 0.2129(1) 0.16
020 010  0.68773(1) 0.68773(1) 1.15729(1) 0.5474(1) 139.53(1) 0.0611(1) 0.18
025 010 0.68748(1) 0.68748(1) 1.15721(1) 0.5469(1) 139.75(1) 0.0920(1) 0.20

Nota-se que os parametros a e ¢ da célula unitaria, representados nas Figuras 4.28.a
e 4.28.b respectivamente, refletem o limite de incorporagao de Yb na rede cristalina.
Espera-se uma redugao do volume célula unitéria (Figuras 4.28.c) devido a substitui¢ao
do La*3 por fons de menor raio idnico para concentracoes de Yb até 0,10 e estabilizacao
dos parametros para Yb > 0,10. Para o caso do aumento da dopagem com Er, com valor
de Yb fixo, os parametros da rede seguem reduzindo mesmo para valores maiores que 0,10,
representando um maior limite de incorporagao dos ions de Er na rede cristalina.

Como pode ser observado na Figura 4.28.d, o tamanho médio das particulas nao possui
variacao significativa em amostras com diferentes concentragoes de dopantes, seguindo um

valor médio em torno de 140 nm, promovido pela padroniza¢ao no método de preparo e
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Figura 4.28 — Evolucao dos pardmetros da rede cristalina a) a, b) ¢ e b) volume da célula
unitaria; tamanho médio das particulas (z)"V# d) e microtensdes ¢ e) em funcio
da dopagem com Er e Yb. As barras de erro nao sao visiveis na escala adotada
e os perfis pontilhados representam um guia do comportamento dos dados. Os
perfis pontilhados representam um guia do comportamento das medidas.

simultaneidade no tratamento térmico no formo.

Apesar da proximidade no tamanho médio, as particulas apresentam grande distribui-
cao de tamanhos, sendo observada por MET na Figura 4.29, demonstrando uma variagao
morfologica com formas irregulares. Ainda, cabe observar que a resolugdo instrumental
estd aquém da necessaria para realizar uma correta avaliagdo morfoldgica.

A morfologia irregular é proveniente do método de sintese e ao processo de moagem
manual, promovendo diferentes microtensdes nas amostras, fator que é refletido na nao

observancia de uma sisteméatica de evolugao do parametro €, representado na Figura 4.28.e.
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Figura 4.29 — Imagem de MET para a amostra ndo dopada de Bal.asZnOs.

Nesse sistema, a aplicacado de MET foi utilizada de forma qualitativa apenas para a amostra
nao dopada, pois a resolucao das imagens obtidas nao permite identificar e quantificar os

tipos de defeitos estruturais.

4.3.2 Espectros de Fotoluminescéncia

A Figura 4.30 apresenta os espectros coletados para a amostra dopada com 0,10 de
Er+3, utilizando um laser com comprimento de onda igual a 980 nm e poténcia ajustavel
de 10 a 120 mW. Com a finalidade de investigar como a co-dopagem dos ions Er*3 e
Yb*3 na estrutura da rede cristalina do BaLayZnOj interfere nas propriedades épticas do
material, os espectros de fotoluminescéncia das amostras foram analisados em fun¢ao das
concentragoes dos fons inseridos.

A inser¢ao 4 na Figura 4.30 representa uma possivel distribuicao dos fons Er+3,
pontos em verde com Er+3=0,10, no plano ab da matriz de BaLayZnOs. Os pontos azuis
representam os sitios ocupados por La*3. Podem ser observadas trés bandas de emissao
caracteristicas do Er*3, localizadas proximas de 533 nm (transicao 2Hy1jo =% I152), 553

nm (transigao 1S3/, =4 I152) € 671 nm (transicao 4Fyjo =4 I15).

4 Assimulacoes de ocupacio foram geradas através de um c6digo desenvolvido em MATLAB, considerando

a estrutura cristalina do BaLasZnO5 nos planos La - O, onde a ocupacao nos sitios de La foram
realizadas de forma randoémica para as concentracoes dos fons La*?, Er*® e Yb*3.
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Figura 4.30 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra de BalasZnOs; dopada com 0.10
de Er*3?, sob excitacio de um laser de comprimento de onda igual a 980 nm e
poténcia ajustdvel de 10 a 120 mW. A inser¢do na figura representa uma possivel
distribuicdo da substituicdo dos fons La*? (pontos em azul) por fons de Ert3
(pontos em verde) no plano ab da rede cristalina de BaLasZnOj5, com Er = 0,10.

Os pontos vermelhos representam atomos de oxigénio.

O comportamento das intensidades (/) em funcdo da poténcia (P) do laser utilizado

segue a relagao Ipr, o« P*, (HUSSAIN; YU, 2016) sendo n o nimero de fétons envolvidos

no processo de populagao dos niveis com transigdes radiativas. A Figura 4.31 representa a

estimativa do niimero de fétons envolvidos em cada transicao, sendo n(*Hy0) = 1,76(3),

n(4Sy) = 1,82(3) e n(*Fy) = 1,74(2).
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Figura 4.31 — Estimativa do niimero de fétons para o processo de up-conversion envolvido nas
transi¢oes observadas em 533 nm (2H11/2 -4 Ii5/2), 553 nm (483/2 -4 Ii5)2) € 671

nm (*Fyjg > Ii5p0).
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Os valores estimados estao em concordancia com o processo de up-conversion pro-
movido por dois fétons, apresentado na literatura para sistemas dopados com Er e Yb
(NIU; ZHU, 2019). Os possiveis mecanismos de populagao dos niveis do Er*? e Yb*3 para

o processo de up-conversion, sob excitacao em 980 nm, sao esquematizados na Figura 4.32,

conforme proposto por Tianmin et al. (2015).

r
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Figura 4.32 — Diagrama dos niveis energéticos e processos de emissao para os fons de Er*3
Yb*? inseridos na matriz de BaGd2ZnO5 (NIU; ZHU, 2019). A - Absorcio; Ae -
Absorcao de estado excitado; RET - Transferéncia de ressoante de energia; RC -
Relaxamento cruzado; Re - Retorno de energia. Figura adaptada de (TTANMIN

et al., 2015).

O espectro coletado para a amostra nao dopada, utilizando a poténcia de 120
mW, é representado na Figura 4.33 e mostra picos caracteristicos das emissoes de Er+3,
provenientes da presenca de tragos de Er nos reagentes utilizados. No entanto, essa
contribuicao é muito pequena em comparacao as intensidades apresentadas nas amostras
dopadas.

Por possuir tragos de Er, a amostra de Bala;ZnO5 pode ser usada pra demonstrar o
efeito da diluicdo de uma pequena quantidade de fons Er*? na estrutura cristalina. Nessa
amostra estao presentes apenas as bandas de emissao na regiao do verde, provenientes das
transicoes radiativas dos niveis 2Hy1, € 455, para o estado fundamental *1;5,.

A ocupagao desses niveis depende do processo inicial de absorgao (A) de um f6ton

de 980 nm por um fon de Er*3 no estado fundamental [Ert3(*/y5,,) + féton de 980 nm
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Figura 4.33 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra ndo dopada de BalasZnOs, sob
excitagdo de um laser de comprimento de onda igual a 980 nm e poténcia de 120
mW. A insercdo na figura representa uma possivel distribuicdo da substitui¢do
dos fons La*? (pontos em azul) por fons de Er*? (pontos em verde) no plano ab da
rede cristalina de BaLasZnOs, considerando tracos de Er. Os pontos em vermelho
representam atomos de oxigénio

— Er*3(41112)] seguido de uma absorcao de estado excitado (Ae) [Ex*3(*1115) + f6ton de
980 nm — Er*3(*Fy/y)] e posterior relaxamento dos niveis *F7/, para 2Hyyjo e 4S5/ por
dispersao de fonons na rede cristalina [Ert3(1F7 ) - fonons - Ert3(2Hy152)] e [Er*3(2Hyy2)
- fonons — Ert3(153),)].

Para a amostra com dopagem de Er+? = 0,10, Figura 4.30, é observado o aumento
consideravel da intensidade, além do aparecimento da banda de emissao na regiao do
vermelho. Esse comportamento esta relacionado a maior probabilidade de ocorréncia de
dois fons de Er+3 préximos, potencializado pela reducao do volume da célula unitaria.

A maior proximidade entre fons de Er+? promove a cooperagao nos processos de
ocupagao dos niveis e relaxamento por transferéncia ressonante de energia (RET °) e
relaxamento cruzado (RC), sendo RC; o mecanismo envolvido no processo de relaxamento
dos niveis 453/, responsaveis pelas emissoes no verde, e RCy pelo relaxamento dos niveis
4Fy/2, com emissao no vermelho (TTANMIN et al., 2015).

Nessas condicoes, um fon Ert3 no estado excitado 1S3/, pode sofrer relaxamento

transferindo parte de sua energia para outro fon Er*3 no estado fundamental [Ex*3(%Ss,)

> Resonance Energy Transfer - RET
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+ Ert3(45)0) - Ert3(4yp) + Ert3(413)2)], resultando em dois fons em niveis excitados
intermediarios. Desse modo, devido ao maior tempo de vida do nivel *Iy3/, (7 = 2,98ms
(NIU; ZHU, 2019)), uma nova absorgao de estado excitado, ou RET cooperativo, pode
popular o nivel 4Fyo [Ert3(411355) + foton de 980 nm — Ert3(1Fy))] ou [Ert3(*135) +
Ert3(11)2) = Ert3(1Fyp) + Ert3(i5)0)).

A Figura 4.34 apresenta o espectro de fotoluminescéncia para a amostra de BaLasZnOs
dopada com Yb*3 = 0,10. Observa-se que também estao presentes as bandas de emissao do
fon Er+3, proveniente do traco de Er nos reagentes. Assim como a amostra sem dopagem,
a concentracao de Ert? é muito baixa, possibilitando a maior distribuicdo dos fons na rede

e impedindo os processos de RC entre fons de Er*3.

Er 0.00&Yb 0.10
Poténcia 120 mW

)
w
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o
o
o
|
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Figura 4.34 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra de BaLasZnOs; dopada com 0.10
de Yb*3, sob excitacdo de um laser de comprimento de onda igual a 980 nm e
poténcia de 120 mW. A inserc¢ao na figura representa uma possivel distribuicdo da
substituicao dos fons La*3 (pontos em azul) por fons Er*3 (pontos em verde) e Yb*3
(pontos em laranja) no plano ab da rede cristalina de BaLagZnOj, considerando
a dopagem com Yb = 0,10 e tracos de Er. Os pontos em vermelho representam
atomos de oxigénio.

Nessa amostra, o aumento da intensidade e o aparecimento da emissao na regiao do
vermelho sdo provenientes da presenca do Yb*3 e reducao do volume da célula unitaria
(Figura 4.28.¢). Os fons de Yb*3, quando préximos aos fons Er*3, agem como sensibilizadores
no processo de up-conversion devido sua maior segao transversal (cross section) de absor¢ao
em comprimentos de onda de 980 nm [Yb*3(2Fy/2) + féton de 980 nm — Yb*3(2Fyy)]

(PARK et al., 2017), transferindo sua energia de excitacdo por RET para o fons de Er*3
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no estado fundamental ou no estado excitado [Yb*3(2F5)5) + Ert3(4115/2) = Yb*3(2F7)5)
+ Er*3(*112) ou Yb™3(2F50) + Ert3(hy1)2) = Yb™3(2F7j2) + Ert3(1F;/2)] aumentando a
intensidade das transi¢oes na regiao do verde.

A populagao dos niveis 4Fy, para a emissao no vermelho envolve o processo de
relaxamento nao radiativo dos fons Er*?, através do retorno de energia (Re) para os ions
Yb*3. Nesse processo, um fon Ert3 excitado transfere parte de sua energia para um fon
Yb*3 no estado fundamental, resultando em um Er+3 em nivel excitado intermedidrio e um
Yb*3 no estado excitado [Ert3(4Ss2) + Yb™3(2F7)2) — Ert3(*11352) + Yb*3(2F5)5)], sendo
o excesso de energia dissipado pela emissao de fonons na rede. A partir desse ponto, o
fon Er+3(*I3/2) pode ser excitado para o nivel *Fyjo por Ae [Ert3(4I35) + féton de 980
nm - Ert3(*Fy,)] ou por cooperagao com o fon Yb*3(2Fye) [Ex*3(*l13/5) + Yb*3(2F5),)
- Ert3(4Fy0) + Yb*3(2F3)0)).

A Figura 4.35 apresenta a evolucao dos espectros de fotoluminescéncia nas amostras
com diferentes dopagens de Er e Yb, sob excitacao em 980 nm e poténcia de 120 mW,
normalizadas pelo tempo de integracao de cada medida.

A evolugao dos espectros para quantidades fixas de Er = 0,10 e Yb variando de 0 a
0,25 é apresentada na Figura 4.35.a. Observa-se que o aumento da concentracao de Yb
promove o aumento nas intensidades nas regides do verde e do vermelho, evidenciando a
cooperacao dos fons Yb*3 nos processos de RET do Yb*3 para o Er*3 e Re do Er*3 para o
Yb*3. Como apontado anteriormente, o aumento das transi¢oes no vermelho depende do
aumento nos processos de RC, com a reducao do volume da célula unitaria, e de Re com o
aumento da concentragao de Yb, favorecendo a populagao dos niveis 2 Fy)s.

A maior intensidade na fotoluminescéncia é obtida para a co-dopagem de Er e Yb
com concentracoes iguais a 0,10, seguido de uma pequena redugao e estabilizacao para
valores de Yb > 0,10. A estabilizacao na evolugao das intensidades é esperada devido as
concentragoes constantes de Er e limite de incorporagao de Yb na rede, dessa forma, para
amostras com Yb > 0,10 ndo ha variacao significativa nas distancias Er+3-Er+3, mantendo
os processos de RC constantes, sendo o aumento das transi¢coes no vermelho atribuidas
principalmente aos processos de Re (PARK et al., 2017).

A Figura 4.35.b apresenta a evolucao dos espectros para a dopagem fixa de Yb =



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 115

a) Er0.10 b) Yb 0.10

Yb 0.25 __/J\ Er 0.25

Intensidade (u.a.)
E

(=]

o

—_

(93]
Intensidade (u.a.)

o

o

[S=Y

Ul

¥b0.10 Er 0.10
_/\/\ vb0.05s | _/\/\\ Er 0.05

| /™ Yb0.00 Er 0.00
—————————————— ——————————————i
500 525 550 575 600 625 650 675 700 500 525 550 575 600 625 650 675 700
A (nm) A (nm)

Figura 4.35 — Evolugao dos espectros de fotoluminescéncia nas amostras com diferentes dopagens
de Er e Yb, sob excitagdo em 980 nm e poténcia de 120 mW. a)Er = 0,10 e Yb =
0,00 - 0,25; b)Yb = 0,10 e Er = 0,00 - 0,25.

0,10 e variagao de Er de 0 a 0,25. Nessas amostras, a presenca do fon Yb*3 é responsavel
pelo rapido aumento das intensidades para baixas concentracoes de Er+3, atingindo maior
intensidade para a co-dopagem de Er e Yb iguais a 0,10.

Para concentracoes de Er > 0.10, em principio, é esperado o aumento dos processos
fotoluminescentes, mas o resultado experimental evidencia o efeito de quenching - exting¢ao
dos mecanismos de fotoluminescéncia - promovido pelo aumento da concentracao de Er+3.
Esse efeito é melhor observado na Figura 4.36 para as intensidades das transicoes no verde
em 2Hyqjp =4 I15)o Figura 4.36.a, 1S3/5 =% I15/2 Figura 4.36.b e no vermelho 4Fy/y =4 15,
Figura 4.36.c. Esse comportamento é atribuido a reducao das distancias entre ions Er+3,
favorecendo a transferéncia de energia por RC; e RCy e promovendo migracao de energia de
excitacao por um grande nimero de centros épticos antes de ser emitido ou transportados
para defeitos na rede cristalina onde ocorrem relaxamentos nao radiativos (SOLE; BAUSA;
JAQUE, 2005).

A Figura 4.36.d demonstra que a razao entre as transi¢coes no verde, para quantidades
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de Yb = 0,10 e aumento da dopagem com Er, seguem uma constante de proporcionalidade,
evidenciando que as populagoes dos niveis seguem em equilibrio mesmo com o aumento
dos processos de RC; e RCy (TTANMIN et al., 2015). Desse modo, o processo de Re
se torna o principal responsavel pela observacao de um pequeno crescimento nas razoes
das transi¢oes do vermelho em comparacao ao verde nas figuras 4.36.e e 4.36.f, para as

amostras com Yb = 0,10 e aumento na concentragao de Er.
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Figura 4.36 — Evolucao das intensidades de fotoluminescéncia em funcao das concentragoes de
Er e Yb para as transi¢oes a)533 nm 2H11/2 -4 Ii5/2, b)553 nm 4S3/2 -4 Lis/2
e ¢)671 nm 4F9/2 4 Ii5/9, e razdo entre as transigdes d)I(553nm)/I(533nm),
e)I(671nm)/I(533nm) e f)I(671nm)/I(553nm). As barras de erro nao sao visiveis
na escala adotada e os perfis pontilhados representam um guia do comportamento
dos dados. Os perfis pontilhados representam um guia do comportamento das
medidas.
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4.3.3 Conclusoes

Amostras de BaLasZnOs5 dopadas com Er e Yb foram sintetizadas pelo método de
reacao de estado sélido, variando as concentracoes de Er e Yb na substituicao dos ions de
La. A anélise dos perfis de difracido de raios-X, através do refinamento Rietveld e método
grafico de Williamson-Hall, demonstrou o limite de incorporacao de Yb na rede cristalina,
assim como a maior reducao dos parametros de rede para maiores concentracoes de Er,
sem variagdo na simetria cristalina. Devido ao método de sintese e moagem manual das
amostras, foram obtidas particulas com dimensoes em torno de 140 nm, sem a presenca
de uma evolugao sisteméaticas dos parametros de microtensoes na rede. Como forma
de investigar os efeitos da evolucao estrutural das amostras nas propriedades Opticas
foram estudados os espectros de fotoluminescéncia, obtidos sob excitagao em 980 nm.
Os resultados da fotoluminescéncia, em funcao da concentragdo de Er e Yb, permitiram
a compreensao dos mecanismos de transferéncia de energia em funcao dos parametros
estruturais e concentracao dos fons dopantes. Para as amostras com valores fixos de Er
e variagao na concentracao de Yb foi observado o rapido aumento das intensidades nas
bandas de emissao no verde 2Hyyj5 =4 I15/2, 4S5/2 =4 I15/2 € no vermelho 4Fyjy -4 15,
demonstrando o aumento dos processos de RET do Yb*? para o Er*3 e Re do Er*3 para
o Yb*3, sendo este o responsavel pelo aumento nos processos de populacao dos niveis
1Fy/o. Para as amostras com valores fixos de Yb e variacao na concentracao de Er foi
observado a reducao das intensidades de emissao, promovidas pelo efeito de quenching
de concentracao de Er para valores de maiores que 0,10. Esse comportamento sugere o
aumento dos processos de migracao de energia de excitacao na rede cristalina, promovido
pelo aumento da concentracao e Er e potencializado pela reducao do volume da célula
unitdria, permitindo que os processos de RET por RC1 e RC2 entre fons Er+? ocorram

com mais facilidade.
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4.4 Sistema Ba;_,La, TipsMn 503 (x = 0; 0,5)

A série de compostos Bay_,La,TigsMng 503 (x = 0; 0,9) vem sendo trabalhada em
nosso grupo de pesquisa em anos recentes (GARCIA et al., 2015; CANTARINO et al.,
2019). O intuito inicial do estudo foi combinar propriedades magnéticas do BaMnOg3 com
as propriedades ferroelétricas do BaTiO3 na busca por comportamentos multiferrdicos.
A pesquisa revelou-se mais interessante, do ponto de vista das propriedades magnéticas
observadas, no estudo do composto com x=0 (BaTip;Mng;03 ou BTMO) que, sendo
frustrado magneticamente, sem ordem magnética de longo alcance, tornou-se candidato a
ter um estado fundamental de baixa temperatura complexo e atrativo como é o caso de
um vidro ou de um liquido de spin (CANTARINO et al., 2019).

Esse estudo, que se beneficia da colaboragao com outras institui¢oes, ja contribuiu
para a conclusao de uma dissertagao de mestrado no Instituto de Fisica da Universidade de
Sao Paulo (IFUSP/SP) (CANTARINO, 2019) ¢ uma tese de doutorado na UFU (AMARAL
et al., 2021). Como a pesquisa se insere dentro de um projeto de "Caracterizagao estrutural,
magnética e eletronica de sistemas de elétrons fortemente correlacionados em diferentes
escalas de correlagao atomica', a sintese de nanoparticulas de BTMO foi visada usando
os métodos de Sol-Gel e de Hidréxidos. Mais recentemente, uma amostra volumétrica
de BTMO foi sintetizada dentro deste trabalho pelo método de reacdo em estado soélido,
caracterizada e usada para a obtencao de filmes finos de BTMO usando a técnica de
crescimento epitaxial por deposigao a laser pulsado (Pulsed Laser Deposition - PLD). Os
resultados desse estudo estdo sendo preparados para publicagao (AMARAL et al., Em
preparo). Outra ramificagdo do estudo visa a estudos de propriedades microscépicas, como
é o caso da andlise de dados de Espectroscopia de Absor¢ao por raios-X (XAS) (AMARAL
et al., 2021) e de espalhamento inelastico de néutrons (INS) (LORA-SERRANO et al.,
Em preparo). Feita essa breve introdugao ao sistema BLTMO, que complementa o resumo
da fisica do BTMO apresentada na Introdugao Geral deste manuscrito, discorro abaixo
(apenas) sobre as tentativas de sintese (ndo exitosas) das nanoestruturas de BTMO e os

resultados qualitativos das fases cristalinas obtidas. Apresento também, sucintamente,
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sobre os resultados obtidos nos filmes finos de BTMO onde, diferentemente das amostras
volumétricas, foi observada ordem ferromagnética de longo alcance, revelando a importancia
das mudangas estruturais nas correlagoes magnéticas quando a dimensionalidade da
interacdo entre momentos magnéticos muda.

Na Figura 4.37 sao mostrados os perfis de difracao de raios-X para as amostras do
sistema Ba;_,La,Tip sMng 503, obtidas através da sintese por reacao de estado sélido, para

os valores de x iguais a 0 e 0,5.

a) ——BaMn,Ti O, b) —Ba,La, Mn,Ti, .0,
——ICSD-257412 ——ICSD-189040
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Figura 4.37 — Evolugao dos padrdes de difracdo do sistema Ba;_;La;Tip5Mng 503 para os
valores de a) x = 0; b) x = 0,5. Os perfis inferiores representam os padroes
calculados para as estruturas das referéncias a) ICSD-257412 (GARCIA et al.,
2015) e b) ICSD-189040 (ZALITA; HALIM, 2012).

Como pode ser observado na comparagao da Figura 4.37.a, a amostra para x =
0 cristaliza na estrutura da perovskita dupla hexagonal desordenada BaTij;Mngs03
da base de dados ICSD-257412 (GARCIA et al., 2015), enquanto a amostra para x =
0,5, representada na Figura 4.37.b, cristaliza na estrutura da perovskita simples ciibica
Bag sLag 5Tip sMng 503 da base de dados ICSD-189040 (ZALITA; HALIM, 2012), demons-
trando o efeito da substituicao dos fons Ba*? por La*3 na alteracdo da estrutura cristalina.
Os parametros da rede cristalina para essas amostras foram obtidos através do refinamento
Rietveld, cujos perfis dos ajustes sao representados na Figura 4.38.

Os modelos estruturais e os resultados da caracterizagao estrutural pelo método de

Rietveld sao demonstrados nas Tabelas 4.6 e 4.7 para as amostras com x = 0 e x = 0,5,
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respectivamente.
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Figura 4.38 — Refinamentos do sistema Baj_;La,Tig sMng 503 para os valores de a) x = 0; b) x
= 0,5 através do programa GSAS.

Tabela 4.6 — Pardmetros estruturais obtidos para o sistema BaTipsMng 503 através do refina-
mento Rietveld.

Modelo estrutural BaTiysMng ;03 ICSD-257412

Estrutura cristalina Hexagonal
Grupo espacial R-3m

Pardmetros estruturais

a(mm) bmm) c¢mm) a®) B() ()
0.56910 0.56910 2.79150 90 90 120

Atomo fon  Wickoff Sitio  x/a y/b z/c Ocupagao

Ba+? 6c 3m  0.00000 0.00000 0.28560 1.0
Ba*? 6c 3m  0.00000 0.00000 0.12900 1.0
. Mn  Mn+t 3b -3m  0.5000  0.5000  0.5000 1.0
. T Ti+t 6c 3m  0.5000  0.5000  0.5000 0.5
. Mn  Mntt 6c 3m  0.5000  0.5000  0.5000 0.5

. Ti Ti+t 3a -3m  0.5000  0.5000  0.5000 1.0
® 10 02 18h m  0.15130 0.84870 0.45656 1.0
® 20 02 18h m  0.16730 0.83270 0.62700 1.0

Resultados experimentais

a (nm) b (nm) ¢ (nm)  Vol. (nm?) (2)Rictvera (Nm) Ry

0.568792(7) 0.568792(7) 2.79000(8) 0.78170(2) 169(3) 0.06
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Tabela 4.7 — Parametros estruturais obtidos para o sistema Bag sLag 5Tip5Mng 503 através do
refinamento Rietveld.

Modelo estrutural BagsLagsTigsMng 503 ICSD-189040

Estrutura cristalina ~ Cubica
Grupo espacial Pm-3m

Parametros estruturais

a(nm) b(nm) c(mm) a(®) B() v(°)
0.39130 0.39130 0.39130 90 90 90

Atomo fon  Wickoff Sitio x/a y/b z/c  Ocupagio
Q@ v 1 m-3m  0.0000 0.0000 0.0000 0.5
@: B2 12 wa3m 00000 00000 00000 0.5
@ s m-3m  0.5000 0.5000 0.5000 0.5
®: 1+ m-3m  0.5000 0.5000 0.5000 0.5
® 0 02 3¢ 4/mmm 05000 0.5000 0.0000 1
Resultados experimentais
a (nm) b (nm) ¢ (nm) Vol. (nm?3) () gietvera (Nm) Ry
0.39558(1) 0.39558(1) 0.39558(1) 0.061903(8) 91(1) 0.04

Na busca por mudangas estruturais que influenciem a dimensionalidade das interagdes
magnéticas no sistema BLTMO, tentamos a sintese de nanoestruturas de BTMO seguindo
as metodologias de Hu et al. (2006), Silva (2013), Rendén-Angeles et al. (2016), Yassitepe
et al. (2016), Chen et al. (2017). Foram testados diferentes métodos de sintese: técnicas
de reacao em hidréxidos, método hidrotermal e sol-gel. Infelizmente, nao foi possivel até
agora a obtencao de amostras monofasicas, como mostra a Figura 4.39 abaixo.

Na reagao em hidréxidos, o processo consiste na formacao de Ba(OH),, NasMnOsg e
NayTiO3, ao depositar BaCl,, Las O3, TiOs e MnO, em uma mistura de NaOH aquecido a
temperaturas de 170-220°C. Esse material é posteriormente mantido nessa temperatura
por 24-120 horas, de modo a promover a formacao de BaTij s Mn, 503 através da decom-
posi¢ao térmica dos materiais formados (HU et al., 2006). A andlise de difracdo de raios-x
demonstrou que as amostras preparadas por essa metodologia, ap6s o processo de lavagem
para a remocao dos subprodutos, consistem das fases de BaTiO3, BaMnOj3 e uma pequena
impureza de BaMn,QOg. Ja os métodos aquosos que envolvem a dissolucao dos reagentes
em &cidos (rota de sol-gel e hidrotermal) demonstraram a dificuldade da dissolucao de

TiO,, sendo o material principal obtido apds os processos de lavagem. A Figura 4.39
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Figura 4.39 — Comparagao do perfil de difracdo de raios-X da amostra obtida por reacao
em hidroxidos com os perfis tedricos das fases formadas de BaTiOg, BaMnOsg,
BaMn,Og e o padrao tedrico desejado ICSD-257412 (GARCIA et al., 2015).

demonstra a comparacao do perfil de difracao de raios-X para a amostra obtida por reacao
em hidréxidos com os padroes teéricos de BaTiOs, BaMnOs e BaTip5Mng 50s3.

Para esse sistema, faz-se necessario continuar os estudos sobre os parametros de
controle dos processos de sintese, visando a obtencao de nanoestruturas por rotas que
garantam a remocao de reagentes precursores e de fases cristalinas secundarias. Apesar das
tentativas de sintese de nanoparticulas de BTMO nao terem tido sucesso neste trabalho,
foram crescidos filmes finos de BaTigsMng 503 em substratos orientados de Sr'TiOz (STO),
através da técnica de PLD no Centro Nacional de Pesquisas em Energia e Materiais
(CNPEM), utilizando uma amostra volumétrica obtida por sintese de estado sélido. Este
trabalho foi desenvolvido pelo Dr. Robert Prudéncio Amaral em sua tese de doutorado,
desenvolvida no GPMES (AMARAL et al., 2021) sob orientagao do Prof. Dr. Raimundo
Lora Serrano (UFU) e coorientacao do Dr. Pedro Schio de Noronha Muniz (CNPEM-
Campinas). Os resultados deste trabalho estdo sendo preparados para submeter para
publicagdo (AMARAL et al., Em preparo) e demonstram que foram crescidos filmes de
espessura da ordem de 50 nm, com grande densidade de defeitos estruturais (defeitos de

deslocamento linear, stacking faults e twinning) promovidos pela tensdo de compressao
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e relaxamento da estrutura durante o processo de crescimento epitaxial. Essas tensoes
estao associadas a conformacgao da estrutura cristalina do filme de BTMO a estrutura de
perovskita simples cibica do substrato de SrTiOs, para as primeiras células unitarias.

A Figura 4.40 apresenta os difratogramas de dois filmes representativos, com distan-

cias alvo-substrato d = 47 mm (em preto) e d = 50 mm (em vermelho).
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Figura 4.40 — (a) Medidas de difracao de raios x com fétons de energia E = 8 keV dos
filmes crescidos com distancia alvo/substrato d = 47 mm (embaixo) e d = 50
mm (em cima). Figura de (AMARAL et al., 2021).

Os experimentos foram realizados na linha de luz XPD do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas-SP, no intervalo § — 26 entre 15 e 75° ¢ com
fotons de energia E = 8 keV. O eixo vertical da figura estd em escala logaritmica para
possibilitar a observacao das reflexoes devidas aos filmes. Os picos mais estreitos e intensos
sao as reflexoes 001, 002 e 003 do substrato STO, respectivamente. As reflexoes dos
filmes de BTMO sao observadas a esquerda das reflexdes 00/ do STO, e sugerem que os
filmes crescem com o eixo ¢ orientado perpendicularmente ao plano do substrato e com
parametros de rede maiores que os parametros do STO.

As imagens transversais de alta resolucao ao longo da diregao [110] do STO, Figura
4.41.a e 4.41.a, mostram a interface entre os filmes de BTMO e o substrato (001). A regiao
escura na parte inferior é o substrato e a regiao clara na parte superior é o filme de BTMO.

Os dois filmes adotam a estrutura de perovskita simples (cibica) nas primeiras camadas
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depositadas (4 células unitérias de espessura para (a) D47 e duas células unitarias para (b)
D50), assim como o substrato de STO, sem defeitos estruturais. Além disso, uma sequéncia
de defeitos de deslocamentos é observada distribuida periodicamente paralela a interface;

a posicao de cada deslocamento é indicada pelas setas azuis verticais.

Figura 4.41 — Imagens HAADF-STEM da interface STO/BTMO dos filmes (a) D47 e (b) D50.
Figura de (AMARAL et al., 2021).

Os dois filmes apresentam defeitos de deslocamentos lineares que desencadeiam
defeitos planares de twinning e stacking faults. Os defeitos planares formam um angulo de
~53° com o plano da interface (isto é, na dire¢ao [111] do STO). A densidade de defeitos
planares de deslocamento é a diferenca principal entre os dois filmes aqui analisados.
No filme D47 (Figura 4.41.a), e quando observado da parte inferior para a superior da
figura, a estrutura de perovskita simples é estabilizada novamente ('restabelecida’) apds a
regido com alta densidade de defeitos planares. No filme D50 (Figura 4.41.b), novamente é
possivel identificar superestruturas de defeitos de twinning e stacking faults que assemelham
ordenamentos hexagonais do tipo 12R e 6H (WU; WANG; CHEN, 2009; MIRANDA et
al., 2009).

A Figura 4.42 mostra as curvas de magnetizacdo em funcao do campo magnético
aplicado (M x H) dos filmes de BTMO (a) D47 e (b) D50 nas temperaturas 7'=>5, 100, e
300 K. Os dados apresentados foram obtidos apds a remocao da contribuicao diamagnética

do substrato de STO. A magnetizacao de saturagao é maior na temperatura mais baixa, 5
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K, e tem aproximadamente o mesmo valor nas temperaturas 100 e 300 K. Essa diminuicao
do valor de saturagao esta relacionada com a reorientagado dos momentos magnéticos ao

longo de uma direcao de facil magnetizacao em temperaturas mais baixas.

BTMO (&=47 mm)] f(®) BTMO (d=50 mm)

6 4 2 0 2 4 6
H (T) H (T)

Figura 4.42 — Medidas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético, M (H ), nos filmes
(a) D47 e (b) D50. As inser¢oes mostram M (H) proxima & origem. A contribui-
¢ao diamagnética do substrato foi subtraida dos dados apresentados. Figura de
(AMARAL et al., 2021).

Como ja comentado, amostras volumétricas de BTMO revelaram magnetismo di-
namico (sem ordenamento de longo alcance) da temperatura ambiente até 7' = 0.019 K
(GARCIA et al., 2015; CANTARINO et al., 2019). Entretanto, as curvas de magnetizacao
em fun¢do do campo magnético nos dois filmes mostram caracteristicas de ordenamento
magnético de longo alcance do tipo ferromagnético ou ferrimagnético (dependendo dos
momentos magnéticos dominantes e presentes no material) até em temperatura ambiente.
As insercoes da Figura 4.42 mostram que os dados medidos apresentam um ciclo de histe-
rese no intervalo de valores baixos do campo magnético aplicado. O filme D50 apresenta
um valor de saturacao menor; isso ocorre porque o filme ndo mantém o stress causado
pelo substrato e relaxa sua estrutura através de defeitos formando superestruturas com

diferentes empilhamentos ao longo da direcao de crescimento, frustrando o magnetismo.



126

5 Conclusoes gerais

Nesta tese foi realizado um estudo de detalhes microestruturais de sistemas fisicos
sintetizados por diferentes metodologias, e estabelecemos a correlagdo com as propriedades
fisicas macroscopicas de maior relevancia de acordo com o material sob estudo. Os
pardmetros microestruturais foram obtidos através da extragdo da informacao (indireta)
contida nos perfis de difracao de raio-X em pod, combinado com imagens de microscopia
eletronica de transmissao. Essa informagao foi entao correlacionada com o comportamento
macroscopico via propriedades épticas e magnéticas.

As nanoparticulas de Au foram sintetizadas pelo método coloidal de Turkevich
e Frens, através da variacao no volume da solucao de citrato de sédio utilizada como
agente redutor e estabilizante dos fons Au*3, dispersos em solucao aquosa. Foram obtidas
nanoparticulas com variagoes na morfologia e tamanho, para as quais foram quantificadas
as densidades de deslocamentos e de twinning, sendo que o aumento desses parametros
esta relacionado a reducao dos dominios de espalhamento coerente dos cristalitos, com
redugao do raio entre duas regioes afetadas por defeitos planares (do tipo deslocamento).
As analises microestruturais por difracao de raios-X e MET mostraram boa correlagao.
Constatou-se nas imagens de MET uma maior variagao morfologica das particulas em
funcao da redugao do volume de citrato de sédio aplicado durante a sintese.

Para as nanoparticulas de NiO, o controle dos tamanhos das particulas foi obtido
através da variacao da temperatura de decomposi¢ao do precursor de Ni(OH),, sendo
que para maiores temperaturas, maior foi a distribuicao de tamanhos observada. obtidas
maiores distribui¢des de tamanhos. Os resultados da andlise microestrutural por XPA
apontaram grande conformidade com os valores obtidos por MET. Com a reducao do
tamanho médio das particulas foi observado o aumento da densidade de deslocamentos,
assim como ao aumento de defeitos de empilhamento tipo stacking faults, considerado
ao final das andlises como o principal contribuinte para o aumento dos deslocamentos
angulares dos picos de difragdo. Os espectros Raman, obtidos utilizando uma linha de

excitacdo de 532 nm, indicaram o aumento da caracteristica antiferromagnética, através



Capitulo 5. Conclusées gerais 127

do aumento das intensidades dos modos de magnons 2M (~ 1400 cm™!), relacionados
as interagoes entre fons Ni*? na cadeia linear Nit2-O=2-Ni*2. Esse comportamento foi
confirmado através das medidas de magnetizacao em funcao da temperatura e campo
magnético externo, onde as particulas maiores (menor densidade de deslocamentos e
stacking faults) apresentaram aumento da caracteristica antiferromagnética.

As amostras do sistema BalLa,ZnOs, dopadas com Er e Yb, foram produzidas através
do método de reacao de estado sélido, obtendo-se particulas com distribuicao de tamanho de
~ 140 nm. A andlise microestrutural usando dados de difracao de raios-X em p6, demonstrou
uma evolugao nao sistematica dos parametros da microtensao na rede cristalina, promovido
pela moagem manual das amostras. Os resultados indicaram um limite de incorporacao de
Yb na rede cristalina, o qual nao foi observado quando a dopagem foi com Er, observando
uma maior reducao dos pardmetros da rede cristalina para as amostras com maiores
concentragoes de Er. Foram investigadas as propriedades opticas de fotoluminescéncias
das amostras sob excitacdo em 980 nm, demonstrando os efeitos da concentragao dos ions
Ert3 e Yb*3 nos processos de upconversion. De acordo com os resultados, o aumento na
dopagem de Er, em combinagao com a reducao dos parametros da rede cristalina, promove
o efeito de quenching com reducdo das intensidades de emissao caracteristicas do Er+3
na regiao do verde 2Hyyjo =% 152 (~ 533 nm), 453/ =% 1572 (~ 553 nm) e no vermelho
4Fyj2 »* 152 (~ 671 nm). Para o aumento da concentragao de Yb*3 foi observado o rapido
aumento das intensidades nas bandas de emissdo no verde 2Hyq/, i /2, 4532 i /2 €
no vermelho 4F9/2 -4 ] 15/2, demonstrando o aumento dos processos de transferéncia de
energia ressonante (RET) do Yb*3 para o Er3 e retorno de energia (Re) do Er*? para
o Yb*3, sendo este o responsavel pelo aumento nos processos de populacao dos niveis
1Fy)o. Para as amostras com valores fixos de Yb, e aumento na concentragao de Er, a
evolucao das intensidades de emissao levam a acreditar que os mecanismos responsaveis
pelo quenching envolvem processos de migragao de energia de excitacao na rede cristalina,
promovidos pelo aumento nos processos de RET por relaxamento cruzado (RC1) e (RC2)
entre fons Ert3, através da maior concentracao e proximidade entre dois ou mais fons
de Er+3. Esse é um resultado importante a ser considerado no processo de controle dos

espectros de emissao no sistema dopado de Bala,ZnOs, e acredita-se que possa ser de
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grande interesse na comunidade cientifica, contribuindo para o entendimento da influéncia
da microestrutura na evolugao das propriedades Opticas nesse sistema.

Para o sistema Ba;_,La,TipsMng ;03 (x = 0; 0,5), infelizmente, nao foi possivel
até agora a obtencao de amostras nanoestruturadas monofasicas, mas foram sintetizadas
amostras volumétricas através da sintese por reacao de estado solido. Apesar de nao terem
sido discutidos detalhadamente neste trabalho, as amostras de BTMO foram utilizadas no
crescimento de filmes finos através da técnica de PLD no Centro Nacional de Pesquisas em
Energia e Materiais (CNPEM). Os filmes de BTMO apresentaram defeitos de deslocamentos
lineares que desencadeiam defeitos planares de twinning e stacking faults, e cujas curvas
de magnetizacao em fun¢do do campo magnético nos filmes com 47 nm e 50 nm mostram
caracteristicas de ordenamento magnético de longo alcance do tipo ferromagnético ou
ferrimagnético (dependendo dos momentos magnéticos dominantes e presentes no material)
até em temperatura ambiente, diferente das amostras volumétricas de BTMO que possuem
magnetismo dindmico (sem ordenamento de longo alcance) da temperatura ambiente até
T =0.019 K.

Com isso, concluimos que o trabalho realizado contém resultados significativos e
interessantes para o processo de interpretacao e controle das propriedades fisicas de sis-
temas nanoestruturados, através da caracterizagao dos parametros microestruturais e
mecanismos envolvidos no surgimento das propriedades fisicas. Além disso, a metodologia
de investigacao aplicada contribui para o desenvolvimento de uma sisteméatica de abor-
dagem experimental, nas areas de sintese e caracterizacao, para o desenvolvimento de
novos materiais e aprimoramento de sistemas ja estudados. De forma geral, esse trabalho

certamente contribuiu para minha formacao como pesquisador na area de fisica.
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6 Perspectivas futuras

Com o objetivo de dar continuidade a pesquisa, e abordar os aspectos que nao foram
possiveis de serem estudados no presente trabalho, propomos como perspectivas futuras:

- Realizagdo de medidas de difracdo de raios-X de alta resolucao, com a finalidade de
aprimorar o refinamento dos parametros encontrados nesse trabalho.

- Realizar medidas de microscopia de alta resolugao para a visualizacdo, tipificacdo e
quantizagao das regioes de defeitos.

- Realizar medidas complementares de absorcao éptica no sistema BalayZnOs,
dopado com Er e Yb, para a melhor caracterizacao das transicoes de absorgao e emissao,
determinacao das taxas de transicoes, eficiéncia quantica e tempo de vida dos niveis
eletronicos em funcao da concentracao dos dopantes.

- Obtencao dos sistemas por diferentes rotas de sintese, permitindo o maior controle na
morfologia das particulas e estudar seus efeitos na evolugao microestrutural e propriedades
fisicas de interesse.

- Continuagao do estudo do sistema Ba;_,La,TigsMng 503 (x = 0; 0,5), utilizando
metodologia de sintese que permita a variacao dos tamanho e caracteristicas microestrutu-
rais.

- Aplicacao da metodologia de caracterizagao microestrutural nos filmes finos de

BTMO.



Apéndices
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APENDICE A - Probabilidade de

empilhamentos entre camadas - Sistemas CFC

Considerando uma estrutura formada por empilhamentos sucessivos de camadas
de atomos, como o esquematizado na Figura A.1, e assumindo que a probabilidade
da ocorréncia de defeitos tipo stacking faults e twinning, dados pelos valores a e f;
respectivamente, ocorram de forma independente nos planos {111}, o nimero médio de

camadas entre deformacoes tipo stacking faults e twinning podem ser obtidos como 1/« e

1/

C C C
B B B
A A A

Figura A.1 — Representacao da sequéncia de empilhamento para os planos {111} (denotados
como A, B e C deslocados pelo vetor %(112)) para a estrutura tipo CFC: a)
ordenamento periédico, b) Stacking Fault e ¢) twinning. As linhas pontilhadas
indicam a regiao de deslocamento dos planos na formacgio das falhas. Figura
adaptada de (WARREN, 1990b).

Seguindo o tratamento de Warren (1990b), para um cristal com estrutura CFC,
cuja ordenacao ABC representa a sequéncia ideal, os possiveis empilhamentos entre uma
camada (m - 2) até a camada m, representados na Figura A.2, podem ocorrer com
probabilidade 1 — o para empilhamentos ideais ou com probabilidade a ou (3; para eventos
de stacking faults (Figura A.2.a) e twinning (Figura A.2.b).

A expressao que representa a probabilidade de se encontrar uma camada tipo X

na posicao m (P¥) em funcgao das probabilidades nas posigoes (m —2) pode ser obtida
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a) m-2) (m-1) (m) b) m-2) (m-1 (m)
e = a 4 1 - ﬁ‘ 4
L ‘A‘::ii{‘ "C A’ ‘;_C
B B
.o B B
C< C<_ o
T~p— 2 B 4
I55—C 5 —~C

Figura A.2 — Representacao das possiveis sequéncias de empilhamento nas camadas m — 2,
m —1 e m para a estrutura cristalina tipo CFC. O crescimento dos defeitos de
empilhamento é demostrados em fungao das probabilidades de a) Stacking Fault
com probabilidade « e b) twinning com probabilidade f;. Figura adaptada de
(WARREN, 1990b).

para os dois sistemas de forma independente e combinadas em seguida. Através da Figura
A.2.a, a probabilidade de se obter uma camada tipo A em termos das probabilidades das

camadas (m - 2) pode ser obtida na forma:

Py =P a(l-a)+a(l-a)]+Pr2(1-a)?+ Pi2a? (A.1)
sendo que na camada (m — 1) a probabilidade de se obter uma camada tipo A é dada por
PPt = P20+ PI2(1-«) (A.2)

e emm

P2y pme2y pme2 o (A.3)

Dessa forma, somando as equagoes A.1 e A.2 se obtém

P+ PPt =P 2[2a(1-a)] + P2 [(1-a)* +a] + P27%[a? + (1 - )] (A.4)
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como [(1-a)?+a]=[a?+(1-a)]=a?-a+1,
P+ Pyt - PR ?2a(1-a)] = (o —a+ 1) [PR2+ P22 (A.5)

que através da relacao A.3 pode ser reescrita como

PP+ PP - PP2[2a(1 - )] (a®-—a+1)[1- P12

P+ Pyt - PP2[3a% - 3o + 1] o —a+1 (A.6)

J& para efeitos de twinning, Figura A.2.b, é observado para que em m seja obtida
uma camada tipo A é necessario que ocorra o empilhamento A - B — A, o que é obtido

quando

Py = Py™*B, (A7)

Outra maneira pode ser observada quando uma camada em (m—2) é igual a B ou C,
seguidas de camadas (m - 1) iguais a C' ou B respectivamente, sendo que em (m — 1) nao
seja uma camada A, de forma que nao ocorra falha na sequéncia ideal de empilhamento,
tal que

Phy= (P52 + PE = PP)(1- By, (A.8)

dessa forma, somando as probabilidades Py} + P}l se obtém
Pl =Py 23+ (PR2+ PR2 - PP 1) (1 - By). (A.9)
Utilizando a relacao A.3, a equacao A.9 pode ser reescrita como

Py P26, + (1= P72+ PP (1-5,)

Py o= PP2(28,-1) - Py (1-B) +1- 5, (A.10)

Em ordenamentos sem falhas na sequéncia de empilhamentos, as probabilidades

podem ser obtidas como

pro= ppe (A.11)

prl o= pm2 (A.12)

P2y pme2y pm2 o (A.13)
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onde somando essas equagoes se obtém
P+ PPty P 2-1=0 (A.14)
A partir dessa relacao e das equagoes A.6 e A.10 podemos inferir que

(PP + PP+ P72 - 1), a(l-a)(3Py2-1) (A.15)

(PP + PP+ PP 2-1), = B(PPt+2P72-1) (A.16)

na qual considerando « e (5; muito pequenos e sem interacao, suas contribui¢oes podem ser
tratadas de forma aditiva tal que para uma amostra contendo stacking faults e twinning é

obtido:

Py + Pyt + PP —1=a(l-a)(3Py = 1) + B(Py ' + 2Py - 1)

PP+ PP 4+ P2 -1 -3aPy % +a+3aPy % —a? - B PT - 2B,P72+3, = 0
PP+ PPN 1=-8)+ PP 2 (=28 -3a+1+3a®) + (a-a?+ 3, -1) = 0
(A.17)
Supondo uma solugao tipo
P} =a+bx™, (A.18)

sendo a, b e x independentes de m, e substituindo na equacao A.17 temos

a+bz™+ (a+bx™ ) (1= )+ (a+bx™ ) (=26 -3a+1+3a?) + (a-a?+ B -1) = 0
a+bx™ 2% + (a+bx™2x)(1 - B;) + (a+bx™ ) (=26, -3a+1+3a*) + (a-a*+ 5, -1) = 0
[3a - 3aa - 3aB, +3aa® + a—a? + B, — 1] + ba™ 2 [22 + (1 - B)z + (-26, - 3a+1+3a?)] = 0

(a—a?+ B, -1)(1-3a) +bx™2[2? + (1 - )z + (2B, - 3a+1+3a%)] = 0
(A.19)

na qual independente de «, 3; e m, o termo
(a—a?+ 5, -1)(1-3a) =0, (A.20)

tal que a =1/3 e
[2%+ (1= B)x+ (=26, - 3a+1+3a%)] = 0. (A.21)
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com solugao

~(1-8) /B2 + 683 + 12— 1202 - 3

2
T = %[—(1—@)&:@'3] (A.22)
s = /1202 -120- 683, - B2 +3 (A.23)
dessa forma,
1 ~(1- 51" —~(1-8) —is]™
Py =g +h [%] +@[W] . (A.24)

Introduzindo a condi¢ao F}" (camada inicial), tal que a probabilidade de se obter
uma camada tipo 0 na posicao m =0 é dada por F§ =1, e a camada seguinte m = 1 ndo
poder ser igual ao tipo 0, temos que Fy = 0. Utilizando essas condigdes de contorno na

equacao A.29 obtemos que

Py = 1:%+b1+b2 (A.25)
pol - ():éerl[W]wZ[W], (A.26)

e substituindo a relagdo A.25 em A.26 encontra-se

by = é(1+%) (A.27)
by = §(1-@) (A.28)

obtendo entao

a2 ]

Sendo a intensidade dos picos de difragao proporcionais a (WARREN, 1959)
I~ (") (A.30)

onde

¢ =271 o™, (A.31)

para uma amostra em poé, considerando P™ e P™ as camadas imediatamente apds e

anterior a camada PJ", a existéncia de cristais com orientacao opostas em {111} devido
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a uma rotagao de 180° proporciona através da média sobre as orientagoes P™ = P™, de

forma que

P+ PM P =1, (A.32)

assim

(A.33)

sendo a média (e**™) escrita como

(e9) = Pei® 4 preit 4 preie” (A.34)
com
I
Jmo= —§m
¢ = 0
ol = o

Dessa forma, no sistema de coordenadas hexagonais, temos que

(A.35)

(™) = P + (1 - P)cos (27rh0 ; ko) ,

com h,=-h[2+k[2 e k,=-k[2+1/2, de forma que
(i) ho — ko =37, (h+k+1=3j em coordenadas do sistema ctibico)
e (¢™) = 1. O perfil do pico nao é afetado por efeitos de empilhamento.
(ii) ho — ko # 3, (h+k+1#3j em coordenadas do sistema ciibico)

o (€i¢™) = (-1+3Py)/2. O perfil do pico é afetado por efeitos de empilhamento.
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APENDICE B - O magnetismo na matéria

O surgimento do magnetismo em um determinado material é proveniente das con-
figuragoes eletronicas dos atomos presentes, possibilitando modos distintos de respostas
a presenca de campos magnéticos externos. O magnetismo intrinseco da matéria esta
relacionado a movimentacao dos elétrons ao redor do nicleo atoémico e classicamente ao
processo de rotagao dos elétrons em torno de seu préprio eixo. Essa combinacao cria
pequenas correntes elétricas que dao origem a um momento de dipolo magnético orbital e
um momento de dipolo magnético de spin para cada elétron.

Em atomos com camadas eletronicas totalmente preenchidas, a soma dos momen-
tos magnéticos é nula, mas em elementos onde as camadas eletronicas 3d e 4f estao
parcialmente preenchidas é possivel se obter um momento magnético efetivo nao nulo
(ASHCROFT N. W.; MERMIM, 1976).

A natureza do comportamento magnético dos materiais esta relacionada a interacao
entre esses momentos magnéticos resultantes na rede cristalina (ou a falta de interagao),
dando origem a diferentes modos em seus ordenamentos e respostas caracteristica a
aplicacao de um campo externo.

Os materiais magnéticos sao descritos por meio de sua susceptibilidade magnética
(xa), obtida através da resposta & aplicacdo de um campo magnético externo (H) em
funcao da temperatura. A presenca de um material qualquer em uma regiao submetida a
um campo H promove a reorientacdo dos momentos magnéticos eletronicos ou nucleares
() e o surgimento de um campo magnético de inducio (B), que modifica o campo original

na forma;

B o + ), (B.1)

onde i, ¢ a constante de permeabilidade magnética no vacuo e M é a magnetizacao no

material dada como:
. h .
M==-= H B.2
v XM ( )

Desse modo, através do valor de yj;, é possivel entender como um material se
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comporta na presenca de um campo externo H.

B.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo é um comportamento observado em todos os atomos, ou compostos,
com momento magnético efetivo nulo. Geralmente, esses materiais sao constituidos por
atomos com camadas eletronicas completas que resultam na blindagem parcial do interior
dos materiais contra campos magnéticos. Desse modo, a susceptibilidade desses materiais
é pequena e tem sinal negativo, (Figura B.1), tendo origem na indugao eletromagnética e

a oposi¢ao a variagao do fluxo magnético no material (lei de Lenz).

M

-~

~
~
A

»
>

N xu <0

dm =1

Figura B.1 — Comportamento da magnetizacdo M em fungdo do campo externo aplicado H
para um material diamagnético. Figura adaptada de (KRISHNAN, 2016).

Os supercondutores sao uma classe especial de diamagnetos onde y,; = —1, resultando

na expulsao do fluxo magnético externo do interior do material.

B.2 Paramagnetismo

O paramagnetismo é representado por uma classe de materiais compostos por atomos
com momentos magnéticos individuais permanentes m # 0, cuja interagao da lugar a
uma magnetizacao nula no material. Nesses materiais, a energia térmica em temperatura
ambiente é suficiente para randomizar a orientagao dos momentos magnéticos, mas na

presenca de um campo externo e temperatura constante esses momentos magnéticos tendem
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a se ordenar na direcao do campo aplicado, resultando em uma pequena magnetizacao e

susceptibilidade positiva (Figura B.2.a).

a) A T1

xu >0

T

>
>

Figura B.2 — Comportamento da magnetizagdio M em fungao do campo externo aplicado H (a)
e a dependéncia da susceptibilidade y s com a variagdo da temperatura (b) para
um material paramagnético. Figura adaptada de (KRISHNAN, 2016).

Nesses materiais, a dependéncia da susceptibilidade segue um comportamento inver-
samente proporcional a temperatura, representado na Figura B.2.b, descrito pela lei de

Curie para o paramagnetismo (ASHCROFT N. W.; MERMIM, 1976):

C
XM = 75 (B.3)

onde C ¢é a constante de Curie.

B.3 Ferromagnetismo e Antiferromagnetismo

Diferente dos materiais paramagnéticos, os materiais ferromagnéticos possuem ato-
mos com momento magnético efetivo e forte interagdo entre eles a curtas distancias. Essa
interacao ocorre de tal forma que os momentos magnéticos vizinhos se orientem parale-
lamente de forma positiva, mantendo dominios com magnetizagao espontanea local nao
nula na auséncia de um campo externo.

Nesses materiais, a resposta a um campo externo apresenta comportamento nao linear
acima de certos valore de H, exibindo curvas de histerese e dependéncia da microestrutura

e meméria de magnetizagdo. Ao se aplicar um campo externo H os momentos magnéticos
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em todos os dominios tendem a se alinhar em sua direcao, promovendo a magnetizagao do
material e a obten¢ao de um valor de saturagao magnética (M) para altos valores de H

(Figura B.3.a), cujo valor é reduzido com o aumento da temperatura.

Figura B.3 — Comportamento da magnetizagdo M em fungao do campo externo aplicado H (a)
e a dependéncia da susceptibilidade xas (perfil azul) e o inverso da susceptibili-
dade x3; (perfil vermelho) com a variagdo da temperatura (b) para um material
ferromagnético. Figura adaptada de (KRISHNAN, 2016).

Este tltimo comportamento em funcao do aumento da energia térmica, capaz de
superar as interagdes entre os momentos magnéticos para temperaturas 7' > T, sendo T, a
temperatura critica de Curie na qual M, — 0, promovendo um regime paramagnético no
sistema (Figura B.3.b) descrito pela lei de Curie-Weiss (ASHCROFT N. W.; MERMIM,
1976)

C

—_— B.4
o (B.4)

XM =

onde O, = C'\, sendo A\ uma constante de proporcionalidade independente da temperatura
e O, > 0.

Os materiais antiferromagnéticos, por outro lado possuem momentos magnéticos
permanentes, que abaixo de uma temperatura critica (temperatura de Néel, Tly), apre-
sentam forte interacao negativa, promovendo o ordenamento desses momentos através da
formacao de duas redes de spin antiparalelas e resultando em uma magnetizacao nula na
auséncia de um campo externo.

Para T' < Ty, a susceptibilidade apresenta uma dependéncia com a orientacao do

campo externo aplicado (H, ou Hj), representado na Figura B.4, demonstrando uma



APENDICE B. O magnetismo na matéria 141
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Figura B.4 — Comportamento do inverso da susceptibilidade XX/} para o campo externo aplicado
de forma paralela H| e perpendicular H, a rede de spins em funcdo da varia-
¢do da temperatura para um material antiferromagnético. Figura adaptada de
(KRISHNAN;, 2016).

direcao preferencial na orientacao da rede de spin.
No regime paramagnético, a susceptibilidade também pode ser descrita pela equacao
B.4, mas com 6., <0, sendo Ty = -0, no caso ideal. Na pratica, os defeitos estruturais,

as fronteiras de graos levam a presenca de frustracao magnética e O, # T .
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APENDICE C - Fotoluminescéncia em

sistemas dopados com o fon Erts e Yb™3

Os processos de emissao e absor¢ao 6ptica de um ion estao relacionados aos niveis
de energia possiveis no sistema e os mecanismos de ocupacao e transicoes caracteristicos
de cada configuracao. A compreensao dos mecanismos de transferéncia de energia é de
grande importancia no processo de caracterizacao 6ptica de uma amostra, e uma forma
de se compreender os efeitos da rede cristalina nos processos de emissao radiativa e nao

radiativa.

C.1 Transferéncia ressonante de energia

A transferéncia ressonante de energia (Resonance Energy Transfer - RET) é um
dos principais mecanismos de relaxamento de ions excitados para estados fundamentais,
ocorrendo de forma nao radiativa entre ions. Possui maior probabilidade que os processos
de emissao e reabsorcao de fétons fluorescentes (JONES; BRADSHAW, 2019; ABIAN et
al., 2020) com eficiéncia influenciada pelo aumento da concentragao dos fons envolvidos.
Seu processo estd relacionado aos mecanismos de interagdo entre um centro excitado (A*)
doador em um receptor (B), onde a probabilidade de transferéncia de energia entre esses

centros pode ser expressa como (FORSTER, 1948)

2
Prer = ?K\IIA*\PB'HthjA\I}B*)

> [ ga(B)gn(E)E, (€1)

Sendo W, e ¥« (i = A, B) as fungbes de onda do estado fundamental e excitado,
respectivamente, e H;,; o hamiltoniano de interacao entre os centros. A eficiéncia desse
processo depende da sobreposicao entre a funcao do perfil espectral normalizado de emissao
do centro doador g4(F) e do perfil espectral normalizado de absor¢ao do centro receptor
gs(F), representados na integral da equagao C.1, obtendo valor maximo para centros com

niveis energéticos ressonantes.
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O mecanismo de interacao, que da origem ao hamiltoniano Hj;,;, possui natureza
multipolar, tendo origem nos tipos de transi¢oes permitidas nos centros doadores e
receptores, podendo ser (DEXTER, 1953):

(i) Multipolar elétrica
- dipolo-dipolo (d-d), onde as transi¢des em A e B sdo ambas de cardter dipolo elétrico.
Nesse processo a probabilidade de transferéncia varia com ordem r=6, sendo r a distancia
interatomica entre os centros A e B.

- dipolo-quadrupolo (d-q), com probabilidade de transferéncia proporcional a r=5.
- quadrupolo-quadrupolo (q-q), com probabilidade de transferéncia proporcional a r=19.

(ii) Multipolar magnética
- dipolo-dipolo (d-d), similar ao d-d elétrico, possui probabilidade de transferéncia variando
com ordem r~%, apenas influente em pequenas distancias.

(iii) Interagoes de troca
- Ocorre para centros doadores e receptores com distancia interatoémica préxima (dtomos
vizinhos) permitindo sobreposigao entre as fungoes de onda eletronicas, sendo a variagao
da probabilidade de transferéncia resultante igual a Prgr o< e2"/L e L igual a média dos
raios dos ions A e B.

Na Figura C.1 é a presentado um diagrama com as principais transi¢oes, posteriores
a interacao de um ion com a radiacao incidente, em uma matriz dopada com duas espécies
ionicas.

Neste modelo, a absor¢ao de um féton com energia hvg, pelo ion 1, promove um
elétron do estado fundamental S° para os subniveis do estado excitado S', passando por
um processo de relaxamento por dispersao de fénons até o subnivel menos energético S*.
A partir desse ponto, esse elétron pode decair emitindo féton (Figura C.1.a), com energias
dentro do espectro hvy < hiyy devido as diferencas nos niveis vibracionais, ou transferir a
energia de forma nao radiativa para o fon 2 adjacente (Figura C.1.b), no qual pode ocorrer:

i) emissdo de um f6ton hiy < hiy, auxiliado pela dissipagao da energia excedente por
fonons, chamado de processo de transferéncia de energia assistida por fonons.

ii) transporte (migragao) de energia pelo material através de transferéncias entre

ions da mesma espécie na matriz.
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i —Tranferéncia e emissio assistida por fénons
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ii — Transporte (migracgio) de energia

Figura C.1 — Diagrama de Jablonski para os principais processos de fluorescéncia e Transferéncia
Ressonante de Energia. Figura adaptada de (HOCHREITER; GARCIA; SCHMID,
2015).

Esse ultimo processo, por sua vez, pode agir como um redutor da eficiéncia em
alguns materiais luminescentes ao permitir que a energia seja transportada para defeitos
cristalinos, onde ocorrem decaimentos nao radiativos (DALDOSSO; PAVESI, 2008). No
entanto, também pode ser explorado no aumento da eficiéncia luminescente de alguns
fons, como é o caso de lasers de Ert? onde a dopagem com Pr*3 possibilita o aumento da
eficiéncia de determinadas transi¢oes no Er3, ao despovoar niveis com maiores tempos de
vida através de RET do Er*3 para o Pr*3 (XU et al., 2011). Outro caso ¢ a utilizacao da
co-dopagem com Yb*3, aplicado como amplificador dos processos de conversao ascendente
de fétons (up-conversion) no Ert3, devido sua maior se¢ao de absor¢ao em comprimentos
de onda da ordem de 980 nm (ADAM, 2000). No processo de up-conversion, dois ou mais
fétons de menor energia (infravermelho) sdo combinados no Er*3 para a emissao de um

féton de maior energia (visivel).
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C.2 Osion Ert3 e Yb*3

Os ions ao serem introduzidos em pequenas quantidades em uma matriz hospedeira
podem ser considerados como impurezas (geralmente chamados de dopantes), que ao
substituirem determinados atomos em sitios especificos se comportam como centros
opticamente ativos. Esse processo é bastante explorado na obtencao de materiais com
propriedades fotoluminescentes quando excitados em um comprimento de onda apropriado
(WALSH, 2006).

Diferente dos metais de transi¢do, que possuem forte acoplamento com a rede
cristalina do material hospedeiro, os fons de Er*3 e Yb*3 pertencem ao grupo dos materiais
terras-raras (TR) com configuragao eletronica [Xe]4f?5s25pf, n variando de 1 (Ce*3) a
13 (Yb*3). Nesses elementos, a camada 4f parcialmente preenchida é responsavel por
suas propriedades 6pticas e magnéticas. Como esquematizado na Figura C.2, os niveis de
energia dos elétrons 4f sdo interiores e protegidos pelas camadas 5s e 5p, permitindo que

os elétrons ativos opticamente nao sofram grande influéncia do campo cristalino da matriz

hospedeira.
Ert3
201 2Hn,fz _ fon Terrarara
. —_— Lantanideos
S3p2 — J
—~154 —— 4}79’,2 = 652 Camada dos elétrons de ligagdo
T 5d0out Camada ndo preenchida
E — g — 5S2 -5 E'C amada dos elétrons de blindagem
ma 4f 221 comada nao preenchida
A I
:’ 10 L, == 1s% — 4d*® Elétrons internos
=)
&
= s _
53} I13,r2 s
54
fons da matriz
01 4"15/2
fon livre LaCl,

Figura C.2 — Diagrama esquemético a) dos niveis energéticos dos estados 25+1 [, ; para o fon
Er*3 livre e inserido na matriz de LaCls, mostrando o pequeno desdobramento
devido ao efeito Stark, e b) o esquema da estrutura eletronica dos fons terra-rara.
Figuras adaptadas de (DALDOSSO; PAVESI, 2008) e (WALSH, 2006).

Dessa forma, os estados 25*1L; 1 dos {fons TR*3 possuem energias minimamente

1 2S+1LJ
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deslocadas e pequenos desdobramentos nos niveis devido ao efeito Stark. Nesses ions, os
espectros de absor¢ao correspondem as transigoes entre subniveis eletronicos dos estados
25+1[, ; nas configuracoes 4f7. Essas transicoes, em principio, sdo proibidas por serem
estados eletronicos de mesma paridade, mas a insercdo do atomo em um campo de
perturbacao nao centrossimétrico na rede cristalina permite que os estados 4f" se misturem
com os estados excitados 4f*~15d de paridade oposta, devido a falta de uma simetria de
inversao, forcando transigoes por ordenamentos de dipolos elétricos (WALSH, 2006).

Na figura C.3 sdo apresentados os diagramas simplificados dos niveis de energia para
os fons de Ert3 e Yb*? inseridos na matriz de BaGd,ZnOs. Também sio apresentados os
tempos de vida de determinados niveis de energia e os possiveis mecanismos de fotolumi-
nescéncia por up-conversion e RET ao serem excitados com um laser no comprimento de

onda igual a 980 nm.

T(ms)
A 2
1
2Ho /5! 0,10 :
T
1
*F3)5, *Fs) v —
AL H ‘
2p /20,04 : ! v
LMt 044 : : v :
S3/2 . D
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0,12 H : h A
“Fo/y : : + :
S
S 419/2 0,69 H
t » : :
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= 4 , HIR : 2
23] Ly + 7'y T F.
/ Re RC : : 7'y I 7Y 5/2
4113/2 278 i i £
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= 5| E-ElL 5| E| B 2
¥ Te) @ A
\ 2 bl ! 2 2 il I P4
115/2 Y L : \ 4 2F7/2
ET+3 Yb+3

Figura C.3 — Diagrama dos niveis energéticos e processos de emissio para os fons de Er*3 e Yb*3
inseridos na matriz de BaGd2ZnOj e tempo de vida (7) dos niveis excitados (NIU;
ZHU, 2019). A - Absorgao; Ae - Absorgao de estado excitado; RET - Transferéncia
de ressoante de energia; RC - Relaxamento cruzado; Re - Retorno de energia.
Figura adaptada de (TTANMIN et al., 2015).

O processo de ocupagao dos niveis do Ert3 podem ocorrer através da absorc¢ao (A) de

um ou mais fotons de 980 nm, em um mesmo fon através da absorcao de estado excitado

Notagdo de Russell-Saunders onde S é o nimero quéntico referente ao spin e L é o orbital e J é o
momento angular total. L é designado por S, P, D, F, G, H, I, K para os valores L =0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7
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(Ae) ou através da cooperacao por RET com outros {ons adjacentes de Ert3 ou fons de
Yb*3 sensibilizadores na rede (KUMARI; MUKHOPADHYAY; RAI, 2019; WYATT, 1990).
O processo de absor¢ao pode ser seguido de emissao do mesmo nivel ou ocupacao de niveis
menos energéticos através do processo de relaxamento nao radiativo como:

- Relaxamento cruzado (RC), onde um fon de Er*? transfere parte de sua energia para
outro fon de Er+? no estado fundamental, resultando em dois fons em niveis energéticos
intermediarios;

- Retorno de energia (Re), onde um fon de Er+? transfere parte de sua energia para
um fon de Yb*3 no estado fundamental, podendo resultar novamente em uma transferéncia
para o fon de Ert3 ou o processo de migracao de energia pela rede cristalina em amostras
com grande concentracao de Yb*? (SNITZER; WOODCOCK, 1965).

Esses dois tltimos mecanismos sao responsaveis pela ocupacao dos niveis 41135 (7 =
2,98ms), 41112 (T = 3,05ms) e 1lgjo (T = 0,69ms), usados como estados intermedidrios para
4

a luminescéncia por up-conversion nas 3 principais emissoes do Er*3, 533 nm (*Hyy/o —

115/2), 553 nm (453/2 —4 _[15/2> e 670 nm <4Fg/2 —4 115/2) (NIU, ZHU, 2019)
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APENDICE D - Espectroscopia Raman

A espectroscopia é o conjunto de técnicas que estudam os processos de absorcao,
reflexdo, emissao e espalhamento da radiacdo eletromagnética por um material. Devido as
varias regides do espectros eletromagnético e suas diferentes formas de interacdo com a
matéria, as técnicas de espectroscopia podem empregar diferentes energias para a caracte-
rizagdo de um material, variando em anélises de transigdes eletronicas (Espectroscopia
6ptica - regiao do ultra violeta ou visivel), transi¢oes vibracionais (Espectroscopia Raman
- regido do visivel e infravermelho) e transigoes rotacionais (Ressonéncia magnética - na
regiao do microondas) (SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005).

Dentre as principais técnicas, a espectroscopia Raman é baseada na caracterizagao
dos modos vibracionais de moléculas e sélidos através do espalhamento inelastico de uma
radiagdo monocromatica. Nesse processo, uma rede cristalina submetida a um campo
elétrico oscilante incidente E = Eyeot, sendo vy a frequéncia da radiacdo, pode sofrer uma

polarizagao em qualquer direcao dada por:

P=yE (D.1)

na qual P é o vetor momento de dipolo induzido e x é o tensor de polarizabilidade. Em
uma rede cristalina onde os atomos se movimentam periodicamente em torno de sua

posicao de equilibrio, a suas coordenadas ¢ podem ser dadas como

g = Goe' ¥, (D.2)

sendo €; as frequéncias de fonons, que correspondem as energias vibracionais caracteristicas
da rede. Considerando o caso de pequenas oscilagoes em torno de suas posi¢oes de equilibrio,

o tensor de polarizabilidade pode ser expandido em série de Taylor na forma

d

X=X0+(d—)q<)q+--- (D.3)

Desse modo, a equacao D.1 pode ser reescrita como
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S L d IO
P = XOEoeluot + (d—X) quoe“’st + ... (D4)
q
Vg = 1= Qz (D5)

que corresponde aos dipolos re-irradiantes da luz incidente na mesma frequéncia yqFEpeot

(espalhamento eldstico - Rayleigh) e os espalhamentos inelasticos em maior frequéncia

(vs = v + €2, Anti-Stokes) e menor frequéncia (vg = v — €;, Stokes).

Na Figura D.1.a estao representados os principais mecanismos de espalhamento da

radiacao incidente, sendo o espectro de intensidades espalhadas esquematizado na Figura

a) Espalhamentos
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E hVo_ hQ i hv, o
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Figura D.1 — a) Principais mecanismos de espalhamento e b) espectro Raman contendo as
posigoes simétricas dos espalhamentos Stokes e anti-Stokes em relacdo a linha
central de espalhamento Rayleigh.

O espectro de intensidades é composto de uma linha predominante correspondente

ao espalhamento Rayleigh (1) e bandas laterais de espalhamento Raman com frequéncias
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vs = 1y + §);. Essas bandas sao simétricas em relagao a linha principal, mas possuem
intensidades diferentes devido ao fator de populagao de Boltzmann e%, onde os estados
excitados por fénons possuem menor ocupagcao, resultando na maior intensidade das bandas
Stokes. As duas bandas podem ser utilizadas para o estudo das frequéncias vibracionais,
mas devido sua maior intensidade, em regidoes com maiores frequéncias, as bandas Stokes

sao mais utilizadas.
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APENDICE E - Matriz dos coeficientes de

twinning na amostra de Au

As Tabelas E.1 a E.4 representam os parametros calculados pelo programa DIF-
FRaX e utilizados no refinamento CMWP para a construgao dos picos de intensidade de
deslocamentos causados por defeitos planares, Equacao E.1, como forma de se obter os

valores de v = ;.

3 . .
L) (3) = wslpy + ZwJLIi,hkl(g) (E.1)
j=1

onde ws e wi sao os fatores de multiplicidade dos picos hkl, I ;‘Lkl ¢é a funcao delta na exata

posicdo do angulo de Bragg correspondente ao caso (i) e I7 wit(8) € o perfil Lorentziano

1

| 2 | (E.2)
(M) + (s + A7, (WKL, 7))

Y

Ii,hkl(g) o

2

correspondente ao caso (ii), equagdo E.2, na qual os alargamentos e deslocamentos sao

dados pelos polindmios de ordem 5

FWHM; (hkl,y) = Zlag;h%”, (E.3)
Aj (hkly) = ) bEMkyn, (E.4)

3
I
—_
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Tabela E.1 — Pardmetros calculados para os efeitos de twinning na amostra de Au. Colunas 1 a

5 (valores de hkl e multiplicidade para as diferentes sub-reflexdes w).

hkl  ws wi  w?  w
111 0.25 0.75 0 0
200 0 1 0 0
220 0.5 0.5 0 0
311 0.5 025 0.25 0
222 0.25 0.75 0 0
400 0 1 0 0
331 0 0.25 0.5 0.25
420 0.5 0.5 0 0
422 0.25 05 0.25 0
440 0.5 0.5 0 0
531 0.5 0.25 0.25 0
620 0 0.5 0.5 0
533 0 0.25 0.5 0.25




Tabela E.2 — Pardmetros calculados para os efeitos de twinning na amostra de Au. Colunas 6 a 15.

o e aé,hkl R aé,hkl b b bé,hkl b bé,hkz
0.00490567 -6.57716E-05 1.39542E-05 -6.55022E-07 1.44166E-08 0.000102582 -2.62135E-05 5.59272E-06 -3.01823E-07  6.40549E-09
0.00848322 -0.000111786 2.46336E-05 -1.15879E-06 2.66923E-08 -4.21707E-05 -3.50541E-06 -0.000003348 1.49044E-07 -3.52244E-09
0.0119703  -0.000142266 3.09523E-05 -1.42292E-06 2.98963E-08 0.000298155 -7.76087E-05 1.38026E-05 -6.75661E-07 1.28711E-08
0.00257403 -4.09865E-05 8.8612E-06 -4.31541E-07 1.07461E-08 -4.18763E-05 2.53997E-05 -2.42539E-06 1.42195E-07 -2.57626E-09
0.00490463 -6.80477E-05 1.50595E-05 -7.11668E-07 1.69861E-08 -1.78287E-05 1.50528E-06 -3.04341E-06 1.77588E-07 -4.22043E-09
0.008465  -0.000101475 2.22187E-05 -1.02307E-06 2.19084E-08  0.00022471  -5.63045E-05 0.000010393 -5.48008E-07 1.13613E-08
0.0139729  -0.000403257 8.41599E-05 -5.58508E-06 1.45137E-07 0.000578023 -0.000233214 4.48861E-05 -3.12867E-06  7.9911E-08
0.00380422 -5.51515E-05 1.21681E-05 -5.78486E-07 1.40604E-08 -4.29803E-05 -1.13124E-06 -1.10566E-06 2.94155E-08 -5.05957E-10
0.00691288 -8.36101E-05 0.000018351 -8.46235E-07 1.83224E-08 0.000126939 -3.91752E-05 8.41399E-06 -4.66794E-07 9.99971E-09
0.0120187  -0.000171258 3.77575E-05 -0.000001839 4.42193E-08  -0.0000219  -1.19492E-05 -4.1499E-06  1.47045E-07 -2.97835E-09
0.0014395 -2.04117E-05 4.28929E-06 -2.02545E-07 4.56716E-09 -5.58004E-06 -1.67872E-06 1.3111E-06  -8.0707E-08  1.77446E-09
0.00536021 -6.70267E-05 1.46059E-05 -6.76081E-07 1.47964E-08 1.66499E-05 1.90689E-06 1.96373E-06 -9.0204E-08  2.02921E-09
0.00131129 -2.46348E-05 5.07066E-06 -2.53851E-07 6.25627E-09 -1.29875E-06 -5.68585E-06 1.94811E-06 -1.28783E-07  2.99883E-09

Ny 2p DAISOUWD DU 5’U,Z’U,UZ(TL;Z ap 591’[1,9.7,35[903 SOp ZLIIDN gO]aNng

€al



Tabela E.3 — Parametros calculados para os efeitos de twinning na amostra de Au. Colunas 16 a 25.

o2 o2 ag,hkl o2 ag,hkl P2 bTH bg,hkl pTH bg,hkz

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0128047 -0.000178032 3.91267E-05 -1.89534E-06 4.48348E-08 4.32437E-05 -1.92037E-05 -5.72256E-06 3.38076E-07 -8.74296E-09

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.00196374 -3.36497E-05 7.15109E-06 -3.54724E-07 8.81091E-09 -4.87146E-06 5.81994E-06  3.8386E-07  -3.39889E-08 1.13918E-09

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0138805 -0.000198656 0.000043562 -2.13183E-06 5.09704E-08 0.000107469 -5.62914E-05 -5.83124E-07 1.05586E-08 -1.76686E-09

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0109085  -0.000906569 0.000259456 -2.99892E-05 1.29969E-06 0.000238547 -1.91274E-05 -2.19837E-05 6.24516E-06 -4.03965E-07
0.0107702  -0.000163752 3.56399E-05 -1.76179E-06 4.24333E-08 4.23376E-05 -2.32876E-05 -3.06728E-06 1.54778E-07 -4.12511E-09
0.00649319 -9.93477E-05 2.18359E-05 -1.07149E-06 2.62815E-08 7.10702E-05 -3.32219E-05 1.29784E-06 -1.00157E-07 1.61227E-09

Ny 2p DAISOUWD DU 5’U,Z’U,UZ(TL;Z ap 591’[1,9.7,35[903 SOp ZLIIDN gO]aNng

24!



Tabela E.4 — Parametros calculados para os efeitos de twinning na amostra de Au. Colunas 26 a 35.

a?,hkl ag,hkl ag,hkl ai,hkl ag,hkl bili,hkl bg,hkl bg,hkl bi,hkl bg,hkl

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.00976531 -0.000147229 3.19512E-05 -1.57289E-06 3.75243E-08 2.17502E-05 -2.29111E-05 -1.92389E-06 7.2232E-08 -2.14797E-09

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0142809 -0.000216548 4.69878E-05 -2.34025E-06 5.60555E-08 6.60868E-05 -1.85741E-05 -7.85112E-06 5.07526E-07 -1.33046E-08

Ny 2p DAISOUWD DU 5’U/L’U,UZ(TL;Z ap 591’[1,9.7,35[903 SOp ZLIIDN gO]aNng

qqr
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ARTICLE INFO

ABSTRACT

Keywords:

Gold nanoparticles

Colloidal synthesis

X-ray diffraction line profile analysis
Microstructure characterization

We present the colloidal synthesis of gold nanoparticles (Au NPs) using the chemical reduction of gold precursors
by changing the reducing agent (Na3CgHs07) volume. We aimed at achieving different particle sizes, mor-
phologies, and defect structures. The modified process impacted the overall synthesis time and nanoparticles’
microstructures. We used X-ray diffraction profile analysis (XPA) and transmission electron microscopy (TEM) to
follow the nanoparticles’ size and lattice strain details. The NPs’ size distributions agree well between the in-
direct XPA and TEM direct measures. Nanocrystal shapes change from triangular, octahedral, and decahedral to
hexagonal plate-like; it shows how the NPs minimize their energy formation by creating defects and well-defined
crystallographic directions, including crystal fusion. The combined effects of dislocations, twin boundaries, and
surface tension add together to broaden the diffracted line profiles. In particular, the density of dislocation and

twin boundaries increase toward the smaller NPs.

1. Introduction

It is today well-established the relevance of Au NPs for applications
in modern life. From their use in paintings, optoelectronics, drug de-
livery agents, other medical applications, or catalysis, the study of Au
NPs is much attractive in current materials science [1]. Moreover, the
tuning of optical and electronic properties in functional materials used
in nanotechnology is possible through changes in size, morphology, and
aggregation of Au NPs. That is particularly the case of the surface
plasmon resonance driven by changes in NP morphologies; as the result
of the coupling between the light’s electromagnetic field and the NPs
surface plasmon, it is relevant for imaging and sensing [2-5]. In any of
these applications, the use of NPs by their properties’ dependence on
size and morphology is justified.

Material preparation techniques strongly affect nanostructure de-
tails, and this is particularly true for the large variety of Au NPs synthesis
methods. Among them, colloidal methods allow using different stabi-
lizing agents, surfactants, and organic ligands [6-10]. Others take
advantage of microwaves or ultraviolet radiation [11,12]. Regardless of
the methodology used, it is essential to reduce the precursor Au ions
from Au®* and Au'* to Au®, the most stable electronic state for obtaining

* Corresponding author.
E-mail address: rloraserrano@ufu.br (R. Lora-Serrano).

https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2020.109884

the NPs. Reducing agents, such as borohydrides or citric acid, are usually
used to transform the tetrachloroauric acid (HAuCly), the most used gold
precursor agent [1,13].

Turkevich et al. developed one of the pioneering colloidal method-
ologies for obtaining monodisperse particles in 1951 [14]. Using triso-
dium citrate (Na3CgHs07) as a reducing agent in a HAuCly solution, the
seed nucleation and particle growing processes have allowed obtaining
spherical NPs in a size range of 10-20 nm with high reproducibility [15,
16]. The reducing agent also plays a weak stabilizer role because its ions
are adsorbed on the nanoparticles’ surface. Hence, the process avoids
the coalescence by electrostatic repulsion. One of the approaches to
produce gold nanocrystals with different sizes and morphologies using
this method is the molar ratio variation between HAuCl,4 and NagCgH507
[17-19]. Other studies have modified different parameters to get the
same effects, such as pH and temperature control [20].

In any case, the understanding of NPs’ properties and their depen-
dence on the synthesis method continues to be scientifically attractive.
For Au NPs, either fundamental or applied studies have focused on the
difference between the final products depending on the synthesis paths.
The results obtained are extensive for colloidal methods, making the
characterization extremely relevant for assessing the morphology,

Received 4 August 2020; Received in revised form 23 November 2020; Accepted 28 November 2020

Available online 3 December 2020
0022-3697/© 2020 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Au nanoparticles

Optical absorption

Optical scattering

Mie and Rayleigh scatterings
Optical phantoms

Chitosan phantoms

We systematically investigated and quantified how gold (Au) metal nanoparticles (NPs) optical spectra change
upon introduction into the biological tissue phantoms environment, in which the AuNPs can agglomerate.
Quantitative knowledge of how the AuNPs spectra and plasmon resonance wavelength change inside a phantom
environment can provide many in-vitro and in-vivo plasmonic NPs-mediated applications. Because the plasmonic
properties of metal NPs are dependent on their size, morphology, concentration, and local environment, tuning
the incident photon wavelength may increase the AuNPs plasmonic properties. Plasmonic photothermal therapy
and photonic gene circuits are among the many applications. Quantitatively analyzing optical absorption and
scattering data, we may observe changes in the resonance peak positions and breadths, related to the distribution
of the spherical AuNPs within the chitosan phantoms as a function of the particle size and concentration. The
scattered irradiance with the wavelength for embedded AuNPs was registered for the optical scattering mech-
anisms, decreasing as 2~ for Rayleigh scattering, and much more slowly for Mie scattering, 2™, with b in the

range of 1-3.

1. Introduction

Metallic nanoparticles (NPs) have become increasingly important in
biomedical sciences and photothermal therapy for different reasons.
When a metal NP is exposed to light, the oscillating electromagnetic
field of the light induces a collective coherent oscillation of the con-
duction band electrons of the metal. This electron oscillation around the
NP particle surface causes a charge separation with respect to the ionic
lattice, forming a dipole oscillation along the direction of the electric
field of the light. The amplitude of the oscillation reaches the maximum
at a specific frequency, called surface plasmon resonance. The surface
plasmon resonance, with strong electromagnetic fields on the NP par-
ticle surface, consequently enhances the absorption and scattering
radiative properties. Then, the NPs can be excited at their plasmon
resonance maximum to cause localized absorption, heating, and even-
tually destruction of dangerous cells. For AuNPs specifically, the in-
teractions of these metal NPs with the environment characterizes the
plasmonic shift [1,2]. Plasmonic nanostructures are also employed in
vitro studies to observe biological processes through Plasmon Resonance
Energy Transfer (PRET) [3-6]. The resonance of the NPs probe must

* Corresponding author.
E-mail addresses: adamo@ufu.br, monteadamo@gmail.com (A.F.G. Monte).

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.110924

match the absorption of the molecule of interest for PRET to work.
Therefore, understanding the conditions under which it may shift upon
cellular uptake would help ensure PRET accuracy. Plasmonic NPs can
also be explored as multicolor labels for molecular imaging [6-11].
However, the magnitude of spectral shift resulting from clustering is far
from being fully quantified. For instance, it is still unknown how much
of the mismatch with the laser emission wavelength can arise from that
shift, and also it is worthy of being considered. In principle, using the
NPs agglomeration effect — strictly associated with the PRET - spherical
AuNPs excited to the resonance with visible wavelengths can also be
excited for photothermal therapy with infrared wavelengths within the
biological transparency window.

Strictly thinking about simulating the effects on biological tissue, we
discuss the quantitative optical properties of AuNPs obtained in both
colloidal solutions and embedded in organic medium. The main optical
parameters, such as the optical absorption, scattering coefficients, and
the anisotropy factor, have an essential role for biological tissues and
phantoms characterization. We also aimed to study the effects of the
particle-size and environment in the plasmonic shift [12]. The chemical
method used for growing the NPs suggested a potential solution for
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Abstract
We present the proof of concept of a
general model that uses the tissue
sample transmittance as input to esti-

mate the depth-resolved attenuation

coefficient of tissue samples using

optical coherence tomography (OCT). This method allows us to obtain an image of
tissue optical properties instead of intensity contrast, guiding diagnosis and tissues
differentiation, extending its application from thick to thin samples. The perfor-
mance of our method was simulated and tested with the assistance of a home built
single-layered and multilayered phantoms (~100 pm each layer) with known atten-
uation coefficient on the range of 0.9 to 2.32 mm™". It is shown that the estimated
depth-resolved attenuation coefficient recovers the reference values, measured by
using an integrating sphere followed by the inverse adding doubling processing
technique. That was corroborated for all situations when the correct transmittance
value is used with an average difference of 7%. Finally, we applied the proposed
method to estimate the depth-resolved attenuation coefficient for a thin biological

sample, demonstrating the ability of our method on real OCT images.

KEYWORDS

backscattering, inverse problem, optical attenuation coefficient, optical coherence tomography

determine the attenuation coefficient of biological samples
for classification and diagnostic proposes [3-6, 13, 14].

Optical coherence tomography (OCT) is a technique that
exploits the backscattering medium properties to perform
high-resolution cross-sectional tomographic images. It is
based on a Michelson interferometer, using a broadband
light source to provide high spatial resolution and resolve
internal structures of scattering samples [1, 2]. The technique
has been used for imaging and analyzes over a broad number
of biomedical applications [3-8]. Besides its use for mor-

phological analysis [7-12], the OCT signal has been used to

The estimation of the attenuation coefficient based on
OCT signal relies on the Lambert—Beer's law (Equation 1),
that describes the light beam attenuation when it propagates
through an attenuating medium

1) = Ioe ™, (1)
where I(z) is the power intensity signal as function of propa-
gation distance in the sample z, I is the incident light power
and p is the total attenuation, composed by the sum of absorp-
tion and scattering coefficient. The factor 2 on the exponential

J. Biophotonics. 2019:¢201800402.
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