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Resumo
ARAÚJO, Jeann César Rodrigues de. Estudo da evolução microestrutural de siste-

mas nanoestruturados em função da metodologia de preparo. 2023. 171 f. Tese

(Doutorado em Física) – Instituto de Física, Universidade Federal de Uberlândia, Uberlân-

dia, 2023

Os materiais nanoestruturados recebem grande atenção por apresentarem propriedades

físicas diferentes das observadas quando analisados em configuração volumétrica (bulk). A

busca por sistemas com dimensionalidade reduzida e propriedades físicas bem definidas,

que possam ser controláveis, destaca-se como uma área de grande interesse, promovendo

a pesquisa de novos materiais bidimensionais e a redução de sistemas volumétricos já

conhecidos para a escala micro ou nanométrica. Nesse cenário, a necessidade do desenvol-

vimento de novas técnicas de síntese, com foco no controle morfológico e nanoestrutural

apresenta grande crescimento, impulsionando o aprimoramento de técnicas de caracte-

rização, modelos físicos, matemáticos e computacionais capazes de descrever de forma

robusta a evolução das propriedades de interesse. Esta tese está centrada na aplicação

de uma metodologia de caracterização de sistemas nanoestruturados, visando o estudo

dos efeitos do tamanho das partículas, morfologia e defeitos cristalinos nas propriedades

físicas de interesse. Foram estudados os sistemas de nanopartículas metálicas de ouro

(Au), nanopartículas magnéticas de óxido de níquel (NiO), sistemas dopados de terras-

raras (BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5) e óxidos metálicos Ba1−xLax Ti0,5Mn0,5O3 (x = 0;0,5),

escolhidos por suas potenciais aplicações tecnológicas, como nanodispositivos magnéticos,

optoeletrônicos e marcadores biológicos. As amostras foram caracterizadas aplicando um

conjunto de procedimentos, que vão desde o controle dos parâmetros de síntese até a

implementação de uma rotina de análise microestrutural, através da utilização de técnicas

de caracterização direta (Microscopia Eletrônica de Transmissão – MET), técnicas indiretas

de difração de Raio-X (DRX), espectroscopia de fotoluminescência, espalhamento Raman e

medidas de magnetização, em conjunto a ferramentas computacionais baseadas na técnica

de X-Ray Profile Analysis (XPA). Foram obtidas nanopartículas de ouro com tamanhos

variando entre ∼ 16 nm a ∼ 72 nm, cuja análise por DRX e MET demonstrou aumento

da densidade de twinning com a redução do tamanho das partículas. Para as amostras

de NiO foram obtidas nanopartículas com tamanhos variando entre ∼ 5,6 nm a ∼ 57,7



nm, com aumento da densidade de stacking faults para menores partículas e aumento da

característica ferromagnética, diferente do comportamento antiferromagnético apresentado

pelo sistema em sua forma volumétrica. No caso do sistema BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5,

foram obtidas amostras com tamanhos aproximados de 140 nm, apresentando variações

nos espectros de fotoluminescência em função das diferentes co-dopagens com íons Er+3 e

Yb+3 na substituição dos íons La+3 na rede cristalina. A evolução dos dados de fotolumi-

nescência sugere o aumento dos processos de migração de energia de excitação na rede

cristalina, promovido pelo aumento da concentração de Er e potencializado pela redução

do volume da célula unitária, permitindo que processos de transferência ressonante de

energia por relaxamento cruzado entre íons Er+3 ocorram com mais facilidade. Por fim,

foram apresentadas as análises qualitativas para os sistemas de óxidos metálicos Ba1−xLax
Ti0,5Mn0,5O3 (x = 0;0,5).

Palavras-chave: nanopartículas, caracterização microestrutural, análise de perfis de

difração de raios-X, método CMWP, fotoluminescência.



Abstract
ARAÚJO, 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 Uberlândia,

Uberlândia, 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 (BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5)

and metal oxides Ba1−xLax Ti0.5Mn0.5O3 (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 BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5 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 Er+3 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+3 ions. Finally, qualitative analyzes were presented for the

metal oxide systems Ba1−xLax Ti0.5Mn0.5O3 (x = 0;0.5).

Keywords: nanoparticles, microstructural characterization, X-Ray Profile Analysis, CMWP
method, photoluminescence.
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1 Introdução Geral

Com o crescimento do setor tecnológico e a busca por sistemas mais eficientes, o de-

senvolvimento de novos materiais se tornou uma grande necessidade atual, impulsionando

a síntese, caracterização e simulação computacional de novos materiais. Nesse cenário, a

busca por sistemas com dimensionalidade reduzida e propriedades físicas bem definidas,

que possam ser controláveis, destaca-se como uma área de grande interesse, promovendo

a pesquisa de novos materiais bidimensionais e a redução de sistemas volumétricos já

conhecidos para a escala micro ou nanométrica. Nesses últimos, a compreensão e sistema-

tização da evolução das propriedades físicas, em função do tamanho e morfologia, é um

dos principais pontos de estudo.

De maneira geral, os materiais nanoestruturados recebem uma grande atenção devido

o surgimento de novas propriedades físicas, diferentes das observadas nos mesmos materiais

em configuração volumétrica (bulk), que têm sua base nos efeitos de tamanho finito e do

aumento da razão superfície/volume. Essa alteração de dimensão na correlação atômica

é de grande interesse em sistemas onde as propriedades físicas, químicas e mecânicas

estão ligadas diretamente aos átomos que os constituem e, em particular, às configurações

eletrônicas e a dimensionalidade de suas interações.

Do ponto de vista tecnológico, os sistemas metálicos e magnéticos vêm apresentando

grande destaque na área da nanotecnologia com o desenvolvimento de sistemas ópticos

ajustáveis para aplicação em biomedicina e marcação celular (JAIN et al., 2007; BULAVI-

NETS; YAREMCHUK; BOBITSKI, 2016), sensores optoeletrônicos (SIO et al., 2015) e

catalizadores (AN; SOMORJAI, 2012).

Nesse contexto, o desafio em torno da nanotecnologia não traz consigo apenas

a necessidade do desenvolvimento de novas técnicas de síntese, com foco no controle

morfológico e nanoestrutural, mas também o aprimoramento de técnicas de caracterização

e modelos físicos, matemáticos e computacionais capazes de descrever de forma robusta a

evolução das propriedades de interesse. Segundo Billinge e Kanatzidis (2004), Billinge e

Levin (2007), apesar de existirem técnicas amplamente aplicadas e de fácil acesso como
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a Difração de Raios-X (DRX) e a Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), seus

resultados isolados não são suficientes para resolver por completo a análise cristalográfica de

materiais nanoestruturados. As limitações advêm das informações extraídas de cada técnica

(resolução e estatística das medidas), de modo que para se atingir uma caracterização

precisa é necessária a aplicação de diferentes teorias e métodos experimentais, procedimento

conhecido como ’modelagem complexa’.

Este trabalho está centrado no estudo dos efeitos da microestrutura (tamanho

das partículas, morfologia e defeitos cristalinos) nas propriedades físicas de sistemas

em diferentes escalas de correlação atômica (bulk e nanoestruturas). Serão investigados

os sistemas de nanopartículas metálicas de ouro (Au), nanopartículas magnéticas de

óxido de níquel (NiO), sistemas dopados de terras-raras (BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5) e

óxidos metálicos Ba1−xLax Ti0,5Mn0,5O3 (x = 0;0,5), escolhidos devido às suas potenciais

aplicações tecnológicas como nanodispositivos magnéticos, optoeletrônicos e marcadores

biológicos. Para isso, será aplicado um conjunto de procedimentos que vão desde o controle

dos parâmetros de síntese até a implementação de uma rotina de análise microestrutural,

através da utilização de técnicas de caracterização direta (Microscopia Eletrônica de

Transmissão – MET) e técnicas indiretas de difração de Raio-X e espectroscopia óptica,

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

(XPA).

1.1 Nanopartículas de NiO e Au

Do ponto de vista dos sistemas óxido de níquel II (NiO) e ouro (Au), a análise

proposta neste trabalho prevê o estudo da evolução das características microestruturais do

sistema em função dos parâmetros de síntese, e comparação com as propriedades físicas,

quando disponíveis.

O NiO em amostras bulk apresenta simetria cúbica com ordenamento antiferromag-

nético (AFM) abaixo de 523K, mas o ordenamento ferromagnético pode ser induzido

através de mecanismos de redução de tamanho das partículas (TIWARI; RAJEEV, 2006;
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RAVIKUMAR; KISAN; PERUMAL, 2015; YI et al., 2007; MAKHLOUF et al., 1997).

Este comportamento, previsto por Néel (NÉEL, 1949), está relacionado à desordem estru-

tural, distribuição de tamanhos e randomização das orientações dos momentos magnéticos,

assim como com efeitos de tamanho finito e de superfície nas partículas (RAVIKUMAR;

KISAN; PERUMAL, 2015). Em suma, esses efeitos possibilitam o surgimento de uma

rede magnética com magnetização não nula através dos spins desordenados na superfície

da partícula. Esse desordenamento é proveniente da quebra das ligações iônicas Ni+2-O−2

na superfície e de detalhes estruturais na interface superfície/núcleo, o que dá lugar a

uma magnetização não uniforme na partícula (KRISHNAN, 2016). Em óxidos metálicos

com ligações iônicas, a natureza antiferromagnética está ligada às interações lineares de

super troca (superexchange), caracterizada como uma interação indireta entre os momentos

magnéticos dos íons metálicos adjacentes (com orbitais 3d) mediados pelos orbitais 2p dos

oxigênios. Neste contexto, sintetizamos nanopartículas de NiO com o objetivo de avaliar a

evolução da microestrutura, as propriedades ópticas e magnéticas.

No que diz respeito ao sistema de nanopartículas de Au, seu interesse está centrado

no caráter metálico. A dimensionalidade das interações atômicas e a morfologia das

partículas causam grandes variações em suas propriedades elétricas e ópticas. Essa variação

está ligada aos mecanismos de ressonância plasmônica de superfície 1, relacionada aos

efeitos de excitação coletiva dos elétrons de condução através da presença de um campo

eletromagnético externo. As propriedades físicas, aliado à biocompatibilidade do sistema e

sensibilidade à mudança de meio onde estiverem inseridas, conferem às nanopartículas de

ouro grande interesse na produção de marcadores biológicos ou em sistemas de distribuição

de medicamentos (KIMLING et al., 2006; JOH et al., 2013; CHENG et al., 2008; SONG

et al., 2013).

Neste trabalho, focaremos na evolução das características microestruturais nessas

amostras em função dos parâmetros de preparo utilizados na metodologia de síntese.
1 Rápidas oscilações da densidade de elétrons da superfície de um metal, induzida pela interação com

o campo eletromagnético da luz incidente (KIMLING et al., 2006; FERREIRA et al., 2016; LINK;
EL-SAYED, 1999)



Capítulo 1. Introdução Geral 27

1.2 A série BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5

A procura por materiais com propriedades luminescentes tem se tornado uma

grande motivação na área tecnológica devido a crescente busca por novas aplicações e

melhoria de eficiência de sistemas já criados. Dentre as propriedades de maior interesse

na área de desenvolvimento de materiais estão os sistemas com propriedades ópticas

controláveis, como é o caso dos sistemas com conversão ascendente de fótons (photon up-

conversion), se destacando pela pluralidade de aplicações, que inclui a construção de lasers,

telas, dispositivos optoeletrônicos, comunicação óptica, sistemas de detecção, aumento da

eficiência de células solares, e aplicações biomédicas como a criação de biomarcadores para

imagens médicas, desinfecção por radiação ultravioleta (UV), ativadores fotoquímicos, 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 princípio da propriedade de up-conversion se baseia nos mecanismos de absorção

sequencial e combinação de dois ou mais fótons de menor energia (maior comprimento de

onda) para posterior emissão de um único fóton de maior energia (menor comprimento de

onda) (SUN et al., 2017). Esse processo está diretamente ligado às transições radiativas

do centro de emissão (íon dopante) e a sua correlação com a matriz onde está inserido

(rede cristalina), sendo a eficiência de determinada emissão dependente do tipo de radiação

incidente utilizada, tipo e concentração dos dopantes e/ou codopantes e a estrutura

cristalina, morfologia e tamanho cristalino do material hospedeiro.

Nesse contexto, os óxidos ternários da família AB2CO3 (A = Ca, Ba; B = terras

raras; C = Cu, Zn) se caracterizam como grandes candidatos para matrizes hospedeiras,

podendo se destacar o material BaLa2ZnO5, um tipo de matriz com grande estabilidade

cristalina, química 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 BaLa2ZnO5 cristaliza em uma estrutura tetragonal

com grupo espacial I4/mcm, representada na Figura 1.1 2. A célula unitária é formada
2 Figura gerada pelo programa VESTA (MOMMA; IZUMI, 2008)
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por oito tetraedros de ZnO4, 10 poliedros de BaO10 com simetria C2v e poliedros octa-

coordenados de LaO8 possuindo simetria D4. Sua estrutura básica pode então ser descrita

como camadas alternadas de Zn-Ba-O e La-O que se extendem infinitamente no plano ab

e perpendicular ao eixo c (DAHIYA et al., 2018; CHANG, 2011).

Figura 1.1 – Estrutura cristalina do composto BaLa2ZnO5 e coordenação dos poliedros dos
diferentes cátions. ICSD-172768 (HERNÁNDEZ-PÉREZ et al., 2006).

Íons de terra-rara como o Er+3, Ho+3 e Tm+3 são geralmente utilizados como centros

de absorção e emissão (XIE et al., 2015a), ocupando o sítio do íon La+3 no BaLa2ZnO5. A

escolha do tipo de dopante depende do tipo de radiação incidente e emissão pretendida.

Quando se trata de radiações incidentes com comprimento de onda em 980 nm o íon

trivalente de érbio (Er+3) se torna o dopante mais empregado para a obtenção de emissões

na região do visível, 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 transferência de energia para os íons de Er+3, potencializando os processos de up-

conversion.
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1.3 A série de compostos de óxidos metálicos Ba1−xLax Ti0,5Mn0,5O3

(x = 0;0,5)

A família BaTi0,5Mn0,5O3 (BTMO) é obtida através da introdução de íons magnéticos

no composto BaTiO3, através da substituição de 50% dos íons de Ti por íons de Mn,

formando uma estrutura tipo perovskita dupla desordenada AB’0,5B"0,5O3, 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 pó, mostraram que o material apresenta estrutura hexagonal

12R, com propriedades dielétricas à temperatura ambiente e alta permissividade εr ∼ 45

(em frequências de rádio e microondas), não revelando comportamento magnético até 3,6 K

em medidas de difração de nêutrons (Figura 1.2.c), devido à competição das interações de

troca J1 e J2 (Figura 1.2.b) responsável pela frustração magnética até baixas temperaturas

(KEITH et al., 2004; GARCIA et al., 2015).

Figura 1.2 – (a) Modelo estrutural da perovskita dupla desordenada AB’0,5B"0,5O3 tipo 12R
BaTi0,5Mn0,5O3; sítios de Bário (Ba(1) e Ba(2)), Oxigênio (O(1) e O(2)) e metais
de transição (M(1), M(2) e M(3)) são destacados na figura. (b) Detalhes do dímeros
estruturais indicando as constantes de troca J1 e J2. (c) Dados de difração de
nêutrons em função de T: não se observa ordem magnética até 3.6 K (intervalo
equivalente em Q é 0.35 Å−1 até 3.27 Å−1). Figuras: a,b retiradas de (CANTARINO
et al., 2019); c (GARCIA et al., 2015).

Novos estudos provaram a não existência de ordens magnéticas de longo alcance

até 20mK (CANTARINO et al., 2019), propondo a formação de uma rede magnética

triangular (Figura 1.3) como sendo a potencial causa de estados fundamentais de orientações
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randômicas de spins locais (spin glass), ou por estados de líquido de spin quântico

devido a trímeros efetivos (S=1/2) e spins órfãos (S=3/2). Esses resultados foram obtidos

considerando a estrutura determinada em amostras volumétricas (bulk), abrindo espaço

para uma investigação mais aprofundada sobre a microestrutura em sistemas com dimensão

nanocristalina.

Figura 1.3 – Modelo de rede magnética emergente proposto para o sistema BaTi0,5Mn0,5O3 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 contribuições dos efeitos de superfície

(SUN et al., 1999; HU et al., 2006). Nesse contexto, este projeto de pesquisa propõe a

complementação dos estudos no sistema BTMO através da evolução das propriedades

físicas em função da análise microestrutural de amostras em escala nanométricas, obtidas

através da metodologia aplicada por Hu et al. (2006).

Paralelamente, foi realizado o estudo do sistema Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3 (x = 0,5),

previamente obtido em escala bulk através do método de reação em estado sólido. A escolha

desse sistema é fundamentada na substituição dos íons de Ba2+ por La3+, onde é esperada

uma alteração no balanço de cargas dos íons magnéticos de Mn, possibilitando estados de

oxidação 3+. A variação dos estados de oxidação permite a obtenção de uma composição de

cargas onde a razão La3+

Ba2+ seja igual a de Mn3+

Mn4+ ou Mn2+

Mn3+ (COEY; VIRET; MOLNáR, 1999),

além da alteração da simetria cristalográfica para cúbica (Pm3̄m) (KAMEGASHIRA;

NAKAJIMA; KOBAYASHI, 1998).
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1.4 Objetivos

Esta Tese é baseada no desenvolvimento de uma sistemática de abordagem experi-

mental de caracterização microestrutural de amostras cristalinas bulk e nanoestruturadas.

Em particular, foi avaliado o impacto da variação dos parâmetros de síntese na micro ou

nanoestrutura e, por sua vez, nas propriedades físicas.

Foram aplicadas ferramentas computacionais de análise dos perfis de difração em pó

(que incluem FullProf, GSAS e CMWP) e ferramentas de análise direta como MET. As aná-

lises supracitadas foram correlacionadas (quando disponíveis) com dados de propriedades

ópticas e magnéticas.

1.4.1 Objetivos específicos

● Obtenção de amostras nanoestruturadas.

● Estudo das características microestruturais dos sistemas com diferentes escalas de

correlação atômica em função da rota de síntese.

● Usar medidas diretas (MET) e indiretas (DRX) para obter informação sobre a

morfologia e distribuição de tamanhos de partículas.

● Criação de modelos microestruturais para comparação com dados de difração de

raios-X em pó.

● Coleta de medidas de caracterização magnética.

● Coleta de medidas de caracterização óptica.

A Tese está dividida em 5 capítulos. Após este capítulo introdutório, no Capítulo 2

serão abordados os conceitos básicos e modelos necessários para se entender a metodologia

aplicada neste trabalho. No Capítulo 3 serão descritos os principais procedimentos utilizados

para a síntese das amostras e a obtenção dos dados experimentais. No Capítulo 4 serão

apresentados os resultados, discussões e conclusões para cada sistema.
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2 Fundamentos Teóricos

Neste capítulo serão discutidos os conceitos essenciais e os modelos teóricos utilizados

como base na metodologia de caracterização microestrutural aplicada neste estudo. Como

principal ferramenta será aplicada a técnica de análise de perfis de difração de raios-X

(X-ray Profile Analysis - XPA), explorando modelos clássicos e suas variações no processo

de amplificação das informações físicas extraídas dos padrões de difração.

2.1 Análise de perfis de difração de raios-X

A aplicação da técnica de obtenção dos parâmetros microestruturas através da análise

dos perfis de difração de raios-X (XPA)1 teve sua popularização com os trabalhos de

Scherrer (1912) ao desenvolver uma metodologia que permitisse determinar o valor da

média volumétrica dos domínios de espalhamento coerente ⟨x⟩vol 2 em amostras cristalinas

através do alargamento dos perfis de difração I(2θ).

Esse procedimento se baseia na teoria cinemática do processo de espalhamento

elástico em amostras policristalinas, onde o perfil de intensidade espalhada é proveniente

de um cristal formado por N planos cristalinos perpendiculares ao vetor de difração k⃗

no espaço recíproco (GUINIER, 1994) com módulo k = 2senθ
λ . O perfil de intensidades

resultantes pode ser descrito pela função

I(k⃗) = Io∣F (k⃗)∣2
3
∏
j=1

sen2(πk⃗ ⋅Nj a⃗j)
sen2(πk⃗ ⋅ a⃗j)

. (2.1)

onde Io é a intensidade do feixe incidente, F (k⃗) é o fator de estrutura que carrega toda a

informação das posições atômicas na estrutura cristalina e [sin2(πk⃗ ⋅Nj a⃗j)]/[sen2(πk⃗ ⋅ a⃗j)]

é a função de interferência que dá forma ao máximo de intensidade, sendo Nj e a⃗j o

número de planos e o valor do vetor da rede cristalina para j Ð→ 1 = x̂,2 = ŷ,3 = ẑ.
1 XPA - X-ray Profile Analysis
2 Regiões com ordenamento periódico dos planos cristalinos.
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A forma do perfil pode ser observada na Figura 2.1. É representada a evolução das

intensidades e alargamentos em função do número de planos cristalinos para o limite x→ nπ

em k⃗ = g⃗, onde n é um número inteiro e g⃗ é o vetor do espaço recíproco, demonstrando a

redução da intensidade e alargamento do perfil para menores valores de N.

Difratômetros convencionais com geometria operacional tipo Bragg-Brentano (θ − 2θ)

medem as intensidades para um ponto qualquer do espaço recíproco (s⃗) tal que

s = ∣∆g∣ = k − g = 2(senθ − senθB)
λ

≈ 2cosθB∆θ
λ

(2.2)

sendo g o módulo do vetor do espaço recíproco no ângulo teórico de Bragg (θB) igual a

g = 2senθB

λ e λ o comprimento de onda da radiação utilizada.

Figura 2.1 – Perfil da função sen2(Nx)/sen2(x) para os valores de N=5, 7 e 10.

Desse modo, o perfil de intensidade pode ser simplificado como

I(s⃗) ∼ sen
2(Nx)

sen2(x)
, (2.3)

onde x = πk⃗ ⋅ a⃗j e a⃗j é o vetor da rede cristalina, sendo seu valor máximo igual a N2.

Em sistemas com valores de N muito grandes (cristal infinito), a parte direita da

relação 2.3 pode ser aproximada como sin2
(Nx)

sin2
(x)

∼ N2 ( sin(Nx)
Nx )

2
, com valor de FWHM3 igual

3 Largura a meia altura, referente ao termo em inglês Full Width at Half Maximum - FWHM
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a (RIBÁRIK, 2008)

FWHM = 2∆θ = ∣∆g∣λ
cosθB

= λS

cosθBL
(2.4)

onde L é igual a espessura do cristal perpendicular ao vetor de difração g⃗ correspondente

a ⟨x⟩vol, assim

FWHM = λα

cosθB ⟨x⟩vol
(2.5)

que é a forma da equação de Scherrer, sendo S o fator de correção relacionado ao formato

das partículas, geralmente utilizado 0,9 para partículas esféricas (SCHERRER, 1912).

Também é possível calcular a intensidade integrada (normalizada pelo máximo da

intensidade) como

β =
∫
∞

−∞
( sin(Nx)

sin(x) )
2
dx

I(0) = λ

cosθB ⟨x⟩vol
(2.6)

Esse modelo considera que os alargamentos dos perfis de difração são provenientes

apenas de efeitos de tamanho cristalino, mas em sua forma real o perfil de intensidades I(s⃗)

segue um comportamento mais complexo descrito como a convolução (⊗) das contribuições

de tamanho de cristalito IS(s⃗), distorções na rede ID(s⃗) e alargamentos geométricos

instrumentais I instr(s⃗) somados de uma função de fundo ’Backg’ (background), seguindo

o comportamento tipo (GUINIER, 1994)

I(s⃗) = I instr(s⃗) ⊗ IS(s⃗) ⊗ ID(s⃗) +Backg, (2.7)

sendo o background usualmente caracterizado por uma função polinomial analítica.

De forma a se obter apenas as contribuições físicas dos alargamentos de perfil

propriamente relacionados à microestrutura do material, é necessário um processo de

deconvolução das contribuições instrumentais, e em seguida a aplicação de outros modelos

físicos que descrevam os efeitos de tamanho e distorções.

2.1.1 Contribuição instrumental

Em montagens convencionais de difratômetros de raios-X, a contribuição instrumental

se dá principalmente pelo aumento nos valores de FWHM , influenciada por fatores

geométricos como o tamanho do feixe de raios-X, divergências equatoriais e axiais no plano
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dos feixes incidente e difratado (CHEARY; COELHO; CLINE, 2004; SCARDI et al., 1996).

Essa variação ocorre em função do ângulo de difração 2θ e seus efeitos podem ser notados

em difratômetros com geometria de operação Bragg-Brentano, usando por exemplo várias

configurações das fendas (LOUËR; LANGFORD, 1988). Quando configurações de alta

resolução são usadas, por exemplo, fontes de luz síncrotron com fenda receptora de 0,026o,

esses alargamentos usualmente diminuem, podendo cair até pela metade.

A remoção da contribuição instrumental é usualmente tratada com a aproximação

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

experimental (Iexp(s⃗)) (WARREN, 1990a)

Iexp(s⃗) = I instr(s⃗) ⊗ If ísico(s⃗), (2.8)

com

If ísico(s⃗) = IS(s⃗) ⊗ ID(s⃗), (2.9)

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

F[Iexp(s⃗)] = F[I instr(s⃗) ⊗ If ísico(s⃗)], (2.10)

Aexp(L) = Ainstr(L)Af ísico(L), (2.11)

onde Aexp(L), Ainstr(L) e Af ísico(L) são os coeficientes de Fourier e L é a variável de

Fourier, com unidade de comprimento na direção do vetor de difração g⃗, e dada como

L = nλ

2[sin θ2 − sin θ1]
, (2.12)

onde (θ2 − θ1) é a extensão angular do perfil de difração medido e n um número inteiro

(UNGÁR; TICHY, 1999).

Experimentalmente, os valores dos coeficientes da contribuição instrumental Ainstr(L)

são obtidos através da medida de uma amostra padrão de Hexaboreto de lantânio (LaB6)

de alta cristalinidade, com alargamentos físicos desprezíveis (tendendo a uma função

delta) dos picos de difração e medida nas mesmas condições experimentais da amostra de

interesse. Dessa forma, a intensidade If ísico(s⃗) pode ser recuperada posteriormente através
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da transformada inversa dos coeficientes de Fourier na forma

If ísico(s⃗) = F−1 [ A
exp(L)

Ainstr(L)
] (2.13)

2.1.2 Método gráfico de Williamson-Hall

Este procedimento consiste na avaliação dos parâmetros β (intensidade integrada)

ou FWHM das reflexões de índice hkl em função do módulo do vetor de difração ghkl

(WILLIAMSON; HALL, 1953). Permite direcionar a análise dos alargamentos causados

por efeitos de tamanho do cristalito e/ou deformações na rede cristalina, podendo ser estes

últimos promovidos por defeitos pontuais, defeitos de fronteira de grãos 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 estão presentes simultaneamente efeitos de tamanho cristalino

e microdeformação, o alargamento total dos picos devem ser compostos pela soma das

larguras provenientes de efeitos de tamanho cristalino e microdeformação na forma:

∆Kβ =
1

⟨x⟩vol
+∆KD (2.14)

para valores de intensidade integrada e

∆KFWHM = 0,9
⟨x⟩vol

+∆KD (2.15)

para valores de FWHM, onde ∆Kβ = β ∗ cosθ/λ, ∆KFWHM = FWHM ∗ cosθ/λ e ∆KD é

a contribuição da microdeformação dada por (WILLIAMSON; HALL, 1953) como

∆KD = 2εhklk (2.16)

sendo εhkl o parâmetro da microdeformação associado à variação relativa da distância

interplanar dhkl, e de seus valores de referência d0,hkl na forma

εhkl =
dhkl − d0,hkl

d0,hkl
(2.17)

As equações 2.14 e 2.15 podem ser generalizadas na forma:

∆K = ς

⟨x⟩vol
+ 2εhklk (2.18)
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na qual ς = 0,9 ou ς = 1 para FWHM ou β respectivamente.

O método clássico de Williamson-Hall consiste em graficar os valores de ∆K em

função de k, o que deve apresentar um comportamento linear. Uma regressão linear dos

dados permite determinar os valores de εhkl, pois ele será igual ao coeficiente angular do

ajuste linear da regressão e o tamanho médio das partículas é extraído da intersecção

da reta com o eixo y (coeficiente linear). Os valores de εhkl podem representar uma

compressão ou expansão da rede nos casos dos valores encontrados serem negativos ou

positivos, respectivamente.

Em sistemas onde os alargamentos são causados apenas por efeitos de tamanho

dos cristalitos, β e FWHM seguem o comportamento constante (não depende de hkl),

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

Figura 2.2 – Valores de FWHM dos picos de difração para as reflexões hkl em função do
módulo do vetor de difração ghkl para nanopartículas esféricas de Cu a) com
diâmetro igual a 166 nm sem distorções e b) com uma densidade de deslocamentos
ρ = 17 × 1014m−2. As linhas pontilhadas representam um guia para a observação
do comportamento das reflexões harmônicas 111-222 e 200-400 em sistemas sem a
presença de defeitos e em sistemas com uma densidade de defeitos não nula. Figura
adaptada de (GUBICZA, 2014).

Quando a microdeformação na rede cristalina é proveniente de uma densidade

de deslocamentos, a evolução assume comportamento não constante (depende de hkl),

representado na Figura 2.2.b, também para nanopartículas de cobre (GUBICZA, 2014),

causado pela anisotropia das constantes elásticas e os campos de tensão causados pelos
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deslocamentos (UNGÁR; BORBÉLY, 1996). Os processos de alargamento provenientes do

tamanho cristalino são, em geral, independentes das reflexões hkl, mas podem apresentar

uma dependência nos casos em que os cristalitos possuem morfologias não esféricas. Por

isso, a determinação das contribuições da anisotropia nos tamanhos e microdeformações

precisam da aplicação de modelos mais robustos.

2.1.3 Método de Warren-Averbach

O método de Warren-Averbach também é formulado para a análise de efeitos

de tamanho e microdeformações. É baseado na deconvolução das intensidades físicas

If ísico(s⃗) = IS(s⃗) ⊗ ID(s⃗), após a remoção da contribuição instrumental, através da trans-

formada de Fourier dos perfis de difração para a obtenção dos coeficientes individuais de

cada termo, onde

Af ísico(L) = AS(L) ⋅AD(L) ⋅ADP (L), (2.19)

sendo AS(L) os coeficientes de tamanho, AD(L) os coeficientes de distorção na rede

cristalina provocados por microdeformações e ADP (L) os coeficientes de defeitos planares.

2.1.3.1 Contribuição de tamanhos cristalinos

O modelo teórico que descreve o comportamento da contribuição dos tamanhos cris-

talinos aos perfis de difração, livres de distorções, é baseado nos trabalhos desenvolvidos

por Bertaut (1950) e Guinier (1994). Nesse modelo, o perfil de intensidades IS(s⃗) é caracte-

rizado como a contribuição proveniente do volume das colunas cristalinas perpendiculares

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

IS(s⃗) = ∫
∞

0

tsin2(πts)
(πts)2 g(t)dt, (2.20)

na qual t ∗ sin2(πts)/(πts)2 dá a intensidade dos feixes espalhados por uma coluna

cristalina com comprimento t e fração das colunas com comprimento entre t e t + dt dada

por g(t)dt = tda/V , sendo V o volume do grão (Figura 2.3).
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Figura 2.3 – Representação das colunas cristalinas perpendiculares aos planos de difração (hkl)
para um cristalito de volume V . g⃗hkl é o vetor de difração. Figura adaptada de
(GUINIER, 1994).

g(t) depende da forma dos cristalitos, tal que o comprimento das colunas cristalinas

depende dos contornos geométricos dos grãos, dessa forma a equação 2.20 pode ser reescrita

em função da morfologia e distribuição de tamanhos cristalinos. De acordo com Ungár et

al. (2001), os materiais nanoestruturados tendem a seguir distribuições de tamanho tipo

log-normal

f(x) = 1√
2πσ

1
x
exp(−[log(x/m)]2

2σ2 ) (2.21)

na qual m é o valor da mediana e σ é a variância da distribuição dos tamanhos cristalinos.

Assumindo uma distribuição log-normal e geometria esférica dos grãos, a relação

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

g(t)dt = (∫
∞

t
f(x)dx) t2dt. (2.22)

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

tamanhos cristalinos é obtido como

IS(s⃗) = ∫
∞

0
t
sin2(tπs)

(πt)2 erfc [ log(t/m)√
2σ

]dt. (2.23)
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onde erfc é a função complementar de erro dada por

erfc(x) = 2√
π
∫

∞

x
e−l

2
dl. (2.24)

Os coeficientes AS(L) dos perfis de intensidade provenientes de grãos livres de

distorções, assumindo morfologia esférica e distribuição de tamanhos tipo log-normal

podem ser escritos como (RIBÁRIK; UNGÁR; GUBICZA, 2001)

AS(L) = [m
3e4.5σ2

3 erfc( log(∣L∣/m)√
2σ

− 3
√

2σ
2 )]

− [m
2e2σ2

2 ∣L∣erfc( log(∣L∣/m)√
2σ

−
√

2σ)]

+ [∣L∣
3

6 erfc( log(∣L∣/m)√
2σ

)] (2.25)

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

de L são muito pequenos, a expressão para AS(L) pode ser reescrita para L ≥ 0 como

AS(L) = 2m3e4.5σ2

3 −m2e2σ2
L (2.26)

na qual, dividindo pelo valor máximo de AS(0) = 2m3e4.5σ2/3 são obtidos os coeficientes

de Fourier normalizados para tamanhos cristalinos, aproximados como

AS(L) = 1 − L

⟨x⟩área
(2.27)

na qual ⟨x⟩área =me2.5σ2 .

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

onde há a ocorrência de defeitos planares (stacking faults) e/ou defeitos de fronteira de

grãos (twinning), o tamanho aparente da partícula é reduzido, sendo os coeficientes AS(L)

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

A(L)S = 1 − L

⟨x⟩área
−L1,5α + βt

a
W (g), (2.28)

onde a é o parâmetro da rede cristalina, W (g) são coeficientes dependentes das reflexões

hkl, α e βt são respectivamente as probabilidades de stacking faults e twinning (WARREN,

1990b).
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2.1.3.2 Contribuição das distorções na rede (microdeformações)

As distorções na rede cristalina são definidas como deslocamentos atômicos de

suas posições ideais, geralmente sendo quantificadas pelo valor médio do quadrado da

microdeformação na rede ⟨ε2hkl⟩ perpendicular aos planos de reflexão hkl.

De forma geral, essas microdeformações proporcionam pequenos campos de tensões

com variações no fator de estrutura das células unitárias, causadas pela alteração do

espaçamento médio interatômico. O efeito é então observado através do deslocamento dos

perfis de difrações de suas posições angulares ideais (dadas pela lei de Bragg), bem como

através de alargamentos anisotrópicos das reflexões hkl (UNGÁR; RÉVÉSZ; BORBÉLY,

1998).

Assumindo um modelo de microdeformação onde os deslocamentos seguem uma

distribuição aleatória, os coeficientes de Fourier das microdeformações podem ser descritos

como (WARREN, 1990b)

AD(L) = e−2π2g2
⟨ε2hkl⟩L

2 (2.29)

com o valor médio ⟨ε2hkl⟩ igual a (WILKENS, 1970)

⟨ε2hkl⟩ = (
bBurgers

2π )
2
πρC̄hklf(η), (2.30)

na qual bBurgers é o valor absoluto do vetor de Burgers 4, ρ é a densidade de deslocamentos,

C̄hkl é o valor médio do fator de contraste dos deslocamentos 5 e f(η) é a função de

Wilkens, que descreve o modelo de distribuição aleatória de deslocamentos (WILKENS,
4 O vetor de Burgers bBurgers representa a direção e magnitude da distorção na rede cristalina provocada

por adição ou deslocamento de planos cristalinos.
5 O fator de contraste dos deslocamentos é o parâmetro responsável por levar em consideração a influência

dos deslocamentos nos alargamentos anisotrópicos dos perfis através da inclusão das propriedades
elásticas do material, campos e tipos de deslocamentos.
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1970).

f(η) =

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎩

−ln(η) + 7
4 − ln(2) +

η2

6 − 32η3

225π , η ≤ 1

256
45πη − (11

24 +
ln(2η)

4 ) 1
η2 , η > 1

(2.31)

na qual η = L/Re, sendo Re o raio efetivo entre regiões afetadas por deslocamentos.

Em policristais não texturizados, a anisotropia dos alargamentos pode ser devida-

mente simulada através da média do fator de contraste dos deslocamentos (UNGÁR;

TICHY, 1999; DRAGOMIR; UNGÁR, 2002), que utiliza os valores individuais Chkl para

cada permutação possível de hkl. Para sistemas cúbicos

Chkl = Ch00(1 − qH2) (2.32)

onde Ch00 e q são parâmetros que podem ser obtidos através das constantes elásticas dos

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

H2 = h
2k2 + h2l2 + k2l2

(h2 + k2 + l2)2 . (2.33)

Para sistemas hexagonais:

Chkl = Chk0(1 + q1z + q2z
2), (2.34)

com

z = 2
3 ( l

aghkl
)

2
(2.35)

na qual Chk0, q1 e q2 são obtidos através das constantes elásticas do cristal e tipo de deslo-

camento, sendo a o parâmetro da rede cristalina. Para sistemas ortorrômbicos (RIBÁRIK,

2008)

Chkl = Ch00(H2
0 + a1H

2
1 + a2H

2
2 + a3H

2
3 + a4H

2
4 + a5H

2
5), (2.36)
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onde

H2
0 = h4

a4
1

(h2

a2 + k2

b2 +
l2

c2 )
2 ,

H2
1 = k4

b4
1

(h2

a2 + k2

b2 +
l2

c2 )
2 ,

H2
2 = l4

c4
1

(h2

a2 + k2

b2 +
l2

c2 )
2 , (2.37)

H2
3 = h2k2

a2b2
1

(h2

a2 + k2

b2 +
l2

c2 )
2 ,

H2
4 = l2h2

c2a2
1

(h2

a2 + k2

b2 +
l2

c2 )
2 ,

H2
5 = k2l2

b2c2
1

(h2

a2 + k2

b2 +
l2

c2 )
2 ,

sendo a1, a2, a3, a4, a5 dependentes das constantes elásticas do cristal e a, b e c os valores

dos parâmetros da rede cristalina.

2.1.3.3 Incorporação dos defeitos planares

Um cristal pode ser descrito como uma sobreposição periódica de camadas atômicas

bidimensionais em uma direção de crescimento qualquer [hkl], mas em casos reais, meca-

nismos como deformação plástica ou processos de recristalização possibilitam a quebra

dessa periodicidade.

A Figura 2.4 mostra a representação esquemática do empilhamento das camadas

atômicas bidimensionais A, B, e C, com vetor de deslocamento entre camadas igual a
1
6⟨112⟩, para uma estrutura tipo cúbica de face centrada (CFC) na direção de empilhamento

[111].

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

● Stacking Fault intrínseco, Figura 2.4.b, quando uma das camadas é removida (B)

provocando o deslocamento de parte da rede cristalina;

● Stacking Fault extrínseco, Figura 2.4.c, onde a rede cristalina é deslocada duas

vezes na mesma direção através da adição de um plano cristalino (C), possuindo extensão

finita com comprimento da camada cristalina adicionada;
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Figura 2.4 – Representação da sequência de defeitos de empilhamento para os planos (111)
(denotados como A, B e C deslocados pelo vetor 1

6[112]) para a estrutura tipo
CFC: a) ordenamento periódico, b) Stacking Fault intrínseco, c) Stacking Fault
Extrínseco e d) twinning. As linhas pontilhadas indicam a região de deslocamento
dos planos na formação das falhas. Figura adaptada de (GUBICZA, 2014).

● twinning, Figura 2.4.d, caracterizado pela formação de um plano espelho na rede

através de deslocamentos sucessivos dos planos cristalinos.

Como demonstrado por Warren (1959), em seu trabalho sobre deformações em

materiais metálicos, esses deslocamentos promovem a redução aparente do tamanho dos

domínios de espalhamento coerente dos cristalitos, provocando alterações nos parâmetros

da rede e tendo efeito considerável nas propriedades mecânicas e físicas do material. Em

análises de difração de raios-X, seu comportamento é observado na forma de deslocamento

das posições angulares dos perfis, especialmente o deslocamento das posições das sub-

reflexões {hkl}, provocando componentes antissimétricas (stacking faults) e simétricas

(twinning) (UNGÁR, 2008).

Modelos teóricos e aplicação de simulações no ajuste numérico de perfis experimentais

são utilizados na busca da solução direta dos efeitos causados nos perfis de difrações 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)

P0(m) = 1
3 [1 + (1 + iβt

s
)(−(1 − βt) + is2 )

m

+ (1 − iβt
s

)(−(1 − βt) − is2 )
m

] , (2.38)
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com

s = (3 − 12α − 6βt + 12α2 − β2
t )

1
2 , (2.39)

α e βt representam a probabilidade de stacking faults e twinning, respectivamente. Os

perfis {hkl} consistem de sub-reflexões6 que satisfazem as seguintes condições para os

índices hkl (ESTEVEZ-RAMS et al., 2003):

(i) - Se h+ k + l = ±3j, com j sendo um número inteiro qualquer, os defeitos planares

não afetam as sub-reflexões;

(ii) - Se h + k + l ≠ ±3j é observado o deslocamento das sub-reflexões e alargamento

dos perfis.

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

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

NEWSAM; DEEM, 1991).

Figura 2.5 – a) Representação dos perfis de difração calculados através do programa DIFFRaX
para as reflexões {111} para uma amostra de cobre (simetris cúbica CFC) com
presença de 3% stacking faults Intrínseco, stacking faults Extrínseco e twinning; b)
Composição do perfil de reflexões {311} para o sistema de Cobre calculado através
do programa DIFFRaX considerando stacking faults Intrínseco. Figuras adaptadas
de (BALOGH; RIBÁRIK; UNGÁR, 2006).

É possível observar a assimetria causada pelos stacking faults intrínseco e extrínseco,

com caráter oposto, e o alargamento simétrico causado pela presença de twinning. Os

alargamentos assimétricos são provenientes das diferentes contribuições de deslocamentos,
6 Para a família de planos hkl as sub-reflexões correspondem às reflexões dos planos de mesma distância

interplanar: (hkl),(h̄kl),(hk̄l),(hkl̄),...
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bem como de alargamentos das sub-reflexões correspondentes às condições (i) e (ii), e

podem ser observados na Figura 2.5.b para as reflexões {311} (que contém stacking faults

Intrínseco).

Nesse modelo, as reflexões {311} são formadas por duas sub-reflexões afetadas

({3̄11}, h + k + l = ±1 e {311}, h + k + l = ±5) e duas sub-reflexões livres de efeitos

({3̄11̄};{3̄1̄1}, h + k + l = ±3) 7.

A análise detalhada desses perfis realizada por Balogh, Ribárik e Ungár (2006) de-

monstrou que as sub-reflexões que satisfazem a condição (ii) possuem perfil de intensidades

que pode ser simulada por uma função lorentziana

I(s⃗) ∝ 1
(FWHMhkl

2 )2 + (s +∆hkl)2
, (2.40)

com coeficientes de Fourier dados por

ADP (L) = exp [2π (FWHMhkl

2 ∣L∣ +L∆hkl)] , (2.41)

onde ∆hkl representa o deslocamento da sub-reflexão relativo à posição teórica de Bragg

na forma

∆hkl = ±
1
3a

∣h + k + l∣√
h2 + k2 + l2

{arctan [
√

3(1 − 2α)] − π3} (2.42)

para Stacking Fault intrínseco e Extrínseco, sendo a o parâmetro da rede cristalina (caso

cúbico), e FWHMhkl para os dois modelos, dado por

FWHMhkl =
1
3a

∣h + k + l∣√
h2 + k2 + l2

ln
1

1 − 3α + 3α2 . (2.43)

7 {hkl} Ð→ (hkl); (hlk); (khl); (klh); (lhk); (lkh)
{h̄kl} Ð→ (h̄kl); (h̄lk); (kh̄l); (klh̄); (lh̄k); (lkh̄)
{h̄k̄l} Ð→ (h̄k̄l); (h̄lk̄); (k̄h̄l); (k̄lh̄); (lh̄k̄); (lk̄h̄)
{h̄kl̄} Ð→ (h̄kl̄); (h̄l̄k); (kh̄l̄); (kl̄h̄); (l̄h̄k); (l̄kh̄)
(±) considera a contagem das reflexões com valores inversos de h, k e l
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Para o modelo que considera a presença de twinning, ∆hkl = 0, devido ao comporta-

mento simétrico e FWHMhkl é dado por:

FWHMhkl =
1
3a

∣h + k + l∣√
h2 + k2 + l2

2βt√
1 − βt

. (2.44)

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

(a) - stacking faults intrínsecos e extrínsecos causam maiores alargamentos que

twinning;

(b) - O alargamento dos perfis é extremamente anisotrópico em função de hkl e

dependem apenas das condições (i) e (ii).

(c) - stacking faults Intrínsecos e extrínsecos causam deslocamentos opostos para

uma mesma sub-reflexão e para pares de reflexões harmônicas (ex. (100) e (200)) possuem

deslocamentos em sentidos opostos em relação à posição teórica de Bragg.

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

é proporcionalmente maior se ∣h + k + l∣ aumentar.

2.1.4 Fundamentos do CMWP

O método Convolutional Multiple Whole Profile fitting (CMWP) é uma ferramenta

computacional desenvolvida por Ribárik, Ungár e Gubicza (2001) para a determinação dos

parâmetros microestruturais de materiais com simetria cúbica, hexagonal e ortorrômbica.

Neste procedimento, os padrões de intensidade experimentais são ajustados por

métodos de mínimos quadrados, através de modelos de intensidades teóricas na forma

I teórico(2θ) = Backg(2θ) +∑
hkl

IMAX
hkl Ihkl(2θ − 2θhklB ), (2.45)

IMAX
hkl é a intensidade máxima do pico hkl e

Ihkl = I instr(s⃗) ⊗ IS(s⃗) ⊗ ID(s⃗) ⊗ IDPhkl (s⃗), (2.46)

sendo IDPhkl (s⃗) a função teórica correspondente aos alargamentos e deslocamentos causados
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pelos defeitos planares na forma (BALOGH; RIBÁRIK; UNGÁR, 2006)

IDPhkl (s⃗) = wδIδhkl +
3
∑
j=1
wjLI

j
L,hkl(s⃗), (2.47)

wδ e wjL são os fatores de multiplicidade dos picos hkl, Iδhkl é a função delta de Dirac

na exata posição do ângulo de Bragg correspondente ao caso h + k + l = ±3j e IjL,hkl(s⃗)

é o perfil Lorentziano correspondente ao caso h + k + l ≠ ±3j, na qual os alargamentos e

deslocamentos são dados pelos polinômios de ordem 5

FWHM j
L(hkl, γ) =

5
∑
n=1

aj,hkln γn, (2.48)

∆j
L(hkl, γ) =

5
∑
n=1

bj,hkln γn. (2.49)

Nessas equações γ é a probabilidade de stacking faults ou twinning, α ou βt, respec-

tivamente, e aj,hkln e bj,hkln são os coeficientes dos polinômios determinados para diferentes

valores de hkl usando o programa DIFFRaX (Apêndice E).

Durante o processo de ajuste numérico, a intensidade I teórico(2θ) é obtida através da

transformada inversa dos coeficientes de Fourier para o modelo teórico adotado, sendo o

ajuste realizado através da minimização (ou otimização) do valor da soma ponderada do

resíduo ao quadrado dos coeficientes de Fourier e as intensidades, de forma simultânea,

isto é:

χ2 = ∑
hkl

∑
i

[Aexp(hkl,Li) −Ateórico(hkl,Li)]2 (2.50)

χ2 = ∑
hkl

∑
i

[Iexp(2θ) − I teórico(2θ)]2. (2.51)

2.1.5 Refinamento Rietveld

O refinamento Rietveld é um método computacional baseado na obtenção de infor-

mações cristalográficas através do ajuste por mínimos quadrados de um padrão de difração

de raios-X em pó experimental com o perfil de difração calculado de um dado modelo

cristalino, na forma

Sy = ∑
i

wi(yi − yic)2, (2.52)
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na qual wi = yi/∑i yi é o peso estatístico, yi é a intensidade observada e yic a intensidade

calculada para o i-ésimo ponto. As intensidades calculadas yic são obtidas através de um

modelo estrutural assumindo

yic = s∑
k

Lk∣Fk∣2φ (2θi − 2θk)PkA + ybi (2.53)

na qual s é o fator de escala, Lk contém o fator de Lorentz e polarização juntos ao fator de

multiplicidade, φ(2θi − 2θk) é a função de reflexão do perfil, Pk é a função de orientação

preferencial, A é o fator de absorção e yib é a intensidade da radiação de fundo para o

i-ésimo passo.

O método sem sido implementado em vários programas de interfaces gráficas. Neste

trabalho, utilizamos dois dos mais aplicados: GSAS (LARSON; DREELE, 1994) e FULL-

PROF (RODRÍGUEZ-CARVAJAL, 2001).

2.1.5.1 Ajuste dos picos de difração

O ajuste dos picos é executado de forma empírica através da convolução de funções,

representado pela Figura 2.6, que modelem os perfis de difração, descrevendo a forma geral

do pico, o alargamento experimental e os efeitos das características físicas das amostras.

Figura 2.6 – Ilustração das funções de pico com a correspondente FWHM representadas como
as setas horizontais. Figura de (PECHARSKY V. K.; ZAVALIJ, 2009).
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Neste processo, são utilizadas geralmente as funções de Gauss, Lorentz e Pseudo-Voigt

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

Gauss

G(x) =
√

4ln2√
πFWHMG

e−
√

4ln2x2
, (2.54)

Lorentz

L(x) = 2
πFWHML

(1 + 4x2)−1, (2.55)

Pseudo-Voigt

PV (x) = ηG(x) + (1 − η)L(x), (2.56)

onde FWHMG, conhecida como fórmula de Caglioti, e FWHML representam as

alturas à meia altura dos picos para cada função, dadas por:

FWHMG =
√
Utan2θ + V tanθ +W, (2.57)

FWHML =X/cosθ + Y tanθ, (2.58)

na qual U, V, W, X e Y são parâmetros livres refinados durante o ajuste do perfil de

difração.

- x = (2θi − 2θk)/FWHMk é a diferença entre o valor experimental 2θi e o valor

teórico calculado 2θk, divididos pelo valor de FWHMk para o pico, sendo k = G,L.

- η representa o parâmetro de mistura (ou peso) das funções de Gauss e Lorentz,

variando de 0 a 1. Este parâmetro não possui um significado físico, mas pode indicar uma

escolha incorreta da função do pico caso assuma valores negativos durante o processo de

refinamento.

O método também conta com a deconvolução de contribuições instrumentais no

alargamento e deslocamento dos picos, baseado na utilização de parâmetros iniciais da

caracterização dos alargamentos provenientes da geometria, fendas e radiação utilizada.
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Neste processo é possível utilizar os dados experimentais de uma amostra padrão com

elevada qualidade cristalina e que permita a calibração 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 adequação do modelo estrutural utilizado e

os parâmetros refinados. A avaliação do refinamento é feita através de uma série de

coeficientes obtidos após cada ciclo do processo de refinamento, dentre os quais podem ser

destacados(YOUNG, 1993; TOBY, 2006):

-Rwp: chamado de padrão ponderado (weighted pattern - wp), determina o coeficiente

de ajuste do difratograma e é dado pela expressão:

Rwp =

¿
ÁÁÀ∑iwi(yi − yic)2

∑iwiy2
i

(2.59)

-Re: representa o valor esperado (expected - e), proporcional a
√

(n − p), onde n é o

número de pontos experimentais e p é o número de parâmetros refinados.

Re =

¿
ÁÁÀ(n − p)
∑iwiy2

i

(2.60)

A razão (Rwp/Re)2, também conhecida como "χ2"representa a qualidade do refina-

mento. Em um bom refinamento, χ2 tende a 1,0000.

Outro parâmetro que pode ser obtido durante o refinamento é a fração de massa de

uma determinada fase cristalina (wt) presente na amostra. Este coeficiente é dado por:

wt =
St(ZMV )t
∑j Sj(ZMV )j

(2.61)

St é o fator de escala, Zt é o número de fórmulas químicas por célula unitária da fase t,

Mt é a massa molecular e Vt o volume dessa fase.
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3 Procedimentos experimentais

Neste capítulo serão descritos os procedimentos de síntese das amostras utilizadas

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

3.1 Síntese das amostras

3.1.1 Nanopartículas de Au

As nanopartículas de ouro (Au) foram obtidas através do método coloidal descrito

por Turkevich, Stevenson e Hillier (1951), Frens (1973), baseado no processo de redução

dos íons Au3+, dispersos em solução aquosa, através da utilização de Citrato de sódio como

agente redutor e estabilizante.

Nesse processo, 50 ml de uma solução de ácido cloroáurico (HAuCl4, 99,99% Sigma-

Aldrich), na concentração de 3 × 10−3 molL−1 em água deionizada, são colocados em

um béquer de 100 ml sob agitação magnética e aquecimento até atingir a temperatura

de ebulição. Após isso, 1,75 ml de uma solução a 1% em massa de citrato de sódio

(Na3C6H5O7, 99%, Sigma-Aldrich) são adicionados, mantendo sob aquecimento e agitação

por 15 minutos. A observação de alteração na coloração da solução (de amarelo claro para

vermelho) é indicativo de que está acontecendo o processo de nucleação e crescimento das

partículas de ouro. Após este período, a solução é removida do aquecimento e agitação,

sendo armazenada em temperatura ambiente por 24 horas para estabilização. 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 solução de

Na3C6H5O7 para se obter soluções coloidais com diferentes distribuições de tamanho das

partículas.

As soluções obtidas são mostradas na Figura 3.1, para cada volume da solução de

citrato de sódio utilizada.
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Figura 3.1 – Soluções coloidais de nanopartículas de Au preparadas para cada volume da
solução redutora de Na3C6H5O7.

3.1.2 Nanopartículas de NiO

As nanopartículas de óxido de níquel (NiO) foram obtidas através do processo de

decomposição térmica do precursor de hidróxido de níquel (Ni(OH)2) (MAKHLOUF et

al., 1997), preparado seguindo o processo químico descrito nas equações 3.1 e 3.2.

Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O + 2NaOH → Ni(OH)2 ↓ +2Na+ + 2(NO3)− (3.1)

Ni(OH)2
calcinaçãoÐÐÐÐÐ→
−H2O

NiO (3.2)

Para este processo, 500 ml de uma solução de nitrato de níquel hexahidratado

(Ni(NO3)2⋅ 6H2O, 97% VETEC), na concentração de 1, 4×10−1 mol L−1 em água deionizada,

são colocados em um béquer de 1 L sob agitação magnética, e é posteriormente adicionado

a 500 ml de uma solução de hidróxido de sódio (NaOH, 97% Dinâmica) na concentração

de 2,7 × 10−1 mol L−1. A reação entre os íons OH− e Ni2+, dispersos na solução, resulta

na precipitação de Ni(OH)2 na forma de um gel com coloração verde, que posteriormente

passa por um processo de filtragem e lavagem com água deionizada em temperatura

ambiente para a remoção dos íons Na+ e (NO3)−.

Após o processo de lavagem, o material é novamente filtrado e colocado para secagem
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em estufa a 110oC durante 3 horas, resultando em aproximadamente 5,5 g de Ni(OH)2. Em

seguida, o material resultante é moído manualmente utilizando um almofariz e pistilo de

ágata e armazenado em um recipiente fechado prevenindo contaminações (Figura 3.2.a).

A obtenção de partículas de diferentes distribuições de tamanhos ocorre através do

processo de calcinação do Ni(OH)2 em temperaturas acima de 250oC. Para isso, quantidades

de 0,5 g de Ni(OH)2 foram submetidas às temperaturas de 250oC, 300oC, 350oC, 400oC,

450oC, 500oC, 550oC, 600oC, 650oC e 700oC por um período de 3 horas, em um forno

tubular (MTI modelo OTF-1200X-S) com rampa de aquecimento e resfriamento iguais a

10oC/min (Figura 3.2.b), formando pós de coloração preta, mostrados na Figura 3.2.c.

Figura 3.2 – a) Ni(OH)2 produzido; b) rampa de tratamento térmico para as diferentes tempe-
raturas (T) de decomposição do Ni(OH)2; c) Amostras de NiO produzidas através
da decomposição térmica do Ni(OH)2 em diferentes temperaturas por um período
de 3 horas.

3.1.3 Sistema BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5

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

ISHII et al., 2020) utilizando os precursores carbonato de bário (BaCO3), óxido de zinco
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(ZnO), óxido de lantânio (La2O3), óxido de érbio (Er2O3) e óxido de itérbio (Yb2O3),

com pureza de 99%-Sigma-Aldrich. Quantidades estequiométricas de BaCO3 e ZnO foram

padronizadas, sendo adicionadas das quantidades necessárias de La2O3, Er2O3 e Yb2O3

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 balança
digital modelo Shimadzu-AY220 com precisão de 0,0001 g.

Reagentes
Amostra BaCO3 (g) ZnO (g) La2O3 (g) Er2O3 (g) Yb2O3 (g)

BaLa2ZnO5 0.5000 0.2062 0.8255 - -

BaLa1.90Er0.10Yb0.00ZnO5 0.5000 0.2062 0.7842 0.0485 -
BaLa1.85Er0.10Yb0.05ZnO5 0.5000 0.2062 0.7636 0.0485 0.0250
BaLa1.80Er0.10Yb0.10ZnO5 0.5000 0.2062 0.7430 0.0485 0.0499
BaLa1.75Er0.10Yb0.15ZnO5 0.5000 0.2062 0.7223 0.0485 0.0749
BaLa1.70Er0.10Yb0.20ZnO5 0.5000 0.2062 0.7017 0.0485 0.0998
BaLa1.65Er0.10Yb0.25ZnO5 0.5000 0.2062 0.6810 0.0485 0.1248

BaLa1.90Er0.00Yb0.10ZnO5 0.5000 0.2062 0.7842 - 0.0499
BaLa1.85Er0.05Yb0.10ZnO5 0.5000 0.2062 0.7636 0.0242 0.0499
BaLa1.75Er0.15Yb0.10ZnO5 0.5000 0.2062 0.7223 0.0727 0.0499
BaLa1.70Er0.20Yb0.10ZnO5 0.5000 0.2062 0.7017 0.0969 0.0499
BaLa1.65Er0.25Yb0.10ZnO5 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 ágata. Em seguida, o material

homogeneizado foi submetido a um tratamento térmico em temperatura de 900oC por

6 horas (calcinação, Figura 3.3.a), com rampa de aquecimento e resfriamento igual a

10oC/min. As amostras calcinadas foram novamente moídas manualmente e submetidas

a um segundo tratamento térmico em 1100oC por 24 horas (sinterização, Figura 3.3.a),

com rampa de aquecimento igual a 10oC/min e resfriadas até a temperatura ambiente a

10oC/min.

O material resultante foi moído manualmente, armazenado em microtubos plásticos

(Figura 3.3.c-e) e coberto com papel alumínio para reduzir o contato com a luz ambiente.
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Figura 3.3 – a) Rampa de tratamento térmico para calcinação; b) Rampa de tratamento térmico
para sinterização; Amostras preparadas do sistema BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5 para
c) BaLa2ZnO5; d) dopagens para a concentração fixa de Er = 0,10 e variando a
quantidade de Yb = x2; e) dopagens para a concentração fixa de Yb = 0,10 e
variando a quantidade de Er = x1.

3.1.4 Sistema Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3 (x = 0; 0,5)

Os materiais, obtidos em escala volumétrica, foram sintetizados através da técnica

de reação de estado sólido utilizando os precursores carbonato de bário (BaCO3), dióxido

de titânio (TiO2) e óxido de lantânio (La2O3) com pureza maior que 99%-Sigma-Aldrich,

e dióxido de manganês (MnO2) com pureza 85%-Sigma-Aldrich.

Para as amostras de Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3 (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 balança
digital modelo Shimadzu-AY220 com precisão de 0,0001 g.

Reagentes
Amostra BaCO3 (g) La2O3 (g) TiO2 (g) MnO2 (g)

BaTi0.5Mn0.5O3 3.0000 - 0.6071 0.6608
Ba0.5La0.5Ti0.5Mn0.5O3 3.0000 2.4765 1.2141 1.3216
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Cada conjunto de precursores foi inicialmente homogeneizado e moído manualmente

utilizando um almofariz e pistilo de ágata. O material homogeneizado é então colocado em

um cadinho de alumina e aquecido em um forno tubular (MTI modelo OTF-1200X-S) até

a temperatura de 900oC por um período de 24 horas para a remoção de CO2 (calcinação,

Figura 3.4.a), com rampa de aquecimento e resfriamento iguais a 10oC/min. Após o

resfriamento, as amostras são removidas do cadinho e passam por um novo processo de

moagem manual por um período de 30 min cada. Em seguida, os pós calcinados são

novamente colocados em cadinhos e passam por novos tratamentos térmicos (sinterização,

Figura 3.4.b) a 1100oC por 24 horas para x = 0 e em 1200oC por 24 horas para x =

0,5, ambos com rampa de aquecimento e resfriamento iguais a 10oC/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.

Figura 3.4 – a) Rampa de tratamento térmico para calcinação; b) Rampa de tratamento térmico
para sinterização em função da concentração de La; c) Amostras preparadas do
sistema Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3 para x = 0,0 e x = 0,5.
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3.2 Caracterização estrutural

Para a análise qualitativa e microestrutural das amostras obtidas, foram analisados os

dados de difração de raios-X coletados em um difratômetro convencional Shimadzu XRD-

6000 (pertencente à Rede de Laboratórios Multiusuários (RELAM) da UFU), operando

com geometria tipo Bragg-Brentano e radiação CuKα1 e CuKα2 (λα1 = 0.15406 nm e

λα2 = 0.15444 nm).

Para as nanopartículas de Au, aproximadamente 10 ml de cada solução coloidal

foram gotejados no centro de filtros de celulose, mostrados na Figura 3.5, com diâmetro

de 25 mm (FilterPro, 22 µm), sendo posteriormente secos em temperatura ambiente e

posicionados em um porta-amostra de silício orientado.

Figura 3.5 – Filtros de celulose contendo as nanopartículas de ouro para cada amostra. Os
filtros estão identificados através do volume da solução de Na3C6H5O7 utilizada
para a síntese das nanopartículas.

Os padrões de difração foram coletados para as partículas contidas nos filtros no

intervalo 2θ de 35o a 120o, com passo angular de 0,01o e 2 segundos por ponto. Dentro da

resolução do difratômetro utilizado não foi observada contribuição significativa do filtro de

celulose nos perfis, mas foram coletados os dados de difração para um filtro limpo medido

nas mesmas condições experimentais para remoção da contribuição de fundo (background)

nos dados das amostras.

Para as nanopartículas de NiO, as amostras em pó, para cada temperatura de síntese,

foram depositadas em um porta-amostra de alumínio e os padrões de difração foram

coletados no intervalo 2θ de 30o a 115o, com passo angular de 0,02o e 1 segundo por ponto.

Para as amostras de BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5, as amostras em pó, para cada

dopagem, foram depositadas em um porta-amostra de alumínio e os padrões de difração
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foram coletados no intervalo 2θ de 22o a 90o, com passo angular de 0,02o e 1 segundo por

ponto.

Para as amostras de Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3 (x = 0; 0,5), as amostras em pó foram

depositadas em um porta-amostra de alumínio e os padrões de difração foram coletados

no intervalo 2θ de 20o a 70o, com passo angular de 0,02o e 1 segundo por ponto.

Os parâmetros instrumentais foram removidos dos dados experimentais utilizando

um arquivo instrumental preparado através dos dados de difração da amostra padrão de

alto grau de cristalinidade LaB6-NIST-660b, medidos nas mesmas condições experimentais

das demais amostras analisadas.

A confirmação da pureza dos materiais e a formação das fases desejadas ocorreu

através do refinamento Rietveld, utilizando os softwares GSAS (LARSON; DREELE,

1994) e FullProff (RODRÍGUEZ-CARVAJAL, 2001). O FullProf também foi utilizado

para análise microestrutural.

3.3 Determinação da distribuição de tamanhos

As distribuições de tamanhos e densidades de defeitos na rede cristalina foram

determinadas através do programa CMWP (RIBÁRIK, 2008), utilizando o modelo físico

baseado em partículas esféricas e função de distribuição de tamanhos tipo log-normal,

equação 2.21, permitindo a obtenção das médias de tamanho cristalino através dos valores

ajustados para a mediana da distribuição (m) e a variância da distribuição dos tamanhos

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

⟨x⟩area = m exp(2.5σ2), (3.3)

⟨x⟩vol = m exp(3.5σ2), (3.4)

⟨x⟩arit = m exp(0.5σ2), (3.5)

sendo a escolha do modelo de deslocamento baseada nas checagens gráficas do método

gráfico de Williamson-Hall (WILLIAMSON; HALL, 1953). Para os materiais com simetrias

não presentes no CMWP foi utilizado o método gráfico de Williamson-Hall modificado,

baseado no modelo de microdeformações de Rodríquez-Carvajal e Roisnel (2004).
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3.4 Simulações dos perfis de difração

As simulações dos perfis de difração, realizadas para as amostras de NiO, foram

obtidas utilizando o Software DISCUS (PROFFEN; NEDER, 1997) disponível para sistema

Windows e Linux1 e voltado para a simulação e refinamento de estruturas cristalinas

desordenadas.

Para as simulações, foi determinada a direção de crescimento [111] como a direção

afetada por defeitos de empilhamento, cujo ordenamento periódico 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.

Figura 3.6 – Empilhamento periódico das camadas cristalinas do NiO na direção de crescimento
[111]. A, B e C representam as camadas compostas por um plano de átomos de Ni
e outro de O.

Os perfis de difração de raios-X foram calculados para estruturas cristalinas com

morfologia esférica com tamanhos (⟨x⟩vol) e densidade de stacking faults (α) determinados

pelos resultados obtidos por CMWP. Exemplos das partículas simuladas são mostradas na

Figura 3.7.a para α = 0,00 e Figura 3.7.b para α = 0,30.

Considerando a distribuição de tamanhos para cada amostra, os padrões de difração

de raios-X simulados para cada tamanho, afetado por uma densidade de stacking faults

correspondente, foram multiplicados pelos pesos de suas contribuições, somados e o padrão

final foi normalizado.
1 https://tproffen.github.io/DiffuseCode/
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Figura 3.7 – Simulação de uma partícula esférica com ⟨x⟩vol = 5nm afetada por uma densidade
de stacking faults igual a a) α = 0,00 e b) α = 0,30.

3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão - MET

Para a confirmação da formação de nanopartículas, e observação das morfologias obti-

das, foram coletadas imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) utilizando

um microscópio modelo HITACHI HT7700 (Figura 3.8), operando com tensão de 100 kV

no modo de imagem. O equipamento pertencente à Rede de Laboratórios Multiusuários

(RELAM) da UFU.

Figura 3.8 – Fotografia do Microscópio Eletrônico de Transmissão HITACHI HT7700. Rede de
Laboratórios Multiusuários 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 sólidas (NiO e
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BaLa2ZnO5) foram inicialmente dispersas em etanol 95,6% (Sigma-Aldrich), com o auxílio

de um banho de ultrassom por 10 min, e posteriormente depositadas nas grades de

microscopia.

As imagens obtidas foram processadas utilizando o Software ImageJ, e o tamanho

médio das partículas foi calculado através do ajuste do histograma para o diâmetro de

Feret (WALTON, 1948), utilizando uma função de distribuição tipo log-normal.

3.6 Medidas magnéticas

Para a análise da evolução das propriedades magnéticas do sistemas de NiO foram

analisados os dados de magnetização coletados no Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas

(CBPF) no Rio de Janeiro, em colaboração com o Dr. Eduardo M. Bittar e Dr. Henrique

Fabrelli Ferreira do CBPF, e o Prof. Dr. Leandro F. S. Bufaiçal do Instituto de Física

da UFG em Goiânia. Os dados foram obtidos em um magnetômetro comercial Quantum

Design DynaCool PPMS (Physical Property Measurement System), com sensibilidade para

medir momento magnético da ordem de 10−8 emu.

Para um determinado volume das amostras, foram realizadas medidas de magneti-

zação em função da temperatura (MxT) entre 3K a 395K através dos procedimentos de

Zero Field Cooled2 (ZFC) e Field Cooled Warming3 (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 magnetização, obtidos em unidade de emu, foram posteriormente

divididos pela massa em gramas da amostra medida obtendo (emu/g), sendo a análise da

evolução de M ×H avaliada em função da magnetização máxima (Ms) em H = 90kOe,

a magnetização remanescente (Mr), a coercitividade (Hc) e o campo de exchange (Heb),

representados na Figura 3.9 e definidos como:
2 Inicialmente a amostra é resfriada sem a aplicação do campo externo H. Após atingir a temperatura

de 3K é aplicado o campo externo H e a medida da magnetização é feita enquanto a temperatura da
amostra é elevada até 395 K.

3 Neste procedimento a amostra é resfriada na presença do campo externo H = 1kOe até a temperatura
de 3K, sendo a medida da magnetização feita enquanto a temperatura da amostra é elevada até 395K.
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Figura 3.9 – Representação dos dados obtidos para a análise magnética

Hc = ∣H1∣

Heb = H1 +H2
2

3.7 Espectroscopia de espalhamento Raman

As medidas Raman estudadas neste trabalho foram obtidas no Laboratório Multiu-

suário do Instituto de Física da UFU. Foi utilizado o equipamento LabRAM HR Evolution,

da Horiba (Figura 3.10) que conta com um microscópio óptico 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 espectrômetro possui diferentes grades de difração com diferentes

resoluções, sendo elas 600 gr/mm, 1800 gr/mm e 2400 gr/mm, responsáveis por dispersar

a radiação espalhada pela amostra que é coletada por um detector CCD (OSD Syncerity).

Para cada medida, uma pequena quantidade de amostra foi colocada em uma lâmina

de vidro para microscopia, sendo os dados obtidos em temperatura ambiente. A potência

do feixe incidente e o tempo de integração foram ajustados para cada amostra, de forma

a se obter a melhor resolução dos picos de interesse. Para o tratamento dos dados os

espectros foram normalizados em função do tempo de integração, 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-
ção/MultiINFIS).

Os espectros de espalhamento Raman foram coletados para as nanopartículas de

NiO na linha de excitação de 532 nm, com potência de 5 mW, utilizando a objetiva de

x100Vis, grade de difração igual a 600 gr/mm e tempo de integração igual a 10 segundos.

3.8 Espectroscopia de fotoluminescência

Os espectros de luminescência das amostras dopadas com Er e Yb foram coletados no

laboratório do Grupo de Espectroscopia de Materiais, no Instituto de física da UFU, com

o auxílio do Prof. Dr. Maurício Foschini. Para a coleta dos dados foi utilizada a montagem

experimental esquematizada na Figura 3.11.

Figura 3.11 – Esquema da montagem experimental utilizada para a obtenção dos espectros de
fotoluminescência das amostras dopadas com Er e Yb.
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Nessa montagem, a amostra foi colocada em um microtubo plástico e iluminada

por um laser com comprimento de onda igual a 980 nm, com potência ajustável entre

5 - 135 mW. Após 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 espectrômetro USB400-UV-Vis da Ocean Optics,

respectivamente. Para se obter o espectro apenas na região do visível foi posicionado

um filtro (Newport-FSQ-KG3, color glass filter, Visible bandpass 300-800 nm) antes do

espectrômetro. Os espectros fotoluminescentes foram coletados para cada amostra nas

potências de 120-10 mW (conferido com a utilização de um medidor de potência Ophir

Nova Display, PD300-3W-V1), reduzindo de 10 em 10 mW, boxcar igual a 0 e média

de 5 medidas. Os tempos de integração foram ajustados para cada medida em 120 mW,

de forma a se obter a maior intensidade permitida pelo espectrômetro, cerca de 60000

contagens. Para o tratamento dos dados os espectros foram normalizados em função do

tempo de integração, obtendo as intensidades em contagens por segundo (contagens/s).
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4 Resultados e Discussão

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados deste trabalho. Foram

organizados em diferentes seções para cada um dos sistemas estudados.

4.1 Nanopartículas de Au

4.1.1 Análise microestrutural

A evolução dos perfis de difração de raios-X coletados para as partículas de Au é

apresentada na Figura 4.1. Nesta figura, os dados foram organizados em função do volume

da solução de Na3C6H5O7 utilizado como agente redutor e estabilizante durante o processo

da síntese coloidal.

Figura 4.1 – Evolução dos padrões de difração de raio-X em função do volume de Na3C6H5O7
utilizado no processo de síntese. O perfil inferior representa o padrão calculado
para a estrutura da referência ICSD-44362 (COUDERC et al., 1959).
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Nessa comparação, o perfil inferior representa o padrão calculado para a estrutura

cristalina do Au obtido da base cristalográfica ICSD-44362 (COUDERC et al., 1959).

Não é observada a presença de fases secundárias ou deslocamentos das posições angulares

dentro da resolução dos dados coletados, sugerindo que os parâmetros da célula unitária

permaneceram inalterados em função do aumento do volume de Na3C6H5O7. A comparação

qualitativa permite a visualização do alargamento dos picos de difração em função do

aumento do volume de Na3C6H5O7, comportamento que está relacionado com a redução

do tamanho das partículas e a presença de defeitos (como será discutido em seguida), e

está de acordo com trabalhos anteriores (FRENS, 1973; GOODMAN et al., 1981).

Figura 4.2 – Representação do método gráfico de Williamson-Hall para os valores de ∆KFWHM

em função de k das reflexões hkl (representadas pelos índices nos painéis superiores)
para as amostras obtidas através da variação do volume de Na3C6H5O7 utilizado
na síntese 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 observação das reflexões harmônicas 111
e 222.
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A análise inicial dos mecanismos ligados aos alargamentos dos perfis (tamanho

cristalino, deslocamentos e defeitos planares) foi realizada através do método gráfico de

Williamson-Hall, por meio da avaliação dos valores de ∆KFWHM em função de k (equação

2.15) das reflexões hkl, representados na Figura 4.2.

Os comportamentos inconstantes dos valores de ∆KFWHM x k, observados em todas

as amostras, são característicos de um sistema com presença de defeitos microestruturais. A

dependência com os índices hkl e a tendência crescente para o par de reflexões harmônicas

111 e 222 reforçam esse argumento. Apesar da maioria dos painéis na Figura 4.2 apresen-

tarem comportamentos semelhantes, é possível se observar uma alteração da evolução do

par de reflexões harmônicas para as amostras obtidas com volumes de Na3C6H5O7 iguais

a 0,75 ml e 1,75 ml. Isso sugere a presença de outras fontes de alargamento dos perfis,

incluindo stacking faults, twinning ou efeitos superficiais na rede cristalina (LOUËR et al.,

1983).

Uma explicação qualitativa para essa dependência pode ser dada através do processo

de nucleação e crescimento das partículas obtidas utilizando de rotas aquosas. Segundo

Louis e Pluchery (2012), Seo e Song (2012) e Gubicza et al. (2013), no processo de

nucleação em materiais como Au e Ag (ambas com simetria CFC), o processo cinético de

crescimento tende a ser fomentado pela redução da energia livre na direção cristalográfica

de crescimento [111], permitindo a criação de partículas com regiões afetadas por twinning

nas bordas dos planos (111). Esse mecanismo sustenta a formação de estruturas regulares

tais como decaedros, com simetria aproximadamente esférica, formados pela junção de 5

tetraedros compartilhando uma borda e conectados aos seus vizinhos através dos planos

(111). Como o ângulo entre os planos de um tetraedro é igual a 70,53o, a junção dos 5

tetraedros resulta na formação de uma falha (gap) de 7,35o entre dois tetraedros, processo

que resulta em tensões internas e desordem entre as interfaces (XIA et al., 2008).

A formação dessas estruturas foi analisada através das imagens de MET, representadas

na Figura 4.3. Pode ser observada a redução da média do tamanho das partículas (de

aproximadamente ⟨x⟩MET = 83(1) nm para ⟨x⟩MET = 14, 73(1) nm) em função do aumento

do volume de Na3C6H5O7 utilizado na síntese coloidal, confirmando o que foi observado

qualitativamente na evolução dos dados de difração (Figura 4.1).
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Figura 4.3 – Imagens de MET mostrando a distribuição morfológica das partículas em função do
volume de Na3C6H5O7 utilizado na síntese coloidal, 0,21 ml; 0,30 ml; 0,50 ml; 0,75
ml; 1,00 ml; 1,75 ml. As setas indicam as regiões de possível crescimento de defeitos
e fusão entre partículas menores. Os desenhos inferiores mostram os modelos
esquemáticos das morfologias 3D observadas: D = Decaedro, O = Octaedro, PH =
Placa hexagonal, PT = Placa triangular e JT = Junção de tetraedros.
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Dentro da resolução das imagens da Figura 4.3, é possível se observar regões de

maior contraste indicando a presença de densidades de defeitos e fusão entre partículas

menores (representados pelas setas), além da formação de diferentes morfologias como

decaedros, octaedros, placas hexagonais, placas triangulares e junção de tetraedros. Os

valores dos tamanhos médios de cada distribuição estão representados na Tabela 4.1.

Através dessas observações, o modelo físico utilizado no programa CMWP para

a obtenção dos parâmetros microestruturais foi baseado na suposição de coexistência

de contribuição dos efeitos de tamanho dos cristalitos (volume de difração coerente),

assumindo partículas de morfologia esférica e distribuição de tamanhos tipo log-normal,

presença de twinning e falhas por deslocamento com proporção de 50% de deslocamento

de fronteira e 50% de deslocamento helicoidal. Assume-se C̄200 = 0,3028, o qual foi obtido

a partir das constantes elásticas do ouro (MOHAZZABI, 1985; UNGÁR et al., 1999) e

magnitude do vetor de Burgers bBurgers = 0,2885 nm, calculado como bBurgers = a/
√

2 e

a = 0,4080 nm.

A Figura 4.4 mostra os ajustes dos perfis de difração através do método CMWP,

utilizando o modelo físico descrito anteriormente. Os parâmetros microestruturais obtidos

através desse procedimento são descritos na Tabela 4.1 para deslocamentos com fator de

contraste q (equação 2.32), densidade de deslocamentos ρ, raio efetivo entre deslocamentos

Re, valor médio do quadrado da distorção na rede ⟨ε2⟩ 1
2 , probabilidade de twinning βt.

Também são expostos os parâmetros da distribuição de tamanhos: mediana m, variância σ

(equação 2.21), média da distribuição de tamanhos ⟨x⟩vol, o valor estimado dos domínios

de espalhamento coerente (L0) e o fator de qualidade Rwp do ajuste.

Tabela 4.1 – Parâmetros microestruturais obtidos para o sistema Au através do CMWP junto
do parâmetro de qualidade do ajuste Rwp. A média dos tamanhos obtidos por
MET também são descritos para comparação.

Sol. Na3C6H5O7 ⟨x⟩MET ⟨x⟩vol L0 q m σ ρ Re ⟨ε2⟩1/2 βt Rwp

Volume (ml) (nm) (nm) (nm) (nm) (1016m−2) (nm) (%) (%) (%)
0.21 83(1) 72(3) 47(2) 3.00(1) 65(2) 0.18(3) 0.30(1) 20(3) 0.18(1) 2.0(1) 8.8
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) 1.14(7) 0.51(4) 7.1(1) 8.5
0.75 29.79(4) 31(1) 20(1) 2.51(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
1.75 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 difração das nanopartículas de Au através do método CMWP
para as amostras obtidas em função do volume de Na3C6H5O7 utilizado na síntese
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 padrão
de difração calculado através do ajuste do modelo físico teórico adotado e os perfis
em azul representam a diferença entre os padrões experimentais e calculados.

Através de m e σ foram obtidos os perfis da função de distribuição de tamanhos f(x),

extraída dos dados de difração de raios-X, as quais foram comparadas aos histogramas

obtidos para as imagens de MET. Essa comparação é feita na Figura 4.5.

Nessa comparação, os valores médios obtidos por difração de raios-X, através das

equações 3.3 - 3.5, estão representadas na escala horizontal. Há uma boa correlação (de

aproximadamente 10%), no caso das amostras com sigma = 0.09 -0.22. Esse comportamento

está determinado pela estreita distribuição de tamanho nesses casos. Acima de 0,50 ml, a

correlação aumenta para 20%. De acordo com Kril e Birringer (1998), tal resultado pode

estar relacionado com o aumento de ⟨ε2⟩ 1
2 que, acima de 0,5% causa diferença entre os

tamanhos obtidos por MET e difração de raios-x. Outro fator é o número de partículas
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Figura 4.5 – Comparação entre os histogramas obtidos através das medidas de MET (diagrama
de barras) para as nanopartículas de Au e a função de distribuição log-normal
f(x) (linha contínua) obtida através dos dados do ajuste dos perfis de DRX. As
setas verticais indicam os valores para os tamanhos médios obtidos através das
equações 3.3 - 3.5. ● = ⟨x⟩area, ∎ = ⟨x⟩vol e × = ⟨x⟩arit.

analisadas em uma imagem de MET, onde em média podem ser analisadas em torno

de 103 partículas, enquanto que em uma medida convencional de raios-X o valor pode

chegar a ser da ordem de 1010 partículas, se considerarmos o caso simplificado de um feixe

de raios-X iluminando uma área de 12 mm × 12 mm na amostra (caso do difratômetro

utilizado neste estudo), possibilitando uma maior estatística de tamanhos (UNGÁR et al.,

2005).

Na Figura 4.6 é apresentado o resumo dos dados microestruturais descritos na Tabela

4.1 obtidos através da análise dos perfis de difração. A Figura 4.6.a mostra a evolução da

densidade de deslocamentos ρ e a densidade de twinning βt em função do tamanho médio

das partículas.
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Figura 4.6 – a) Representação das densidades de twinning e de deslocamentos(βt e ρ, respecti-
vamente para as escalas na esquerda e direita) como função do valor médio ⟨x⟩area,
o espaçamento médio entre regiões afetadas por twinning (EMT) na família de
planos {111} é representado pelo gráfico incorporado na parte superior em função
de ⟨x⟩area; b) evolução dos tamanhos médios ⟨x⟩vol e ⟨x⟩MET (escala na esquerda)
e ρ (escala da direita) em função do volume de Na3C6H5O7 utilizado no processo
de síntese; c) raio efetivo entre deslocamentos Re (escala da esquerda), densidade
de defeitos ρ (escala da direita) e o tamanho médio das partículas ⟨x⟩vol (gráfico
incorporado na parte superior) em função do valor médio do quadrado da distorção
na rede ⟨ε2⟩

1
2 .
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Pode ser observado que a análise qualitativa inicial, de um modelo contendo alar-

gamentos das reflexões de Bragg causados por distorções na rede cristalina além das

contribuições devidas ao tamanho das partículas, é confirmada pelo aumento da densidade

de deslocamentos ρ para menores partículas, assim como o aumento da densidade de

twinning e o espaçamento médio entre regiões afetadas por twinning (EMT) na família de

planos {111}, representado pelo gráfico incorporado na Figura 4.6.a em função de ⟨x⟩vol,

calculado como EMT = 100 × d111/βt.

A evolução dos tamanhos médios ⟨x⟩vol e ⟨x⟩MET é mostrada na Figura 4.6.b, assim

como o aumento da densidade de defeitos ρ, em função do volume de Na3C6H5O7 utilizado

no processo de síntese. Em todos os casos, é possível se observar uma clara redução do

tamanho médio com o aumento do volume da solução redutora, demonstrando a ação

surfactante do Na3C6H5O7 na redução dos processos de agregação de novos átomos para o

crescimento das partículas.

Na Figura 4.6.c é apresentado o comportamento do raio efetivo entre deslocamentos

Re, a densidade de defeitos ρ e o tamanho médio das partículas ⟨x⟩vol em função do valor

médio do quadrado da distorção na rede ⟨ε2⟩ 1
2 . De forma geral, o aumento da densidade de

defeitos está relacionado à redução dos domínios de espalhamento coerente dos cristalitos

(DEC), proporcionando a redução do raio entre duas regiões afetadas por deslocamentos.

4.1.2 Conclusões

O estudo da evolução dos parâmetros microestruturais foi realizado para amostras

nanoestruturadas de ouro sintetizadas pelo método coloidal, através da variação do volume

da solução de Na3C6H5O7 utilizado como agente redutor e estabilizante, obtendo partículas

com diferentes distribuições de tamanhos e morfologias. O valor das médias de tamanho

obtidos por XPA variaram de aproximadamente 72 nm, para 0,21 ml de Na3C6H5O7, para

∼ 16,5 nm utilizando 1,75 ml de Na3C6H5O7, com boa correlação com os dados obtidos por

MET. Foi observado o aumento da densidade de defeitos e de twinning com a redução do

tamanho das partículas, assim como o aumento do valor médio do quadrado da distorção

na rede, sugerindo a presença de outros tipos de defeitos microestruturais. Como forma de
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melhorar a análise realizada para esse sistema, propõe-se a incorporação de novos modelos

microestruturais e a aplicação da mesma rotina de análise para nanopartículas de Au

obtidas através de novas rotas de síntese.

Os resultados da análise microestrutural foram publicados em (ARAÚJO et al.,

2020) e o estudo das propriedades ópticas das partículas foram publicados previamente

em (AMARAL et al., 2019; ARAÚJO et al., 2021).



Capítulo 4. Resultados e Discussão 76

4.2 Nanopartículas de NiO

4.2.1 Análise microestrutural

Os perfis de difração de raios-X obtidos para a evolução das amostras de NiO são

apresentados na Figura 4.7 em função da temperatura de síntese utilizada no processo de

decomposição térmica do precursor Ni(OH)2.

Figura 4.7 – Evolução dos padrões de difração em função da temperatura de síntese. O perfil
inferior representa o padrão calculado para a estrutura da referência ICSD-9866
(SASAKI; FUJINO; TAKÉUCHI, 1979).

Nessa comparação, o padrão inferior representa o perfil calculado, gerado a partir

da informação publicada na base de dados cristalográfica ICSD-9866 (SASAKI; FUJINO;

TAKÉUCHI, 1979), determinada através de difração de raios-X em pó à temperatura

ambiente e em pressão atmosférica.
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A partir da análise qualitativa dos perfis, não se observa a presença de fases secun-

dárias, indicando o processo de decomposição completo do precursor Ni(OH)2 para os

parâmetros de temperatura e tempo de reação utilizados. Dentro da resolução experi-

mental dos dados coletados, a evolução dos perfis mostra o estreitamento e aumento da

intensidade total dos perfis de difração em função do aumento da temperatura de síntese,

comportamento relacionado ao aumento do tamanho das partículas e que está de acordo

com os dados apresentados por Makhlouf et al. (1997).

Apesar da observação sistemática da evolução dos perfis e ausência de fases secun-

dárias, os perfis de difração apresentaram deslocamentos das posições angulares ideais,

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

Figura 4.8 – Evolução do deslocamento das posições dos picos de difração para as reflexões
{200} em função da temperatura de síntese. O perfil pontilhado em vermelho
representa a posição angular ideal do pico 200 na base ICDS-9866.

Efeitos como temperatura e condições de medida foram descartados porque todas

as medidas foram realizadas nas mesmas configurações experimentais, em temperatura

ambiente e pressão atmosférica. Uma primeira abordagem da causa desse deslocamento
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dos picos seria considerar os efeitos da alteração dos parâmetros da célula unitária. Na

literatura, trabalhos onde as nanopartículas de NiO foram estudadas através de refinamento

Rietveld apontam o aumento do parâmetro da célula unitária para partículas menores.

Esse efeito estaria relacionado a um possível processo de relaxamento na superfície dos

grãos para volumes menores, se destacando em partículas 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 parâmetros de rede da célula unitária foram

calculados através do refinamento Rietveld, cujos resultados são representados na Figura

4.9, comparados ao valor teórico da base ICSD-9866 (representado pela linha pontilhada em

vermelho). Os valores obtidos demonstraram um aumento do parâmetro da rede cristalina

para partículas obtidas em temperaturas menores que 400oC.

Figura 4.9 – Evolução dos valores calculados para os parâmetros da rede cristalina através do
refinamento Rietveld (o perfil pontilhado em preto representa um guia para a
visualização da evolução dos parâmetros da rede em função da temperatura). O
perfil pontilhado em vermelho representa o parâmetro de rede teórico ICDS-9866. O
perfil pontilhado em azul representa a média do parâmetro de rede para partículas
obtidas em temperaturas maiores que 400oC.
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Na Figura 4.9 também é destacado o valor médio do parâmetro da célula unitária

para partículas obtidas em temperaturas maiores que 400oC, correspondendo ao valor de

0.4176 nm (representado pela linha pontilhada em azul). Esse valor encontrado, apesar de

não corresponder ao valor teórico ICSD-9866, está dentro do intervalo de outras estruturas

publicadas recentemente para amostras policristalinas de NiO estudadas por refinamento

Rietveld, medidas em temperatura ambiente e pressão 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 Rwp = 0.157 e Rwp =

0.113 respectivamente.

Os valores do parâmetro da célula unitária (a), distância de correlação Ni+2 −

O−2, tamanho estimado (⟨x⟩Rietveld) e fatores de qualidade de ajuste de (Rwp) para os

refinamentos podem ser encontrados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 – Parâmetros estruturais obtidos para o sistema NiO através do refinamento Rietveld
para cada temperatura de síntese.

Modelo estrutural NiO ICSD-9866

Estrutura cristalina Cúbica
Grupo espacial F m -3 m

Parâmetros estruturais

a (nm) b (nm) c (nm) α (o) β (o) γ (o)
0.4178 0.4178 0.4178 90 90 90

Átomo Íon Wickoff Sítio x/a y/b z/c Ocupação

Ni+2 4a m-3m 0.0000 0.0000 0.0000 1
O−2 4b m-3m 0.5000 0.5000 0.5000 1

Refinamentos Rietveld
Amostra Temperatura (oC) a (nm) Ni+2 −O−2 (nm) ⟨x⟩Rietveld (nm) Rwp

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



Capítulo 4. Resultados e Discussão 80

O aumento nos valores do parâmetro da célula unitária a é mais evidenciado em

partículas menores que 11,65 nm, o que está de acordo com as observações de Kremenovic

et al. (2012), considerando o relaxamento da superfície dos grãos menores que ∼10 nm. A

dependência da distância de correlação Ni+2 −O−2 e tamanho estimado ⟨x⟩Rietveld com a

temperatura de síntese é mostrada na Figura 4.10.

Figura 4.10 – Evolução do tamanho estimado ⟨x⟩Rietveld e distância de correlação Ni+2 −O−2

obtidos por refinamento Rietveld em função da temperatura de síntese.

Esses dois parâmetros são de grande importância na análise da evolução das pro-

priedades físicas desse sistema, pois o NiO em sua forma volumétrica é um material com

ordenamento antiferromagnético, abaixo da temperatura TN = 523 K, promovido pelas

interações de super-exchange entre os íons de Ni+2 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 característica ferromagnética nesse sistema se dá através de mecanismos

de redução de tamanho das partículas e aumento da desordem estrutural que promove o

aumento da razão superfície/volume e redução das interações de super-exchange.

A comprovação da obtenção 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. É possível se observar o aumento da média dos tamanhos das partículas, de

aproximadamente ⟨x⟩MET = 5 nm, amostra T250, para ⟨x⟩MET = 87 nm para a amostra

T700, calculada através do ajuste do histograma para o diâmetro de Feret das partículas

(WALTON, 1948), utilizando uma função de distribuição tipo log-normal. Diferente das

imagens obtidas para as nanopartículas de Au, para o sistema de NiO não foi observada a

formação evidente de regiões afetadas por Stacking-Faults ou twinning.

De forma geral, as imagens de MET indicam um aumento da distribuição de tamanhos

dentro de uma mesma temperatura, que pode ser relacionado ao método de síntese utilizado
1. Por se tratar de um processo de decomposição térmica de um precursor em pó, a

distribuição de Ni(OH)2 pode ocorrer de forma não homogênea dentro do cadinho de

síntese, possibilitando a formação de partículas menores em regiões com grãos menores de

Ni(OH)2 (BONOMO, 2018).

Com a finalidade de analisar os mecanismos ligados aos alargamentos dos perfis

(tamanho cristalino, deslocamentos e defeitos planares), também foram observadas as

evoluções dos valores de ∆KFWHM em função de k para as reflexões hkl dos gráficos de

Williamson-Hall (Figura 4.12).

1 Uma possível solução para o controle morfológico das partículas é a utilização de técnicas de de-
composição térmica do Ni(OH)2 em processos aquosos através da rota hidrotermal, possibilitando
uma distribuição homogênea do precursor e melhor controle da temperatura de síntese, assim como
a utilização de um agente surfactante como a oleilamina para o controle do processo de nucleação e
crescimento (LANG et al., 2016).
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Figura 4.11 – Imagens de MET demonstrando a distribuição morfológica das partículas de NiO
para cada amostra.
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Figura 4.12 – a) - j) Representação do método gráfico de Williamson-Hall para os valores de
∆KFWHM em função de k das reflexões hkl para as amostras obtidas através
da variação da temperatura de decomposição do Ni(OH)2. As linhas pontilhadas
servem como um guia para a observação do comportamento do ∆KFWHM das
reflexões harmônicas 111 e 222 (laranja) e 200 e 400 (azul). l) Evolução dos
valores de ∆KFWHM ×k para todas as temperaturas. m) - o) Evolução dos ajustes
Rietveld para o pico de reflexão 220 para as temperaturas de síntese selecionadas.
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Como pode ser observado nas Figuras 4.12.a - 4.12.j, o alargamento das reflexões

hkl dependem do vetor de difração k, sugerindo a presença de defeitos microestruturais

e alargamentos causados por distorções na rede cristalina. Para maiores temperaturas

de síntese (maiores partículas) a dependência das reflexões hkl tendem a apresentar

comportamento mais suave, próximo de ser constante (melhor observado na Figura 4.12.l),

sugerindo uma redução da densidade de deslocamentos e defeitos planares na rede cristalina.

Outro indicativo da presença 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.o é possível observar o ajuste da reflexão 220, que teoricamente seria afetado por

alargamentos e deslocamentos angulares das sub-reflexões {220} e {2̄2̄0}, promovidos por

uma densidade de twinning e/ou stacking faults. Nesses refinamentos, o perfil calculado

não ajusta perfeitamente os dados experimentais, isso se dá pelo fato de que a maioria

dos programas de refinamento Rietveld contam com modelos simplificados de efeitos de

tensões na rede cristalina, perdendo informações importantes em relação aos domínios

cristalinos e defeitos no cristal (SCARDI; LEONI, 1999).

Como forma de se extrair essas informações sobre os domínios cristalinos e densi-

dade de defeitos, os dados de difração foram ajustados no programa CMWP. Sendo a

cinética de reação e rearranjo dos átomos de Ni e O a principal influência nos parâmetros

microestruturais, foram aplicados 3 modelos físicos para o ajuste.

O primeiro modelo se baseou em contribuições promovidas pela coexistência de

efeitos de tamanho das cristalitas com distribuição tipo log-normal e morfologia esférica,

densidade de deslocamentos do tipo inserção de planos e assumindo variação do parâmetro

da célula unitária. O segundo modelo considerou o acréscimo da presença de uma densidade

de stacking faults, devido a característica de alargamento assimétrico observada nos picos.

O terceiro modelo foi baseado no segundo modelo, mas considerando que o parâmetro da

célula unitária fosse igual para todas as amostras, com valor igual à média obtida por

Rietveld (a = 0.4176 nm). É importante ressaltar que esses modelos representam possíveis

combinações de contribuições que influenciam no alargamento anisotrópico das reflexões

hkl, fisicamente o material pode ser afetado por um ou mais tipos de defeitos na rede

cristalina.
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O cálculo dos parâmetros C̄200 e q se baseou nos dados das constantes elásticas do

sistema cúbico Fm − 3m obtido por Towler et al. (1994), sendo C̄200 = 0, 1867 e q = 0, 2198.

O valor da magnitude do vetor de Burgers foi calculado como bBurgers = a/
√

2 para cada

amostra em função do valor do parâmetro 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⟩MET ) e média de tamanhos obtida por Rietveld (⟨x⟩Rietveld).

Para cada modelo físico são apresentados os valores obtidos para a média de tamanhos

(⟨x⟩vol), o valor estimado dos domínios de espalhamento coerente (L0), a mediana da

distribuição (m) e a variância da distribuição dos tamanhos cristalinos (σ), densidade

de deslocamentos (ρ), raio efetivo entre deslocamentos (Re), valor médio do quadrado

da distorção na rede (⟨ε2⟩ 1
2 ), o parâmetro de arranjo dos deslocamentos (M = Re

√
ρ), as

probabilidades de stacking faults (α) e o fator de qualidade (Rwp) do ajuste.

Os perfis de difração teóricos gerados pelos 3 modelos microestruturais atingiram

boa qualidade no ajuste dos dados experimentais, sendo os melhores resultados alcançados

com os modelos contendo uma densidade de stacking faults, modelo 2 e 3. Apesar de

possuírem pouca diferença, o modelo 3 apresentou redução dos valores para Rwp em

menores partículas (amostras T300 e T250).

Como pode ser observado nos dados da Tabela 4.3, os valores do domínio de coerência

(L0) e as médias de tamanho ⟨x⟩vol são diferentes. Esse comportamento é proveniente da

correção dos tamanhos das partículas que são afetadas por regiões de deslocamentos ou

defeitos de empilhamento, pois elas apresentam um volume cristalino com periodicidade

menor. Desse modo, são esperados valores de L0 menores que ⟨x⟩vol.

Os gráficos dos ajustes dos perfis experimentais, utilizando o modelo 3, são mostrados

na Figura 4.13 para cada temperatura.
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Tabela 4.3 – Parâmetros microestruturais obtidos para o sistema NiO através do CMWP junto
do parâmetro de qualidade do ajuste Rwp. A média dos tamanhos obtidos por
MET também são descritos para comparação.

Tamanhos médios obtidos por MET e parâmetros iniciais para CMWP
Amostra ⟨x⟩MET ⟨x⟩Rietveld bBurgers q C̄200

(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 [1] 0.1867 [1]

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 ⟨x⟩vol L0 m σ ρ Re M ⟨ε2⟩1/2 Rwp

(nm) (nm) (nm) (1016m−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⟩vol L0 m σ ρ Re M ⟨ε2⟩1/2 α Rwp

(nm) (nm) (nm) (1016m−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 - bBurgers = 0.29529 nm)
Amostra ⟨x⟩vol L0 m σ ρ Re M ⟨ε2⟩1/2 α Rwp

(nm) (nm) (nm) (1016m−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) 0.22(3) 0.201 0.94(3) 3.35
T350 11.8(1) 7.39(2) 9.50(2) 0.249(2) 0.36(1) 3.7(2) 0.22(1) 0.162 0.63(1) 3.03
T400 22.4(1) 14.2(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 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

[1] Calculado através das constantes elásticas publicadas por Towler et al. (1994)



Capítulo 4. Resultados e Discussão 87

Figura 4.13 – Ajuste dos perfis de difração das nanopartículas de NiO através do método CMWP
utilizando o modelo 3. Os perfis em verde representam os dados experimentais, os
perfis em vermelho representam o padrão de difração calculado através do ajuste
do modelo teórico adotado e os perfis em azul representam a diferença entre os
padrões experimentais e calculados.
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A Figura 4.14 mostra a evolução dos os valores de ⟨x⟩vol para os três modelos avaliados

(Deslocamentos - ⟨x⟩M1
vol , Deslocamentos + stacking faults - ⟨x⟩M2

vol e Deslocamentos +

stacking faults + a = 0.4176nm - ⟨x⟩M3
vol ) e os valores medidos por MET em função da

temperatura de síntese.

Figura 4.14 – Evolução das médias de tamanho obtidos por MET ⟨x⟩MET e modelos de ajuste
contendo apenas deslocamentos ⟨x⟩M1

vol , Deslocamentos + stacking faults - ⟨x⟩M2
vol

e Deslocamentos + stacking faults + a = 0.4176nm - ⟨x⟩M3
vol , em função da

temperatura de síntese.

Os perfis de distribuição de tamanhos f(x), calculados através dos dados de m e σ,

são mostrados na Figura 4.15 em comparação aos histogramas das contagens dos tamanhos

de partícula obtidos das imagens de MET. Os valores médios obtidos por CMWP, através

das equações 3.3 - 3.5 são representados pelas setas nos gráficos.

De forma geral, os dados apresentaram boa correlação entre os valores obtidos por

MET e ajuste dos perfis de raios-X, mas ainda é possível notar uma grande distribuição de

tamanhos no histograma das imagens de MET. Três contribuições podem ser consideradas

nessa diferença (ao mesmo tempo ou separadamente); a saber, a (ainda) baixa resolução

das imagens de microscopia, o método de síntese das nanopartículas (que faz com que

exista aglomeração) e/ou o método estatístico de contagem das partículas.
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Figura 4.15 – Comparação entre os histogramas obtidos através das medidas de MET (diagrama
de barras) para as nanopartículas de NiO e a função de distribuição log-normal
f(x) (linha contínua) obtida através dos dados do ajuste dos perfis de DRX. As
setas verticais indicam os valores para os tamanhos médios obtidos através das
equações 3.3 - 3.5. ● = ⟨x⟩area, ∎ = ⟨x⟩vol e × = ⟨x⟩arit.



Capítulo 4. Resultados e Discussão 90

Na Figura 4.16 é apresentado o resumo dos dados microestruturais descritos na

Tabela 4.3.

Figura 4.16 – a) Evolução dos tamanhos médios ⟨x⟩M3
vol e L0 (escala na esquerda) em comparação

à densidade de deslocamentos ρ (escala da direita) em função da temperatura
de decomposição do Ni(OH)2; b) representação da densidade de deslocamentos
ρ (escala da direita) e parâmetro de arranjo dos deslocamentos M (escala da
esquerda) como função do valor médio do quadrado da distorção na rede ⟨ε2⟩

1
2 ;

Parâmetro da rede cristalina a em função de ⟨x⟩M3
vol , comparado com c) a densidade

de stacking faults α e d) raio efetivo entre duas regiões afetadas por deslocamentos
Re. Os perfis pontilhados representam um guia do comportamento das medidas.

A Figura 4.16.a apresenta a evolução dos tamanhos médios ⟨x⟩M3
vol e L0 em comparação

à densidade de deslocamentos ρ em função da temperatura de síntese. Pode se observar que

o aumento do tamanho médio das partículas é acompanhado pela redução da densidade

de deslocamentos na rede cristalina para temperaturas maiores, ponto que comprova o

comportamento observado nos gráficos de Williamson-Hall (Figura 4.12.l). Na Figura

4.16.b são comparadas as evoluções dos valores de M e a densidade de deslocamentos ρ

em função do valor médio do quadrado da distorção na rede ⟨ε2⟩ 1
2 . O aumento no valor de
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M está relacionado à redução da correlação entre duas regiões afetadas por deslocamentos,

criando uma distribuição randômica de deslocamentos pela rede cristalina, e isso se dá

consequentemente com a redução do parâmetro ρ.

Tendo como objetivo a compreensão das causas do deslocamento angular dos picos

de difração, as Figuras 4.16.c e 4.16.d trazem a evolução do parâmetro de rede a em

comparação com a densidade de stacking faults (α) e o raio efetivo entre duas regiões

afetadas por deslocamentos (Re), respectivamente, em função de ⟨x⟩M3
vol . A densidade de

stacking faults α, segue praticamente o mesmo comportamento de a. Assim, verifica-se

que o aumento da densidade de defeitos de empilhamento e do tamanho da célula unitária

está relacionado com a redução do tamanho das partículas.

Do ponto de vista microestrutural, os defeitos planares promovem tanto a redução

dos domínios de espalhamento coerente dos cristalitos quanto as alterações nos parâmetros

da rede das células unitárias na região afetada, uma vez que as distâncias entre os planos

cristalinos sofrem uma pequena alteração devido a falha no empilhamento. Desse modo,

em um cristal de aproximadamente 5,6 nm, onde Re=1,8 nm, a grande densidade de

stacking faults pode aumentar a média das distâncias interatômicas o ajuste usando os

modelos fenomenológicos incluídos nos softwares de refinamento Rietveld irá atribuir o

deslocamento dos picos apenas a um aumento do parâmetro da rede.

Para analisar os efeitos da densidade de stacking faults no deslocamento angular dos

picos de difração, os perfis foram simulados utilizando o software DISCUS, desenvolvido

por Proffen e Neder (1997) para a simulação de nanopartículas e estruturas com desordem

estrutural. A Figura 4.17 representa as simulações dos perfis de difração, para as reflexões

{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

parâmetro da célula unitária. Os cálculos foram realizados considerando o parâmetro da

rede cristalina constante e igual a a = 0, 4176 nm e densidade de stacking faults na direção

de empilhamento [111].

A Figura 4.17.a mostra a simulação dos perfis normalizados, considerando o tamanho

médio das partículas obtido por CMWP para cada temperatura de síntese, utilizando o

modelo 3, sem considerar deslocamentos e stacking faults. Os perfis simulados, para esse
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Figura 4.17 – Simulações dos perfis de difração para as reflexões {200} nas amostras T250,
T300, T350, T400 e T450. a) Efeito de tamanho das partículas para ⟨x⟩M3

vol = 5,6
nm, ⟨x⟩M3

vol = 6,6 nm,⟨x⟩M3
vol = 11,8 nm,⟨x⟩M3

vol = 22,4 nm e ⟨x⟩M3
vol = 30,1 nm; b)

Efeito da inserção de stacking faults para cada tamanho de partícula analisado;
c) Comparação entre perfis dos dados experimentais das amostras T250, T300,
T350, T400 e T450 e as respectivas simulações S250, S300, S350, S400 e S450
obtidas através do modelo considerando efeitos de stacking faults e distribuição
de tamanhos tipo log-normal para cada amostra.

caso, não apresentam deslocamentos da posição angular ideal, sendo afetados apenas pelo

alargamento do perfil promovido pela redução dos tamanhos. Já na Figura 4.17.b foram

consideradas as densidades de stacking faults para cada tamanho de partícula (obtido

no CMWP), representadas na Figura 4.16.c. É observado que para menores tamanhos, e

maiores densidades de stacking faults, os picos sofrem maiores alargamentos e deslocamentos

angulares com redução na posição 2θ.

A Figura 4.17.c mostra os perfis simulados (S250, S300, S350, S400 e S450) levando em

consideração a distribuição de tamanhos para cada amostra combinado com uma densidade

finita de stacking faults, α. O difratograma obtido para cada tamanho, com o respectivo
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valor de α, foi multiplicado pelo peso de sua contribuição, descrito pela distribuição f(x)

da Figura 4.15. Os perfis simulados estão de acordo com o comportamento dos dados

experimentais, representados pelos símbolos vazados.

As simulações acima confirmam a presença de nanopartículas afetadas por uma

densidade de deslocamentos e stacking faults como principais causas do deslocamento dos

perfis de difração, e explicam o comportamento anisotrópico dos alargamentos observado

nos gráficos de Williamson-Hall.

4.2.2 Espalhamento Raman

A aplicação da espectroscopia Raman foi baseada na investigação da presença de

defeitos na rede cristalina, evidenciados principalmente no modo de vibração de magnons2

2M, derivado da interação de super-exchange (antiferromagnética) entre os íons de Ni+2 na

cadeia linear Ni+2-O−2-Ni+2 (DIETZ; PARISOT; MEIXNER, 1971; MIRONOVA-ULMANE

et al., 2007; BALA et al., 2020). Nesse sistema, os modos TO (óptico transversal) e LO

(óptico longitudinal) não são ativos na estrutura volumétrica, mas passam a ser ativos

devido a pequenas distorções na rede cristalina provocadas por defeitos. As frequências

reportadas para os principais picos, e as observadas para a amostra T700 de 57,7 nm, são

mostradas na Tabela 4.4. A Figura 4.18.a mostra a posição dos principais modos, assim

como os ajustes dos picos (Figuras 4.18.b e 4.18.c) por lorentzianas, obtidos utilizando o

laser de 532 nm como linha de excitação.

Tabela 4.4 – Frequências de espalhamento de fônons para o sistema NiO em cm−1

Modo 1M TO 1P + 1M LO 2TO TO+LO 2LO 2M
Reportadasa ∼ 40 ∼ 450 ∼ 500 ∼ 580 ∼ 730 ∼ 906 ∼ 1090 1300-1500
Observado - 450 500 542 720 900 1068 1448
a Dietz, Parisot e Meixner (1971), Mironova-Ulmane et al. (2007), Bala et al. (2020)

A Figura 4.18.d apresenta a evolução dos espectros Raman em função do tamanho

médio das partículas. O aumento dos picos referentes aos fônons de primeira ordem está

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 posições dos
principais modos de vibração para a linha de excitação 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) Evolução dos espectros em função
do tamanho médio das partículas.

A Figura 4.19.a e 4.19.b mostram a evolução do modo de vibração 2M, considerando

as amostras com ⟨x⟩M3
vol > 43 nm, cujas intensidades dos picos permitiram o ajuste. Como

pode ser observado, a intensidade cresce para maiores tamanhos de partícula, e tem lugar

o deslocamento do pico para maiores frequências. Esse comportamento está relacionado

ao aumento da interação antiferromagnética nas partículas (como será apresentado nas

medidas de magnetização), proveniente da redução 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 partículas na ordem de 12 nm, mesma dimensão

onde a análise microestrutural por CMWP apontou aumento considerável da densidade de

deslocamentos e stacking faults.
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Figura 4.19 – a) Evolução do deslocamento Raman para o modo 2M em função do tamanho das
partículas e b) deconvolução dos modos 2LO e 2M para partículas maiores que 43
nm. Os perfis pontilhados representam um guia do comportamento das medidas.

Apresentamos apenas espectros onde foi possível ajustar o pico 2M. Com a diminuição

do tamanho das nanopartículas, o pico 2M vai diminuindo até desaparecer em amostras

obtidas para T<600oC.

4.2.3 Comportamento magnético

A análise qualitativa da dependência da magnetização em função 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 início deste trabalho, o NiO pode apresentar competição entre

interações magnéticas (ferro- e antiferromagnéticas) dependendo da desordem estrutural,

a distribuição de tamanho das partículas, morfologia e efeitos de tamanho finito e de

superfície nas partículas (RAVIKUMAR; KISAN; PERUMAL, 2015). A fim de verificar

essa competição 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 magnetização 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 magnetização feita enquanto

a temperatura é elevada até 395 K. Assim, nesta segunda etapa da medida, ocorre o

favorecimento da fase ferromagnética em comparação com a primeira etapa, uma vez que

o ordenamento magnético está sendo favorecido desde altas temperaturas.

Figura 4.20 – Curvas de magnetização em função 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 possível observar que para as medidas de ZFC (curva em vermelho)

a amostra apresenta comportamento antiferromagnético (AFM), com uma região bastante

larga em que não é possível definir um máximo que identifique claramente a temperatura

de transição (de Néel), mas onde os valores maiores ficam entre 140-160 K. As medidas

de FCW (curva em azul) mostram um sinal proveniente de interações ferromagnéticas.

Podemos sugerir que, no caso das nanopartículas de NiO, existem grãos (ou o interior das

partículas) com interações maioritárias ferromagnéticas e as paredes das partículas com

interações antiferromagnéticas.

A redução nos valores máximos de magnetização em função do aumento do tamanho

médio das nanopartículas 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 já mais claramente abaixo de 375K e

o ’calombo’ de interações antiferromagnéticas é claramente menor e mais largo. Esse

comportamento sugere a separação maior entre as fases (regiões) magnéticas na amostra

com o aumento do tamanho das partículas. Esse comportamento está de acordo com o

observado por Tiwari e Rajeev (2006) para nanopartículas de 5,1 nm até >100 nm, sendo

esperado que o pico apresentado na medida de ZFC sofra uma redução com o aumento do

tamanho médio das partículas.

A Figura 4.20.d, para a amostra T500, apresenta um pequeno pico próximo a 50

K. Esse comportamento pode representar indícios do (possível) aparecimento de outras

fases magnéticas (além da ferro e da antiferromagnética) ou do aumento da interação

antiferromagnética em relação à ferromagnética. Esse pico é melhor observado na Figura

4.20.e. Cabe observar aqui que o caráter detalhado do surgimento do pico em torno de

50 K ainda será investigado mais a fundo, uma vez que a presença de O2 condensado

no porta-amostra durante a medição também pode contribuir com um pico nessa região

(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 serão

feitas no decorrer futuro da investigação.



Capítulo 4. Resultados e Discussão 98

A Figura 4.21 mostra as medidas de magnetização em função 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.

Figura 4.21 – Medidas de magnetização em função 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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Partículas menores (Figura 4.21.a) apresentam um comportamento mais ferromag-

nético (histerese da curva melhor definida), com sinal de magnetização certamente mais

favorecido quanto menor for a temperatura do experimento. Para partículas maiores

(Figura 4.21.d, 4.21.e e 4.21.f), fica mais clara a competição entre as fases ferro- e antiferro-

magnética, pois além da mudança no formato da curva (deixa de ser "suave"e tende a ser

mais linear), há também um deslocamento do centro de gravidade da curva para a esquerda,

perdendo a simetria em relação à origem do gráfico (campo zero). Este último efeito,

conhecido como Exchange Bias 3 (EB), e que será melhor apresentado abaixo, fica mais

claro nas inserções das Figuras 4.21. No caso da amostra com maiores partículas (T700),

fica evidente que a fase maioritária é a antiferromagnética (devido ao comportamento

quase linear da curva MxH), mas ainda há competição de interações ferro-antiferro que

produzem o maior efeito de EB.

O comportamento dos dados MxH está de acordo com o observado nos espectros

Raman, relacionado ao aumento da interação antiferromagnética nas partículas, proveniente

da redução da densidade de deslocamentos que interfere na simetria local da rede cristalina

e redução do número de spins descompensados na superfície (RAVIKUMAR; KISAN;

PERUMAL, 2015).

Na Figura 4.22 são apresentados os dados da evolução dos parâmetros magnéticos Ms,

Mr e Heb (obtidos conforme a Figura 3.9) como função da temperatura. A magnetização

de saturação (Ms) e magnetização remanescente (Mr), Figura 4.22.a e Figura 4.22.b,

apresentam aumento significativo para menores tamanhos, evidente para a amostra T250

e característico do aumento da interação ferromagnética. A Figura 4.22.c representa a

análise feita para o deslocamento das curvas de histerese. Este deslocamento é melhor

observado na inserção da Figura 4.21.d, para a amostra T500, onde é evidenciado um

deslocamento para valores negativos de H. Esse comportamento é um indício do fenômeno

de Exchange Bias, proporcionado pela interação de troca entre os momentos magnéticos

no núcleo das partículas (AFM) e os spins desordenados na superfície (ferromagnéticos)

(KODAMA; MAKHLOUF; BERKOWITZ, 1997; RIGUE et al., 2014).
3 O fenômeno de exchange bias (ou "viés de troca", PT) é de grande utilidade na gravação magnética,

onde é usado para fixar o estado das cabeças de leitura das unidades de disco rígido exatamente em
seu ponto de sensibilidade máxima; daí o termo "viés".
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Figura 4.22 – Evolução da a) magnetização a 70kOe (Ms) , b) magnetização remanescente (Mr)
e c) o campo de exchange bias (Heb) em função 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 análise 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 proporção das fases FM e AFM é mais equilibrado (maior competição) nos

tamanhos de partícula intermediários.

4.2.4 Conclusões

Através do método de decomposição térmica do precursor Ni(OH)2, em temperaturas

entre 250°C a 700°C, foram obtidas nanopartículas de NiO com diferentes distribuições de

tamanho. A evolução dos parâmetros microestruturais foi desenvolvida através do método

XPA e avaliado em conjunto com técnicas de MET, espectroscopia Raman e Magnetização.

Nesse sistema, a aplicação de diferentes modelos microestruturais apontaram o aumento do

tamanho médio das partículas, 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 redução do

tamanho médio das partículas foi observado o aumento da densidade de deslocamentos ρ,

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 difração.

Espectros Raman, medidos para o comprimento de onda de excitação de 532 nm, foram

obtidos para o estudo da evolução da característica magnética das amostras, através do

modo de magnons 2M, ligado à interação entre íons de Ni+2 na cadeia linear Ni+2-O−2-Ni+2,

responsável pela característica antiferromagnética no NiO. Os dados apontaram uma

redução na intensidade dos modos 2M, revelando o aumento da interação ferromagnética,

que é, pela sua vez, promovida pelo aumento na densidade de defeitos e stacking faults

que contribuem na redução da simetria local da rede cristalina. O aumento da interação

ferromagnética para partículas menores foi comprovado através dos dados de magnetização

em função da temperatura (MxT) e do campo magnético (MxH), permitindo correlacionar

os detalhes microestruturais com a resposta magnética macroscópica das nanopartículas

de NiO.
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4.3 Sistema BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5

4.3.1 Análise microestrutural

A evolução dos padrões de difração do sistema BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5 é apre-

sentada na Figura 4.23, para a dopagem fixa de Er+3 = 0,10 e Yb+3 = 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.

Figura 4.23 – Evolução dos padrões de difração em função da dopagem x1 = 0,10 e x2 = 0 a
0,25. (*) Fase secundária de Yb2O3. O perfil inferior representa o padrão calculado
para a estrutura da referência ICSD-172768 (HERNÁNDEZ-PÉREZ et al., 2006).

A análise qualitativa dos perfis de difração indica que as amostras preparadas

correspondem à fase cristalina de BaLa2ZnO5 (ICSD-172768 (HERNÁNDEZ-PÉREZ et

al., 2006)), com simetria tetragonal e grupo espacial I4/mcm (140). Ambas as figuras

apresentam o perfil da amostra não dopada BaLa2ZnO5 e o padrão teórico calculado na

parte inferior dos gráficos.
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Figura 4.24 – Evolução dos padrões de difração em função da dopagem x2 = 0,10 e x1 = 0 a
0,25. (*) Fase secundária de Yb2O3. O perfil inferior representa o padrão calculado
para a estrutura da referência ICSD-172768 (HERNÁNDEZ-PÉREZ et al., 2006).

Nos padrões é possível observar um pequeno pico, em torno de 2θ ∼ 29,5o (indicado

com asterisco nas figuras), correspondente à fase de uma fração do precursor Yb2O3 que

não reagiu durante o processo de síntese. Essa contribuição é evidenciada na Figura 4.23

em amostras com dopagens de Yb acima de 0,10.

Esse comportamento demonstra um limite de incorporação de Yb na estrutura

cristalina (XIE et al., 2015b). Apesar da evidência de um limite de incorporação de Yb, a

evolução dos perfis demonstra que as dopagens com Er e Yb não promovem a variação da

estrutura cristalina. Esse comportamento é resultado da dissolução dos íons Er+3 e Yb+3

na matriz de BaLa2ZnO5, substituindo os íons La+3 em seu sítio cristalino D4, com pouca

distorção na rede devido à proximidade da dimensão de seus raios iônicos, sendo La+3 =

1,16 Å, Er+3 = 1,01 Å,e Yb+3 = 0,99 Å(PETERS et al., 2020). Outro fator que contribui

na substituição é a valência dos íons, ambos +3, dificultando portanto, a substituição dos
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íons Ba+2 no sítio C2v.

Por possuir estrutura cristalina tetragonal, não implementada no código CMWP, a

caracterização microestrutural foi baseada no refinamento Rietveld através do programa

FULLPROF, utilizando um modelo para a investigação de contribuições de microtensões

na rede cristalina e correção de alargamentos instrumentais. Os ajustes são representados

nas Figuras 4.25 e 4.26 para as diferentes concentrações de Er e Yb.

Figura 4.25 – Refinamento Rietveld das amostras sintetizadas de BaLa2ZnO5 em função das
dopagens com Er e Yb. As regiões com contribuições da fase de Yb2O3 foram
removidas no cálculo do refinamento.



Capítulo 4. Resultados e Discussão 105

Figura 4.26 – Refinamento Rietveld das amostras sintetizadas de BaLa2ZnO5 em função das
dopagens com Er e Yb. As regiões com contribuições da fase de Yb2O3 foram
removidas no cálculo do refinamento.

O modelo adotado permite a deconvolução das contribuições de tamanho de partículas

e microtensões na rede. Foram obtidos os parâmetros de rede da célula unitária e, com

os dados deconvoluídos de contribuições instrumentais, os valores do tamanho médio das

partículas ⟨x⟩WH
vol e parâmetros de microtensões ε foram obtidos através do método gráfico

de Williamson-Hall (equação 2.18), representado na Figura 4.27.
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Figura 4.27 – Representação do método gráfico de Williamson-Hall para os valores de ∆KFWHM

em função de k e ajustes lineares utilizados na determinação do tamanho médio
das partículas ⟨x⟩WH

vol e microtensões ε em função das dopagens com Er e Yb.

A análise qualitativa da evolução de ∆KFWHM em função de k demonstra que as

amostras assumem distribuição isotrópica de microtensões, evidenciada pelo comporta-

mento linear dos dados na Figura 4.27. Os valores dos parâmetros calculados no refinamento

são apresentados na Tabela 4.5 e comparados com a informação da estrutura cristalina

reportada na base de dados ICSD, resumidos na Figura 4.28.
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Tabela 4.5 – Parâmetros da rede cristalina, volume da célula unitária, tamanho médio das partí-
culas ⟨x⟩WH

vol , parâmetros de microtensões ε e fatores de qualidade dos refinamentos
Rwp obtidos para o sistema BaLa2ZnO5 em função da dopagem com Er e Yb.

Modelo estrutural BaLa2−x1−x2Erx1Ybx2ZnO5 ICSD-172768

Estrutura cristalina Tetragonal
Grupo espacial I 4/m c m

Parâmetros estruturais
a (nm) b (nm) c (nm) α (o) β (o) γ (o)
0.69148 0.69148 1.15989 90 90 90

Átomo Íon Wickoff Sítio x/a y/b z/c Ocupação

La+3 8h m2m 0.1739 0.6739 0.0000 1-(x1+x2)/2
Er+3 8h m2m 0.1739 0.6739 0.0000 x1/2
Y b+3 8h m2m 0.1739 0.6739 0.0000 x2/2
Ba+2 4a 422 0.0000 0.0000 0.2500 1
Zn+4 4b -42m 0.0000 0.5000 0.2500 1
O−2 4c 4/m 0.0000 0.0000 0.0000 1
O−2 16i 1 0.6437 0.1438 0.1319 1

Refinamentos Rietveld
x1 (Er) x2 (Yb) a b c Vol. ⟨x⟩WH

vol ε Rwp

(nm) (nm) (nm) (nm3) (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

0.10 0.00 0.68938(1) 0.68938(1) 1.15863(1) 0.5506(1) 139.97(1) 0.3003(1) 0.16
0.10 0.05 0.68886(1) 0.68886(1) 1.15767(1) 0.5494(1) 139.41(1) 0.2030(1) 0.17
0.10 0.10 0.68839(1) 0.68839(1) 1.15756(1) 0.5485(1) 139.75(1) 0.3339(1) 0.16
0.10 0.15 0.68850(1) 0.68850(1) 1.15763(1) 0.5488(1) 140.19(1) 0.3248(1) 0.20
0.10 0.20 0.68852(1) 0.68852(1) 1.15757(1) 0.5488(1) 139.97(1) 0.4011(1) 0.21
0.10 0.25 0.68858(1) 0.68858(1) 1.15767(1) 0.5489(1) 140.63(1) 0.1033(1) 0.24

0.00 0.10 0.68965(1) 0.68965(1) 1.15816(1) 0.5508(1) 139.32(1) 0.0777(1) 0.17
0.05 0.10 0.68918(1) 0.68918(1) 1.15792(1) 0.5500(1) 140.52(1) 0.0712(1) 0.18
0.15 0.10 0.68821(1) 0.68821(1) 1.15771(1) 0.5483(1) 138.89(1) 0.2129(1) 0.16
0.20 0.10 0.68773(1) 0.68773(1) 1.15729(1) 0.5474(1) 139.53(1) 0.0611(1) 0.18
0.25 0.10 0.68748(1) 0.68748(1) 1.15721(1) 0.5469(1) 139.75(1) 0.0920(1) 0.20

Nota-se que os parâmetros a e c da célula unitária, representados nas Figuras 4.28.a

e 4.28.b respectivamente, refletem o limite de incorporação de Yb na rede cristalina.

Espera-se uma redução do volume célula unitária (Figuras 4.28.c) devido a substituição

do La+3 por íons de menor raio iônico para concentrações de Yb até 0,10 e estabilização

dos parâmetros para Yb > 0,10. Para o caso do aumento da dopagem com Er, com valor

de Yb fixo, os parâmetros da rede seguem reduzindo mesmo para valores maiores que 0,10,

representando um maior limite de incorporação dos íons de Er na rede cristalina.

Como pode ser observado na Figura 4.28.d, o tamanho médio das partículas não possui

variação significativa em amostras com diferentes concentrações de dopantes, seguindo um

valor médio em torno de 140 nm, promovido pela padronização no método de preparo e
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Figura 4.28 – Evolução dos parâmetros da rede cristalina a) a, b) c e b) volume da célula
unitária; tamanho médio das partículas ⟨x⟩WH

vol d) e microtensões ε e) em função
da dopagem com Er e Yb. As barras de erro não são visíveis 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 partículas apresentam grande distribui-

ção de tamanhos, sendo observada por MET na Figura 4.29, demonstrando uma variação

morfológica com formas irregulares. Ainda, cabe observar que a resolução instrumental

está aquém da necessária para realizar uma correta avaliação morfológica.

A morfologia irregular é proveniente do método de síntese e ao processo de moagem

manual, promovendo diferentes microtensões nas amostras, fator que é refletido na não

observância de uma sistemática de evolução do parâmetro ε, representado na Figura 4.28.e.
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Figura 4.29 – Imagem de MET para a amostra não dopada de BaLa2ZnO5.

Nesse sistema, a aplicação de MET foi utilizada de forma qualitativa apenas para a amostra

não dopada, pois a resolução das imagens obtidas não permite identificar e quantificar os

tipos de defeitos estruturais.

4.3.2 Espectros de Fotoluminescência

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 potência ajustável

de 10 a 120 mW. Com a finalidade de investigar como a co-dopagem dos íons Er+3 e

Yb+3 na estrutura da rede cristalina do BaLa2ZnO5 interfere nas propriedades ópticas do

material, os espectros de fotoluminescência das amostras foram analisados em função das

concentrações dos íons inseridos.

A inserção 4 na Figura 4.30 representa uma possível distribuição dos íons Er+3,

pontos em verde com Er+3=0,10, no plano ab da matriz de BaLa2ZnO5. Os pontos azuis

representam os sítios ocupados por La+3. Podem ser observadas três bandas de emissão

características do Er+3, localizadas próximas de 533 nm (transição 2H11/2 →4 I15/2), 553

nm (transição 4S3/2 →4 I15/2) e 671 nm (transição 4F9/2 →4 I15/2).

4 As simulações de ocupação foram geradas através de um código desenvolvido emMATLAB, considerando
a estrutura cristalina do BaLa2ZnO5 nos planos La - O, onde a ocupação nos sítios de La foram
realizadas de forma randômica para as concentrações dos íons La+3, Er+3 e Yb+3.
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Figura 4.30 – Espectros de fotoluminescência da amostra de BaLa2ZnO5 dopada com 0.10
de Er+3, sob excitação de um laser de comprimento de onda igual a 980 nm e
potência ajustável de 10 a 120 mW. A inserção na figura representa uma possível
distribuição da substituição dos íons La+3 (pontos em azul) por íons de Er+3

(pontos em verde) no plano ab da rede cristalina de BaLa2ZnO5, com Er = 0,10.
Os pontos vermelhos representam átomos de oxigênio.

O comportamento das intensidades (IFL) em função da potência (P ) do laser utilizado

segue a relação IFL ∝ P n, (HUSSAIN; YU, 2016) sendo n o número de fótons envolvidos

no processo de população dos níveis com transições radiativas. A Figura 4.31 representa a

estimativa do número de fótons envolvidos em cada transição, sendo n(2H11/2) = 1,76(3),

n(4S3/2) = 1,82(3) e n(4F9/2) = 1,74(2).

Figura 4.31 – Estimativa do número de fótons para o processo de up-conversion envolvido nas
transições observadas em 533 nm (2H11/2 →

4 I15/2), 553 nm (4S3/2 →
4 I15/2) e 671

nm (4F9/2 →
4 I15/2).
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Os valores estimados estão em concordância com o processo de up-conversion pro-

movido por dois fótons, apresentado na literatura para sistemas dopados com Er e Yb

(NIU; ZHU, 2019). Os possíveis mecanismos de população dos níveis do Er+3 e Yb+3 para

o processo de up-conversion, sob excitação em 980 nm, são esquematizados na Figura 4.32,

conforme proposto por Tianmin et al. (2015).

Figura 4.32 – Diagrama dos níveis energéticos e processos de emissão para os íons de Er+3 e
Yb+3 inseridos na matriz de BaGd2ZnO5 (NIU; ZHU, 2019). A - Absorção; Ae -
Absorção de estado excitado; RET - Transferência de ressoante de energia; RC -
Relaxamento cruzado; Re - Retorno de energia. Figura adaptada de (TIANMIN
et al., 2015).

O espectro coletado para a amostra não dopada, utilizando a potência de 120

mW, é representado na Figura 4.33 e mostra picos característicos das emissões de Er+3,

provenientes da presença de traços de Er nos reagentes utilizados. No entanto, essa

contribuição é muito pequena em comparação às intensidades apresentadas nas amostras

dopadas.

Por possuir traços de Er, a amostra de BaLa2ZnO5 pode ser usada pra demonstrar o

efeito da diluição de uma pequena quantidade de íons Er+3 na estrutura cristalina. Nessa

amostra estão presentes apenas as bandas de emissão na região do verde, provenientes das

transições radiativas dos níveis 2H11/2 e 4S3/2 para o estado fundamental 4I15/2.

A ocupação desses níveis depende do processo inicial de absorção (A) de um fóton

de 980 nm por um íon de Er+3 no estado fundamental [Er+3(4I15/2) + fóton de 980 nm
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Figura 4.33 – Espectros de fotoluminescência da amostra não dopada de BaLa2ZnO5, sob
excitação de um laser de comprimento de onda igual a 980 nm e potência de 120
mW. A inserção na figura representa uma possível distribuição da substituição
dos íons La+3 (pontos em azul) por íons de Er+3 (pontos em verde) no plano ab da
rede cristalina de BaLa2ZnO5, considerando traços de Er. Os pontos em vermelho
representam átomos de oxigênio

→ Er+3(4I11/2)] seguido de uma absorção de estado excitado (Ae) [Er+3(4I11/2) + fóton de

980 nm → Er+3(4F7/2)] e posterior relaxamento dos níveis 4F7/2 para 2H11/2 e 4S3/2 por

dispersão de fônons na rede cristalina [Er+3(4F7/2) - fônons → Er+3(2H11/2)] e [Er+3(2H11/2)

- fônons → Er+3(4S3/2)].

Para a amostra com dopagem de Er+3 = 0,10, Figura 4.30, é observado o aumento

considerável da intensidade, além do aparecimento da banda de emissão na região do

vermelho. Esse comportamento está relacionado à maior probabilidade de ocorrência de

dois íons de Er+3 próximos, potencializado pela redução do volume da célula unitária.

A maior proximidade entre íons de Er+3 promove a cooperação nos processos de

ocupação dos níveis e relaxamento por transferência ressonante de energia (RET 5) e

relaxamento cruzado (RC), sendo RC1 o mecanismo envolvido no processo de relaxamento

dos níveis 4S3/2, responsáveis pelas emissões no verde, e RC2 pelo relaxamento dos níveis
4F9/2, com emissão no vermelho (TIANMIN et al., 2015).

Nessas condições, um íon Er+3 no estado excitado 4S3/2 pode sofrer relaxamento

transferindo parte de sua energia para outro íon Er+3 no estado fundamental [Er+3(4S3/2)
5 Resonance Energy Transfer - RET
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+ Er+3(4I15/2) → Er+3(4I9/2) + Er+3(4I13/2)], resultando em dois íons em níveis excitados

intermediários. Desse modo, devido ao maior tempo de vida do nível 4I13/2 (τ = 2,98ms

(NIU; ZHU, 2019)), uma nova absorção de estado excitado, ou RET cooperativo, pode

popular o nível 4F9/2 [Er+3(4I13/2) + fóton de 980 nm → Er+3(4F9/2)] ou [Er+3(4I13/2) +

Er+3(4I11/2) → Er+3(4F9/2) + Er+3(4I15/2)].

A Figura 4.34 apresenta o espectro de fotoluminescência para a amostra de BaLa2ZnO5

dopada com Yb+3 = 0,10. Observa-se que também estão presentes as bandas de emissão do

íon Er+3, proveniente do traço de Er nos reagentes. Assim como a amostra sem dopagem,

a concentração de Er+3 é muito baixa, possibilitando a maior distribuição dos íons na rede

e impedindo os processos de RC entre íons de Er+3.

Figura 4.34 – Espectros de fotoluminescência da amostra de BaLa2ZnO5 dopada com 0.10
de Yb+3, sob excitação de um laser de comprimento de onda igual a 980 nm e
potência de 120 mW. A inserção na figura representa uma possível distribuição da
substituição dos íons La+3 (pontos em azul) por íons Er+3 (pontos em verde) e Yb+3

(pontos em laranja) no plano ab da rede cristalina de BaLa2ZnO5, considerando
a dopagem com Yb = 0,10 e traços de Er. Os pontos em vermelho representam
átomos de oxigênio.

Nessa amostra, o aumento da intensidade e o aparecimento da emissão na região do

vermelho são provenientes da presença do Yb+3 e redução do volume da célula unitária

(Figura 4.28.e). Os íons de Yb+3, quando próximos aos íons Er+3, agem como sensibilizadores

no processo de up-conversion devido sua maior seção transversal (cross section) de absorção

em comprimentos de onda de 980 nm [Yb+3(2F7/2) + fóton de 980 nm → Yb+3(2F5/2)]

(PARK et al., 2017), transferindo sua energia de excitação por RET para o íons de Er+3
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no estado fundamental ou no estado excitado [Yb+3(2F5/2) + Er+3(4I15/2) → Yb+3(2F7/2)

+ Er+3(4I11/2) ou Yb+3(2F5/2) + Er+3(4I11/2) → Yb+3(2F7/2) + Er+3(4F7/2)] aumentando a

intensidade das transições na região do verde.

A população dos níveis 4F9/2 para a emissão no vermelho envolve o processo de

relaxamento não radiativo dos íons Er+3, através do retorno de energia (Re) para os íons

Yb+3. Nesse processo, um íon Er+3 excitado transfere parte de sua energia para um íon

Yb+3 no estado fundamental, resultando em um Er+3 em nível excitado intermediário e um

Yb+3 no estado excitado [Er+3(4S3/2) + Yb+3(2F7/2) → Er+3(4I13/2) + Yb+3(2F5/2)], sendo

o excesso de energia dissipado pela emissão de fônons na rede. A partir desse ponto, o

íon Er+3(4I13/2) pode ser excitado para o nível 4F9/2 por Ae [Er+3(4I13/2) + fóton de 980

nm → Er+3(4F9/2)] ou por cooperação com o íon Yb+3(2F5/2) [Er+3(4I13/2) + Yb+3(2F5/2)

→ Er+3(4F9/2) + Yb+3(2F7/2)].

A Figura 4.35 apresenta a evolução dos espectros de fotoluminescência nas amostras

com diferentes dopagens de Er e Yb, sob excitação em 980 nm e potência de 120 mW,

normalizadas pelo tempo de integração de cada medida.

A evolução 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 concentração de Yb

promove o aumento nas intensidades nas regiões do verde e do vermelho, evidenciando a

cooperação dos íons 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 transições no vermelho depende do

aumento nos processos de RC, com a redução do volume da célula unitária, e de Re com o

aumento da concentração de Yb, favorecendo a população dos níveis 2F9/2.

A maior intensidade na fotoluminescência é obtida para a co-dopagem de Er e Yb

com concentrações iguais a 0,10, seguido de uma pequena redução e estabilização para

valores de Yb > 0,10. A estabilização na evolução das intensidades é esperada devido as

concentrações constantes de Er e limite de incorporação de Yb na rede, dessa forma, para

amostras com Yb > 0,10 não há variação significativa nas distâncias Er+3-Er+3, mantendo

os processos de RC constantes, sendo o aumento das transições no vermelho atribuídas

principalmente aos processos de Re (PARK et al., 2017).

A Figura 4.35.b apresenta a evolução dos espectros para a dopagem fixa de Yb =
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Figura 4.35 – Evolução dos espectros de fotoluminescência nas amostras com diferentes dopagens
de Er e Yb, sob excitação em 980 nm e potência 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 variação de Er de 0 a 0,25. Nessas amostras, a presença do íon Yb+3 é responsável

pelo rápido aumento das intensidades para baixas concentrações de Er+3, atingindo maior

intensidade para a co-dopagem de Er e Yb iguais a 0,10.

Para concentrações de Er > 0.10, em princípio, é esperado o aumento dos processos

fotoluminescentes, mas o resultado experimental evidencia o efeito de quenching - extinção

dos mecanismos de fotoluminescência - promovido pelo aumento da concentração de Er+3.

Esse efeito é melhor observado na Figura 4.36 para as intensidades das transições no verde

em 2H11/2 →4 I15/2 Figura 4.36.a, 4S3/2 →4 I15/2 Figura 4.36.b e no vermelho 4F9/2 →4 I15/2

Figura 4.36.c. Esse comportamento é atribuído à redução das distâncias entre íons Er+3,

favorecendo a transferência de energia por RC1 e RC2 e promovendo migração de energia de

excitação por um grande número de centros ópticos antes de ser emitido ou transportados

para defeitos na rede cristalina onde ocorrem relaxamentos não radiativos (SOLÉ; BAUSA;

JAQUE, 2005).

A Figura 4.36.d demonstra que a razão entre as transições 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 populações dos níveis seguem em equilíbrio mesmo com o aumento

dos processos de RC1 e RC2 (TIANMIN et al., 2015). Desse modo, o processo de Re

se torna o principal responsável pela observação de um pequeno crescimento nas razões

das transições do vermelho em comparação ao verde nas figuras 4.36.e e 4.36.f, para as

amostras com Yb = 0,10 e aumento na concentração de Er.

Figura 4.36 – Evolução das intensidades de fotoluminescência em função das concentrações de
Er e Yb para as transições a)533 nm 2H11/2 →

4 I15/2, b)553 nm 4S3/2 →
4 I15/2

e c)671 nm 4F9/2 →
4 I15/2, e razão entre as transições d)I(553nm)/I(533nm),

e)I(671nm)/I(533nm) e f)I(671nm)/I(553nm). As barras de erro não são visíveis
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 Conclusões

Amostras de BaLa2ZnO5 dopadas com Er e Yb foram sintetizadas pelo método de

reação de estado sólido, variando as concentrações de Er e Yb na substituição dos íons de

La. A análise dos perfis de difração de raios-X, através do refinamento Rietveld e método

gráfico de Williamson-Hall, demonstrou o limite de incorporação de Yb na rede cristalina,

assim como a maior redução dos parâmetros de rede para maiores concentrações de Er,

sem variação na simetria cristalina. Devido ao método de síntese e moagem manual das

amostras, foram obtidas partículas com dimensões em torno de 140 nm, sem a presença

de uma evolução sistemáticas dos parâmetros de microtensões na rede. Como forma

de investigar os efeitos da evolução estrutural das amostras nas propriedades ópticas

foram estudados os espectros de fotoluminescência, obtidos sob excitação em 980 nm.

Os resultados da fotoluminescência, em função da concentração de Er e Yb, permitiram

a compreensão dos mecanismos de transferência de energia em função dos parâmetros

estruturais e concentração dos íons dopantes. Para as amostras com valores fixos de Er

e variação na concentração de Yb foi observado o rápido aumento das intensidades nas

bandas de emissão no verde 2H11/2 →4 I15/2, 4S3/2 →4 I15/2 e no vermelho 4F9/2 →4 I15/2,

demonstrando o aumento dos processos de RET do Yb+3 para o Er+3 e Re do Er+3 para

o Yb+3, sendo este o responsável pelo aumento nos processos de população dos níveis
4F9/2. Para as amostras com valores fixos de Yb e variação na concentração de Er foi

observado a redução das intensidades de emissão, promovidas pelo efeito de quenching

de concentração de Er para valores de maiores que 0,10. Esse comportamento sugere o

aumento dos processos de migração de energia de excitação na rede cristalina, promovido

pelo aumento da concentração e Er e potencializado pela redução do volume da célula

unitária, permitindo que os processos de RET por RC1 e RC2 entre íons Er+3 ocorram

com mais facilidade.
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4.4 Sistema Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3 (x = 0; 0,5)

A série de compostos Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3 (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 BaMnO3 com

as propriedades ferroelétricas do BaTiO3 na busca por comportamentos multiferróicos.

A pesquisa revelou-se mais interessante, do ponto de vista das propriedades magnéticas

observadas, no estudo do composto com x=0 (BaTi0,5Mn0,5O3 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 líquido de spin (CANTARINO et al., 2019).

Esse estudo, que se beneficia da colaboração com outras instituições, já contribuiu

para a conclusão de uma dissertação de mestrado no Instituto de Física da Universidade de

São Paulo (IFUSP/SP) (CANTARINO, 2019) e uma tese de doutorado na UFU (AMARAL

et al., 2021). Como a pesquisa se insere dentro de um projeto de "Caracterização estrutural,

magnética e eletrônica de sistemas de elétrons fortemente correlacionados em diferentes

escalas de correlação atômica", a síntese de nanopartículas de BTMO foi visada usando

os métodos de Sol-Gel e de Hidróxidos. Mais recentemente, uma amostra volumétrica

de BTMO foi sintetizada dentro deste trabalho pelo método de reação em estado sólido,

caracterizada e usada para a obtenção de filmes finos de BTMO usando a técnica de

crescimento epitaxial por deposição a laser pulsado (Pulsed Laser Deposition - PLD). Os

resultados desse estudo estão sendo preparados para publicação (AMARAL et al., Em

preparo). Outra ramificação do estudo visa a estudos de propriedades microscópicas, como

é o caso da análise de dados de Espectroscopia de Absorção por raios-X (XAS) (AMARAL

et al., 2021) e de espalhamento inelástico de nêutrons (INS) (LORA-SERRANO et al.,

Em preparo). Feita essa breve introdução ao sistema BLTMO, que complementa o resumo

da física do BTMO apresentada na Introdução Geral deste manuscrito, discorro abaixo

(apenas) sobre as tentativas de síntese (não 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 importância

das mudanças estruturais nas correlações magnéticas quando a dimensionalidade da

interação entre momentos magnéticos muda.

Na Figura 4.37 são mostrados os perfis de difração de raios-X para as amostras do

sistema Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3, obtidas através da síntese por reação de estado sólido, para

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

Figura 4.37 – Evolução dos padrões de difração do sistema Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3 para os
valores de a) x = 0; b) x = 0,5. Os perfis inferiores representam os padrões
calculados para as estruturas das referências a) ICSD-257412 (GARCIA et al.,
2015) e b) ICSD-189040 (ZALITA; HALIM, 2012).

Como pode ser observado na comparação da Figura 4.37.a, a amostra para x =

0 cristaliza na estrutura da perovskita dupla hexagonal desordenada BaTi0,5Mn0,5O3

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 cúbica

Ba0,5La0,5Ti0,5Mn0,5O3 da base de dados ICSD-189040 (ZALITA; HALIM, 2012), demons-

trando o efeito da substituição dos íons Ba+2 por La+3 na alteração da estrutura cristalina.

Os parâmetros da rede cristalina para essas amostras foram obtidos através do refinamento

Rietveld, cujos perfis dos ajustes são representados na Figura 4.38.

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

Rietveld são demonstrados nas Tabelas 4.6 e 4.7 para as amostras com x = 0 e x = 0,5,
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respectivamente.

Figura 4.38 – Refinamentos do sistema Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3 para os valores de a) x = 0; b) x
= 0,5 através do programa GSAS.

Tabela 4.6 – Parâmetros estruturais obtidos para o sistema BaTi0,5Mn0,5O3 através do refina-
mento Rietveld.

Modelo estrutural BaTi0,5Mn0,5O3 ICSD-257412

Estrutura cristalina Hexagonal
Grupo espacial R -3 m

Parâmetros estruturais

a (nm) b (nm) c (nm) α (o) β (o) γ (o)
0.56910 0.56910 2.79150 90 90 120

Átomo Íon Wickoff Sítio x/a y/b z/c Ocupação

Ba+2 6c 3m 0.00000 0.00000 0.28560 1.0

Ba+2 6c 3m 0.00000 0.00000 0.12900 1.0

Mn+4 3b -3m 0.5000 0.5000 0.5000 1.0

Ti+4 6c 3m 0.5000 0.5000 0.5000 0.5

Mn+4 6c 3m 0.5000 0.5000 0.5000 0.5

Ti+4 3a -3m 0.5000 0.5000 0.5000 1.0
O−2 18h .m 0.15130 0.84870 0.45656 1.0
O−2 18h .m 0.16730 0.83270 0.62700 1.0

Resultados experimentais
a (nm) b (nm) c (nm) Vol. (nm3) ⟨x⟩Rietveld (nm) Rwp

0.568792(7) 0.568792(7) 2.79000(8) 0.78170(2) 169(3) 0.06
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Tabela 4.7 – Parâmetros estruturais obtidos para o sistema Ba0,5La0,5Ti0,5Mn0,5O3 através do
refinamento Rietveld.

Modelo estrutural Ba0,5La0,5Ti0,5Mn0,5O3 ICSD-189040

Estrutura cristalina Cúbica
Grupo espacial P m -3 m

Parâmetros estruturais

a (nm) b (nm) c (nm) α (o) β (o) γ (o)
0.39130 0.39130 0.39130 90 90 90

Átomo Íon Wickoff Sítio x/a y/b z/c Ocupação

La+3 1a m-3m 0.0000 0.0000 0.0000 0.5

Ba+2 1a m-3m 0.0000 0.0000 0.0000 0.5

Mn+3 1b m-3m 0.5000 0.5000 0.5000 0.5

Ti+4 1b m-3m 0.5000 0.5000 0.5000 0.5
O−2 3c 4/mm. m 0.5000 0.5000 0.0000 1

Resultados experimentais
a (nm) b (nm) c (nm) Vol. (nm3) ⟨x⟩Rietveld (nm) Rwp

0.39558(1) 0.39558(1) 0.39558(1) 0.061903(8) 91(1) 0.04

Na busca por mudanças estruturais que influenciem a dimensionalidade das interações

magnéticas no sistema BLTMO, tentamos a síntese de nanoestruturas de BTMO seguindo

as metodologias de Hu et al. (2006), Silva (2013), Rendón-Angeles et al. (2016), Yassitepe

et al. (2016), Chen et al. (2017). Foram testados diferentes métodos de síntese: técnicas

de reação em hidróxidos, método hidrotermal e sol-gel. Infelizmente, não foi possível até

agora a obtenção de amostras monofásicas, como mostra a Figura 4.39 abaixo.

Na reação em hidróxidos, o processo consiste na formação de Ba(OH)2, Na2MnO3 e

Na2TiO3, ao depositar BaCl2, La2O3, TiO2 e MnO2 em uma mistura de NaOH aquecido a

temperaturas de 170-220ºC. Esse material é posteriormente mantido nessa temperatura

por 24-120 horas, de modo a promover a formação de BaTi0,5Mn0,5O3 através da decom-

posição térmica dos materiais formados (HU et al., 2006). A análise de difração de raios-x

demonstrou que as amostras preparadas por essa metodologia, após o processo de lavagem

para a remoção dos subprodutos, consistem das fases de BaTiO3, BaMnO3 e uma pequena

impureza de BaMn2O8. Já os métodos aquosos que envolvem a dissolução dos reagentes

em ácidos (rota de sol-gel e hidrotermal) demonstraram a dificuldade da dissolução de

TiO2, sendo o material principal obtido após os processos de lavagem. A Figura 4.39
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Figura 4.39 – Comparação do perfil de difração de raios-X da amostra obtida por reação
em hidróxidos com os perfis teóricos das fases formadas de BaTiO3, BaMnO3,
BaMn2O8 e o padrão teórico desejado ICSD-257412 (GARCIA et al., 2015).

demonstra a comparação do perfil de difração de raios-X para a amostra obtida por reação

em hidróxidos com os padrões teóricos de BaTiO3, BaMnO3 e BaTi0,5Mn0,5O3.

Para esse sistema, faz-se necessário continuar os estudos sobre os parâmetros de

controle dos processos de síntese, visando a obtenção de nanoestruturas por rotas que

garantam a remoção de reagentes precursores e de fases cristalinas secundárias. Apesar das

tentativas de síntese de nanopartículas de BTMO não terem tido sucesso neste trabalho,

foram crescidos filmes finos de BaTi0,5Mn0,5O3 em substratos orientados de SrTiO3 (STO),

através da técnica de PLD no Centro Nacional de Pesquisas em Energia e Materiais

(CNPEM), utilizando uma amostra volumétrica obtida por síntese de estado sólido. Este

trabalho foi desenvolvido pelo Dr. Robert Prudêncio Amaral em sua tese de doutorado,

desenvolvida no GPMES (AMARAL et al., 2021) sob orientação do Prof. Dr. Raimundo

Lora Serrano (UFU) e coorientação do Dr. Pedro Schio de Noronha Muniz (CNPEM-

Campinas). Os resultados deste trabalho estão sendo preparados para submeter para

publicação (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 tensão de compressão
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e relaxamento da estrutura durante o processo de crescimento epitaxial. Essas tensões

estão associadas à conformação da estrutura cristalina do filme de BTMO à estrutura de

perovskita simples cúbica do substrato de SrTiO3, para as primeiras células unitárias.

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

cias alvo-substrato d = 47 mm (em preto) e d = 50 mm (em vermelho).

Figura 4.40 – (a) Medidas de difração de raios x com fótons de energia E = 8 keV dos
filmes crescidos com distância 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 Laboratório Nacional

de Luz Síncrotron (LNLS), em Campinas-SP, no intervalo θ − 2θ entre 15 e 75o e com

fótons de energia E = 8 keV. O eixo vertical da figura está em escala logarítmica para

possibilitar a observação das reflexões devidas aos filmes. Os picos mais estreitos e intensos

são as reflexões 001, 002 e 003 do substrato STO, respectivamente. As reflexões dos

filmes de BTMO são observadas à esquerda das reflexões 00l do STO, e sugerem que os

filmes crescem com o eixo c orientado perpendicularmente ao plano do substrato e com

parâmetros de rede maiores que os parâmetros do STO.

As imagens transversais de alta resolução ao longo da direção [110] do STO, Figura

4.41.a e 4.41.a, mostram a interface entre os filmes de BTMO e o substrato (001). A região

escura na parte inferior é o substrato e a região clara na parte superior é o filme de BTMO.

Os dois filmes adotam a estrutura de perovskita simples (cúbica) nas primeiras camadas
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depositadas (4 células unitárias de espessura para (a) D47 e duas células unitárias para (b)

D50), assim como o substrato de STO, sem defeitos estruturais. Além disso, uma sequência

de defeitos de deslocamentos é observada distribuída periodicamente paralela à interface;

a posição 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 ângulo de

∼ 53o com o plano da interface (isto é, na direção [111] do STO). A densidade de defeitos

planares de deslocamento é a diferença 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") após a

região com alta densidade de defeitos planares. No filme D50 (Figura 4.41.b), novamente é

possível 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 magnetização em função do campo magnético

aplicado (M ×H) dos filmes de BTMO (a) D47 e (b) D50 nas temperaturas T=5, 100, e

300 K. Os dados apresentados foram obtidos após a remoção da contribuição diamagnética

do substrato de STO. A magnetização de saturação 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 diminuição

do valor de saturação está relacionada com a reorientação dos momentos magnéticos ao

longo de uma direção de fácil magnetização em temperaturas mais baixas.

Figura 4.42 – Medidas de magnetização em função do campo magnético, M(H), nos filmes
(a) D47 e (b) D50. As inserções mostram M(H) próxima á origem. A contribui-
ção diamagnética do substrato foi subtraída dos dados apresentados. Figura de
(AMARAL et al., 2021).

Como já comentado, amostras volumétricas de BTMO revelaram magnetismo di-

nâmico (sem ordenamento de longo alcance) da temperatura ambiente até T = 0.019 K

(GARCIA et al., 2015; CANTARINO et al., 2019). Entretanto, as curvas de magnetização

em função do campo magnético nos dois filmes mostram características 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 inserções 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 saturação menor; isso ocorre porque o filme não mantém o stress causado

pelo substrato e relaxa sua estrutura através de defeitos formando superestruturas com

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



126

5 Conclusões gerais

Nesta tese foi realizado um estudo de detalhes microestruturais de sistemas físicos

sintetizados por diferentes metodologias, e estabelecemos a correlação com as propriedades

físicas macroscópicas de maior relevância de acordo com o material sob estudo. Os

parâmetros microestruturais foram obtidos através da extração da informação (indireta)

contida nos perfis de difração de raio-X em pó, combinado com imagens de microscopia

eletrônica de transmissão. Essa informação foi então correlacionada com o comportamento

macroscópico via propriedades ópticas e magnéticas.

As nanopartículas de Au foram sintetizadas pelo método coloidal de Turkevich

e Frens, através da variação no volume da solução de citrato de sódio utilizada como

agente redutor e estabilizante dos íons Au+3, dispersos em solução aquosa. Foram obtidas

nanopartículas com variações na morfologia e tamanho, para as quais foram quantificadas

as densidades de deslocamentos e de twinning, sendo que o aumento desses parâmetros

está relacionado à redução dos domínios de espalhamento coerente dos cristalitos, com

redução do raio entre duas regiões afetadas por defeitos planares (do tipo deslocamento).

As análises microestruturais por difração de raios-X e MET mostraram boa correlação.

Constatou-se nas imagens de MET uma maior variação morfológica das partículas em

função da redução do volume de citrato de sódio aplicado durante a síntese.

Para as nanopartículas de NiO, o controle dos tamanhos das partículas foi obtido

através da variação da temperatura de decomposição do precursor de Ni(OH)2, sendo

que para maiores temperaturas, maior foi a distribuição de tamanhos observada. obtidas

maiores distribuições de tamanhos. Os resultados da análise microestrutural por XPA

apontaram grande conformidade com os valores obtidos por MET. Com a redução do

tamanho médio das partículas foi observado o aumento da densidade de deslocamentos,

assim como ao aumento de defeitos de empilhamento tipo stacking faults, considerado

ao final das análises como o principal contribuinte para o aumento dos deslocamentos

angulares dos picos de difração. Os espectros Raman, obtidos utilizando uma linha de

excitação de 532 nm, indicaram o aumento da característica antiferromagnética, através
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do aumento das intensidades dos modos de magnons 2M (∼ 1400 cm−1), relacionados

às interações entre íons Ni+2 na cadeia linear Ni+2-O−2-Ni+2. Esse comportamento foi

confirmado através das medidas de magnetização em função da temperatura e campo

magnético externo, onde as partículas maiores (menor densidade de deslocamentos e

stacking faults) apresentaram aumento da característica antiferromagnética.

As amostras do sistema BaLa2ZnO5, dopadas com Er e Yb, foram produzidas através

do método de reação de estado sólido, obtendo-se partículas com distribuição de tamanho de

∼ 140 nm. A análise microestrutural usando dados de difração de raios-X em pó, demonstrou

uma evolução não sistemática dos parâmetros da microtensão na rede cristalina, promovido

pela moagem manual das amostras. Os resultados indicaram um limite de incorporação de

Yb na rede cristalina, o qual não foi observado quando a dopagem foi com Er, observando

uma maior redução dos parâmetros da rede cristalina para as amostras com maiores

concentrações de Er. Foram investigadas as propriedades ópticas de fotoluminescências

das amostras sob excitação em 980 nm, demonstrando os efeitos da concentração dos íons

Er+3 e Yb+3 nos processos de upconversion. De acordo com os resultados, o aumento na

dopagem de Er, em combinação com a redução dos parâmetros da rede cristalina, promove

o efeito de quenching com redução das intensidades de emissão características do Er+3

na região do verde 2H11/2 →4 I15/2 (∼ 533 nm), 4S3/2 →4 I15/2 (∼ 553 nm) e no vermelho
4F9/2 →4 I15/2 (∼ 671 nm). Para o aumento da concentração de Yb+3 foi observado o rápido

aumento das intensidades nas bandas de emissão no verde 2H11/2 →4 I15/2, 4S3/2 →4 I15/2 e

no vermelho 4F9/2 →4 I15/2, demonstrando o aumento dos processos de transferência de

energia ressonante (RET) do Yb+3 para o Er+3 e retorno de energia (Re) do Er+3 para

o Yb+3, sendo este o responsável pelo aumento nos processos de população dos níveis
4F9/2. Para as amostras com valores fixos de Yb, e aumento na concentração de Er, a

evolução das intensidades de emissão levam a acreditar que os mecanismos responsáveis

pelo quenching envolvem processos de migração de energia de excitação na rede cristalina,

promovidos pelo aumento nos processos de RET por relaxamento cruzado (RC1) e (RC2)

entre íons Er+3, através da maior concentração e proximidade entre dois ou mais íons

de Er+3. Esse é um resultado importante a ser considerado no processo de controle dos

espectros de emissão no sistema dopado de BaLa2ZnO5, e acredita-se que possa ser de
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grande interesse na comunidade científica, contribuindo para o entendimento da influência

da microestrutura na evolução das propriedades ópticas nesse sistema.

Para o sistema Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3 (x = 0; 0,5), infelizmente, não foi possível

até agora a obtenção de amostras nanoestruturadas monofásicas, mas foram sintetizadas

amostras volumétricas através da síntese por reação de estado sólido. Apesar de não 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 magnetização em função do campo magnético nos filmes com 47 nm e 50 nm mostram

características 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 dinâmico (sem ordenamento de longo alcance) da temperatura ambiente até

T = 0.019 K.

Com isso, concluímos que o trabalho realizado contém resultados significativos e

interessantes para o processo de interpretação e controle das propriedades físicas de sis-

temas nanoestruturados, através da caracterização dos parâmetros microestruturais e

mecanismos envolvidos no surgimento das propriedades físicas. Além disso, a metodologia

de investigação aplicada contribui para o desenvolvimento de uma sistemática de abor-

dagem experimental, nas áreas de síntese e caracterização, para o desenvolvimento de

novos materiais e aprimoramento de sistemas já estudados. De forma geral, esse trabalho

certamente contribuiu para minha formação como pesquisador na área de física.
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6 Perspectivas futuras

Com o objetivo de dar continuidade à pesquisa, e abordar os aspectos que não foram

possíveis de serem estudados no presente trabalho, propomos como perspectivas futuras:

⋅ Realização de medidas de difração de raios-X de alta resolução, com a finalidade de

aprimorar o refinamento dos parâmetros encontrados nesse trabalho.

⋅ Realizar medidas de microscopia de alta resolução para a visualização, tipificação e

quantização das regiões de defeitos.

⋅ Realizar medidas complementares de absorção óptica no sistema BaLa2ZnO5,

dopado com Er e Yb, para a melhor caracterização das transições de absorção e emissão,

determinação das taxas de transições, eficiência quântica e tempo de vida dos níveis

eletrônicos em função da concentração dos dopantes.

⋅ Obtenção dos sistemas por diferentes rotas de síntese, permitindo o maior controle na

morfologia das partículas e estudar seus efeitos na evolução microestrutural e propriedades

físicas de interesse.

⋅ Continuação do estudo do sistema Ba1−xLaxTi0,5Mn0,5O3 (x = 0; 0,5), utilizando

metodologia de síntese que permita a variação dos tamanho e características microestrutu-

rais.

⋅ Aplicação da metodologia de caracterização microestrutural nos filmes finos de

BTMO.
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APÊNDICE A – Probabilidade de

empilhamentos entre camadas - Sistemas CFC

Considerando uma estrutura formada por empilhamentos sucessivos de camadas

de átomos, como o esquematizado na Figura A.1, e assumindo que a probabilidade

da ocorrência de defeitos tipo stacking faults e twinning, dados pelos valores α e βt

respectivamente, ocorram de forma independente nos planos {111}, o número médio de

camadas entre deformações tipo stacking faults e twinning podem ser obtidos como 1/α e

1/βt.

Figura A.1 – Representação da sequência de empilhamento para os planos {111} (denotados
como A, B e C deslocados pelo vetor 1

6⟨112⟩) para a estrutura tipo CFC: a)
ordenamento periódico, b) Stacking Fault e c) twinning. As linhas pontilhadas
indicam a região de deslocamento dos planos na formação das falhas. Figura
adaptada de (WARREN, 1990b).

Seguindo o tratamento de Warren (1990b), para um cristal com estrutura CFC,

cuja ordenação ABC representa a sequência ideal, os possíveis empilhamentos entre uma

camada (m − 2) até a camada m, representados na Figura A.2, podem ocorrer com

probabilidade 1 −α para empilhamentos ideais ou com probabilidade α ou βt para eventos

de stacking faults (Figura A.2.a) e twinning (Figura A.2.b).

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

na posição m (Pm
X ) em função das probabilidades nas posições (m − 2) pode ser obtida
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Figura A.2 – Representação das possíveis sequências 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 função das probabilidades de a) Stacking Fault
com probabilidade α e b) twinning com probabilidade βt. 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:

Pm
A = Pm−2

A [α(1 − α) + α(1 − α)] + Pm−2
B (1 − α)2 + Pm−2

C α2 (A.1)

sendo que na camada (m− 1) a probabilidade de se obter uma camada tipo A é dada por

Pm−1
A = Pm−2

B α + Pm−2
C (1 − α) (A.2)

e em m

Pm−2
A + Pm−2

B + Pm−2
C = 1 (A.3)

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

Pm
A + Pm−1

A = Pm−2
A [2α(1 − α)] + Pm−2

B [(1 − α)2 + α] + Pm−2
C [α2 + (1 − α)] (A.4)
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como [(1 − α)2 + α] = [α2 + (1 − α)] = α2 − α + 1,

Pm
A + Pm−1

A − Pm−2
A [2α(1 − α)] = (α2 − α + 1)[Pm−2

B + Pm−2
C ] (A.5)

que através da relação A.3 pode ser reescrita como

Pm
A + Pm−1

A − Pm−2
A [2α(1 − α)] = (α2 − α + 1)[1 − Pm−2

A ]

Pm
A + Pm−1

A − Pm−2
A [3α2 − 3α + 1] = α2 − α + 1 (A.6)

Já para efeitos de twinning, Figura A.2.b, é observado para que em m seja obtida

uma camada tipo A é necessário que ocorra o empilhamento A −B −A, o que é obtido

quando

Pm
A1 = Pm−2

A βt (A.7)

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) não

seja uma camada A, de forma que não ocorra falha na sequência ideal de empilhamento,

tal que

Pm
A2 = (Pm−2

B + Pm−2
C − Pm−1

A )(1 − βt), (A.8)

dessa forma, somando as probabilidades Pm
A1 + Pm

A2 se obtém

Pm
A = Pm−2

A βt + (Pm−2
B + Pm−2

C − Pm−1
A )(1 − βt). (A.9)

Utilizando a relação A.3, a equação A.9 pode ser reescrita como

Pm
A = Pm−2

A βt + (1 − Pm−2
A + Pm−1

A )(1 − βt)

Pm
A = Pm−2

A (2βt − 1) − Pm−1
A (1 − βt) + 1 − βt (A.10)

Em ordenamentos sem falhas na sequência de empilhamentos, as probabilidades

podem ser obtidas como

Pm
A = Pm−2

B (A.11)

Pm−1
A = Pm−2

C (A.12)

Pm−2
A + Pm−2

B + Pm−2
C = 1 (A.13)
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onde somando essas equações se obtém

Pm
A + Pm−1

A + Pm−2
A − 1 = 0 (A.14)

A partir dessa relação e das equações A.6 e A.10 podemos inferir que

(Pm
A + Pm−1

A + Pm−2
A − 1)α = α(1 − α)(3Pm−2

A − 1) (A.15)

(Pm
A + Pm−1

A + Pm−2
A − 1)α = βt(Pm−1

A + 2Pm−2
A − 1) (A.16)

na qual considerando α e βt muito pequenos e sem interação, suas contribuições podem ser

tratadas de forma aditiva tal que para uma amostra contendo stacking faults e twinning é

obtido:

Pm
A + Pm−1

A + Pm−2
A − 1 = α(1 − α)(3Pm−2

A − 1) + βt(Pm−1
A + 2Pm−2

A − 1)

Pm
A + Pm−1

A + Pm−2
A − 1 − 3αPm−2

A + α + 3αPm−2
A − α2 − βtPm−1

A − 2βtPm−2
A + βt = 0

Pm
A + Pm−1

A (1 − βt) + Pm−2
A (−2βt − 3α + 1 + 3α2) + (α − α2 + βt − 1) = 0

(A.17)

Supondo uma solução tipo

Pm
A = a + bxm, (A.18)

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

a + bxm + (a + bxm−1)(1 − βt) + (a + bxm−2)(−2βt − 3α + 1 + 3α2) + (α − α2 + βt − 1) = 0

a + bxm−2x2 + (a + bxm−2x)(1 − βt) + (a + bxm−2)(−2βt − 3α + 1 + 3α2) + (α − α2 + βt − 1) = 0

[3a − 3aα − 3aβt + 3aα2 + α − α2 + βt − 1] + bxm−2 [x2 + (1 − βt)x + (−2βt − 3α + 1 + 3α2)] = 0

(α − α2 + βt − 1)(1 − 3a) + bxm−2[x2 + (1 − βt)x + (−2βt − 3α + 1 + 3α2)] = 0

(A.19)

na qual independente de α, βt e m, o termo

(α − α2 + βt − 1)(1 − 3a) = 0, (A.20)

tal que a = 1/3 e

[x2 + (1 − βt)x + (−2βt − 3α + 1 + 3α2)] = 0. (A.21)
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com solução

x =
−(1 − βt) ±

√
β2
t + 6βt + 12α − 12α2 − 3

2
x = 1

2 [−(1 − βt) ± is] (A.22)

s =
√

12α2 − 12α − 6βt − β2
t + 3 (A.23)

dessa forma,

Pm
A = 1

3 + b1 [
−(1 − βt) + is

2 ]
m

+ b2 [
−(1 − βt) − is

2 ]
m

. (A.24)

Introduzindo a condição Pm
0 (camada inicial), tal que a probabilidade de se obter

uma camada tipo 0 na posição m = 0 é dada por P 0
0 = 1, e a camada seguinte m = 1 não

poder ser igual ao tipo 0, temos que P 1
0 = 0. Utilizando essas condições de contorno na

equação A.29 obtemos que

P 0
0 = 1 = 1

3 + b1 + b2 (A.25)

P 1
0 = 0 = 1

3 + b1 [
−(1 − βt) + is

2 ] + b2 [
−(1 − βt) − is

2 ] , (A.26)

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

b1 = 1
3 (1 + iβt

s
) (A.27)

b2 = 1
3 (1 − iβt

s
) (A.28)

obtendo então

Pm
A = 1

3 [1 + (1 + iβt
s

)(−(1 − βt) + is2 )
m

+ (1 − iβt
s

)(−(1 − βt) − is2 )
m

] . (A.29)

Sendo a intensidade dos picos de difração proporcionais a (WARREN, 1959)

I ≈ ⟨eiφm⟩ (A.30)

onde

φm = 2πg⃗ ⋅ δ⃗m, (A.31)

para uma amostra em pó, considerando Pm
+

e Pm
−

as camadas imediatamente após e

anterior à camada Pm
0 , a existência de cristais com orientação opostas em {111} devido
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a uma rotação de 180o proporciona através da média sobre as orientações Pm
+
= Pm

−
, de

forma que

Pm
0 + Pm

+
+ Pm

−
= 1, (A.32)

assim

Pm
+
= Pm

−
= (1 − Pm

0 )
2 (A.33)

sendo a média ⟨eiφm⟩ escrita como

⟨eiφm⟩ = Pm
0 e

iφm
0 + Pm

+
eiφ

m
+ + Pm

−
eiφ

m
− (A.34)

com

δ⃗m0 = 0

δ⃗m
+

= −δ⃗m
−

φm0 = 0

φm
+

= −φm
−

Dessa forma, no sistema de coordenadas hexagonais, temos que

⟨eiφm⟩ = Pm
0 + (1 − Pm

0 )cos(2πho + ko3 ) , (A.35)

com ho = −h/2 + k/2 e ko = −k/2 + l/2, de forma que

(i) ho − ko = 3j, (h+k+l=3j em coordenadas do sistema cúbico)

● ⟨eiφm⟩ = 1. O perfil do pico não é afetado por efeitos de empilhamento.

(ii) ho − ko ≠ 3j, (h+k+l≠3j em coordenadas do sistema cúbico)

● ⟨eiφm⟩ = (−1 + 3Pm
0 )/2. O perfil do pico é afetado por efeitos de empilhamento.
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APÊNDICE B – O magnetismo na matéria

O surgimento do magnetismo em um determinado material é proveniente das con-

figurações eletrônicas dos átomos presentes, possibilitando modos distintos de respostas

à presença de campos magnéticos externos. O magnetismo intrínseco da matéria está

relacionado à movimentação dos elétrons ao redor do núcleo atômico e classicamente ao

processo de rotação dos elétrons em torno de seu próprio eixo. Essa combinação cria

pequenas correntes elétricas que dão origem a um momento de dipolo magnético orbital e

um momento de dipolo magnético de spin para cada elétron.

Em átomos com camadas eletrônicas totalmente preenchidas, a soma dos momen-

tos magnéticos é nula, mas em elementos onde as camadas eletrônicas 3d e 4f estão

parcialmente preenchidas é possível se obter um momento magnético efetivo não nulo

(ASHCROFT N. W.; MERMIM, 1976).

A natureza do comportamento magnético dos materiais está relacionada à interação

entre esses momentos magnéticos resultantes na rede cristalina (ou a falta de interação),

dando origem a diferentes modos em seus ordenamentos e respostas característica à

aplicação de um campo externo.

Os materiais magnéticos são descritos por meio de sua susceptibilidade magnética

(χM), obtida através da resposta à aplicação de um campo magnético externo (H⃗) em

função da temperatura. A presença de um material qualquer em uma região submetida a

um campo H⃗ promove a reorientação dos momentos magnéticos eletrônicos ou nucleares

(m⃗) e o surgimento de um campo magnético de indução (B⃗), que modifica o campo original

na forma:

B⃗ = µo(H⃗ + M⃗), (B.1)

onde µo é a constante de permeabilidade magnética no vácuo e M⃗ é a magnetização no

material dada como:

M⃗ = ∑ m⃗
V

= χMH⃗ (B.2)

Desse modo, através do valor de χM , é possível entender como um material se
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comporta na presença de um campo externo H⃗.

B.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo é um comportamento observado em todos os átomos, ou compostos,

com momento magnético efetivo nulo. Geralmente, esses materiais são constituídos por

átomos com camadas eletrônicas 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 indução eletromagnética e

a oposição à variação do fluxo magnético no material (lei de Lenz).

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

Os supercondutores são uma classe especial de diamagnetos onde χM = −1, resultando

na expulsão do fluxo magnético externo do interior do material.

B.2 Paramagnetismo

O paramagnetismo é representado por uma classe de materiais compostos por átomos

com momentos magnéticos individuais permanentes m⃗ ≠ 0, cuja interação dá lugar a

uma magnetização nula no material. Nesses materiais, a energia térmica em temperatura

ambiente é suficiente para randomizar a orientação dos momentos magnéticos, mas na

presença de um campo externo e temperatura constante esses momentos magnéticos tendem
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a se ordenar na direção do campo aplicado, resultando em uma pequena magnetização e

susceptibilidade positiva (Figura B.2.a).

Figura B.2 – Comportamento da magnetização M em função do campo externo aplicado H (a)
e a dependência da susceptibilidade χM com a variação da temperatura (b) para
um material paramagnético. Figura adaptada de (KRISHNAN, 2016).

Nesses materiais, a dependência da susceptibilidade segue um comportamento inver-

samente proporcional à temperatura, representado na Figura B.2.b, descrito pela lei de

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

χM = C
T
, (B.3)

onde C é a constante de Curie.

B.3 Ferromagnetismo e Antiferromagnetismo

Diferente dos materiais paramagnéticos, os materiais ferromagnéticos possuem áto-

mos com momento magnético efetivo e forte interação entre eles a curtas distâncias. Essa

interação ocorre de tal forma que os momentos magnéticos vizinhos se orientem parale-

lamente de forma positiva, mantendo domínios com magnetização espontânea local não

nula na ausência de um campo externo.

Nesses materiais, a resposta a um campo externo apresenta comportamento não linear

acima de certos valore de H, exibindo curvas de histerese e dependência da microestrutura

e memória de magnetização. Ao se aplicar um campo externo H os momentos magnéticos



APÊNDICE B. O magnetismo na matéria 140

em todos os domínios tendem a se alinhar em sua direção, promovendo a magnetização do

material e a obtenção de um valor de saturação magnética (Ms) para altos valores de H

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

Figura B.3 – Comportamento da magnetização M em função do campo externo aplicado H (a)
e a dependência da susceptibilidade χM (perfil azul) e o inverso da susceptibili-
dade χ−1

M (perfil vermelho) com a variação da temperatura (b) para um material
ferromagnético. Figura adaptada de (KRISHNAN, 2016).

Este último comportamento em função do aumento da energia térmica, capaz de

superar as interações entre os momentos magnéticos para temperaturas T ≥ Tc, sendo Tc a

temperatura crítica de Curie na qual Ms → 0, promovendo um regime paramagnético no

sistema (Figura B.3.b) descrito pela lei de Curie-Weiss (ASHCROFT N. W.; MERMIM,

1976)

χM = C

T −Θcw

, (B.4)

onde Θcw = Cλ, sendo λ uma constante de proporcionalidade independente da temperatura

e Θcw > 0.

Os materiais antiferromagnéticos, por outro lado possuem momentos magnéticos

permanentes, que abaixo de uma temperatura crítica (temperatura de Néel, TN), apre-

sentam forte interação negativa, promovendo o ordenamento desses momentos através da

formação de duas redes de spin antiparalelas e resultando em uma magnetização nula na

ausência de um campo externo.

Para T < TN , a susceptibilidade apresenta uma dependência com a orientação do

campo externo aplicado (H� ou H∥), representado na Figura B.4, demonstrando uma
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Figura B.4 – Comportamento do inverso da susceptibilidade χ−1
M para o campo externo aplicado

de forma paralela H∥ e perpendicular H� à rede de spins em função da varia-
ção da temperatura para um material antiferromagnético. Figura adaptada de
(KRISHNAN, 2016).

direção preferencial na orientação da rede de spin.

No regime paramagnético, a susceptibilidade também pode ser descrita pela equação

B.4, mas com Θcw < 0, sendo TN = −Θcw no caso ideal. Na prática, os defeitos estruturais,

as fronteiras de grãos levam à presença de frustração magnética e Θcw ≠ TN .
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APÊNDICE C – Fotoluminescência em

sistemas dopados com o íon Er+3 e Yb+3

Os processos de emissão e absorção óptica de um íon estão relacionados aos níveis

de energia possíveis no sistema e os mecanismos de ocupação e transições característicos

de cada configuração. A compreensão dos mecanismos de transferência de energia é de

grande importância no processo de caracterização óptica de uma amostra, e uma forma

de se compreender os efeitos da rede cristalina nos processos de emissão radiativa e não

radiativa.

C.1 Transferência ressonante de energia

A transferência ressonante de energia (Resonance Energy Transfer - RET ) é um

dos principais mecanismos de relaxamento de íons excitados para estados fundamentais,

ocorrendo de forma não radiativa entre íons. Possui maior probabilidade que os processos

de emissão e reabsorção de fótons fluorescentes (JONES; BRADSHAW, 2019; ABIAN et

al., 2020) com eficiência influenciada pelo aumento da concentração dos íons envolvidos.

Seu processo está relacionado aos mecanismos de interação entre um centro excitado (A*)

doador em um receptor (B), onde a probabilidade de transferência de energia entre esses

centros pode ser expressa como (FÖRSTER, 1948)

PRET = 2π
h̵

∣⟨ΨA∗ΨB ∣Hint∣ΨAΨB∗⟩∣2∫ gA(E)gB(E)dE, (C.1)

Sendo Ψi e Ψi∗ (i = A,B) as funções de onda do estado fundamental e excitado,

respectivamente, e Hint o hamiltoniano de interação entre os centros. A eficiência desse

processo depende da sobreposição entre a função do perfil espectral normalizado de emissão

do centro doador gA(E) e do perfil espectral normalizado de absorção do centro receptor

gB(E), representados na integral da equação C.1, obtendo valor máximo para centros com

níveis energéticos ressonantes.
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O mecanismo de interação, que dá origem ao hamiltoniano Hint, possui natureza

multipolar, tendo origem nos tipos de transições permitidas nos centros doadores e

receptores, podendo ser (DEXTER, 1953):

(i) Multipolar elétrica

- dipolo-dipolo (d-d), onde as transições em A e B são ambas de caráter dipolo elétrico.

Nesse processo a probabilidade de transferência varia com ordem r−6, sendo r a distância

interatômica entre os centros A e B.

- dipolo-quadrupolo (d-q), com probabilidade de transferência proporcional a r−8.

- quadrupolo-quadrupolo (q-q), com probabilidade de transferência proporcional a r−10.

(ii) Multipolar magnética

- dipolo-dipolo (d-d), similar ao d-d elétrico, possui probabilidade de transferência variando

com ordem r−6, apenas influente em pequenas distâncias.

(iii) Interações de troca

- Ocorre para centros doadores e receptores com distância interatômica próxima (átomos

vizinhos) permitindo sobreposição entre as funções de onda eletrônicas, sendo a variação

da probabilidade de transferência resultante igual a PRET ∝ e−2r/L, e L igual a média dos

raios dos íons A e B.

Na Figura C.1 é a presentado um diagrama com as principais transições, posteriores

à interação de um íon com a radiação incidente, em uma matriz dopada com duas espécies

iônicas.

Neste modelo, a absorção de um fóton com energia hν0, pelo íon 1, promove um

elétron do estado fundamental S0 para os subníveis do estado excitado S1, passando por

um processo de relaxamento por dispersão de fônons até o subnível menos energético S1.

A partir desse ponto, esse elétron pode decair emitindo fóton (Figura C.1.a), com energias

dentro do espectro hν1 < hν0 devido às diferenças nos níveis vibracionais, ou transferir a

energia de forma não radiativa para o íon 2 adjacente (Figura C.1.b), no qual pode ocorrer:

i) emissão de um fóton hν2 < hν1, auxiliado pela dissipação da energia excedente por

fônons, chamado de processo de transferência de energia assistida por fônons.

ii) transporte (migração) de energia pelo material através de transferências entre

íons da mesma espécie na matriz.
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Figura C.1 – Diagrama de Jablonski para os principais processos de fluorescência e Transferência
Ressonante de Energia. Figura adaptada de (HOCHREITER; GARCIA; SCHMID,
2015).

Esse último processo, por sua vez, pode agir como um redutor da eficiência em

alguns materiais luminescentes ao permitir que a energia seja transportada para defeitos

cristalinos, onde ocorrem decaimentos não radiativos (DALDOSSO; PAVESI, 2008). No

entanto, também pode ser explorado no aumento da eficiência luminescente de alguns

íons, como é o caso de lasers de Er+3 onde a dopagem com Pr+3 possibilita o aumento da

eficiência de determinadas transições no Er+3, ao despovoar níveis com maiores tempos de

vida através de RET do Er+3 para o Pr+3 (XU et al., 2011). Outro caso é a utilização da

co-dopagem com Yb+3, aplicado como amplificador dos processos de conversão ascendente

de fótons (up-conversion) no Er+3, devido sua maior seção de absorção em comprimentos

de onda da ordem de 980 nm (ADAM, 2000). No processo de up-conversion, dois ou mais

fótons de menor energia (infravermelho) são combinados no Er+3 para a emissão de um

fóton de maior energia (visível).
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C.2 Os íon Er+3 e Yb+3

Os íons ao serem introduzidos em pequenas quantidades em uma matriz hospedeira

podem ser considerados como impurezas (geralmente chamados de dopantes), que ao

substituírem determinados átomos em sítios específicos se comportam como centros

opticamente ativos. Esse processo é bastante explorado na obtenção de materiais com

propriedades fotoluminescentes quando excitados em um comprimento de onda apropriado

(WALSH, 2006).

Diferente dos metais de transição, que possuem forte acoplamento com a rede

cristalina do material hospedeiro, os íons de Er+3 e Yb+3 pertencem ao grupo dos materiais

terras-raras (TR) com configuração eletrônica [Xe]4fn5s25p6, n variando de 1 (Ce+3) a

13 (Yb+3). Nesses elementos, a camada 4f parcialmente preenchida é responsável por

suas propriedades ópticas e magnéticas. Como esquematizado na Figura C.2, os níveis de

energia dos elétrons 4f são interiores e protegidos pelas camadas 5s e 5p, permitindo que

os elétrons ativos opticamente não sofram grande influência do campo cristalino da matriz

hospedeira.

Figura C.2 – Diagrama esquemático a) dos níveis energéticos dos estados 2S+1LJ para o íon
Er+3 livre e inserido na matriz de LaCl3, mostrando o pequeno desdobramento
devido ao efeito Stark, e b) o esquema da estrutura eletrônica dos íons terra-rara.
Figuras adaptadas de (DALDOSSO; PAVESI, 2008) e (WALSH, 2006).

Dessa forma, os estados 2S+1LJ 1 dos íons TR+3 possuem energias minimamente
1 2S+1LJ
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deslocadas e pequenos desdobramentos nos níveis devido ao efeito Stark. Nesses íons, os

espectros de absorção correspondem às transições entre subníveis eletrônicos dos estados
2S+1LJ nas configurações 4fn. Essas transições, em princípio, são proibidas por serem

estados eletrônicos de mesma paridade, mas a inserção do átomo em um campo de

perturbação não centrossimétrico na rede cristalina permite que os estados 4fn se misturem

com os estados excitados 4fn−15d de paridade oposta, devido à falta de uma simetria de

inversão, forçando transições por ordenamentos de dipolos elétricos (WALSH, 2006).

Na figura C.3 são apresentados os diagramas simplificados dos níveis de energia para

os íons de Er+3 e Yb+3 inseridos na matriz de BaGd2ZnO5. Também são apresentados os

tempos de vida de determinados níveis de energia e os possíveis mecanismos de fotolumi-

nescência por up-conversion e RET ao serem excitados com um laser no comprimento de

onda igual a 980 nm.

Figura C.3 – Diagrama dos níveis energéticos e processos de emissão para os íons de Er+3 e Yb+3

inseridos na matriz de BaGd2ZnO5 e tempo de vida (τ) dos níveis excitados (NIU;
ZHU, 2019). A - Absorção; Ae - Absorção de estado excitado; RET - Transferência
de ressoante de energia; RC - Relaxamento cruzado; Re - Retorno de energia.
Figura adaptada de (TIANMIN et al., 2015).

O processo de ocupação dos níveis do Er+3 podem ocorrer através da absorção (A) de

um ou mais fótons de 980 nm, em um mesmo íon através da absorção de estado excitado
Notação de Russell-Saunders onde S é o número quântico 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 cooperação por RET com outros íons adjacentes de Er+3 ou íons de

Yb+3 sensibilizadores na rede (KUMARI; MUKHOPADHYAY; RAI, 2019; WYATT, 1990).

O processo de absorção pode ser seguido de emissão do mesmo nível ou ocupação de níveis

menos energéticos através do processo de relaxamento não radiativo como:

- Relaxamento cruzado (RC), onde um íon de Er+3 transfere parte de sua energia para

outro íon de Er+3 no estado fundamental, resultando em dois íons em níveis energéticos

intermediários;

- Retorno de energia (Re), onde um íon de Er+3 transfere parte de sua energia para

um íon de Yb+3 no estado fundamental, podendo resultar novamente em uma transferência

para o íon de Er+3 ou o processo de migração de energia pela rede cristalina em amostras

com grande concentração de Yb+3 (SNITZER; WOODCOCK, 1965).

Esses dois últimos mecanismos são responsáveis pela ocupação dos níveis 4I13/2 (τ =

2, 98ms), 4I11/2 (τ = 3, 05ms) e 4I9/2 (τ = 0, 69ms), usados como estados intermediários para

a luminescência por up-conversion nas 3 principais emissões do Er+3, 533 nm (2H11/2 →4

I15/2), 553 nm (4S3/2 →4 I15/2) e 670 nm (4F9/2 →4 I15/2) (NIU; ZHU, 2019).
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APÊNDICE D – Espectroscopia Raman

A espectroscopia é o conjunto de técnicas que estudam os processos de absorção,

reflexão, emissão e espalhamento da radiação eletromagnética por um material. Devido as

várias regiões do espectros eletromagnético e suas diferentes formas de interação com a

matéria, as técnicas de espectroscopia podem empregar diferentes energias para a caracte-

rização de um material, variando em análises de transições eletrônicas (Espectroscopia

óptica - região do ultra violeta ou visível), transições vibracionais (Espectroscopia Raman

- região do visível e infravermelho) e transições rotacionais (Ressonância magnética - na

região do microondas) (SOLÉ; BAUSA; JAQUE, 2005).

Dentre as principais técnicas, a espectroscopia Raman é baseada na caracterização

dos modos vibracionais de moléculas e sólidos através do espalhamento inelástico de uma

radiação monocromática. Nesse processo, uma rede cristalina submetida a um campo

elétrico oscilante incidente E⃗ = E⃗0eiν0t, sendo ν0 a frequência da radiação, pode sofrer uma

polarização em qualquer direção dada por:

P⃗ = χE⃗ (D.1)

na qual P⃗ é o vetor momento de dipolo induzido e χ é o tensor de polarizabilidade. Em

uma rede cristalina onde os átomos se movimentam periodicamente em torno de sua

posição de equilíbrio, a suas coordenadas q⃗ podem ser dadas como

q⃗ = q⃗0e
iΩit, (D.2)

sendo Ωi as frequências de fônons, que correspondem às energias vibracionais características

da rede. Considerando o caso de pequenas oscilações em torno de suas posições de equilíbrio,

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

χ = χ0 + (dχ
dq

) q + ... (D.3)

Desse modo, a equação D.1 pode ser reescrita como
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P⃗ = χ0E⃗0e
iν0t + (dχ

dq
) q0E⃗0e

iνst + ... (D.4)

νs = ν0 ±Ωi (D.5)

que corresponde aos dipolos re-irradiantes da luz incidente na mesma frequência χ0E⃗0eiν0t

(espalhamento elástico - Rayleigh) e os espalhamentos inelásticos em maior frequência

(νs = ν0 +Ωi, Anti-Stokes) e menor frequência (νs = ν0 −Ωi, Stokes).

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

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

D.1.b.

Figura D.1 – a) Principais mecanismos de espalhamento e b) espectro Raman contendo as
posições simétricas dos espalhamentos Stokes e anti-Stokes em relação à linha
central de espalhamento Rayleigh.

O espectro de intensidades é composto de uma linha predominante correspondente

ao espalhamento Rayleigh (ν0) e bandas laterais de espalhamento Raman com frequências
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νs = ν0 + Ωi. Essas bandas são simétricas em relação à linha principal, mas possuem

intensidades diferentes devido ao fator de população de Boltzmann e−hΩ
KT , onde os estados

excitados por fônons possuem menor ocupação, resultando na maior intensidade das bandas

Stokes. As duas bandas podem ser utilizadas para o estudo das frequências vibracionais,

mas devido sua maior intensidade, em regiões com maiores frequências, as bandas Stokes

são mais utilizadas.
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APÊNDICE E – Matriz dos coeficientes de

twinning na amostra de Au

As Tabelas E.1 a E.4 representam os parâmetros calculados pelo programa DIF-

FRaX e utilizados no refinamento CMWP para a construção dos picos de intensidade de

deslocamentos causados por defeitos planares, Equação E.1, como forma de se obter os

valores de γ = βt.

IDPhkl (s⃗) = wδIδhkl +
3
∑
j=1
wjLI

j
L,hkl(s⃗) (E.1)

onde wδ e wjL são os fatores de multiplicidade dos picos hkl, Iδhkl é a função delta na exata

posição do ângulo de Bragg correspondente ao caso (i) e IjL,hkl(s⃗) é o perfil Lorentziano

IjL,hkl(s⃗) ∝
1

(FWHMj
L(hkl,γ)

2 )
2
+ (s +∆j

L(hkl, γ))2
, (E.2)

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

dados pelos polinômios de ordem 5

FWHM j
L(hkl, γ) =

5
∑
n=1

aj,hkln γn, (E.3)

∆j
L(hkl, γ) =

5
∑
n=1

bj,hkln γn. (E.4)
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Tabela E.1 – Parâmetros calculados para os efeitos de twinning na amostra de Au. Colunas 1 a
5 (valores de hkl e multiplicidade para as diferentes sub-reflexões w).

hkl wδ w1
L w2

L w3
L ...

111 0.25 0.75 0 0 ...
200 0 1 0 0 ...
220 0.5 0.5 0 0 ...
311 0.5 0.25 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 0.5 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 ...
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Tabela E.2 – Parâmetros calculados para os efeitos de twinning na amostra de Au. Colunas 6 a 15.

a1,hkl
1 a1,hkl

2 a1,hkl
3 a1,hkl

4 a1,hkl
5 b1,hkl

1 b1,hkl
2 b1,hkl

3 b1,hkl
4 b1,hkl

5 ...
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 ...
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Tabela E.3 – Parâmetros calculados para os efeitos de twinning na amostra de Au. Colunas 16 a 25.

a2,hkl
1 a2,hkl

2 a2,hkl
3 a2,hkl

4 a2,hkl
5 b2,hkl

1 b2,hkl
2 b2,hkl

3 b2,hkl
4 b2,hkl

5 ...
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 ...
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Tabela E.4 – Parâmetros calculados para os efeitos de twinning na amostra de Au. Colunas 26 a 35.

a3,hkl
1 a3,hkl

2 a3,hkl
3 a3,hkl

4 a3,hkl
5 b3,hkl

1 b3,hkl
2 b3,hkl

3 b3,hkl
4 b3,hkl

5
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
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plano de trabalho
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