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Resumo

Métodos avancados de analise foram desenvolvidos e aprimorados para abordar processos de interacdo
de raios X com materiais, tanto em sistemas policristalinos quanto monocristalinos. O sistema policristalino
investigado foi o processo de cristalizacdo da ferrita de bismuto (BiFeOs3) a partir de um precursor amorfo,
usando para isso medidas de difracdo in situ com radiacdo sincrotron. Neste estudo a cristalizagido da
ferrita de bismuto a partir do precursor amorfo foi monitorada em funcdo da temperatura e do tempo.
Programas computacionais para analise automatica de centenas de padrdes foram desenvolvidos visando
melhor acuracia dos valores extraidos de posicéo, largura e area dos picos de difragdo. A analise da evolucéo
dos padrdes de difracdo permitiu identificar os regimes de nucleacio e maturacdo dos nanocristais. O
regime de maturacdo ocorre quando ha significante distribuicdo de tamanhos. No entanto, havendo uma
distribuicdo de tamanhos, surgiu a pergunta de qual seria o parametro da distribuicdo de tamanhos que
define a largura dos picos. Na auséncia de uma resposta clara para este problema na literatura cientifica,
propusemos que a largura dos picos de difracdo corresponde a mediana da integral do quarto momento da
distribuicdo de tamanhos. A distribui¢do de tamanhos tem impacto direto nas propriedades fisico-quimicas
dos materiais, portanto nossa proposta representa um resultado importante para o estudo dos sistemas de
nanoparticulas cristalinas com dispersdo de tamanhos, ou seja, sistemas polidispersos. A fim de demonstrar o
que propusemos, usamos a simulacdo computacional para gerar padrdes tedricos de espalhamento e difracio
de raios X em sistemas mono e polidispersos. Constatamos que a distribui¢do de tamanhos é pesada de modo
diferente pelos fendmenos de espalhamento e difracdo. A combinacéo destes resultados gerou um método
analitico para caracterizar a distribui¢do de tamanhos em sistemas nanocristalinos. Este método foi testado
experimentalmente em amostras policristalinas de 6xido de cério, que apresenta formato de nanocubos. A
comparacéo dos resultados obtidos pelo método analitico com a distribuicdo de tamanhos obtida por imagens
de microscopia eletrénica, mostrou discrepancias para as amostras medidas, e cada caso foi discutido. O
sistema monocristalino investigado foi o material termoelétrico CeFe4P15. Foi desenvolvido um procedimento
baseado em medidas de difracdo dindmica, empregando varios comprimentos de onda neste monocristal.
Previmos uma grande variagio de fase, de cerca de 180°, de uma certa reflexdo em fung¢io da energia dos
rajos X através da borda de absorcio do ferro. Mostramos experimentalmente como é possivel explorar esse
fendmeno de ressonancia para desvendar detalhes da estrutura cristalina. Comparando assimetrias teéricas
e experimentais dos picos de difragdo dinadmica, verificamos que os modelos estruturais compativeis sdo
aqueles com maior vibracio dos fons P1~ em relacéio a vibracio dos fons Ce3*. A vibragdo conjunta dos fons
jogou luz sobre o mecanismo de dissipacdo de fénons nesse material, e deu origem a uma nova linha de

estudo das propriedades termoelétricas em escuteruditas preenchidas.

Palavras-chave: cristalizacdo in situ. equagdo de Scherrer. monocristal termoelétrico. distribuicdo de

tamanhos de particulas. radiacdo sincrotron.






Abstract

Advanced analysis methods were developed and refined to approach X-rays interaction processes with
matter, both in polycrystalline and monocrystalline systems. The polycrystalline investigated system was
the bismuth ferrite (BiFeOs3) crystallization, from its amorphous precursor, where diffraction measurements
were carried out using in situ X-Ray synchrotron radiation. In this study, bismuth ferrite crystallization was
measured as a function of time and temperature. Computer codes for automatic analysis of the hundreds of
diffraction patterns were developed aiming the best accuracy for the extracted values of position, width
and area from the diffraction peaks. Diffraction patterns evolution analysis allowed to identify nanocrystals
nucleation and ripeness. Ripeness happens when there is significan size distribution. However, in the presence
of a size distribution, the question of which size distribution parameter defines the peak width has emerged.
In the absence of a clear anwser to this question in scientific literature, we proposed that the diffraction peak
widths matches the median of the size distribution fourth moment. Size distribuiton has a direct impact in
physico-chemical properties of materials. Therefore, our proposition represents an important result for the
study of crystalline nanoparticle systems with size distribution, that is, polydisperse systems. In order to
demonstrate our proposition, we simulated computationally theoretical patterns of X-ray scattering and
diffraction in mono and polydisperse systems. We verified that the size distribution is weighted differently
for both scattering and diffraction phenomenon. Combination of these results generated an analytic method
to characterize size distribution of nanocrystalline systems. This method was experimentally tested in
polycrystalline samples of cerium oxide, which has nanocubic shape. Comparing the results obtained from
the analytic method with the size distribution obtained from electronic microscopy images, discrepancies
were found for the measured samples, and each case was discussed. The monocrystalline investigated system
was the thermoelectric single crystal CeFe4P12. A procedure based on dynamical diffraction measurements
was developed, and different wavelengths were employed. We have predicted a huge phase variation, of about
180 °, of a certain reflection as a function of X-ray energy near the iron absorption edge. We demonstrated
experimentally how to explore this ressonance phenomenon to unveil details of the crystalline structure.
Comparing theoretical and experimental diffraction peak assymetries, we verified that the compatible
structure models are the ones where P!~ ions has higher vibration than Ce®* ions. The collective vibration
have shed light in the phonons dissipation mechanism in this material, and gave rise to a new line of study

of thermoelectric properties in filled skutterudites.

Keywords: in situ crystallization. Scherrer equation. thermoelectric monocrystal. particle size distribution.

synchrotron radiation.
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Capitulo 1

Introducao

Difracao e espalhamento de Raios X sao técnicas amplamente usadas na caracterizacio
de uma imensa variedade de materiais e sistemas. Aplicagdes passam pela industria farma-
céutica [1], ciéncia forense [2], mineralogia [3], industria de microeletronicos [4], indastria
de vidros [5], quimica, ciéncias bioldgicas e bioquimica [6], e em ciéncia de materiais em
geral. Por serem técnicas ndo destrutivas e com comprimento de onda da ordem de 107® a
107" m, estruturas de materiais na escala atomica e molecular podem ser estudados e terem
suas propriedades elucidadas. A técnica de espalhamento em particular, é frequentemente
usada por cientistas e pesquisadores dentro do meio académico e industrial, e é por vezes

0 Unico método de analise estrutural disponivel[6].

A miniaturizacgio e uso de nanomateriais em tecnologias presentes no cotidiano tem
tido grande crescimento, e por isso a investigacdo das propriedades nanoscopicas, tais
como tamanho, distribui¢do de tamanho, forma, area superficial, se estdo em estado de
aglomeracdo ou agregamento, morfologia de superficie, estrutura cristalina e de defeitos,
solubilidade, estrutura molecular, grau de pureza, identidade de fase, quimica superficial
(tensdo, carga, sitios reativos, propriedades fotocataliticas, potencial zeta), hidrofilicidade
e lipofilicidade, sdo fundamentais pois estao diretamente relacionadas a aplicabilidade

tecnologica destes materiais [6]-[9].

O desenvolvimento de novas fontes de raios X teve avancos significativos na ultima
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década com os sincrotrons da chamada 4* geragdo. A energia da radiagdo sincrotron
é sintonizavel dentro de ampla faixa do espectro eletromagnético, podendo ir desde o
infravermelho até raios X duros. Os sincrotrons de 4* geragao tem alto brilho, podendo
alcancar até 10% fotons/s/mm?/mrad?/(0.1% da largura de banda), que corresponde a um
ganho de 10% com relac¢éo aos sincrotrons de 3 geragdo, que tiveram seu apice por volta
dos anos 2000 [10]. Outro ganho importante dos sincrotrons de 4° geracdo foi a coeréncia
do feixe, pela baixa emitancia do feixe por unidade de angulo sélido. Como decorréncia
dessas competéncias, os métodos experimentais e correspondentes instrumentagdes estdo

sendo otimizados.

Em linhas de luz sincrotron sao adaptadas estacdes experimentais capazes de fornecer
variados ambientes para estudo de amostras. Nestes ambientes podem variar temperatura,
pressao, tensdo mecanica, campos elétrico e magnético, atmosfera de fluidos (gases ou liqui-
dos), etc, e as amostras podem ser medidas em condigdes in situ e operando. A diversidade
de ambientes, associados a amostras cada vez menores e com resolugao temporal da ordem
de microsegundos, sdo promissores para observacdo e compreensio novos fenémenos [6],
[10]. Alguns exemplos incluem observacdo de transi¢oes de fase e cria¢do de fases meta-
estaveis durante aquecimento/resfriamento e pressiao, cinética de reacdes, dinamica de

crescimento de graos e nucleacio, inclusive em fases transientes, dentre outras [6].

Se por um lado é importante a investigacdo dos sistemas nanoscopicos, por outro é
necessario desenvolver ferramentas de analise para boa compreensao destes sistemas. Igual-
mente importante é conhecer as limitacoes dessas ferramentas, a fim de evitar possiveis

conclusdes ou interpretacdes equivocadas [11].

Em vista destes fatos, este trabalho aborda alguns métodos de analise avancados
que foram desenvolvidos ou aprimorados para estudar sistemas monocristalinos e poli-
cristalinos, sob o enfoque das técnicas de espalhamento e difracdo de raios X. O sistema
policristalino estudado foi a cristalizagao da ferrita de bismuto, onde foi observado o regime

de nucleacio e crescimento (cristalizacio) dos cristalitos, evidenciando uma distribui¢ao de
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tamanhos de cristalitos dependente do tempo. Este trabalho foi publicado e esta disponivel
em https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.cgd.9b00896. Para acessar a populagio relativa
de particulas foi fundamental assumir que a distribui¢do de tamanho dos cristalitos era
ponderada pelo tamanho a quarta poténcia. Dessa forma, foi constatado que a largura
dos picos de difracdo correspondia a mediana da distribuicdo de tamanhos ponderada.
Este resultado é importante porque mostra uma maneira simples de entender como a

distribuicdo de tamanhos afeta as medidas de difracao de raios X.

Este trabalho levou a discussdo de um problema fundamental em sistemas nanoes-
truturados, que trata de como determinar o tamanho de nanoparticulas e a distribui¢cdo
de tamanhos nestes sistemas. A reavaliacdo do conhecido método da Equagio de Scher-
rer, que fornece um tamanho aparente de cristalito pela largura do pico de difracao,
levou ao desenvolvimento de um novo procedimento para avaliar a distribuicao de ta-
manhos em sistemas policristalinos. Usando uma distribui¢do lognormal de tamanhos,
foi demonstrada uma forma de acessar a distribuicdo de tamanhos a partir da largura
do pico de difragao. Este trabalho também gerou uma publicag¢do que esta disponivel em

https://link.springer.com/article/10.1557/adv.2019.445.

Para provar que a largura dos picos de difracdo corresponde a mediana da distribuicao
de tamanhos ponderada pela poténcia quarta do tamanho, foi desenvolvido um proce-
dimento computacional para calcular padrdes de difracdo e espalhamento completos de
sistemas monodispersos. Este procedimento se baseou em desenvolver um programa
usando computacio paralela para calcular os termos da Equacao de Espalhamento de
Debye. Os padrdes permitiram verificar que os picos de espalhamento e difracdo sdo
afetados com diferentes pesos pela distribuicdo de tamanhos. Os picos de difracio sdo
ponderados pela quarta poténcia, e o pico de espalhamento é ponderado pela sexta poténcia.
Sistemas polidispersos compostos com distribuicdes de tamanho conhecidas permitiram
provar que a Equacdo de Scherrer vale tanto para a largura do pico de difragdo, quanto

para o pico de espalhamento. A largura do pico em ambos os casos corresponde a mediana


https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.cgd.9b00896
https://link.springer.com/article/10.1557/adv.2019.445
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da distribui¢do de tamanhos ponderada pelo tamanho a quarta poténcia, e pelo tamanho a
sexta poténcia, nos picos de difracdo e espalhamento respectivamente. Este trabalho esta

em processo de submissdo em revista.

Para finalaizar, o estudo do sistema monocristalino estudado tratou de uma metodologia
de como usar medidas de difracdo dindmica no material termoelétrico CeFe,P;,, que é uma
escuterudita preenchida. As amplitudes de vibra¢des atdmicas dos ions P!~ e Ce** foram
resolvidas, demonstrando que a dinamica de vibracdo conjunta destes ions é o mecanismo
que otimiza as propriedades termoelétricas deste material. Este trabalho foi publicado e

esta disponivel em https://link.springer.com/article/10.1557/mrc.2020.37.


https://link.springer.com/article/10.1557/mrc.2020.37

Capitulo 2

Fundamentacio teodrica

2.1 Teoria cinematica de difracao de raios X

A teoria cinematica de difracdo e espalhamento de raios X descreve os fenomenos
considerando que todos os atomos presentes na amostra estio sujeitos a0 mesmo campo
eletromagnético incidente e, uma vez que a onda ¢é espalhada por esses atomos, ndo ha
interacdo novamente com a amostra. Dessa forma a coeréncia de fase é preservada. Logo,
essa teoria nao considera fendmenos de re-espalhamento e nem absorcao de fotons, que

sdo descritos pela teoria dinamica de raios X.

Em uma amostra cristalina, a densidade de elétrons p,,;;,(¥) pode ser quantificada

(escrita) como:

pcrist(;)) = 3(7) Z pcel(?) * 5(?_ ﬁmnp)- (21)

m,n,p
Nessa expressio, s(7) é a funcio de forma do cristal, que determina o formato da fronteiras
deste cristal, e ela é tal que s(r) = 1 dentro do volume difratante e s(F) = 0 fora do volume

considerado.

O termo p,.;(7) na expressio 2.1 é a densidade do niimero de elétrons na célula unitéria

e é dada pela Equagéao 2.2:
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mnp

Figura 2.1: Representacdo de uma estrutura cristalina qualquer, que tem por caracteristica a periodi-
-
cidade, com Ry, sendo vetor que aponta para célula unitaria e ¥, o vetor que aponta para o dtomo

5
dentro da célula unitaria. Na representagdo os vetores de base sdo a, b, c.

Nat

pcel(?) = gl pa(?_ ?a)s (22)

onde a soma ¢é sobre todos os atomos a numa célula unitaria, cujas posicoes sdo dadas por

>

- -

7.. A operacdo “+” é uma convolucio, e Rynp = ma + nb + pc é um vetor da rede discreta,
-

que é formada pelos vetores de base 4, b e ¢, como pode ser visualizado na Figura 2.1. A

-
posicdo de qualquer 4&tomo no cristal é dada por R, + 7., onde m, np=0,+1,+2, .., o0
3 7 . ~ 7 . 7 7 . ’ .

estende R, por todo espaco, e a é a posi¢do do a-ésimo dtomo na célula unitaria. O
-

termo restante na expressao 2.1: 8(F — R,.,), € a funcgdo delta que vale 1 toda vez que o

vetor 7 aponta para a célula unitaria. Dessa forma toda densidade eletrdnica na amostra

fica descrita. Adotou-se o termo “célula unitaria” para ser usado ao longo do texto, mas

também é comum usar o termo “cela unitaria”.

A intensidade I da onda espalhada é medida a partir do campo espalhado pela dis-
tribuicio de elétrons: I o« |E|?, sendo Eo campo espalhado. Na aproximacao de dis-

tancias grandes, que corresponde a difragdo de Fraunhoffer, a intensidade do campo
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espalhado depende da transformada de Fourier (TF) da densidade eletrénica p(7), em
numero de elétrons por unidade de volume, que produziu o campo espalhado, e a TF da
densidade eletronica é o fator de forma F (é), 0 que é matematicamente expresso por:
F(é) = TF{p(")} = [ p(7) exp(ié - 7)dV. Nessa expressio é é o vetor de difracdo, e é
definido como: é = K- E sendo k o vetor de onda incidente e k¥’ o vetor da onda espalhada.
Portanto, a amplitude da onda espalhada é obtida a partir da transformada de Fourier da

densidade cristalina. Aplicando a operagdo da TF a Equacéao 2.1, obtém-se:

Fcrist(é) = TF{pcrist(;:)} = TF{pcel(?)} Z TF{(S(?_ R)mnp)} * TF{S(;;)} (2'3)

m,n,p

A expressdo 2.3 usa a propriedade de que a TF de uma convolugdo de fungoes é o
produto das TFs e vice-versa (TF do produto é a convolucao das TFs). Nessa expressao as
transformadas de Fourier dos trés termos sdo respectivamente: 1) o fator de estrutura, 2)

rede reciproca e 3) volume dos nos da rede reciproca [12].
Fator de Estrutura

O fator de estrutura é a amplitude de espalhamento da célula unitaria em ntimero de
elétrons. Na condicido de cristais perfeitamente perfeitos, o termo a direita da Equagao 2.2

pode ser escrito como:

Nat Nat

z::I pa(;') - ?a) = zzll pa(’—:) * 5(7 - ?a); (2.4)

na qual aplicando-se a TF, obtém-se:

Nat

z=:1 TF{pa(?)}TF{(S(?_ Fa)} =

Nat

) f(Q) exp(iQ - ).

(2.5)
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O fator de espalhamento atdmico f, na Equacéo 2.5, é a amplitude do campo em nimero
de elétrons espalhado pelo &tomo a, sendo que quanto mais elétrons esse atomo possui,
maior amplitude de espalhamento dele. O termo f, depende da energia € dos raios X
incidentes através das amplitudes de ressonéncia f; e f””. Logo, a forma mais geral para f,
¢ dada pela Equacao 2.6. Ndo obstante, os termos que dependem da energia serdo abordados

somente na descricdo da teoria dindmica de difracdo de raios X.

fQ, €) = TF{pu()} + f/(€) + £/'(e). (2.6)

Rede reciproca

A transformada de Fourier da rede cristalina é que gera os nos hkl da rede reciproca.
Pormenorizando o termo que contém a transformada de Fourier da rede na Equacao 2.3,

fica-se com

Y, TF{3(F - Runp)} = 3. / (7 - Runp)e¥7di =y, OFRm, (2.7)
m,n,p

m,n,p
que somente é valida em redes perfeitas, sem quaisquer defeitos.

A soma obtida na Equacéo 2.7 pode ser igual a zero se é . Emnp ¢ 277 ou infinito se o
valor é . ﬁmnp € 2n7Z. Este comportamento é o mesmo comportamento da funcédo delta,
5(@— éhkl) =0se é # éhkl, e 5(@— éhkl) = 00 se é = éhkl- Portanto, sera feita a substituicao
desse termo, levando em conta o fator (27)*/ V.., que normaliza a fun¢do delta e mantém a

equivaléncia na troca entre essas fungdes. Em termos matematicos tem-se:

i ¢/ Qs (%/ﬂ) 2 (0 - Onia). (2.8)

m,n,p=-00 cel hk,l

- -
Na expressio 2.8, V., = @ - (b x ¢) é o volume da célula unitaria, com a, b e ¢ sendo

os vetores de base da rede direta. O vetor é que satisfaz condicgao é . ﬁmnp € 217, éo0
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é = éhkl = ha* + kb + I¢*, onde

. bxé - ixd ixb
a’ =2r—> , b =2r——= , € =2 ——=——. (2.9)
a-(bxc) a-(bxc) a-(bxc)
a, b* e ¢ sdo os vetores de base da rede reciproca. O vetor éhkl verifica a igualdade
éhkl . ﬁmnp = 2n(hm + hn + Ip). (2.10)

As medidas das direc¢oes hkl do feixe espalhado permitem obter os parametros de
rede do cristal, e a intensidade do feixe permite obter as coordenadas fracionarias na
célula unitaria. No espago reciproco do cristal as intensidades difratadas estio altamente
localizadas em torno dos noés hkl, que sdo apontados pelos vetores (;))hkl, e o volume dos

no6s depende da rede cristalina em condicao de difracdo, como sera detalhado a seguir.

Forma do cristal

O volume do cristal influencia o quanto as intensidades difratadas estao distribuidas
em torno do no reciproco. Seja W(é) = TF{s()}; W((j) aparece convoluindo com o termo
da transformada de Fourier da rede na Equacdo 2.3. A operacdo de convolucéo faz com que
todos os nos da rede reciproca ganhem volume. O termo W(Aé) ¢ de grande importancia
para esta tese, visto que os trabalhos relatados nos Capitulos 3 e 4 dependem principalmente

dele. Substituindo W(é) em 2.3, o fator de forma do cristal pode ser reescrito como

D F(Onk))8(Q ~ Oner) * W(Q) = ! Y. Fuki W(Q - Q). (2.11)

Veel hr1 Veel hki

A fungao W(Aé) possui a propriedade de que W(0) = V = NV,,, sendo N o niimero

total de células unitarias no cristal, e V' o volume do cristal iluminado pelo feixe.
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A radiacdo total espalhada pelos nés no espaco reciproco [12] esta contida em

/ IW(AQ)PdV, = (27)°V, (2.12)

onde dV;, é o elemento de volume no espaco reciproco.

2.1.1 Intensidade Difratada

A intensidade da onda espalhada por uma distribuicao de elétrons é proporcional ao

modulo quadrado do fator de forma F ((:))) como funcéo do vetor reciproco é

1(Q) = Ir|F(Q), (2.13)

onde Iy, é a intensidade do espalhamento Thomson por 1 elétron. Esta expressdo é valida
somente para cristais pequenos, sendo que outras corre¢des podem ser necessarias quando
os cristais ficam maiores que algumas dezenas de nandémetros ou quando os cristais

possuem defeitos.

Desconsiderando os efeitos de espalhamento e excita¢do simultanea de mais de um
no6 da rede reciproca, a intensidade espalhada total pode ser aproximada pela soma da

intensidade espalhada individualmente por né6 hk!

1(Q) = Ira|Ferise(Q)F = ¥, Tna(O). (2.14)

h,k,l

Usando a Equacéo 2.11, a Equagéo 2.14 pode ser reescrita como

La(Q) = IThVLZ|Fhk,|Z|W(§ - Q)% (2.15)

cel

A intensidade difratada é proporcional a |F,[*. A intensidade difratada no espaco

reciproco é sempre dada pela expressao matematica da Equacéo 2.15. Em cristais altamente
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perfeitos esta expressao descreve bem a intensidade difratada, mas geralmente em condi-
¢Oes experimentais pode haver uma constante multiplicativa que altera essa intensidade,

e/ou ainda que poténcia de |Fyy| esteja entre 1 e 2.

2.2 Picos de Difracao

A fim de ilustrar como a largura, area e intensidade maxima de um pico de difragao
dependem das dimensdes do cristal, sera usado como exemplo um cristal com forma

esférica de raio a. Nesse caso a funcdo de forma W é

W (Q) = / s(Pe7dV = 3V (Se“(Q“) (Qg; COS(Q“)) . (2.16)

A Equagdo 2.16 [12] pode ser obtida definindo éhkl = Qnriz como vetor reciproco,
e escrevendo 7 em coordenadas esféricas, ¥ = r[sen 6 cos ¢, sen § sen ¢, cos 6], com V o

volume da esfera de raio a, dV = r*sin 0drd0de.

Na varredura angular em torno das condi¢des de difracdo de um né hkl qualquer, o vetor
de onda incidente é k = k(cos Ox — sen 0z) e o vetor da onda espalhada é k' = k(cos 6’x +
sen 0’ sen ¢’y + sen 0’ cos ¢’z), como mostra a Figura 2.2. Os vetores de onda dados por
k’ estio distribuidos sobre a esfera de espalhamento elastico, com |lz| = |E’ | =k=2n/A A

curva de intensidade em funcao do angulo de incidéncia 6 é:

L|Furil?
chel

10) = [ 1u(@do'dy’ - [ wdraeay (2.17)

onde foi feita a substitui¢do I, — I, = ¢r>{|P|*), considerando que toda radiacio difratada
pelo né reciproco é contada no sistema de detec¢io; r, = 2.8179 x 107> m é o raio classico

do elétron, ¢ é o fluxo de foétons por m? por s, e {|P|*) é o fator de polarizacio escalar.
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x>
x>

Figura 2.2: Representacdo dos vetores de onda incidente K ede espalhamento K’ na esfera.

Utilizando o resultado da Equagéo 2.16 na Equacéo 2.17,

+{ 0+
1(6) = K/ dqo’/ 46’ 9V*
-¢ 0-¢

onde AQ = \/(AQX)Z +(AQ))? + (AQ,)?, { =9Mae k = L|Fyu*/VZ,

2

, (2.18)

(sen(aAQ) -aAQ cos(aAQ))
(aAQ)’

O comportamento da curva I(0) dada pela Equacgéo 2.18 foi simulado para diferentes

valores de raio, e o resultado pode ser visto na Figura 2.3.

A partir destas simulacdes foram extraidas a largura a meia altura (FWHM - Full Width
at Half Maximum), area e intensidade maxima dos picos, cujos resultados sao mostrados

na Figura 2.4.

Os dados apresentados na Figura 2.4 mostram os comportamentos tipicos das curvas,
como a dependéncia da largura em funcdo do inverso do raio de um cristalito esférico
(Figura 2.4a), a dependéncia da area dos picos com o volume difratante, sendo representado
pelo coeficiente angular da reta aproximadamente igual a 3 (Figura 2.4b), e a dependéncia
da intensidade maxima dos picos com o raio elevado a quarta poténcia, representado pelo

coeficiente angular da reta aproximadamente igual a 4 (Figura 2.4c).



2.2 | PICOS DE DIFRACAO

« 1010
2
1.5
=
1
0.5
0
12 13 14 15 16
0 (deg)

Figura 2.3: Curvas da intensidade difratada calculadas numericamente a partir da Equagdo 2.18.
Foram utilizados os valores Qur; = 2 A, A = 1.54 A, x = 1 A%, Os valores dos raios a e larguras a meia
altura dos picos estdo indicados na figura.

1.3 20 24
P
Ll @ (b)
' 23.5
19.5
1.1t _ _
g o ko 23
= 1 E 19 :E
= g &8 225
oL 09r
18.5
L 22 coef. ang. = 3.999
0.8 coef. ang. = 2.997
L
0.7 184 21.5
8 10 12 4.4 4.6 4.8 5 4.4 4.6 4.8
1/a (A1) %1073 In(a) (A) In(a) (A)

Figura 2.4: (a) Largura dos picos a meia altura (FWHM) em funcdo do inverso do raio. (b) Area
A = 1(0)d6 onde In(A/Ay) = 31n(a). (c) Intensidade do pico Iya, = I(0) onde In(Iyqx/Ly) = 4 In(a).

A varredura no angulo 6, também conhecida como rocking curve, de um cristal tinico
como simulado e descrito matematicamente acima, produz picos de difracdo com larguras

diferentes das larguras produzidas por picos em experimentos com a geometria do angulo

13



14

2 | FUNDAMENTACAO TEORICA

de espalhamento igual 20, como no caso da difracdo em policristais.

2.3 Difracao de Policristais

Este é um método de difracdo em policristais, onde um cristal ou um material de
uma certa substancia é macerado até se tornar um po fino, tal que os granulos se tornam
pequenos cristais microscopicos de diversos tamanhos e formatos. A amostra de p6 é
entdo colocada num porta amostra, e este é posto no caminho de um feixe de raios X
monocromaticos. Os granulos no p6 estdo orientados em diferentes direcdes com relacdo
ao feixe incidente, de forma que apenas os cristais que satisfazem a condicao de Bragg

difratam.

A largura dos picos de difragdo em funcdo do dngulo 26 dependem da dimenséo dos
cristalitos ao longo do vetor de difracdo com modulo Q = 2k sen 8, sendo 6 metade do
angulo de espalhamento. A largura dos picos é relacionada ao volume médio dos nos reci-
procos e é determinada pela funcao (|W(A(§)|Z>, que representa uma média sobre todas as
orientagdes aleatorias que contribuem para intensidade difratada. Este resultado é analogo
ao obtido no espalhamento a baixos angulos em sistemas dispersos com distribuicoes de

tamanhos, e é conhecido como aproximacio de Guinier. Esta é dada por
. = _1A02R2
llmAéﬁo<|W(AQ)|2> = Ve 3R (2.19)

sendo V o volume da particula e R, ¢ o raio de giro. No caso de uma particula esférica de
raio a, R, = a./(3/5). Comparando os picos de difracdo usando a aproximacio de Guinier e
calculando W numericamente para uma particula esférica de raio a = 100 A, é possivel
ver na Figura 2.5 que as curvas sao bastante proximas até praticamente a largura a meia

altura, o que mostra o quio boa é essa aproximacao.
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1 : :
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Figura 2.5: Comparagdo entre as curvas calculadas usando a Equacgdo 2.18 normalizada pela intensi-
dade maxima (linha sélida vermelha), e a aproximacdo de Guinier (linha tracejada preta) dada pela
Equacgdo 2.19 para um cristalito esférico de raio igual a 100 A.

2.4 Teoria dinamica de difracao de raios X

A teoria dindmica de raios X trata dos fendomenos de absorcio, reespalhamento e
refracdo das ondas de raios X incidentes num material. Essa teoria usa como ponto de
partida as ondas refletidas e transmitidas por um plano atémico, e usando a abordagem
tedrica de Darwin obtém-se recursivamente as ondas refletidas e transmitidas considerando

multiplos planos atomicos.

Supondo uma placa ou lamina de espessura d, com uma area iluminada pelo feixe
incidente sendo muito maior que a espessura, a reflexdo da onda incidente é especular, ou
seja, o angulo de incidéncia é igual ao angulo de reflexdo, como é exemplificado na Figura

2.6.

A cada plano atémico que a onda incide, parte do campo é transmitido e parte é refletido

de forma a ocorrer os multiplos espalhamentos, e a onda difratada é calculada como uma
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~ ~
N ~ —

T “Ri
T[hkui{-h-k-”

Figura 2.6: Representacdo de uma frente de onda sendo refletida e transmitida miltiplas vezes
orientada segundo uma reflexdo hkl. As ondas refletidas/transmitidas a partir da face oposta do plano
atémico sdo equivalentes as ondas refletidas/transmitidas orientadas com relagdo a dire¢do -h - k - 1

superposicdo dessas ondas multiplas. Contudo, a medida que ocorrem os reespalhamentos

as ondas também sio atenuadas no meio.

Matematicamente esses multiplos espalhamentos sdo quantificados pelos coeficientes
de reflexdo e transmissao para um cristal com N planos atdmicos. Nomeia-se R uma onda
que acabou de ser refletida e T uma onda que acabou de ser transmitida por um plano, e
Re T as ondas refletida e transmitida pelo plano do lado oposto. A reflexdo/transmissio
pela face oposta é equivalente a uma incidéncia num plano orientado a -h — k — [. Para N
planos, as ondas refletidas e transmitidas totais podem ser recursivamente obtidas através
das relacdes seguintes:

2
TN/Z

Ry = Ryp(1+ Ty), Ry =Ryp(1+Ty), Ty=-—z"—,
1 - Rnj2Rny2

(2.20)
sendo que para 1 plano (N = 1) tem-se os coeficientes dados pela Teoria de Darwin-
Prins. Mais detalhes de como podem ser obtidas as relagdes 2.20 podem ser vistas em
[12]-[14].

R = -ig(Q)e¥, R =-ig(-Q)e", T, =T =[1+ig(0)]e”, (2.21)

com

¢(0) = M cp(G) = TCF(D). (2.22)

sen 0V,
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onde r, = 2.818 x 10° A é o raio classico do elétron, a fase ® = —kd sen 0, é a diferenca de
caminho tico, com fator de polarizacio C = (|P(¢, 20)|?)? igual a 1 na polarizacio o e

nos coeficientes de transmissao, e igual a | cos(26)| na polarizagao 7.

Utilizando a Equacéo 2.20 obtém-se numericamente as ondas refletidas e transmitidas
considerando N planos atdomicos. Escolhemos para N os valores 10%, 10%, 10° e 10° e verifica-
se que para valores pequenos de N, isto é, no caso cristais com centenas de nanoémetros, os
picos de difracdo sdo simétricos, como mostrado pela curva azul, correspondente a N =
1000 planos atémicos na Figura 2.7. Os picos de difracdo observados na teoria cinematica
nada mais sdo do que a onda refletida pelos planos atémicos. E no caso de cristais com N
grande, como pode ser visto na Figura 2.7, a onda incidente é praticamente toda refletida,

além de ter seu perfil simétrico modificado.

T T T T T T T
0.9F — 102 2
——N =107 planos - 500 |R, |
08k ——N =107 planos - 10 |R o |*
4 2
07k —N = 10" planos - |R10000| |
: — 105 2
——N =107 planos - |R, 11400
6 2
0.6 N = 10° planos - IR 00000l ]
N—
= 05F i
=
X 04f .
0.3F .
0.2 .
0.1 ", .
0 A LoD~
-1500 -1000 -500 500 1000 1500

0
Af =6-6, (arcseg)

Figura 2.7: Simulagdo das curvas de refletividade para um cristal de silicio com alguns N planos
atdmicos indicados na figura, e comprimento de onda A = 1.54 A para a reflexdo [1 1 1]. Para cristais
espessos a curva de refletividade é assimétrica e é quase totalmente refletida.

Verificou-se também como variou o comportamento da largura a meia altura com o
aumento do nimero de planos, como pode ser visto na Figura 2.8.

Simular computacionalmente a curva de refletividade através das Equacdes recursivas

2.20 dadas, € o jeito mais simples para se obter a refletividade integrada Py como funcéo

17
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Figura 2.8: Variacdo da largura dos picos a meia altura (FWHM) com o niimero de planos para uma
placa de silicio, com comprimento de onda A = 1.54 A. Estdo indicadas na figura as espessuras das
placas com 400 (correspondente a 0.16 pm) e 1.000.000 (correspondente a 3.13 pm) planos atomicos. A
medida que niimero de planos aumenta, a largura a meia altura tende a um valor limite.

dos N planos difratantes ou da espessura da placa cristalina Nd. A refletividade integrada
¢é dada por
Py = / IRN(0)[2d0. (2.23)

Usando como exemplo para uma demonstragdo numérica uma placa de silicio, e escolhendo
areflexdo [1 1 1] como referéncia e comprimento de onda A = 1.54 A, vé-se na Figura 2.9 que
a refletividade relativa se aproxima de um valor limite & medida que a espessura da placa
aumenta. Quando a espessura da placa é pequena, a teoria dindmica deve convergir com o
resultado esperado pela teoria cinematica, cuja previsdo também esta indicada na Figura
2.9. Pela Equacéo 2.21, a refletividade depende da polarizacdo e do fator de forma, que por
sua vez dependem da energia e das coordenadas fracionarias das posi¢des dos atomos na
célula unitaria respectivamente. Logo, o valor esperado da espessura da placa para o qual

as teorias cinematica e dindmica convergem, dependem da energia e da intensidade do
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fator de forma, que sdo os fatores que alteram a curva de refletividade integrada.

120 T T T T T

100 |

80 —e— previsao dinamica _

previsdo cinemética

20

0 2 4 6 8 10
espessura (pum)

Figura 2.9: Comparacao das curvas de refletividade integrada em funcao das diferentes espessuras
previstas pela teoria dindmica e cinematica. Simulagdo para uma lamina de silicio, com comprimento
de onda A = 1.54 A. No limite de baixa espessura as duas teorias preveem o mesmo resultado; o valor
de 0.7 um indicado no grafico é a espessura para qual comega a haver uma diferenca consideravel na
previsao pelas duas teorias.
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Capitulo 3

Metodologia para estudo de cristalizacao in situ de

nanoparticulas aplicadas do BiFeO;

3.1 Relevancia do BiFeO;

O BiFeO; (BFO) é um material multiferroico amplamente estudado por ser magnético e
forte ferroelétrico a tempetura ambiente [15], além de possuir ordenamento antiferrimag-
nético a uma temperatura de Néel relativamente alta (s 370 °C dependendo do tamanho do
cristalito) [16] e ordenamento ferroelétrico com uma alta temperatura de Curie (~ 825 °C)
[17]-[19]. Este material tem sido aplicado em areas diversas, tais como nanoparticulas ane-
xadas a celulas para visualizacdo de imagens [20]-[22], por gerar harmoénicos de segunda
ordem, e também em dispositivos multifuncionais [23], spintronica [24]-[26], memoria
nao-volatil [27]-[29], producido de energia [30], [31] e optoeletrdnica [32]. Inclusive, a
oOtica ndo-linear de nanocristais na geracdo de harmonicos fornece algumas vantagens em
relacdo as técnicas de formacio de imagens biomédicas. E possivel sintonizar frequéncias
factiveis, fazer observacdes em tempos longos [33]-[37], e no caso do BFO, baixa citotoxi-
cidade combinada com propriedades 6ticas e magnéticas [22], [38]. Contudo, existe uma
dificuldade em produzir estas nanoparticulas, ja que a producdo nédo possui rotas de sintese
escalaveis que produzam conjuntos monodispersos e monocristalinos das nanoparticulas.

Os maiores desafios residem em como obter nanoparticulas com uma unica fase, com
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dispersdo de tamanhos controlado [39]-[41].

Métodos de via umida (wet chemical methods) sdo bastante atrativos por serem relativa-
mente simples além de garantir controle de tamanho de particulas bem dispersas [42]-[44].
Existe uma técnica em particular, que tem uma rota facil baseada na evaporacao de solvente
e utilizando acido tartarico como agente quelante [45]. Esta rota prové a formacéo de fase
Unica e monocristalina a temperaturas relativamente baixas (< 500 °C) sem formacao de

fase intermediaria ou secundaria [22], [41], [42].

A otimizacdo dos procedimentos de sintese para controle da pureza de fase e mani-
pulacdo de tamanho e distribuicdo de tamanho de nanoparticulas requer ferramentas
adequadas para estudar a cinética de crescimento. Radiagao sincrotron tem sido usada
para investigar a formacéao e crescimento de nanoparticulas em geral [46]-[50], bem como
de nanocristais de BFO em regime de alta temperatura e alta pressao em solucdes aquosas
de sais do metal [51]. Entretanto, ainda ha uma caréncia no entendimento da formacéo e
crescimento de nanocristais de BFO a partir de um precursor amorfo, o que é necessario

para producao escalavel por meio de rotas de via imida.

Neste trabalho, radiagio sincrotron in situ (SXRD) é usada para monitorar a pureza
de fase e cinética de crescimento a partir de um precursor amorfo de nanoparticulas de
BFO ao longo de rampas de aquecimento, e em diferentes temperaturas estacionarias. Os
resultados levaram a uma equacdo paramétrica que descreve o tamanho de cristalito como
funcéo to tempo e da temperatura. Foi feita uma analise semiquantitativa para elucidar a
evolucao temporal da populacdo de nanoparticulas, desde o surgimento até a cristalizacdo
destas. Distribuicdes do tamanho de cristalito dependente do tempo foram propostas para

descrever a dispersdo de tamanho nos sistemas de nanoparticulas de BFO.



3.2 | PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2 Procedimento experimental

As quantidades estequiométricas de Bi(NOs); - 5H,0 e Fe(NOs); - 9H,0 foram dissolvi-
das em solugao de 2N HNO; por agitacdo magnética vigorosa. Apds total dissolucéo dos
metais dos nitratos, foi acrescentado acido tartarico na solugdo na propor¢do de 1:1 com
relacdo aos metais de nitratos. A mistura resultante foi aquecida até proximo de 70 °C,
sob continua agitacdo numa placa esquentada até a eliminacdo completa do solvente e
formacdo do material precursor. O preparo das amostras foram feitos pelos grupos dos
pesquisadores Claudio M. Remédios e Alex J. F. Cabral da Universidade Federal do Para
(UFPA).

Amostras desse material foram medidas na fonte de luz sincrotron disponivel no LNLS
(Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron em Campinas) na linha XRD1, a qual possui um
multidetetor para difratometria de p6. Uma foto do difratdmetro pode ser vista na Figura
3.1. Os padrdes de raios X, isto é, os difratogramas, foram coletados com intervalo de
38 s entre eles, onde houve correcido de sinal a partir da monitoragio do feixe incidente.
Foi utilizado raios x monocromaticos de 12 keV, comprimento de onda de A = 1.033012
A. A energia foi calibrada usando o padrio NIST do silicio. O padrio usado fornece uma
equacio para largura de pico instrumental wi,(26) = 0.0294° + 26/3655 para 20 < 50°, e

correcao no deslocamento do difratdbmetro em 260 < 0.000005° [52].

O material precursor foi colocado dentro de um capilar de vidro com didmetro de 0.3
mm, e o capilar foi preso no porta amostras do difratdmetro, sendo aquecido pelo fluxo
de gas constante do equipamento Gas Blower GSB 1300 (FMB Oxford). A temperatura
do ar na posicdo da amostra foi medida por um termopar, o que levou a uma equacio de
calibracdo dada por T = 0.879T,, + 1.32°C onde Ty, é 0 valor nominal do gas no sistema

de aquecimento.

Foram feitas imagens de microscopia eletronica de transmissao (Transmission Electron

Microscopy - TEM) e de difracdo de elétrons de area selecionada (Selected Area Electron
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Diffraction - SAED) no equipamento JEOL 2100F, operando a 200 KeV e corrente 112
UA. Este possui uma camera CCD de 11 megapixels (GATAN Orius). Os padroes SAED
também foram obtidos sob condi¢des similares de abertura e comprimento da camera.
Estas imagens foram obtidas pela pesquisadora Noemi R. Checca do Centro Brasileiro de

Pesquisas Fisicas (CBPF).

= I,

Figura 3.1: Difratdometro da linha XRD1 com geometria de transmissdo. A esquerda hé o duto por
onde sai o feixe de raios X. No centro do difratémetro a amostra no capilar fica posicionada por um
porta-amostra magnético que gira em torno dele mesmo. A multidetector Dectris que coleta os padroes
completo pode ser visto no canto inferior direito.

3.3 Resultados e Discussao

A Figura 3.2 mostra a cristalizacdo do material amorfo sob duas diferentes condi¢des: na
Figura 3.2a, a amostra sofre aquecimento a uma taxa uniforme de 5 °C/min até os picos de
difracdo comecarem a surgir por volta de 82.5 min (indicado pelo ponto vermelho-amarelo
no grafico interno). A temperatura é mantida constante a T = 400 °C por aproximadamente
120 minutos, e logo apds a amostra é resfriada a uma taxa de 10 °C/min (nominal) até
temperatura ambiente aproximadamente. Na Figura 3.2b, a cristalizagdo comeca durante

a rampa de aquecimento, a T ~ 384 °C (ponto vermelho-amarelo no grafico interno),
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até atingir uma temperatura mais alta a T = 500 °C, enquanto a cristalizacdo se da sob
aquecimento durante 67 min e depois durante 101 min a temperatura constante. Em
ambos os processos os nanocristais de BFO sdo formados sem passar por fases cristalinas
intermediarias, por exemplo como a fase Bi,O; que geralmente é observada se formar antes
do BiFeO; durante a sintese via solu¢do aquosa de Bi(NO;); + Fe(NO;); - 9H,0 usando KOH
como agente mineralizador [51]. Também nao ha sinal de fases residuais, como aparecem

em rotas similares quando sdo usados outros agentes quelantes [22], [42].
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Figura 3.2: Cristalizagdo in situ do BFO como fungdo de tempo e temperatura, mostrando diagramas
de temperatura nos grdficos internos. (a) Aquecimento rapido (nominal 5 C/min), e cristalizagdo
ocorrendo a temperatura estacionaria de T = 400° C por 120 minutos, e seguida de resfriamento
da amostra. (b) Crescimento lento (nominal 2 C/min), cristalizacdo sob aquecimento, bem como a
temperatura estacionaria de T = 500° C durante 101 minutos. Apenas uma fase presente em ambos
casos. Os picos de difracdo estdo surgindo no instante de tempo e temperatura indicados nos pontos
amarelo e vermelho nos graficos internos.

Uma analise de dados detalhada foi elaborada em cada padrao de raios X, ajustando-se
um perfil de linha a cada pico de difracdo selecionado (Figura 3.3a,d). Essa estratégia de
analisar os picos individualmente, em vez de o padrao de raios X todo como geralmente é
feito, foi escolhida a fim de garantir o melhor ajuste possivel do pico em cada regido de

interesse, pois havia centenas de padrdes para ser analisados. Além disso, para aumentar a
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acuracia ao extrair as posicoes dos picos de difragdo, as larguras dos picos a meia altura
(Full Width Half Maximum - FWHM) e a area abaixo do picos, foi minimizado o numero
de pardmetros ajustaveis escolhendo fung¢des de ajuste que funcionassem bem para todos
os padroes de raios X obtidos ao longo do processo de sintese. O ajuste dos parametros
foi feito através de um algoritmo genético [53], e o background ao redor de cada pico foi

ajustado por interpolagéo linear.
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Figura 3.3: Ajuste de perfil de linha dos picos de difracdo para o BFO, Figura 3.2b. (a-c) No comego
da cristalizagao, tempo igual a 198 minutos e T = 384 °C. (d-f) No final da rampa de cristalizagao,
tempo igual a 264 minutos e T = 500 °C. Um algoritmo genético é usado para ajustar as curvas (linha
vermelha) de um ou dois picos gaussianos, como detalhado em (b,c) e (e,f); as FWHM sdo indicadas por
linhas cheia horizontais, enquanto as areas sombreadas equivalem a intensidade integrada do pico. As
reflecdes hkl estao indicadas ao lado de cada pico em (d).

A Figura 3.3 mostra exemplos do ajuste dos perfis de linha por uma funcdo gaussiana
para os picos de difracdo desde o inicio da cristalizacio até o final da rampa de aquecimento
(Figura 3.2b). O método funcionou bem para ajustar os picos individuais e os picos com
sobreposicdo, como pode ser averiguado na Figura 3.4. Ha dispersdo minima aleatéria dos
dados, o que mostra comportamento bem definido em func¢iao do tempo e temperatura.

Apenas os dados das reflexdes 006 e 002 apresentam uma maior dispersao em relagao as
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outras reflexdes, tornando claro que a baixa relacdo sinal-ruido compromete primeiro a

confiabilidade da medida de largura do pico.

A Figura 3.4a mostra a variacdo da distancia entre os planos atdmicos a partir das
posicdes 20 extraidas dos picos. Os valores de espacamento entre os planos confirmam as
temperaturas estacionarias, assim como a taxa constante de aquecimento apds o inicio da

cristalizacdo na Figura 3.4d.

Os parametros de rede a e ¢ foram determinados como funcao da temperatura. Foi
feita uma interpolacio linear dos valores de espacamento médio dos planos das reflexdes
110 e 006 a temperatura estacionaria de 400 °C, tempo de 100 a 160 minutos (Figura 3.4a),
e a 500 °C, tempo de 280 a 340 minutos (Figura 3.4d). A 400 °C foram encontrados d;;, =
2.80314 + 0.00005 A e dys = 2.32621 + 0.00016 A, e a 500 °C, d,yo = 2.80746 + 0.00003 A e

doos = 2.32943 + 0.00007 A. Como a = 2d;y e ¢ = 6 dys, estes valores levaram a

a(T) 5.6063 + (8.66 + 0.08) x 10°(T - T)) A e

o(T) 13.957 + (19.2 + 0.2) x 10°3(T - T,) A (3.1)

onde x, = (8.65 + 0.04) x 107° A/°C, k. = (19.3 + 0.1) x 107> A/°C, T, = 400 °C, e +0.5°C é a
precisao atribuida a diferenca de 100 “C entre as temperaturas estacionarias para as quais
o coeficiente de expansao térmica k, e k. foram calculados. Esta aproximacao para a(T)
e ¢(T) concorda bem com os dados na temperatura de cristalizagio, 384 °C s T < 500°C.
Uma discussdo mais detalhada comparando Equacdo 3.1 e os dados de aquecimento e

resfriamento pode ser encontrado no Apéndice A.

Por volta de 200 minutos, os coeficientes de expansao sdo muito maiores do que os
descritos na Equacdo 3.1, como pode ser verificado na Figura 3.4d. Este fato também foi
visto por outros autores e atribuido ao comportamento de pequenas particulas nas quais a

estrutura romboédrica do BFO tende a uma de perovskita ctbica [16], [51].
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Figura 3.4: Cada ponto nos graficos corresponde a um valor extraido pelo ajuste dos perfis de linha dos
picos de difragao. (a,d) Variagdo da distancia entre os planos considerando como parametros iniciais
valores contidos em [54]. (b,e) Largura a meia algura dos picos (FWHM) deconvoluidas da largura
instrumental wins(20), e mostrado como 1/FWHM para comparacao facilitada. (c.f) Intensidades
integradas (area do pico excluindo background). As reflexdes de indices hkl estdo indicadas pelas
cores em (c,f). As linhas verticais tracejadas correspondem aos instantes de tempo onde o resfriamento

comega (a-c) ou aquecimento termina (d-f).

As larguras dos picos fornecem uma estimativa do tamanho do cristalito (tamanho dos
pequenos cristais ou particulas difratantes nas amostras de p6) quando deconvoluidos da
largura instrumental w;,;, de acordo com wy = (wfxp - wiznst)l/z, onde w,y, corresponde a
largura a meia altura extraida dos ajustes dos picos. Na auséncia de tensdo ou imperfeicdes
na rede, a equacio de Scherrer [55] para cristalitos de dimensao R, = 0.461/w;cost pode

ser aplicada diretamente aos valores w, apresentados nas Figuras 3.4b,e. A medida R, ¢
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o raio de giro aparente da perspectiva de uma dada reflexao [12]; por exemplo, esferas
de didmetro D tem R, = D+/3/20 e cubos de lado L tem R, = L/2. Em ambos processos de
cristalizacdo, em qualquer instante de tempo, as reflexdes de Bragg com relacdo as direcoes
ortogonais da célula unitaria, em particular as direcdes 110 e 006, tem praticamente a
mesma largura, enquanto que a reflexdo 202 ao longo da direcao diagonal 101 é mais
estreita por um fator de 1/+/2. Essas informacdes nos levam a assumir um tamanho de
cristalito baseado numa particula de formato cuboide de lado L, = 2R, = 0.921/(w; cos ),
como também assumido por outros autores [22], [45], [56]. Como a reflexdo 110 apresenta
uma estatistica bem melhor que a 006, esta foi escolhida uma estimativa de tamanho dos

cristalitos, mostrado na Figura 3.5.

No caso das reflexdes com o mesmo raio de giro aparente, as larguras tem que apresentar
variacdo somente no fator 1/cosf. As imperfeicoes na rede também podem afetar a largura
da reflexdo, mas sua presenca é surpreendentemente evidente apenas para reflexdo 024,
cuja largura é duas vezes maior do que a esperada pela regra 1/cosf. Esse excessivo
alargamento da reflexdo 024 em ambos processos de cristalizagdo (Figura 3.4b,e) e mesmo
apo6s o resfriamento, que esta disponivel pela analise Rietvield no Apéndice A, é o que
mostra que o espacamento ao longo desta direcio esta sob tensdo da rede, ou que a
coeréncia da rede dos planos de Bragg da reflexao 024 foi afetado por defeitos planares,

tais como falhas no empilhamento (stacking fault) ou geminacao twinning [57], [58].

O tamanho do cristalito como funcdo do tempo, sob temperatura constante, pode ser

reproduzido pela equacdo paramétrica:

L(t) = L(T)[1 - e 7], (3.2)

como visto na Figura 3.5, e parametros na Tabela 3.1.
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Figura 3.5: Dados experimentais (pontos) e curvas de melhor ajuste (linhas sélidas) do tamanho
do cristalito Lg a partir dos picos de difracao da reflexdo 110 durante o processo de sintese a 400 °C
(ty = 50.6 min) e a 500°C (ty = 171 min). As curvas ajustadas (linhas solidas vermelhas) a partir da
Equacao 3.2 e curvas hipotéticas (linhas tracejadas) para uma cristaliza¢do que poderia ocorrrer a
temperaturas intermediarias a uma taxa de aquecimento de 2°C/min.

A taxa de crescimento constante observada durante o aquecimento pode ser reproduzida
pela Equacdo 3.2 usando uma variagao linear dos parametros previamente determinados
para ambas temperaturas estacionarias, isto é L¢(T) = 58.4 + 0.56(T - Tp) nm, 7(T) =
28.8 + 0.25(T - Ty) min, e T, = 400°C. Para combinar ambas solucdes, a sob aquecimento e
a sob temperatura constante, f, tem que variar linearmente entre os valores empiricos de
tp = 171 min a 191 min (3* linha da Tabela 3.1) que é o valor de , na Equacéo 3.2 substituido
por tyn(T) = 171 + 0.2(T - T,) min durante aquecimento. A fim de esclarecer a comparacio,
os tamanhos de particulas no grafico da Figura 3.5 sdo dados em funcédo de t - t,, onde
t, = 50.6 min para o processo de cristalizacdo anterior (Figura 3.4b), e f, = 171 min para o
ultimo processo (Figura 3.4e). Embora t, tenha sido ajustado independentemente para cada
processo, as curvas de tamanho na Figura 3.5 se encontram no inicio dos processos de
cristalizacao, onde t - t, ~ 37 min. Ao mudar a temperatura final T em L¢(T), 7(T) e ton(T),
as curvas de tamanho variam suavemente entre as curvas experimentais, de 400 °C a 500 °C,
como mostrada para as temperaturas intermediarias na Figura 3.5. Para usar essas curvas

hipotéticas sob condicdes confidveis de tamanho de particula durante a cristalizacdo
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com uma rampa de aquecimento a 2 ‘C/min e temperatura T, mais investigacdes sao

necessarias.

As intensidades integradas (area sob pico de difracdo) nas Figuras 3.4c,f encontram
valor maximo, enquanto o tamanho dos cristalitos continua a crescer, como pode ser
verificado nas Figuras 3.4b,e, mostrada como 1/FWHM. Isso é mais evidente no caso da
cristalizacdo a 500 °C quando a saturacao ocorre por volta de 250 minutos (Figura 3.4f),
mas as larguras dos picos continuam a estreitar depois desse tempo (Figura 3.4e). Dentro
da teoria de difracdo cinematica de raios X, a saturagio da intensidade integrada indica que
o volume total dos cristais difratantes esta se estabilizando. O crescimento ocorre devido
as particulas menores que vao se dissolvendo e cedendo material para as maiores. Este
processo é conhecido como Ostwald Ripening. Primeiramente descrito por Wilhem Ostwald
em 1896 [52], [59], o fendmeno foi observado em sistemas em que ha uma distribuicéo de

tamanho de particulas.

O aumento da intensidade integrada durante o resfriamento (Figura 3.4c, a t > 200
minutos) é uma consequéncia direta da redugio da vibracdo térmica atdmica com a diminui-
cdo da temperatura. Um pequeno decréscimo na intensidade integrada das reflexdes fortes
na cristalizacdo a 500 °C (Figura 3.4f, a t > 260 minutos), pode ser causada pela combinacéo
de efeitos como mudancas na dire¢do de orientacdo dos cristalitos e efeitos de difracdo
dinamica (absorcao e reespalhamento) dentro do conjunto de particulas difratantes. Por
causa da geometria de difracdo de transmissdo no capilar que gira o tempo todo, e por
causa da queda suave na intensidade integrada, mudancas aleatorias na orientacio do eixo
nao parecem provaveis. O principal efeito da difragdo dindmica (ou extingdo primaria) é
diminuir a intensidade integrada de particulas grandes [12]. Valores pesados pela intensi-
dade dos cristalitos de diferentes tamanhos também pode ser afetado por extingao primaria,
tais como os tamanhos de particulas obtidas a partir da largura a meia altura [60]. Embora
essa leve queda na intensidade esteja de acordo com a teoria de extingdes primarias, ela

é pequena demais para implicar em correcdes significantes nos valores obtidos para os
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tamanhos de cristalitos.

regime de crescimento Ls (nm) 7 (min) to (min)
constante T = 400 °C 58.37 + 0.01 28.8 £ 0.1 50.6 £ 0.7
(t > 82.5 min na Figura 3.4b)
constante T = 500 °C 114.70 £ 0.03 53.82 £ 0.02 1909 £ 0.1
(t > 264.6 min na Figura 3.4e
rampa T: 400 ° — 500 °C 58.37 — 114.7 28.8 — 53.82 171 — 191

(t : 207.7 — 264.6 min, Figura 3.4e)

Tabela 3.1: Parametros usados na Equacdo 3.2 para reproduzir os tamanhos dos cristalitos como
fungdo do tempo t, como mostrado na Figura 3.5.

Em geral, cristalitos com dimensao da ordem de nanoescala, tem intensidade integrada
proporcional ao seu volume V,, seguindo o regime cinematico. Em amostras policristalinas
com distribuicdo de tamanhos L dependente do tempo t descrita pela fun¢éo n(L, t) (PSD -
Particle Size Distribution), a intensidade integrada P do pico de difracdo I(26) é proporcional

ao volume total V das particulas difratantes,

P=/HMM%=K/W@M@DM=KW (3.3)

onde K contém todos os termos que sdo independentes do tamanho de particula L, e

N@:/ﬁumﬂ (3.4)

é apopulacio de particulas difratantes no instante de tempo t. E conveniente para a seguinte

discussdo escrever a distribuicido de tamanho de particulas como n(t, L) = N(t)n(t, L) onde

[ f(t, L)dL = 1.

Medidas in situ da intensidade integrada durante o crescimento das particulas cristalinas
fornece uma rota direta para acessar a distribui¢do dos tamanhos das particulas dentro
da amostra. O processo de nucleacdo (dN/dt > 0) ou amadurecimento de graos (dN/dt
< 0) podem ser evidenciados a partir dos dados de intensidade integrada P(t), quando
comparadas com o valor tedrico Py(t) = KN, [ V.(L)a(t, L)dL para PSDs com numero

constante de particulas N, e com restricoes para o tamanho de particula Ly(t) determinado
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pela equagdo de Scherrer. Em outras palavras, quando a largura do pico e a intensidade
integrada pode ser reproduzidas pela Distribuicdo de Particulas Dependente do Tempo, com
numero constante de particulas (AN/dt = 0), o inico mecanismo efetivo de cristalizagio
em acdo é o crescimento em tamanho, por cristalizagao coarsening), sem novos nucleos de
cristalitos surgindo e sem dissolu¢ao dos cristalitos menores (Ostwald Ripening). Também
€ possivel que a populacdo dN/dt = 0 esteja com os processos de nucleacdo e dissolucdo em
equilibrio, onde a populacao de particulas difratantes permanece constante. Antes dessa
situacdo de equilibrio, dN/dt > 0, a nucleacdo termina quando é superada pela dissolucéo,
ja que os processos de nucleacdo e Ostwald Ripening sdo exclusivos e ndo podem coexistir
localmente na mesma regiao da amostra. O potencial quimico na superficie das particulas
grandes é capaz de dissolver as particulas menores, e também ¢é capaz de suprimir o

processo de nucleacéo.

A flutuagéo relativa na populacédo de particulas é dada por N(t)/N, = P(t)/P,(t) onde
P(t) é a populacéo inicial, Ny « P(t') = Py(¢') no mesmo instante ¢’ quando a cristalizagao
comeca de acordo com a capacidade de deteccido do sistema de difracao dos raios X.
Na primeira cristalizagdo, na Figura 3.2a ou Figura 3.4a-c, ¢’ = 82.5 min. Na segunda
cristalizagao, Figura 3.2b ou Figura 3.4d-f, #’ = 198 min. Usando distribui¢cdes de particulas
log-normais [61], [62] e as intensidades integradas da reflexdo 110, a flutuagio relativa
N(t)/N, da populagao de particulas durante ambos os processos de cristalizagdo foram
obtidos como mostrados na Figura 3.6. As curvas N(t)/N, e suas derivadas dN(t)/dt sdo
completamente independentes dos pardmetros da PSD, que sdo a moda (valor mais provavel)
L, e desvio padrdo em escala logaritmica o; estes parametros sdo acoplados e eles fornecem
o tamanho da particula observado Ly(t) na Figura 3.5. Fotos instantaneas da PSD utilizadas

em diferentes instantes de tempo sdo mostrados como insercdes na Figura 3.6.
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Figura 3.6: (a,b) Populacao relativa N(t)/Ny de nanoparticulas durante sintese. (a) Cristalizacdo a
400°C (Figura 3.4b,c). (b) Cristalizagdo sob aquecimento e a 500° C (Figura 3.4e,f), como indicada pela
barra colorida para temperatura. Nos dois casos At = t — t’ = 0 considerando o instante em que os
picos se difracdo se tornam observaveis. Distribuicoes de tamanho log-normais usadas para obter as
populacées em cada tempo estdo indicadas pelos niimeros nas figuras internas.

Existem incontaveis PSDs que podem levar a uma mesma largura do pico de difracao.

Para PSDs log-normais com ¢ fixo, a evolug¢do do tempo da PSD normalizada 7(t, L),
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segue uma relacdo aproximadamente linear na qual a moda esta restrita ao tamanho da
particula dada pela Equacdo de Scherrer como Ly(t) = f,L(t). A energia dos raios X, a
reflexdo de Bragg, e até os efeitos de difragdo dindmica podem mudar este fator f(c). Para
exemplificar, para raios X de 12 keV e reflexdo 110, f(o) = 0.954, 0.824, e 0.645 para o =
0.1, 0.2 e 0.3 respectivamente. As curvas N(t)/N, na Figura 3.6 foram obtidas usando PSDs
com o = 0.2 e Ly(t) = 0.824 Ly(¢). A escolha de maiores ou menores valores de o implica
em maiores ou menores deslocamentos de L, durante o crescimento. Contudo, as curvas

N(t)/N, permancem as mesmas.

Figura 3.7: Imagens de (a,b) TEM e (c) SAED das nanoparticulas sintetizadas a 400 °C. Imagens de
(d,e) TEM e (f) SAED das nanoparticulas sintetizadas a 500 °C.

A analise in situ de ambos os processos de sintese mostra que a nucleacdo se encerra
ap6s 15 minutos depois do aparecimento dos picos de difracdo e que os tamanhos de
particulas neste instante de tempo sao bastante similares: por exemplo, PSDs com moda L,
=38 + 1 nm em ambos casos (graficos internos na Figura 3.6a,b). Depois desse ponto, onde
dN(#)/dt = 0, o processo de Ostwald (Ripening) se torna dominante. Para as sinteses inicia-
das sob aquecimento seguida da temperatura estacionaria a 500 °C, o maximo da populacdo

de particulas no final da nucleacéo cai por um fator de 6.8 durante os préximos 150 minutos.
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Uma reducio adicional pode ser possivel para maiores tempos a 500 °C. Por outro lado,
para a sintese a 400 °C, a populacdo maxima cai por um fator de 1.3, e a populagio final
quase se estabiliza, dN(t)/dt — 0, por volta de 90 minutos. O encerramento espontaneo
da maturagio das particulas implica numa PSD de espectro limitado de tamanhos na qual
o potencial quimico da superficie ndo é mais capaz de dissolver as particulas menores,
pelo menos para a temperatura de 400 °C, pouco maior que a temperatura minima inicial

(~ 384°C).

A nucleacdo sem uma cristalizacdo significativa dos cristalitos formados é observada
nos 4 primeiros minutos, mostrado na Figura 3.6a, entre os pontos indicados 1 e 2, quando a
temperatura depois de um rapido aquecimento (5 ‘C/min) pode ainda estar se estabilizando
dentro da amostra quando o platd de 400 °C é alcancado. Neste intervalo de nucleacéo,
dN(t)/dt = 0.58 min!, a populagdo inicial aumenta por um fator de 3.1 enquanto a moda da
PSD sofre um pequeno deslocamento de 32.0 nm para 34.1 nm (PSDS 1 e 2, na Figura 3.6a).
Depois desta rapida nucleacio, a derivada reduz para dN(t)/dt = 0.25 min™! no ponto 2
(At = 3.8 min), que é praticamente igual ao valor inicial dN(t)/dt = 0.24 min™" (At < 2 min)
no processo de cristalizacdo a mais alta temperatura e menor rampa de aquecimento na
Figura 3.6b. Um aumento similar na populacédo, por um fator de 3.2, também é observado
durante o aquecimento, mas durante todo o estagio de nucleacdo onde o deslocamento da
moda da PSD é muito maior, indo de 28.6 para 37.7 nm (PSDs 1 e 2, no grafico interno da
Figura 3.6b). Uma nucleagido mais rapida implica na formagao espontanea de cristalitos
até um certo tamanho para uma certa temperatura constante, acima da qual o processo
de nucleacdo e cristalizacdo competem pelo consumo do material precursor, até que o
processo de Ostwald comece a dominar. A rapida nucleacdo sem cristalizacdo corresponde
ao passo I no mecanismo de nucleagio recentemente discutido [63]. A temperatura para
rapida nucleagio parece ser ligeiramente menor que 400 °C, contudo a taxa de aquecimento

pode ter um papel também.

PSDs reais de amostras sintetizadas a 400 °C e 500 °C e sua cristalinidade foram investi-
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gados ex situ por microscopia eletronica. Figuras de alta resolucdo de TEM (Transmission
Electron Microscopy - Microscopia Eletronica de Transmisscao) e SAED (Selected Area
Electron Diffraction - Difracdo de Elétrons de Area Selecionada) sdo apresentadas na Figura
3.7, enquanto as PSDs de varias imagens TEM de cada amostra sdo mostradas na Figura 3.8.
As particulas tem formas com facetas tridimensionais em dire¢des ortogonais, as facetas
sendo mais bem definidas para particulas maiores como visto na Figura 3.7e. As amostras
se mostraram monocristalinas, ja que a mesma estrutura cristalina se estende por todas
as particulas, o que pode ser facilmente visualizado na Figura interna em 3.7b, e exibem
tipico padrio de pontos de difragdo de monocristal, sem aneis amorfos ou multiplos pontos
(muitos pontos mindsculos ao invés de pontos pequenos bem definidos). As PSDs sdo
bem representadas por funcdes log-normais, e elas sdo compativeis com as esperadas pela
analise in situ com radiacdo sincrotron. A sintese a 400 °C resulta numa PSD com moda de
aproximadamente 40 nm, enquanto a sintese a 500 °C resulta numa PSD com moda em

torno de 100 nm.
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Figura 3.8: Distribuicdo dos tamanhos de particulas das imagens de alta resolu¢ao de microscopia
eletronica (barras verticais) para o melhor ajuste log-normal dos dados (linhas continuas vermelhas).
(a) Cristalizagdo a 400°C, Ly = 37.3 nm, e 0 = 0.264. (b) Cristalizagdo a 500°C, Ly = 94.9 nm, e 0 =
0.288.

3.4 Conclusio sobre método de analise e processo de

sintese

Uma rota de sintese promissora baseada na evaporagio de solvente usando acido

tartarico como agente quelante foi usada para obter o precursor amorfo de nanoparticulas
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de BiFeO; (BFO). A analise dos picos individualmente forneceu boa acuracia dos valores
experimentais extraidos de posicdo, largura e area dos picos de difracao. A interpretacdo do
valor do tamanho de cristalito L; (Equacdo 3.2) como mediana da integral da distribuicdo
de tamanhos pesada pelo tamanho a quarta poténcia forneceu valores compativeis com os
histogramas obtidos pelas imagens de microscopia. Obtivemos a populagéo de particulas
N(t)/N, usando como referéncia uma distribuicdo de tamanhos com dN/dt = 0. Com
estas contribuicdes ao método de analise conseguimos demonstrar que as nanoparticulas
de BFO formadas eram monocristalinas de fase unica. A formacéao controlada e o cresci-
mento das particulas de BiFeO; pode ser alcancada por ajuste da temperatura de reagdo
e temperatura de aquecimento. A aplicacdo das nanoparticulas em bioimagens requer
que elas tenham um minimo de dispersao de tamanho e um tamanho 6timo por volta
de 40 nm ao final do processo de nucleacdo. Distribui¢des de tamanhos de particulas
com moda acima desse valor sdo possiveis ao custo da reducdo do tamanho de particulas
e aumento da dispersdo de tamanhos devido ao crescimento pelo processo de Ostwald.
Como o processo de nucleagdo termina por volta de 15 minutos a partir do inicio da
cristalizacdo, procedimentos customizados para escalar a producdo de grandes quantidades
dessas nanoparticulas monocristalinas precisam ser previsiveis. O ajuste revelou que altas
temperaturas favorecem o crescimento de tamanho em detrimento da taxa de nucleagéo.
Também sugere outro procedimento para controlar o tamanho e a dispersdo de tamanho.
Pelo ajuste da temperatura de reacdo para poucos graus acima da mais baixa temperatura
para a nucleacdo comecar, grandes populagdes de particula com tamanho abaixo de 40 nm
podem ser produzidos. Este procedimento é viavel desde que somente uma fase do BFO

seja produzida a partir do material precursor.
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Capitulo 4

Reavaliacdo da equacao de Scherrer em amostras

com distribuicao de tamanhos de particulas

4.1 Motivacao

Fontes avancadas de radiagdo sincrotron de alto fluxo, e sistemas de deteccdo capazes
de coletar em poucos segundos padroes de difracdo de raios X de amostras em po, criam
oportunidades para estudos in situ de uma variedade de processos tais como catalise [62],
[64], armazenamento e conversdo de energia [65], e cristalizacdo de nanoparticulas a
partir de precursores amorfos [22], [59]. Esses sistemas podem gerar milhares de padrdes
de difragdo (difratogramas) contendo informag¢ido das mudancas estruturais ao longo do
processo. Particularmente no caso da cristalizacdo, ha informacao da fase cristalina, tensdes
na rede, e distribuicdo do tamanho de particulas (Particle Size Distribution - PSD) como
fun¢do do tempo e temperatura, cobrindo o processo desde o precursor amorfo até a

formacéo da fase cristalina.

Os picos de difracdo fornecem informacao dos coeficientes de expansio térmica, tanto
da ordem de nanoescala até ordem de particulas maiores com propriedades de meio
(bulk), largura e area. Eles também permitem estudar a cinética de crescimento, incluindo
nucleacio e cristalizacdo de particulas em processos com PSDs dependentes do tempo. O

tamanho de particula que vem da largura dos picos de difracdo é um valor que pode ser
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resultado por uma infinidade de PSDs. Medidas in situ das intensidades integradas durante
o crescimento de particulas cristalinas fornecem uma rota direta para acessar a flutuagao
da populacdo N(t) de particulas como funcdo do tempo t. O periodo de nucleagio, onde
dN/dt > 0, e cristalizagdo (particulas crescendo em tamanho) sdo processos que podem
ser evidenciados dos dados de intensidade experimental integrada, quando comparados
aos valores tedricos para PSDs com numero constante de particulas e com restri¢coes
impostas a determinados tamanhos de particulas pelas larguras dos picos de difracio.
A cristalizacdo de particulas coom volume difratante constante é possivel ao custo das
pequenas particulas que se dissolvem dN/dt < 0, fornecendo material para as maiores num
processo bastante conhecimento como Ostwald Ripening). Primeiramente descrito por
Wilhem Ostwald em 1896, este fendOmeno foi observado em diversos sistemas cristalinos
onde ha uma distribuicdo de tamanhos de particulas [66]. Este processo possui um papel
fundamental em determinar a evolucdo da populagio de particulas no tempo, e é crucial

para a sintese controlada de nanocristais.

Para PSDs com distribui¢des largas, os tamanhos de particulas que vem das larguras
dos picos de difracdo tem um comportamento complexo com os parametros da PSD, tais
como valor mais provavel da distribuicdo, desvio padréo, e onde corre¢des por difragdo
dindmica podem ser indispensaveis. Para reflexdes fortes de Bragg, negligenciar essas
correcdes dindmicas em PSDs largas com muitas particulas acima de poucas centenas
de nandmetros, pode levar a uma aberracdo considerando o valor real da moda (valor
mais provavel). Sem contar com os efeitos de difracdo dinamica para suprimir as efeitos
cinematicos das particulas maiores, a moda e a largura das PSDs teriam que ser muito
menores que do que eles realmente sio para reproduzir as larguras dos picos experimentais.
Nesta parte do trabalho foi desenvolvido um procedimento sistematico para resolver as
PSDs dependentes do tempo baseado em experimentos in situ por difracao de raios X.
Este se baseia na aproximagao cinematica de difracdo de raios X [12] com correcdes da
refletividade integrada a partir do calculo de difracdo dinamica [67]. Este procedimento

analitico foi aplicado ao processo de cristalizacdo em fase tnica do material ferrita de
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bismuto [68], como descrito no Capitulo 3.

4.2 Difracao de raios X na distribuicao de tamanho de

particulas

De acordo com a teoria de difracdo cinematica, a intensidade integrada é proporcional
ao volume do cristalito, P, o< V, (Figura 2.4b) [59]. Por um lado, a area do pico aumenta
com V,, e por outro, a largura do pico medida a meia altura w (Full Width at Half Maximum
- FWHM) vali se estreitando inversamente com o tamanho L do cristalito, ou seja, w o< 1/L
(Figura 2.4a). O nimero de particulas difratantes (cristalitos) com tamanho entre L e L +
dL é dado por n(L)dL, onde n(L) é a funcao de distribui¢do de tamanho de particulas tal

que

N=/mmﬂ (4.1)

€ o numero total de particulas difratantes na amostra. Ao usar perfis de linha normalizados,

tais como a Lorentziana:

L£(20) = w?/[4(20 - 20,,)* + w*], (4.2)

cristalitos de tamanho L produzem um pico de difragao

(L, 20) = KV.(L)A™(w)L(26) (4.3)

onde K contém todos os termos que sdo independentes do tamanho do cristalito para as
reflexdes com angulo de Bragg 0z. Estes cristalitos geram picos de difragdo com largura a
meia altura w (FWHM) e intensidade integrada P, = KV.(L), ja que [ £(20)d20 = A(w).

Para a funcéo do perfil de linha da Equacédo 4.2, A(w) = 7w/2, e no caso de cristalitos
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cubicos de lado L, V. = L? e a largura a meia altura w vem da Equacio de Scherrer:

w = 0.92A/L cos 6.

Os picos de difracdo de amostras policristalinas sao dadas por

1(26) = / L(L, 20)n(L)dL. (4.4)

A largura ws na meia altura, depende da intensidade méaxima do pico de acordo com

Ls
(205 + ws/2) = 1/2 / L(L, 20)n(L)dL = / L(L, 20)n(L)dL (4.5)

onde o valor da mediana Lg se relaciona com a largura a meia altura ws através da Equacéo
de Scherrer (a ser demonstrado a seguir). Isso significa que as larguras dos picos experimen-
tais ddo o valor da mediana (Ls) da distribuigao de particulas (PSD) pesado pela intensidade
maxima dos picos, ou seja, da dimensao das particulas elevada a quarta poténcia. Segue da
Equacio 4.3 que I.(L, 20g)n(L)dL < L*n(L)dL, como pode ser verificado na demonstracdo

feita na Figura 2.4.

4.3 Correcoes por extincao primaria

Em uma placa cristalina de espessura L’ e com o plano se estendendo infinatamente,
a refletividade integrada P;,,(L’) a partir do calculo de difracdo dinamica na geometria
de reflexdo especular, é sempre menor que um valor finito e é proporcional a L’, somente
dentro da aproximacao cinematica para cristais muito pequenos [69], [70]. Mais precisa-

mente,

Llim Piyu(L') < W e Llim Pyyn(L’) = al’ (4.6)
/ —>00 /—0
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onde W ¢é a largura intrinseca da reflexdo de Bragg e « é apenas uma constante de pro-
porcionalidade, cuja demonstracdo pode ser vista na Figura 2.5. Exemplos de refletividade
dinamicas integradas, Py;,(L") dado pela Equacéo 2.23, em cristais de bismuta de ferrita
(BFO) sao mostrados na Figura 4.1. As correcdes por extingdo primaria somente estdo
sendo consideradas em decorréncia da observacio experimental da redu¢io da intensidade
integrada nos cristais do BFO, como observado na Figura 3.4f simultaneamente com o

aumento do tamanho das particulas 3.4d para as reflexdes 011 e 104.
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Figura 4.1: Refletividades integradas (linhas continuas) dos calculos da difragdo dindmica [12] como
funcdo da espessura das placas cristalinas de BFO. Raios X de 8 KeV e 12 KeV para as reflexdes 110 e
006. Desvios de 5% do comportamento linear (linhas tracejadas) devido a efeitos de difracdo dinamicas
(processos de absor¢do e reespalhamento) ocorrem para placas de espessura (a) 95.3 nm, (b) 127.9 nm,
(c) 136.3 nm e (d) 194.4 nm.

Para contabilizar os efeitos da difracdo dinamica, ou conhecido também por extin¢do
primaria, a expressao dos picos de difracdo para cristalitos de tamanho L na Equcéao 4.3
pode ser multiplicada pela razao P;,,(L")/aL’, tendo em mente que L’ é o tamanho da
dimensao ao longo da direcdo normal aos planos de Bragg. No caso de cristalitos cubicos
de lado L e planos de Bragg paralelos a uma das facetas do cristalitos, os efeitos de difracdo

dindmica sdo facilmente levados em conta reescrevendo a Equacgao 4.3 como

I(L,20) = Ka ' Pg,,(L)L*A™" (w)L(20), (4.7)

de acordo com a aproximagcao cinematica / I.(L, 20)d260 = KV (L) quando L — 0.
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4.4 PSD Log-normal

A demonstragdo numérica da correlacdo entre ws e Lg na Equacéo 4.5 ¢ feita aqui para
o caso da fun¢io mais utilizada para descrever as PSDs em amostras de po, que é a func¢éo

log-normal [61], [62]

n(L) = ;

. (4.8)

exp

Lo 2

Ly = Ly exp(c?) é o valor da mediana da PSD, que é /OLh n(L)dL = N/2, dado em termos do

20

valor mais provavel do tamanho da particula (L;) na PSD. Além do valor da mediana, a
largura da PSD 2L, senh[o \/W(Z)] a metade da altura maxima também depende de ambas
variaveis L, e o (desvio-padrdo em escala log). Segue da Equacao 4.5 que no caso de PSDs
estreitas onde [ I.(L, 20)n(L)dL ~ I.(Lo, 265) [ n(L)dL, as medidas das larguras dos picos
de difragdo em amostras de p6 fornecem um tamanho de particula Ls = L, como pode ser
visto na Figura 4.2a. Para PSDs com distribui¢des largas, o tamanho de particula obtido da
Equacao de Scherrer tem um coportamento mais complexo com as variaveis L, e o, e onde
correcdes por efeito dindmico sdo indispensaveis, como pode ser visto na Figura 4.2b. Para
reflexdes de Bragg fortes, como a reflexao 110 nos cristais de BFO, negligenciar corre¢des
dinadmicas em PSDs largas com muitas particulas de tamanho de poucos nanémetros, pode
levar a uma aberracdo no valor considerando o verdadeiro valor da mediana. Sem se levar
em conta os efeitos dindmicos para suprimir a contribuicio da intensidade cinematica das
particulas grandes, a moda e a largura das PSDs teriam que ser muito menores do que

realmente sdo para reproduzir os picos experimentais observados.

Em amostras policristalinas as larguras dos picos de difracdo ws correspondem exa-
tamente aos valores das medianas das distribui¢cdes das intensidades de pico na Equacédo
4.5. A demonstragio analitica sera feita na secdo 5.5 no proximo capitulo. Esta correlacio
é numericamente demonstrada na Figura 4.3a, tomando como referéncia a reflexdo 110

do cristal de BFO. Os picos de difracdo I(26) foram simulados usando na Equagéo 4.4 o
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Figura 4.2: Distribuicdo da intensidade dos picos (PID - Peak Intensity Distribution) como
I.(L, 20p)n(L)dL o« L*n(L)dL para as PSDs log-normais inseridas. Correcoes de difracio dinamica
(Equacdo 4.7) da aproximagdo cinematica na Equacdo 4.5 comecam a se tornar significantes em PSDs
com tamanho acima de 100 nm. Os valores das medianas sdo indicados pelas linhas verticais. Reflexdo
110 do cristal de BFO com energia de 12 KeV.

perfil de linha a funcdo Lorentziana dada na Equagdo 4.2, e os cristalitos cibicos com
corre¢des dindmicas como na Equacio 4.7. Exemplos de dois picos de difracdo simulados
sdo mostrados na Figura 4.3. Entretanto, de acordo com a Figura 4.3a, para um dado o
ha uma relacdo aproximadamente linear conectando os valores Ls dos picos de difracéo,
com a moda L, da PSD; por exemplo L, = 0.825Ls para ¢ = 0.2. No préoximo capitulo
sera mostrado que a relagio linear é dada por Ls = L, exp(55?). Esta é uma observacio

importante que pode ser usada para monitorar as PSDs dependentes do tempo via larguras

de pico de difracdo durante processos experimentais de cristalizacéo in situ.

4.5 Nucleacao e cristalizacao

No inicio do processo de cristalizagdo as particulas sdo rapidamente formadas em
muitos sitios de nucleacdo com distribuicao estreita de tamanhos [63]. Se um padrao de
raios X ja pode ser detectado neste estagio inicial, N; = N(t) é a populagdo inicial de
particulas observada no instante de referéncia t,. Depois desse instante, a nucleacio pode
simplesmente terminar ou continuar seguida ou nédo da cristalizacdo das particulas. A
nucleagido sem crescimento por cristalizacao é facilmente evidenciada pelo aumento da

intensidade integrada (area do pico de difracdo) enquanto a largura do pico de difragao
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apresenta valores muito préoximos como funcdo do tempo. Para distinguir o instante
de quando a nucleagdo termina e a cristalizacao pelo processo de Ostawald comeca, é
necessario escolher uma PSD dependente do tempo que seja adequada para cada sistema sob
investigacdao. A PSD log-normal é uma escolha razoavel ja que ela se alarga ao mudar a moda
Ly, mesmo que o parametro o continua constante. Entdo, a largura do pico de difragao pode
ser usada para monitorar a PSD como fung¢ao do tempo. Parametros como taxa de nucleacéo,
fim da nucleacio, cristalizacdo e processo de Ostwald sdo prontamente identificados ao
comparar a intensidade integrada experimental com os valores teéricos esperados para
PSDs com populacao constante N, de particulas. Em outras palavras, N(t)/Ny = P(t)/Py(t)
onde P,(t) é a intensidade experimental integrada e Py(t) é a intensidade integral calculada
para a populacdo de particulas N, cuja PSD n(t, L) é restrita aos valores Ls(t) determinados

a partir das larguras dos picos de difracéo.
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Figura 4.3: (a) Tamanho da mediana da distribuicdo de particulas Ls de acordo com a Equacdo 4.5
para diferentes PSDs log-normais de moda Ly e desvio-padrdo o, como indicado. Os tamanhos de
particulas da Equagdo de Scherrer (pontos) nos picos de padroes de raios X simulados a partir da
Equacao 4.4 mostrando uma correspondéncia exata com os possiveis valores Lg. (b) Exemplos dos picos
de difracgdo I1(26) de larguras similares (linhas horizontais) para PSDs com diferentes tamanhos Ly e o
(setas A e B em (a)). Reflexdo 110 do cristal de BFO com raios X de 12 KeV (205 = 21.346° a 25°C [54]).
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4.6 Conclusao

Mostramos que a largura de pico que aparece na Equacao de Scherrer representa o valor
da mediana da distribuicao da intensidade de picos, que é a distribui¢do do tamanho de
particulas pesada pela dimensdo das particulas a quarta poténcia. Estabeler uma correlagao
direta entre a largura do pico e as distribui¢des de tamanho permite monitorar a evolucdo
no tempo da distribuicdo dos tamanhos das particulas a partir dos dados de largura e
intensidade integrada dos picos de difracdo. Quando comparados com a area integrada dos
picos de difracdo tedricos, é possivel distinguir periodos de nucleacdo e engrossamento
de particulas. Além disso, mostramos que aplicar correcdes dindmicas aos dados pode ser
relevante para obter valores mais acurados dependendo da energia dos raios X, reflexdao
escolhida, material, e principalmente do tamanho das maiores particulas presentes numa

dada distribuigéao.
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Capitulo 5

Metodologia para aplicacio da formula de
Scherrer na determinacio do tamanho e
distribuicao de tamanhos em sistemas de
nanoparticulas monocristalinas aplicadas a

nanocubos de CeO,

5.1 Introducao

Nanoparticulas (NP) metalicas e de 6xidos de metais sdo investigadas para aplicagao
em muitas areas de pesquisa devido a suas propriedades quimicas e fisicas, e grande area
superficial [71]. Acessar a distribui¢do de tamanhos em sistemas de NPs cristalinas é
fundamental para entender funcionalidades dependentes da morfologia e outras variaveis
estruturais [68], [72], [73]. No caso de NPs de 6xido de cério (CeO,), o ciclo reversivel redox
Ce** = Ce* é associado com a formacéo de vacancias de oxigénio na rede cristalina, tendo
capacidade para armazenar e liberar oxigénio com excelente estabilidade [74]-[77]. Essas
propriedades asseguram que o CeO, seja um catalisador muito promissor em diferentes
reacOes [74], [77]-[80]. A adaptacdo dos catalisadores através da modificacao do formato,

tamanho e morfologia tem um impacto significante na operacao destes [8]. Em geral se
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utiliza sintese hidrotérmica para obter NPs de CeO,, apenas controlando pH, temperatura
e pressdo [78], [79], [81]-[84]. Contudo, o papel da morfologia e distribuicdo de tamanho

de NPs no desempenho catalitico, ainda necessitam de maior esclarecimento.

Os métodos de imagem por microscopia eletrénica ainda siao os principais para se
obter e confirmar o tamanho e distribui¢do de tamanhos, assim como a morfologia de
NPs metalicas e 6xidos de metais [8], [85], [86]. Como estas sdo projecdes bidimensionais
de objetos tridimensionais, é necessario fazer uma preparagio meticulosa das amostras
para evitar aglomeracédo e agregamento e sobreposi¢ao de NPs. Outro obstaculo é que esse
método é limitado a pequenos conjuntos de NPs, o que pde em xeque a representatividade

do tamanho e distribui¢do de tamanhos do lote todo sintetizado [87].

Por outro lado, ferramentas como difragao e espalhamento de raios X a baixos angulos
sao largamente usadas para obter tamanho e distribui¢ao de tamanhos em sistemas de NPs
[12], [88]. Essas sao chamadas de técnicas de bulk porque os raios X interagem com todo o
volume iluminado pelo feixe. Consequentemente sio obtidos valores médios nessas analises.
Ambeas as técnicas medem a distribui¢do dependente do angulo da radiagao espalhada pelos
elétrons atomicos. A diferenga é que no espalhamento a baixos angulos, é possivel sondar
forma e tamanho médio das NPs independentemente da perfeigao cristalina da estrutura
atdmica. Analises por difracdo de raios X operam em altos dngulos, onde o espalhamento
¢ medido apenas através de difracdo em materiais cristalinos. A informagao de tamanho
do nanocristal esta contida no perfil de linha dos picos de difracdo dos difratogramas. A
famosa Equacao de Scherrer conecta a largura de pico aos valores de tamanho em sistemas

monodispersos [89]-[92].

Determinar a distribuicdo de tamanhos de NPs e tamanho médio em amostras de p6 é
uma questao que ja foi amplamente discutida por diversos autores. No trabalho pioneiro
de Bertaut [93], ele percebeu que o tamanho de cristalito era proporcional aos tamanhos
das colunas das células unitarias na dire¢do normal do vetor de difracao [93]-[95]. Ele

também demonstrou que a segunda derivada dos coeficientes de Fourier obtidos a partir
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da representagdo em série dos perfis de linha equivalem a distribuicido de tamanho das
colunas. O trabalho de Langdford [94] analisa os efeitos de tamanho nos perfis de linha das
NPs de CeO, e ele obtém as distribui¢des de tamanho. Os métodos adotados por ele sdo
Williamson-Hall e Warren-Averbach, que também sdo comuns entre outros autores [8],
[86], [95]. O ultimo usa os coeficientes de Fourier para deconvoluir o tamanho de particula
média e tensdo, que estdo intrinsecamente relacionados nos perfis de linha experimentais
dos padrdes de difragao. A partir da relacdo de momentos da distribuicédo ele consegue obter
os parametros que caracterizam a distribui¢do lognormal. Canchania-Huaman [8] também
compara diferentes métodos para extrair o tamanho de cristalito e tensao, dessa vez em
perfis de linha obtidos por amostras de CeO,, além de correlaciona-los com microscopia
eletronica e Raman. Neste ultimo caso, as imagens de microscopia e modelagem do padrao
completo de difracdo foi fundamental para comparar o tamanho médio e distribuicao de

tamanhos obtidos por estes diferentes processos.

Neste trabalho, o problema de determinar o tamanho e distribuicdo de tamanhos
em sistemas de NPs monocristalinas por métodos de raios X é abordado por 3 maneiras:
deducdo analitica, simulacdo computacional por difracdo de raios X e espalhamento a baixos
angulos de raios X baseadas na funcao de distribuicao de distancias entre pares atomicos,
e demonstracdo experimental em NPs de CeO,. Os calculos via funcdo de distribuigio
de distancias entre pares sdo feitos para nanoestruturas cubicas e esféricas virtuais com
tamanhos de 1 a 90 nm, e a Equacdo de Scherrer é avaliada em cada caso. O proprio calculo
da fungao de distribuicdo constitui uma parte importante deste trabalho, visto que todos
os termos da equacao de espalhamento de Debye (Debye Scattering Equation - DSE) foram
determinados. Computacionalmente, esta determinacao tem alto custo de tempo, e este
problema foi resolvido abordando o problema por meio de computacao paralela co cédigo
escritos em C++. O algoritmo desenvolvido reduz drasticamente o tempo de computacdo
dos termos, e todos eles puderam ser calculados. Esta é uma abordagem completamente
diferente da adotada por outros autores, onde sio feitas aproximacoes para evitar resolver

todos os termos da DSE [96]-[98].
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Os perfis de difracao simulados baseados nos calculos da fun¢ao de distribuigao de pares
de distancias em sistemas polidispersos das NPs virtuais geradas, claramente confirmam
que a Equacdo de Scherrer fornece o valor da mediana da distribuicdo de tamanhos pesada
pelo tamanho a quarta poténcia, em acordo com a dedugio analitica. Este procedimento
é completamente diferente de outras abordagens comumente usadas para determinar o
tamanho de particula médio em amostras com distribui¢do de tamanhos. A regra geral
usada até agora enuncia que o tamanho médio de particula é pesado pelo volume da
particula, e que ele corresponde ao inverso da largura integrada dos picos de difracdo [59],
[99], [100]. A largura integrada é a area do pico dividido pela altura dele. Esta medida é
similar a medida de largura do pico medida na metade da altura do pico. Este tamanho
médio é chamado de valor aparente na Equacdo de Scherrer. Numa discussdo recente de
intensidades difratadas em amostras de p6 no regime cinematico, foi mostrado que essas
medidas s6 sdo validas em amostras com distribui¢des estreiras de tamanho [60]. Isso
acontece porque em amostras com distribuicoes estreitas, o valor da média é muito proximo
ao valor da mediana. Além disso, no caso de espalhamento a baixos angulos, a informacao
de tamanho é ditada pela mediana da distribuicdo pesada pelo volume quadratico da

distribuicao [12], [88], [101]-[104].

Amostras de pé de NPs de CeO, foram medidas por espalhamento a baixos angulos
e difracdo em altos dngulos de raios X. As informacgdes de tamanho discrepantes sao
combinadas através de equagdes que fornecem a distribuicdo de tamanho das amostras.
Os diferentes resultados foram correlacionados aos parametros de sintese, explicando o
efeito destes na distribuicdo. Foram feitas também analises de tamanho por microscopia

eletronica a fim de compara-las.
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5.2 Fundamentos teoricos

5.2.1 Sistemas monodispersos

Um sistema de N nanoparticulas (NP) idénticas aleatoriamente orientadas no espaco,
espalha raios X de acordo com I(Q) = NI, P(Q) onde I, é a intensidade do espalhamento

Thomson por um unico elétron, e

sen(Qrap)

Oros (5.1)

P(Q) =% bea(Q)fb*(Q)

€ o poder de espalhamento da NP [12], [97], [98], [103], [105], ou poténcia de espalhamento.
Q = 4n/Asen 0 é o médulo do vetor de espalhamento para o angulo de espalhamento
20. f, € o fator de espalhamento atomico do atomo a ou b com amplitude ressonante de
raios X para comprimento de onda A. 7, = |F, - 7| sdo as distAncias entre qualquer par de

’ - - o~ . A ’ . ’
atomos e r, e r, as posicoes instantaneas; os indices a e b correm por todos os atomos da

NP.

Em baixos angulos, onde nio é possivel resolver as distancias mais curtas dentro das

NPs, o poder de espalhamento

du, (5.2)

P(Q) =4n/c(u)u2wdu= /p(u)sen(Qu)

Qu Qu

pode ser escrito em termos da funcdo de correlacdo do par elétron-elétron c(u) = py(r) *
ps(—r) [103], equivalente a funcdo de Patterson para cristais [106], onde py(r) é a funcéo de
densidade eletronica esfericamente simétrica da NP no sistema de NPs idénticas aleatoria-
mente orientadas no espaco. No caso do espalhamento a altos dngulos, comparando as

equagoes 5.1 e 5.2, é possivel ver que

p(uw) =%, Eb]fa(Q)fb*(Q)(S(u ~ Tab); (5.3)
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onde () é a funcdo delta de Dirac.

Na Equacao 5.3 p(u) é a funcdo de distribuicdo de pares de distancias, ou do inglés
Pair Distance Distribution Function - PDDF. Cada PDDF é um histograma entre as espécies
quimicas que tem em comum o valor real do termo f,(Q)f, (Q), isto é R[f,(Q)f, (Q)] [98].

A fim de otimizar o tempo computacional, a Equacgao 5.3 pode ser reescrita como

p(w) = X [foe( Q) Ho(w) + 23 % R[fe(Q)f s (Q)]Hap(u1) (5.4)

a

onde « e f§ corre sobre o nimero de diferentes espécies quimicas na NP.

Ne Ni
Hy(u) = Nyo(u) +2 Y. Y, 6(u—rap) (5.5)

a=1b>a
¢ o histograma de distancias entre os atomos a e b de mesma espécie quimica, e

N, Ng

Haﬁ(u) = 2 2 5(” - rab) (56)

a=1b=1

€ o histograma das distancias atomicas, onde os &tomos a e b, pertencem aos conjuntos de

N, e N; das diferentes espécies quimicas « e f§ respectivamente.

Para NPs de um dado tamanho e forma, ou seja, um sistema monodisperso, os padroes de
difracdo completos simulados abrangem ambos os fendmenos de difracdo e espalhamento
obtidos pelo poder de espalhamento P(Q) na Equacdo 5.2, depois de calcular as PDDFs

pelas Equacdes 5.5 e 5.6 [96], [98].

5.2.2 Sistemas polidispersos

Em sistemas de NPs monocristalinas ndo idénticas difratando independentemente cada
uma, isto é, onde nao existe correlacdo espacial entre as NPs, e processos de difragdo

secundarios sdo negligiveis [12], as intensidades de raios X difratadas podem ser descritas
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por

10) = Iny / PUQ)n(k)dE, (5.7)

onde n(k)dk é o numero de NPs compartilhando uma propriedade comum com valor entre
k e k + dk. O poder de espalhamento P;(Q) das NPs nesse intervalo é calculado a partir
da Equagao 5.2, se elas formam um conjunto completo de NPs aleatoriamente orientadas.
Aqui a variavel k se refere ao tamanho das NPs, implicando que elas tenham o mesmo
formato. Por exemplo, k é o lado em sistemas de NPs ctbicas, ou diametro no caso de NPs

esféricas.

Como ja discutido anteriormente neste trabalho, a intensidade integrada I, =
| P(Q)dQ em torno de cada pico de difragdo observado em Py(Q > 0) é proporcional ao
volume da NP, isto é, I; « k*. Por outro lado, enquanto a area do pico aumenta com o
volume da NP, a largura de cada pico wy vai se estreitando inversamente com o tamanho
da NP de tamanho k, isto é, wy « k™'. Consequentemente a altura maxima do pico na
posicdo Q, segue a regra Pr(Qp) o k*. Com rela¢do ao espalhamento produzido em torno
do feixe direto, isto é, em Q = 0, a Equacéo 5.1 relaciona o poder de espalhamento com o
quadrado da densidade em nimero de elétrons, o volume ao quadrado. Consequentemente,

a altura méaxima do pico de espalhamento escala segundo Py(Q = 0) o k°.

Em amostras com distribuicdo de tamanhos de particulas (Particle Size Distribution -

PSD) com a PSD dada por n(k), a largura do pico w segue da Equacéo 5.7 como

Qv w2) = 31 [ P(QIn(dk = Iy [ P@In(R)ak 69)

mostrando que w se relaciona com o valor da mediana K, da PSD pesada por Pi(Qp).

Consequentemente K,, é o valor da mediana da PSD pesada por k™, isto é,

/0 mk’”n(k)dk=% /O k™ n(k)dk. (5.9)

onde m = 4 para os picos de difracdo, m = 6 para os picos de espalhamento. No espaco Q a
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Equacio de Scherrer (SE) é dada por
kwe=Y (5.10)

no caso de sistemas monodispersos com padrdes de difracdo dados por Pr(Q) (Equagio 5.2).
A constante de Scherrer Y é determinada pelo formato da NP, e pode diferir de um pico
de difragdo para outro no caso de NPs nio esféricas. No casos de sistemas polidispersos
com PSDs mais gerais, é esperado que as medidas de largura de pico w levem ao valor de

mediana

(5.11)

m

- Y Y A
Kp=—=——""—"7/—
w27 cos Bywyy
quando se estima o tamanho de NP via ES. A ES dada na Equacgéo 5.11 também é escrita
na sua forma mais utilizada onde wyy é a largura do pico como func¢do do angulo de
espalhamento 26 para o pico de difracdo com angulo de Bragg 6, = arcsen (ﬁ Qo). O termo
Y/2m é comumento chamado fator de forma na ES, cujo valor é préoximo de 1, logo Y = 2.
O valor verdadeiro de Y sera determinado por métodos computacionais para o caso das

NPs virtuais cubicas e esféricas geradas.

5.2.3 Abordagem de sistemas de NPs por meio de simulacio

computacional

A fim de investigar o efeito da distribuicdo de tamanhos de nanoestruturas nos perfis
de XRD, foram criadas particulas nano estruturadas virtuais de silicio monocristalinas de
formatos esférico e cubico, com didmetros de 1 nm a 90 nm, variando a cada 1 nm, e lado
de 1 nm a 70 nm variando a cada 1 nm. As nanoestruturas virtuais, ou nanoparticulas
(NP), de silicio foram criadas computacionalmente como posi¢cdes em uma matriz, com
arranjo periodico no espaco seguindo a estrutura cubica do tipo diamante com pardmetro

de rede igual a 0.543 nm. A cada posicio de um atomo de silicio, sio permitidos pequenos
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deslocamentos nas trés coordendas espaciais, que sdo gerados aleatoriamente e somados a
posicdo de média de equilibrio. Matematicamente, 7, = {7,) + d7, onde dr = 6r[& & &] e

&, €[0,1], 5r = 0.04709 A, como explicado no Apéndice B.

A coeréncia temporal do feixe de raios X é da ordem de 1 fs. Nesta escala de tempo, as
vibragdes térmicas atdmicas sao muito lentas. Padrdes de difracédo reais adquiridos por
longos periodos de tempo correspondem a soma dos padrdes de intensidade instantaneos
de estruturas equivalentes estatisticamente. O poder de espalhamento de uma NP numa
posicdo instantanea com deslocamentos aleatorios é praticamente o mesmo do poder de
espalhamento médio calculado sobre todo o conjunto de estruturas estatisticamente equi-
valentes, como mostrado no Apéndice B. Os deslocamentos aleatérios ndo correlacionados
sdo comumente contados no termo do fator de Debye-Waller [97], enquanto as vibragdes
coletivas, propagadas pelos fonons, sdo responsaveis pelo espalhamento difuso térmico

[14].

Para cada uma das NPs criadas, foram calculadas as distancias entre todos os pares de
atomos de silicio. Usando a Equagao 5.4, o histograma de distancias foi determinado com

bin Au = 0.002 A como em

u+Au
H(u) = Zzb:/ S(u - ry)du’. (5.12)

Os c6digos computacionais para determinar os histogramas foram escritos em C++
usando diretivas do OpenMP, que é uma interface que permite processamento em paralelo
com memoria compartilhada. Foram usados 36 nucleos do ambiente de execucéo, que é
uma maquina virtual com sistema operacional Debian-amd 64 8.11 (56 nucleos e 16 GB de
memoria), hospedado no servidor HPE ProLiant DL360 Gen10, com kernel Xen (64 nticleos
Intel(R) Xeon(R) Gold 5218 CPU @ 2.30GHz / 256 GB Mem), ambos arquitetura x86_64.
O servidor é de propriedade do Departamento de Fisica Aplica do Instituto de Fisica da

USP.
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A escolha por usar processamento em paralelo deve-se ao fato de que o calculo de
todos os pares de distancia é muito custoso quando executado por um unico processador.
Considerando um tnico processador, para uma nanoestrutura cubica de silicio de 400 A,
hé4 da ordem de quase 2 x 107 atomos, e o tempo para calcular todas as distancias fica em
torno de 25.3 horas. Para um tamanho de 1000 A (100 nm), o tempo levado seria cerca de
220 dias. Considerando processamento em paralelo, a particula de 400 A levou 1.4 horas, e

a particula de 700 A levou por volta de 2 dias.

O calculo dos fatores de estrutura que aparecem na Equacao 5.4 foi realizado segundo
as rotinas “asfQ.m” e “fpfpp.m”, disponiveis em coédigos em Matlab em [107]. O poder de
espalhamento P(Q) foi calculado como na Equagéo 5.2, que se torna uma soma discreta do

histograma p(u) pesado por sen(Qu)/Qu em cada bin:

P(O) = ¥, pluy) Q%)

) ou (5.13)

Os resultados das curvas do poder de espalhamento para as nanoestruturas esféricas e

cubicas de silicio serdo mostradas na secéo 5.4.

5.3 Abordagem de sistemas de NPs por método

experimental

O preparo das amostras de 6xido de cério (CeO,) em pé usadas neste trabalho foi feito
pela pesquisadora Fabiane J. Trindade da UFABC no projeto Shell/Fapesp, e através de uma
colaboragdo com o grupo no laboratério de Cristalografia do IFUSP, ela cedeu as amostras
para caracterizagdo que serdo usadas neste trabalho. As caracterizagdes por difragdo de
raios X e microscopia eletronica foram feitas por ela. A caracterizagdo por espalhamento
a baixos angulos foi feita por ela e pela autora deste trabalho. Os detalhes de preparo e

analise serdo descritos a seguir.
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5.3.1 Nanocubos de CeO,

Os nanocubos de 6xido de cério (CeO,) foram sintetizados via processo hidrotérmico
por adaptagdo de um protocolo bem estabelecido. Foram preparadas 4 amostras: duas
com concentragcdes a 6M, ambas chamadas de B5; e mais duas com concetracdo a 12M,
chamadas de B11 e C1, de hidréxido de sédio (NaOH, P.A.-A.C.S. 100%, Synth) as quais
foram dissolvidas em 35 mL de 4gua deionizada. O precursor do nitrato de cério a 0,1M
(Ce(NOs3)3.6H,0, = 99.9 %, Sigma-Aldrich) foi dissolvido em 10 mL de agua deionizada
e adicionado a solucao de hidréxido de s6dio sob agitagdo constante. Para a amostra
C1 foi acrescentado 0.025 M de ureia (CH4;N,O, P.A.-A.C.S. 100%, Synth) como agente
direcionador de estrutura. Apds agitacdo por 15 minutos, a solugio pastosa foi transferida
para o recipiente de ago inox de 100 mL em autoclave e aquecida a 180 °C em um forno
elétrico por 24 horas, e depois foi deixada resfriando a temperatura ambiente. O produto
final foi coletado por centrifugacgio, seguido por lavagem em agua deionizada e etanol, 5
vezes em cada. O precipitado foi secado em forno elétrico a 80 °C por 12 horas e moido até

formar um po.

5.3.2 Caracterizacao por microscopia eletronica

As imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM - Scanning Electron Mi-
croscopy) e de transmissdo (TEM -Transmission Electron Microscopy) foram obtidas com
microscopios operando a 5 keV e 200 keV respectivamente. As imagens serdo mostradas

ao longo deste capitulo na analise dos resultados.

As amostras para microscopia de varredura foram preparadas pelo método de drop-
casting de suspensao aquosa das NPs sobre fita adesiva dupla face de carbono, seguida de
secagem em condicdo ambiente, e pulverizacdo (sputtering) com cobertura de platina de 3
nm a fim de melhorar a relacdo de sinal-ruido. As amostras para microscopia de transmissdo

foram preparadas por drop-casting da suspensdo das NPs em isopropanol sobre uma grade
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de cobre coberta por carbono, e em seguida secagem sob condi¢do ambiente.

5.3.3 Caracterizacio dos nanocubos de CeO; por XRD

A anélise por difracao de raios X (XRD) das amostras em p6 de CeO, foram feitas no
equipamento D8 Discover da Bruker com detector LYNXEYE XE-T, com radiacdo CuKe,
geometria de Bragg-Brentano 0 - 0, com passos de 0.015° e contagem de 2 segundos por
passo. A amostra foi colocada em rotacdo de 15 rpm. O equipamento pertence ao grupo de

Cristalografia do Instituto de Fisica da USP.

Foi utilizado o padrao de corundum NIST (alumina) para determinar o alargamento de
pico instrumental do difratometro, o qual forneceu correcio para a largura dos padrdes de

XRD dadas por wing = (0.355Q + 1.81) x 107> A1,

A largura dos picos de difragio do CeO, foi determinada por w = (w?_ - w? )2

exp inst

, onde
w corresponde a largura a meia altura (FWHM) extraida pelo ajuste dos perfis de pico dos

padroes de XRD. Mais detalhes sdo encontrados no Apéndice B.

5.3.4 Caracterizacao dos nanocubos de CeO, por SAXS

Os dados de espalhamento de raios X a baixo angulo (Small Angle X-Ray Scattering -
SAXS) das amostras de pd de CeO, foram adquiridas no equipamento Xeuss 2.0 (Xenocs,
Franca), com fonte de raios X de microfoco GeniX*? com espelho colimador FOX®?, radiagio
CrKa (2.2923 A), em modo de ultra alta resolucio com tamanho de feixe (secio transversal)
de 0.4 x 0.4 mm? e detector de 4rea Pilatus 300K (Dectris, Suica) colocado a 6.46 m da
amostra. O tempo total de aquisi¢do para cada amostra foi de 1 hora separada por intervalos
de 15 minutos cada. O equipamento pertence a Central de Equipamentos Multiusuéarios
do Instituto de Fisica da USP (IFUSP) [108] sob coordenacao do Professor Cristiano L. P.

Oliveira.

A intensidade espalhada no detector foi convertida para curvas de Intensidade em
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funcdo de Q usando o software desenvolvido dentro do Grupo de Fluidos Complexos
do IFUSP, que coordena o equipamento de SAXS dentro da Central de Equipamentos
Multiusuarios. As amostras sdo prensadas entre filmes de kapton no porta-amostra e
colocadas em camara de vacuo para medida. As intensidades totais foram subtraidas pelo
background do filme de kapton e por carbono vitreo. O valor minimo de Q considerado foi

1.87 x1073 A", para o qual ndo houve correcio para sombra do beam stopper.
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5.4 Resultados da analise computacional
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Figura 5.1: Poder de espalhamento em fungdo de Q e do tamanho da NP, obtido pela Equagdo 5.1.
(a) Perfis calculados para NPs esféricas de diametro D variando a cada 1 nm. Exemplo a direita de
NP esférica com D = 20 nm; (b) Perfis calculados para NPs cubicas de lado L variando a cada 1 nm.

Exemplo a direita de NP ciibica com L = 16 nm.
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O resultado das curvas de difracdo P(Q) para NPs de silicio esféricas e cubicas variando
a cada 1 nm é mostrado na Figura 5.1a,b, bem como exemplos das NPs virtuais criadas

para calcular a funcéo de distribuicdo de distancia de pares.

As curvas P(Q) do espalhamento mostram que os picos em Q = 0 e Q) > 0 possuem
comportamentos distintos, onde Q, corresponde a qualquer um dos picos de difragio
nas curvas simuladas. Como discutido anteriormente, em Q, > 0 os picos escalam com
o tamanho a quarta poténcia k*, enquanto em Q = 0 os picos escalam com k°. Esses

comportamentos podem ser verificados na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Logaritmo do poder de espalhamento, calculado a partir da Equagdo 5.1, nas posicoes
de maximo dos picos em Q = 0 e Qy = 3.2739 A™'  das curvas mostradas na Figura 5.1. O poder de
espalhamento em Q = 0 é o numero de elétrons ao quadrado, e nos picos de difracdo Qy é o niimero
efetivo de elétrons ao quadrado. As nanoestruturas esféricas sio representadas por circulos e as cubicas
por quadrados. As curvas em laranja e azul sdo retas ajustadas aos pontos e as constantes valem: C; =
5.96, C; = 3.96, C5 = 5.89, C4 = 3.93 confirmando a relagdo de escala dos picos.

A analise da largura a meia altura (FWHM) dos picos para Q, > 0 das curvas P(Q)

permitiu obter a constante de Scherrer Y no espago Q, dada por Y = kw, onde k é o

tamanho da NP gerada, correspondendo ao D (didmetro) ou L (lado) e w é a largura do pico.
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O resultado é mostrado na Figura 5.3a,c, onde foi realizada a média e desvio padrao dos
valores de Y obtidos em cada reflexdo do Si para todos os tamanhos calculados. A constante
da (ES) depende da forma da NP, e no caso das NPs ctbicas, depende da reflexdo dentro da
familia de reflexdes observadas. As larguras foram medidas para os primeiros quinze picos
das curvas P(Q) para ambas NPs esféricas e ctbicas, e para todos os tamanhos gerados,
usando os algoritmos de ajuste de perfil dos picos (Anexos A e B). Exemplos de ajuste
sdo mostrados na Figura 5.3e,f. As medidas de largura dos picos para obter a constante
de Scherrer tem como objetivo determinar qual o valor efetivo da constante de Scherrer
quando apenas sio considerados os efeitos de difracdo e espalhamento, e a sua acuracia

quando as NPs sao muito pequenas e ha sobreposicdo de picos.

Até 3 nm se observa grande superposicao dos picos e assimetrias, por isso a determi-
nacao da largura é bastante imprecisa. Portanto a constante de Scherrer Y foi calculada
considerando apenas os picos gerados por NP com lado/diametro maior que 3 nm. Para
NPs de tamanho de até 10 nm, a partir do 2° pico, os picos encontravam-se sobrepostos
e por isso foram ajustados 2 a 2 usando o algoritmo de ajuste (Anexo B). A partir de 11
nm o ajuste foi feito individualmente para cada pico. Como o primeiro pico, referente
a reflexdo {111} é mais afastado dos demais, foi possivel ajusta-lo individualmente para
todos os tamanhos. Uma representacdo esquematizada para o ajuste é mostrado na Figura

5.3b.

Para efeito de comparacdo de tamanho com resultados adiantes serdo usados os valores
Yp = 6.78 + 0.03 para NPs esféricas, e Y, = 5.33 + 0.04 para NPs cubicas. Estes valores
correspondem a média das constantes de Scherrer obtidas para os 15 picos de difracdo da
simulacao via func¢io de distribuicdo de pares. O erro final é calculado ponderando cada

barra de erro das 15 constantes.

A analise de largura a meia altura também foi feita nos picos Q — 0 para as curvas
P(Q) mostradas na Figura 5.1. Os picos foram espelhados em torno de Q = 0 e foi usado

a rotina de ajuste de picos para obter a largura a meia altura. Um exemplo de ajuste é
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mostrado na Figura 5.3d. A constante de Scherrer obtida nesses casos sdo Yop = 7.04 +
0.15 e Yo = 5.46 + 0.15 para as NPs esféricas e cubicas respectivamente. Nota-se que estes
valores sdo muito proximos dos valores obtidos para Y em angulos altos, contudo para as

NPs esféricas, notou-se que esse valor é relativamente maior.

7.2

(@) BEEERERRRERRREIL
7

3!

TD
o
[--]
.
——
——
e —
——
——
]
——
P(Q)

6.6

é ilo P
: : LY] 71 gl :
: T H B Vo13.14
: : H : BN R
6. : :l : 1:11:11:1{‘"]:]1
8

a4 6
R Q (A%

T T T

| } | os @
{}l H m

0.4}
5— -
0.2+
By e e s s s e s ooy
(0 0,,‘3 v M 0 02 001 0 0.01 0.02
Q (A
3500¢ T T T
4000
(e’ 3000+ (ﬂ }“
3000 2500+ i
6 2000+ i
= 2000
[ 1500
1000
1000
500+
o= of . o =]
1.5 2 2.5 3 3.5 4
Q (A1) Q (A'h)

Figura 5.3: Valores da constante de Scherrer Y para NPs esféricas (a) e cubicas (c)em Q — 0 e Qp > 0.
(b) Diagrama com esquema de intervalos considerado para ajuste de picos para NPs de até 10 nm.
(d) Exemplo de ajuste para o pico em Q — 0 para NP cuibica de 70 nm de lado, onde a curva foi
espelhada em torno de Q = 0. (e) Exemplo do ajuste feito pela rotina do Anexo A para um unico pico.
Sdo mostrados os dados da curva simulada em preto e a curva vermelha é o ajuste. A largura a meia
altura é marcada como uma reta em azul. A diferenca entre a curva simulada e ajustada estd em azul,
mostrando que ela funciona bem para obter a largura a meia altura. (f) Exemplo de ajuste para dois
picos com sobreposicdo feito com a rotina do Anexo B. Os dados da curva em preto sdo da simulagdo. A
curva vermelha é o ajuste obtido pela rotina, e esta é a soma de duas curvas tracejadas mostradas em
rosa. As larguras a meia altura sdo marcada como retas em azul. A diferenca entre a curva simulada
(preto) e ajustada (vermelho) é mostrada em azul.
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Para demonstrar que a largura dos picos de difracdo corresponde a mediana da distri-
bui¢ao de tamanho de particulas (Particle Size Distribution - PSD) pesada pelo tamanho a
quarta poténcia, foi gerado um histograma com distribui¢do lognormal de tamanhos com
bin de tamanho 1 nm para corresponder as curvas P(Q) simuladas. Logo o histograma foi
truncado em 90 nm. O difratograma composto foi gerado pesando os difratogramas para
as particulas monodispersas Pi(Q) esféricas com o histograma de distribuicdo lognormal
n(k), segundo ), P(Q)n(k), onde o tamanho é representado por k. O histograma com
moda D, = 10 nm e desvio padrao o = 0.6 em escala log, tem a mediana do quarto momento
Kxgp igual a 50 nm. O pico escolhido para analise é destacado na Figura 5.4, e fornece
valor de largura w = 0.0141 + 0.0001 A™!, o que pela ES com Yp = 6.78 + 0.03, implica em
kxrp = 48.0 + 0.03 nm, mostrando que este e o valor fornecido pela mediana do histograma

pesado pelo tamanho a quarta poténcia sdo bastante proximos.
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Figura 5.4: Difratograma determinado pela soma das curvas individuais P(Q) para as NPs esféricas
de Si mostradas na Figura 5.1 ponderada pela distribuicdo lognormal mostrada no grafico inserido,
onde o valor de diametro mais provavel Dy = 10 nm, e desvio padrdo em escala log o = 0.6. As medianas
da distribuigdo pesadas pelo tamanho a quarta e sexta poténcia estao indicados como Dxrp € Dsaxs
respectivamente. As regides usadas para fazer o ajuste do picos em torno Q = 0 e Q = 3.272 A™! estdo
mostrados nos retangulos rosa e azul respectivamente.
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A analise de largura do pico em Q = 0 para os mesmos parametros de distribuicdo
mostrados na Figura 5.4, indicou w = 0.0111 + 0.0001 A™. Usando Y, = 7.04 + 0.15, obtém-se
pela ES o tamanho kssxs = 62.3 + 0.06 nm. A mediana de sexto momento do histograma
para a distribuicdo escolhida forneceu um diametro Ksaxs = 67 nm. Os valores obtidos pela

ES e mediana novamente se mostram bastante similares.

Simulacdes dos difratogramas compostos e calculo da largura a meia altura e mediana
também foram feitos para distribui¢des de tamanho variando o desvio-padrdo o. Os
resultados se encontram na Tabela 5.1. Comparando os didmetros obtidos pela largura dos
picos com as medidas pelas medianas de 4° e 6 momentos para distribui¢des lognormal
com moda fixa igual a 10 nm e desvio-padrao variavel, obteve-se que estes valores sao
muito proximos, e para distribuicdes de tamanho estreitas as medianas concordaram. A
discrepancia entre as medianas vai se tornando maior quando a distribuicido de tamanhos

fica mais larga.

o wxrp (A wsaxs (A7) kyrp (nm)  ksaxs (nm) Kxrp  Ksaxs

0.1 0.0617(1)  0.0627(1)  10.98(2)  11.22(2)  11(1) 11(1)
0.2 0.0540(1)  0.0522(1)  1256(2)  13.47(3)  13(1) 14(1)
0.3 0.0424(1)  0.0371(1)  15.98(4)  18.96(5) 16(1) 19(1)
0.4 0.0300(1)  0.0228(1)  22.57(8) 30.8(1)  22(1) 31(1)
0.5 0.0198(1)  0.0142(1)  34.3(2) 49.6(4)  34(1) 51(1)
0.6 0.0141(1)  0.0114(1)  48.0(3) 62.3(6)  50(1) 67(1)

Tabela 5.1: Sdo mostrados valores de diametros obtidos pelos difratogramas compostos pelas P(Q)
pesados por uma distribuicdo lognormal de moda Dy = 10 nm e variando o desvio padrao da distribuigdo.
Didametros calculados pela ES, Y = k w nos regimes de XRD e SAXS para os picosem Q =0e Q =3.272
A1, usando Yp = 6.78 + 0.03 e Yop = 7.04 + 0.15. Sdo mostrados os valores das medianas de quarto e
sexto momento, indicados por “med” calculadas pela distribui¢do lognormal gerada. A distribui¢do
(histograma) foi truncada no tamanho 90 nm.
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5.5 Sistema de NPs com distribuiciao lognormal de

tamanho

Considerando um sistema com total de Ny NPs difratantes com distribui¢do lognormal

de tamanhos n(k), dada por

No

B In®(k/k)
)= e vam P ( 207 )

(5.14)

onde o é o desvio padrio em escala log, e a parametrizacio k = ky exp (6?) é escrita em

termos da moda, ou seja, valor mais provavel k.

A mediana da m-ésima integral de momento da distribui¢do de tamanhos n(k) é dada

por

K, = lgexp(maz) = ko exp[(m + 1)c?]. (5.15)

A deducéo analitica da mediana pode ser vista no Apéndice C. Logo, em medidas de

XRD o valor da mediana I%XRD do 4" momento da distribuicdo é dada por

Kxzp = Igexp (40?). (5.16)

Em medidas de SAXS a mediana do 6° momento da distribui¢do de tamanho, ou seja, o

valor da mediana Ks,xs é dada por

Ksaxs = lgexp (65°). (5.17)

Através de uma manipulagdo matematica podem ser obtidas a dispersao
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1. (K
o’ =--In ( _XRD ) (5.18)
2 Ksaxs
e moda da distribuic¢do
ko = Kxrp exp (-502). (5.19)

As Equagdes 5.18 e 5.19 viabilizam um método analitico para caracterizar as distri-
buicdes de tamanho em amostras quando as medidas de XRD e SAXS estao disponiveis.
Todavia, a combinac¢ao dos resultados pelo uso dessas equacdes sé é plausivel se o sistema

experimental de NPs ¢ cristalino, e se o sistema ¢é diluto e sem aglomeracdo de NPs.

5.6 Resultados da analise experimental das amostras

de CeO,

Medidas de difracao de raios X (XRD) e microscopia eletrénica foram feitas para as trés
amostras de CeO,. As imagens confirmaram NPs cubicas de poucos nanémetros de lado
e distribui¢do de tamanhos, como mostrado na Figura 5.5. As trés amostras apresentam
valores mais provaveis diferentes entre si. Os padroes XRD mostram picos duplos nas

amostras que se devem as radiacdes CuKe; e CuKas.

As larguras extraidas para os picos de difragdo das amostras sdo mostradas no grafico
da Figura 5.6. Foram extraidas 14 larguras dos picos para as trés amostras, e nota-se que os
valores variaram consideravelmente de um pico para outro para uma mesma amostra. A
largura considerada para analise de tamanho corresponde a média das larguras dos picos,
e para cada amostra as larguras wygp se encontram na Tabela 5.2. Usando a constante de

Scherrer Y; = 5.33 + 0.04, a ES forneceu medianas Lyzp mostradas na Tabela 5.2.

71



72

5 | METODOLOGIA PARA APLICACAO DA FORMULA DE SCHERRER

(d) 1 _t
— C1 3 r'mnm
6F —— B5 2 4
—_— B11 ;
9 12 14
8 10
5 6 1" 13
@wor
e
=
o}
L
>
St
|
3 —
1 | | 1 1 1
20 40 60 80 100 120

20 (deq)

Figura 5.5: (a,b) Imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) das amostras B11 e C1 de CeO,
c. ¢) Imagem de microscopia eletronica de transmissio (TEM) da amostra B5 de CeO,. As trés imagens
apresentam o histograma de contagem de NPs nos grdficos internos. (d) Padroes de difragdo (XRD)
das amostras mostradas em a,b,c medidas com radia¢do CuKa. “Counts” é o niimero de contagem nas
imagens.

Os resultados das curvas de SAXS experimentais e ajustadas para as amostras de CeO,
excontram-se na Figura 5.7. Os ajustes das curvas completas de SAXS foram feitos por
um algoritmo genético que se baseia em encontrar os parametros 6timos: valor mais
provavel e desvio padrao de uma distribuicio lognormal de diametros tamanhos de esferas,
background bg e uma constante multiplicativa [, que modula a curva de ajuste. A Equacéo
5.20 mostra a curva de ajuste usada, e n(L’) é a distribuicdo lognormal de didmetros L’. O
algoritmo usado busca minimizar o erro entre o logaritmo da curva ajustada e o logaritmo
da curva experimental dentro de um numero limitado de iteracdes. A intensidade de
espalhamento de uma esfera em fun¢do do didmetro possui uma expressao analitica facil

de ser determinada computacionalmente, e por isso ela foi escolhida para fazer os ajustes.
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Os parametros que melhor ajustaram a curva experimental e sexto momento da distribuicio

encontrada pelo ajuste sdo mostrados na Tabela 5.3.

10) =1 L [sen(QL/2) - 0.5QL cos(QL /2)] n(L) + bg (5.20)

7 36 (QL'/2)?
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Figura 5.6: (a) As larguras dos 14 picos de difragdo indicadas por ws foram ajustadas usando a rotina
dos Anexos A e B para as amostras B11, C1 e B5 de CeO, e sdo mostradas como circulos conectados por
retas na imagem. As incertezas das larguras determinadas segundo a radiagcdo CuKa; e CuKa, sdo
mostradas como barras verticais em preto. As linhas tracejadas correspondem a largura determinada
sem deconvoluir o alargamento instrumental. (b-d) Exemplos do ajuste dos picos para obter as larguras
usando o pico 9 dos padroes XRD das 3 amostras de CeO,. Os pontos em preto sdo os dados experimentais
e as linhas tracejadas em azul correspondem ao ajuste pela funcgio Pseudo-Voigt. As larguras extraidas
sdo mostradas como retas continuas em azul. A diferenca entre o ajuste e os dados experimetais sdo
mostrados na linha sélida azul, mostrando que a diferenca entre as duas é muito pequena.
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Amostra wxrp (A1) Lxgp (nm)

C1 (5.199 + 0.344) x 107 102.2 + 0.4
B5 (7.782 + 0.794) x 107 70.2 £ 0.2

B1l  (11.528 + 0.865) x 103 46.9 + 0.2

Tabela 5.2: Valores de largura dos picos obtidos por XRD e tamanhos obtidos via ES para as trés
amostras de CeO, com Y[ = 5.33 + 0.04.

1(Q)

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045
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Figura 5.7: Curvas experimentais de SAXS para as amostras B5, B11 e C1 de CeO, em preto. Sdo
mostradas as curvas ajustadas pelo algoritmo extrapoladas até Q = 0 coloridas, assim como as medidas
da largura a meia altura. Os valores de largura e Lsaxs obtidos pela ES sao mostrados na Tabela 5.3.

Os valores de largura a meia altura foram obtidos a partir das curvas ajustadas de
SAXS. O primeiro ponto experimental considerado na medida foi Q = 1.8779 x 1073 Al
As curvas ajustadas foram extrapoladas até Q = 0, e espelhadas em torno deste valor, a fim
de aplicar a rotina de ajuste dos picos. A largura foi extraida a partir desse ajuste. Para
obter o tamanho Ls,xs foi usada a constante de Scherrer Yy = 5.46 + 0.15. Estes valores

estdao na Tabela 5.3.
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Amostra LE) (A) o IO bg Wsaxs (A_l) LSAXS (A)
B5 59.1 0.741 3.80 x 1072 9.81 x 1071  0.002083 262 +7
B11 37.1  0.806 6.27 x 1072 1.97 x 107° 0.001790 305 +8
C1 87.2 0.652 1.73x1077 2.87 %107  0.003107 176 +5

Tabela 5.3: Parametros da distribuicdo lognormal de diametros de esferas obtidos pelo ajuste com
curva experimental de SAXS. Os valores de ajuste foram diametro mais provavel L, desvio-padrio o,

background bg e amplitude Iy. A largura wsaxs do pico obtido pelo ajuste foi usada na ES para obter
a mediana Lsaxs com Yo = 5.46 + 0.15.

As larguras medidas das curvas de SAXS forneceram tamanhos de NPs maiores que
os tamanhos obtidos por XRD, como esperado, pois em SAXS as medidas sao sensiveis

ao espalhamento da parte amorfa das NPs. Contudo, as medianas Lgsxs se mostraram

consideravelmente mais altas que Lygp .

Amostra Lygp (nm) Lgaxs (nm) o Ly (nm) o L (nm)

C1 102.2(4) 176(5) 052 2626 035 70
B5 70.2(2) 262(7) 081 261 05 30
B11 46.9(2) 305(8) 097 04 06 70

Tabela 5.4: Sdo mostradas as medianas obtidas Lxrp e Lsaxs, € os valores da distribuicdo o e Ly
obtidos aplicando as Equagoes 5.18 € 5.19, a Lxrp € Lsaxs. Os valores mais provaveis e dispersdo de

distribuicdo obtidos para os histogramas das amostras preparadas para TEM e SEM como mostrados
na Figura 5.5 sdo indicados por “*”.

As medidas calculadas Lssxs € Lygp, mostrados na Tabela 5.4, forneceram desvio padrao

o pela Equagéao 5.18 e valor mais provavel pela Equacéo 5.19 (Tabela 5.4) muito discrepantes

em relacdo aos valores encontrados por microscopia eletronica.
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5.7 Estratégias para interpretacio dos resultados

combinados de XRD e SAXS

Podemos eleger duas estratégias para interpretar os valores calculados mostrados nas
colunas 4 e 5 da Tabela 5.4, e das colunas 2 e 3 mostrados na Tabela 5.3. A Estratégia 1 tem
como hipotese assumir um sistema perfeitamente cristalino e diluto, dessa forma é possivel
aplicar as Equacdes 5.19 e 5.18 para determinar as distribuicdes de tamanho da amostras a
partir da medida das larguras dos picos dos dados de XRD e SAXS. A Estratégia 2 é usar
os parametros ajustados pelas curvas de SAXS e calcular qual seria o valor de 4" momento
da mediana Ly, e comparar com os tamanhos calculados a partir dos dados de DRX Lygp.

As duas estratégias estdo resumidas na Tabela 5.5.

Experimental Estratégia 1 Estratégia 2
Amostra Lyxgp (nm) Lgaxs (nm) Ly (nm) o Ly (nm) o L, (nm)
C1 102.2(4) 176(5) 26.26 0.52 8.72 0.652 73.05
B5 70.2(2) 262(7) 2.61 0.81 591 0741  92.02
Bll  46.9(2) 305(8) 0.4 0.97 371 0.806 9551

Tabela 5.5: Tabela resumindo as estratégias abordadas para analisar os dados medidos por XRD e
SAXS. A coluna 2 é medida de tamanho calculada pela ES para os dados de XRD. A coluna 3 é a
medida calculada usando a ES para os dados de SAXS. As colunas 4 e 5 referem-se aos pardmetros da
distribuicao lognormal calculada usando as Equacgoes 5.19 e 5.18, dentro da Estratégia 1. As colunas 6 e
7 dentro da Estratégia 2 sao os parametros calculados para uma distribui¢do lognormal que melhor
ajustaram a curva experimental de SAXS. A coluna 8 é a mediana que é esperada pela distribuicdao
obtida para os dados de XRD.

Notou-se que existe uma grande diferenca entre os tamanhos calculados pela ES para
os dados de XRD e SAXS. Essa diferenca foi menor para a amostra C1. Os dados de
XRD mostram que os cristais formatos sdo grandes, da ordem de 100 nm, confirmando a
alta cristalinidade dessa amostra quando comparamos com o valor calculado pelo SAXS.
Quando se calculou qual seria o valor esperado para o quarto momento usando a Estratégia
2, obteve-se um tamanho de cristal menor que o dado medido, de forma que podemos
descartar esta estratégia para interpretar os dados da amostra C1. Nesse caso a Estratégia 1

€ mais apropriada para interpretar os dados, contudo o valor mais provavel calculado pela
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Equagdo 5.19 ainda é menor que o tamanho reportado nas imagens de microscopia.

Com relacdo a amostra B11 podemos prontamente descartar a Estratégia 1 para inter-
pretar os dados. A moda L, calculada apresenta tamanho de aproximadamente 1 célula
unitaria, que claramente ndo corresponde ao caso real como verificado nas imagens de
microscopia. Além disso ela apresenta ¢ quase igual a 1, indicando que esta amostra
conteria aproximadamente um continuo de tamanhos. A Estratégia 2 é a mais apropriada,
contudo o valor mais provavel calculado pelo ajuste da curva de SAXS ainda est4 abaixo

do que as imagens de microscopia realmente mostram.

Quanto ao caso da amostra B5, escolhemos a Estratégia 2. A moda calculada pela
estratégia 1 é da ordem poucas células unitarias, que também nao pode ser verdade quando
comparamos com as imagens de microscopia. A dispersao calculada também foi imensa.
Pela Estratégia 2, a moda apresentou um valor um pouco maior, contudo ainda distante do

que reportou a microscopia, e uma dispersao menor.

As condi¢des experimentais sdo determinantes para que os resultados possam ser
explicados pelos modelos tedricos. As discrepancias pela Estratégia 1 podem ser explicadas
pelo fato de as medidas de SAXS terem sido feitas em amostras policristalinas em po6 e
nao em amostras diluidas, como é padriao de medidas de SAXS. Os valores Ls,xs sdo muito
sensiveis a largura dos picos medidos, e mesmo pequenas variacdes na largura implicam
numa variacdo grande desta mediana. Quanto as criticas para a Estratégia 2, notou-se
que as NPs de CeO, tenderam a formar agregados de NPs, como pode ser visto na Figura
5.5a,b. Por conta dos agregados de particulas, a medida via SAXS nao consegue identificar
a interface que separa um cubinho do outro, e por isso detecta o agregado de cubinhos

como se ele fosse uma unica particula maior.

Um aspecto importante a ressaltar, é que a amostra C1 foi acrescida de ureia na
sua formacao, e a ureia atua como agente cristalizador. Em outras palavras, quase toda
a nanoparticula formada é cristalina. Este fato pode ser notado nos picos de XRD da

amostra C1, que foram os mais estreitos, e que mostram como mediana Lygp = 102.7
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nm, confirmando a alta cristalinidade das particulas. Quando se acrescentou o dobro da
concentracdo de NaOH para formar as NPS, viu-se que a amostra nucleou muito mais e
cresceu menos, ao posso que a amostra B5, com menor concentracdo desse reagente, teve
mais tempo para cristalizar mais NPS. Podemos dizer que o NaOH atuou como agente de
nucle¢io nas amostras, e que a ureia agiu como agente cristalizador e capaz de suprimir o

processo de nucleacéo.

As medianas obtidas do 4° e 6" momentos da distribui¢do de tamanhos, que se referem
a como difracdo e espalhamento enxergam a distribuicdo de tamanhos, atuam como
indicadores da dispersividade das amostras, e desempenham o papel de fornecer estimativas
de tamanho das particulas, dispersividade de tamanhos e cristalinidade das amostras. Mais
importante do que a aplicacdo direta das Equacdes 5.19 e 5.18, é o entendimento das
condi¢des experimentais da medida e de como interpretar os dados e calculos fornecidos por
elas. A analise feita mostrou que é essencial medidas em sistemas dilutos, que forneceriam
dados mais adequados para interpretar a distribuicdo de tamanhos presentes nas amostras,

bem como correlacioné-las com os pardmetros de sintese.

5.8 Conclusao

Este trabalho propos uma forma de interpretar o valor obtido pela largura a meia altura
de picos de difracdo em amostras policristalinas. Foi mostrado que o valor da largura de
pico a meia altura na regiao de altos angulos corresponde a mediana da integral de 4°

momento da distribui¢do de tamanhos presente na amostra.

Usando a equacgdo de espalhamento de Debye, foram obtidos computacionalmente,
via funcao de distribuicido de distancias de pares, difratogramas individuais para nano-
estruturas monodispersas de diversos tamanhos para cubos e esferas. Sendo conhecidos
os tamanhos e formato das nanoparticulas, a constante de Scherrer foi calculada apenas

considerando o efeito isolado de difracdo e espalhamento. Ou seja, as constantes calculadas



5.8 | CONCLUSAO

para espalhamento e difracao raios X estdo isoladas de outros efeitos, cujo valor é muito

mais dificil de ser avaliado experimentalmente.

A partir de distribui¢des de tamanho lognormais conhecidas, foram compostos di-
fratogramas pesados pelas distribui¢des de tamanho. A medida das larguras de pico dos
difratogramas foi calculada, e usando a constante de Scherrer calculada para as nano-
estruturas, mostrou-se que a largura dos picos equivale a mediana do 4° momento da
distribuigdo. Na regido de espalhamento a baixo angulos a largura corresponde a mediana

do 6° momento da distribui¢do de tamanhos.

O metodologia de analise proposta foi aplicada em amostras policristalinas de ¢xido de
cério, com pequenas variacoes de concentragao de reagentes entre as amostras. Medidas de
difragdo de raios X (XRD) e microscopia eletrénica evidenciaram a formacdo de nanoparti-
culas cibicas com dispersdo de tamanhos. Medidas de espalhamento de raios X (SAXS) a
baixos angulos foram feitas para verificar como o efeito de espalhamento pesa os picos no
difratograma. Foram extraidos os valores de largura obtidos pelo difratograma, e valores
de largura obtidos pelos ajustes das curvas de SAXS. Estes foram usados na equacao de
Scherrer para obter as medianas de 4° e 6° momento da distribui¢do. As medianas do 6°
momento calculadas foram muito maiores que as medianas de 4 momento, o que pds
em davida o método de medida das amostras, onde foram usadas amostras em p6 e ndo
diluidas, bem como o ajuste adotado, que partiu de uma distribui¢do de esferas e nao de

cubinhos, como é realmente.

A amostra que foi sintetizada com ureia, que é um agente cristalizador, foi a que
apresentou maior cristalinidade, como mostrado nos resultados de difracdo de raios X,
contudo a curva ajustada por SAXS levou um valor de largura muito estreita, e esta por

sua vez a uma mediana de 6° momento consideravelmente mais alta.
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Capitulo 6

Metodologia para faseamento de monocristais via
difracao dinamica de raios X com multiplos

comprimentos de onda

6.1 Possibilidades da metodologia em materiais

termoelétricos

A chave para projetar melhores materiais termoelétricos é entender o mecanismo
para impedir a condutividade térmica e ao mesmo tempo manter a alta condutividade
elétrica [109]-[118]. As escuteruditas preenchidas sdo uma familia de materiais que sio
boas candidatas para aplicacdes termoelétricas [119]-[126]. Isso geralmente é atribuido ao
aprimoramento do espalhamento de fonons que diminuem a condutividade térmica por

terem modos de vibragao localizados (rattling modes) [127]-[129].

As escuteruditas preenchidas geralmente apresentam a formula RT,X;,, onde os atomos
T,X;; formam uma grande gaiola no formato de um icosaedro, que é preenchida pelo atomo
R. Nesta formula, R é um atomo de terra rara, e T é um metal de transi¢do. Na descricao
mais simples, as vibracdes sao atribuidas exclusivamente ao atomo preenchedor da cavi-

dade. O particionamento da dindmica vibracional das escuteruditas entre os subsistemas
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preenchedor e gaiola/cela é o mecanismo que se acredita fornecer uma boa descricdo de
um grande conjunto de escuteruditas [119], [128], [130]. Entretanto, a sintese dos materiais
também possui um impacto significante nas propriedades de materiais termoelétricos, ja
que as bordas dos graos sao conhecidas por terem um papel no espalhamento de fonons e
condutividade térmica [115], [121]-[126]. Embora seja viavel resolver as microestruturas
dos materiais [131], [132], a rede de condutividade térmica intrinseca pode ser investigada
em monocristais e, como a maioria desses materiais pode ser sintetizado na forma de cristal
de alta qualidade [120], [133], [134], também ha a possibilidade de revisitar o mecanismo
de espalhamento de fonons através de medidas da fase de raios X via efeito de difracéo

dindmica.

Métodos padrido em cristalografia de raios X dependem da intensidade dos dados de
muitas reflexdes individuais, a determinacao da estrutura é baseada no melhor ajuste do
conjunto inteiro de dados, e a confiabilidade dos resultados depende da precisao pela qual
os modulos dos fatores estruturais foram extraidos das intensidades difratadas [135]. O
método de medida de fase ¢ uma medida completamente diferente, que explora os efeitos
da interferéncia entre as ondas difratadas quando mais do que uma reflexdo de Bragg ¢é
excitada. A informagao extraida das fases dos fatores de estrutura é usada para validar ou
selecionar modelos de estruturas viaveis para o cristal [136]-[138]. O tamanho minimo de
cristal requerido pra esse tipo de experimento é, em geral, 10 vezes maior que o tamanho

usual encontrado em amostras de po.

As fases dos fatores de estrutura sdo suscetiveis a diferenca entre a amplitude de
vibragdo dos atomos - raiz quadrada média dos deslocamentos atémicos (RMS - Root
Mean Square). Em outras palavras, os valores de fase sdo invariantes como fungio da
temperatura, somente quando todos os sitios ocupados da célula unitaria tem valores
iguais do fator de Debye-Waller (DW). Neste trabalho, o calculo dos fatores de estrutura
no modelo da estrutura indicaram reflexdes de Bragg e energia dos raios X adequados

para resolver a diferenca nas vibracdes atomicas. Também revelou um deslocamento de
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fase gigantesca para a familia inteira de escuteruditas preenchidas RFe,P;, (R = Ce, La, Nd,
Pr e Sm) [139], [140]. Para explorar esses deslocamentos de fase ressonante, a colecdo de
multi-comprimentos de onda e analises de procedimentos foram desenvolvidas e aplicadas
para um monocristal de CeFe, P, [141], [142]. Os resultados preliminares apontam em
direcdo a um cenario onde as oscilacdes dos atomos de Cério preenchedores das cavidades,
sozinhos, ndo sdo suficientes para explicar a dinamica vibracional. Isto sugere que uma
interagdo complexa entre os subsistemas de preenchedores das cavidades é uma linha

comum para muitas escuteruditas.

6.2 Detalhes Experimentais

Os materiais iniciais foram pés de Ferro (Fe) e Cério (Ce) (9.99%, American Elements,

Sao Paulo, SP, Brazil), Fosforo vermelho (P-red) (99.99%, Sigma-Aldrich Chemical Co.,

St. Louis, MO, USA), e Estanho (Sn) (99.999%, American Elements, Sao Paulo, SP, Brazil).

Foram crescidos monocristais pelo método de fluxo de estanho (tin-flux method) [141],

[142].
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Figura 6.1: (a) Goniémetro basico para varredura ® azimutal para reflexdo de Bragg com vetor de difracdo é Os arcos de ajuste ay e a, da cabeca do
goniometro foram usados para ajustar o vetor (j colinear com o eixo de rotagdo ®, e o eixo de rotagdo 6 usado para manter o vetor é sob condigao de difracao.
(b) Célula unitaria ctibica de CeFeyPy, contendo oito cdtions de Fe*? preenchendo o octaedro formado pelos atomos de P, com a distacia P-Fe igual a 0.2248 nm.
(c) Ton de Ce dentro da cela icosaedral, com distancia P-Ce igual a 0.2996 nm. Parametro de rede a = (0.77918 + 0.00002) nm a temperatura ambiente. (d) A
varredura ® da reflexao {002}, radiagdo K, do Cu de 8048 eV, no difratometro in-house. Os niimeros com apéstrofo indicam o pico simétrico relacionado. O
procedimento para indexar os picos esta relatada no Apéndice D. Os perfis de linha simétricos de poucos picos estdo detalhados nos graficos internos.
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A perfeicao do cristal e determinacdo do parametro de rede a temperatura ambiente de
297 K foram verificados por difracdo dindmica, e conduzidas com radiacédo caracteristica
em um difratdmetro Huber de 4 circulos, proveniente de um anodo de Cobre rotativo
de foco fino configurado com uma o6tica de multicamada colimadora seguida por uma
fonte monocromadora double-bounce Ge 220. A largura de banda é de 2 eV para radiacéo
CuK,; (A = 1.540562 A). A leitura da intensidade difratada foi realizada por um detector
de cintilacdo de iodeto de sddio. Os arcos de ajuste (Figura 6.1) da cabeca do gonidémetro
foram usados para ajustar o vetor de difracio da reflexao {002} colinear com a rotacéo do
eixo @ do difratometro com uma precisdo menor que 0.01°. O sentido de rotacao positiva
do eixo-® é no sentido do relogio e & = 0 definida quando a direcio {110} esta no plano de
difracdo apontando para cima. Varreduras azimutais de boa resolugéo angular sao possiveis
neste difratdbmetro por causa da estreita divergéncia axial (vertical) por volta de 0.015°, a
qual é somente trés vezes a divergéncia horizontal de 0.005° [58], [143]. O tamanho do

feixe na posicdo da amostra foi diminuido para 4rea de 1x1 mm?.

O experimento de difracio ressonante de raios X foi realizado no Laboratério Nacional
de Luz Sinctrotron (LNLS) com curvatura do campo magnético na linha XRD2. O feixe foi
focado verticalmente com o espelho banhado a Rédio (Rh) curvado, o qual também filtra
harmoénicos de ordens mais altas. A energia foi sintonizada usando um monocromador de
duplo cristal de silicio {111} com o segundo cristal sagital, colocado depois do espelho de
Raodio. A optica de raios X estava em modo de feixes paralelos (espelho e cristal sagital
focados no infinito): resolucdo espectral de cerca de 5 eV (AE/E = 8 x 107*), divergéncia
de 0.1 mrad (~ 0.006°) e tamanhos de feixe de 0.5 mm na posicido da amostra. A amostra
foi montada num berco Euleriano do difratébmetro Huber de 4 + 2 circulos na mesma
orientacdo usada antes para medidas “in-house”, que é a varredura azimutal da reflexdo
{002} conduzida usando o goniémetro basico mostrado na Figura 6.1a. Os dados de difracéo
de raios X foram coletados na polarizacido o (espalhamento no plano vertical) por um
detector de area Pilatus 100 K: ponto da intensidade de difracdo como a taxa de contagem

na area de poucos pixels.



6.3 | RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3 Resultados e Discussao

Os perfis de intensidade assimétricos dos picos de difragdo n-feixes sdo a mais inegavel
evidéncia da difracdo dinadmica, exatamente como visto na varredura azimutal apresentada
na Figura 6.1. A linha de base de intensidade é fornecida pela reflexao de referéncia sempre
em condicido de difracido durante a rotagcdo ® do cristal em torno do vetor de difracdo da

reflexao de referéncia (Figura 6.1a).

Quando outra reflexao é trazida para dentro da condicédo de difracdo pela rotacao do
cristal, é produzida uma onda secundaria que pode interferir com a onda de referéncia.
Como essas ondas vieram de sequéncias distintas de reflexdes, elas tem diferentes fases.
Em cristais perfeitos, onde a coeréncia de fase nido é comprometida pelos defeitos da rede,
efeitos de interferéncia dessas ondas sdo observaveis como descrito pela teoria de difracdo
dindmica de raios X [144], [145]. A onda secundaria sofre um deslocamento de fase de
180° através do pico de difracdo, entdo a interferéncia construtiva (destrutiva) em um lado
se torna destrutiva (construtiva) do outro lado, produzindo as assimetrias observaveis
dos picos de difracdo por n-feixes. As assimetrias bem definidas vistas na Figura 6.1d
sdo caracteristicas de cristais altamente perfeitos como cristais semicondutores. Observar
picos assimétricos nas varreduras azimutais significa que ha informacao acessivel sobre as
fases dos fatores de estrutura. Além de ser o caminho mais facil para selecionar amostras
de monocristais com perfei¢do suficiente para medidas de fase, a varredura azimutal é
bem conhecida como o método mais preciso para determinar os parametros de rede [70],
[146]. Medindo simplesmente a distancia relativa entre os picos, como os picos 6 e 6’
na Figura 6.1d, pode ser alcancada a precisdo da ordem de 107® ao monitorar varia¢des
relativas dos parametros de rede causados pelas mudancas no ambiente da amostra tais

como temperatura, pressdo, tensdo ou campos magnéticos aplicados [147].
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Figura 6.2: (a) Comparacdo das fases da reflexdo considerando a valéncia do Cério (Ce), mudando de
3" para 4*. As reflexdes {002} e {310} sao as mais suscetiveis. (b) Fase da reflexdo {002} como fun¢do
da energia dos raios X perto da borda de absor¢do do Ferro a 7.112 KeV. (c,d) Inversdo de assimetria
esperada na difragao de pico por n-feixes quando a fase da onda de referéncia se desloca de 180°.

O espalhamento de fénons em escuteruditas tem sido atribuidos as vibracdes do ele-
mento preenchedor da cela [128], o Cério (Ce) no caso, dentro de uma grande gaiola
icosaedral. As ondas difratadas de raios X tem amplitude e fase dados pelos fatores de

estrutura:

F(Q) = Y f exp(-M,) exp(iQ - 7,) = [F(Q)] exp[i6(Q)], (6.1)

onde 7, e f, sdo as amplitudes de posicio e espalhamento [12] dos 4tomos na célula unitéria.
O fator Debye-Waller (DW) M, = (1/2)Q%|(%, - %)) - O]?) = (1/2)Q? u? é resumido nos
termos do deslocamento atdmico quadratico médio u, ao longo da diregao 5 do vetor de
difracao (;)) = QE. Os métodos padréo de cristalografia de raios X dependem do médulo
dos fatores de estrutura |F (é)|, ou em outras palavras, da amplitude das ondas difratadas.
Contudo, nos cristais perfeitos que sofrem difra¢do dindmica, a informacao da fase do
fator de estrutura 5(@) também esta acessivel. Entdo, uma questao geral importante é
como esta informacgao pode nos ajudar a entender melhor as propriedades dos materiais.
Particularmente neste estudo de mecanismo de espalhamento de fé6nons, a nova informacao

que podemos acessar sobre vibracdes atomicas, é como o fator DW pode afetar as fases

dos fatores de estruturas. Olhando para a forma padrdo do fator de estrutura, é posivel
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ver que todos os elementos tem aproximadamente o mesmo fator DW, as diferencas de
fase entre as ondas difratadas simultaneamente, podem ser completamente invariantes
com relagdo as amplitudes das vibragdes térmicas. Ou seja, |F(Q)| é afetado pelos fatores

absolutos M, enquanto §(Q) é afetado somente pelos valores relativos entre M, e M,

onde m e n correspondem aos sitios atdmicos das diferentes espécies quimicas.

Reflexdes com fase suscetivel a mudangas nas cargas ionicas, amplitudes de ressonancia,
posicdes atdmicas e fatores de ocupacao e fator DW foram identificados por meio de
modelos de estrutura [136]-[138], [148]. Para a estrutura CeFe,P;,, os planos atdmicos do
Cério e Ferro sdo intercaladas ao longo da direcdo {001} (Figura 6.1c). Como consequéncia,
a fase da reflexdo {002} é a mais suscetivel a variagdes na amplitude do espalhamento destes
dois ions. Para ilustrar esse fato, todas as fases da reflexdo sdo comparadas na Figura 6.2a,
para a valéncia do Cério, entre Ce*" e Ce*" [141], [142]. A reflexdo {002} exibe o maior
deslocamento de fase Ad que é pequeno e que tem cerca de 3° nesse caso. Entretanto,
isto é gigantesco comparando as amplitudes de ressonancia do Ferro (Fe). Para ser mais
preciso, perto da borda de absorc¢do do Ferro o deslocamento de fase pode ser tao grande
quanto 180° para apenas 100 eV na variacdo da energia dos raios X (Figura 6.2b). Grandes
deslocamentos de fase como func¢do da energia de raios X permitem novas estratégias
para explorar medidas de fase. Como a fase da onda de referéncia se desloca de 180°, cada
n-feixe do pico de difracdo sofre uma inversao na assimetria, tais como vistos entre os
picos nas Figuras 6.2c e 6.2d. Isso significa que no cristal CeFe,P;,, tomando a reflexdo
{002} como a reflexdo de referéncia, a fase das ondas secundarias podem ser determinadas
pelo monitoramento da energia em cada pico de difracdo que tem seu aspecto assimétrico

invertido.

O gigantesco deslocamento de fase da reflexao {002} ocorre porque o espalhamento de
raios X dos planos atémicos do Cério e Fosforo praticamente cancelam o espalhamento
dos planos atomicos do Ferro (como pode ser visto nos diagramas de Argand no Apéndice

E). Portanto, este efeito é também é esperado em outras escuteruditas com estrutura de
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gaiola Fe,P;, e os ions preenchedores da familia dos lantanideos com amplitudes similares
de espalhamento do Cério, tais como Lantanio (La), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd) e
Samario (Sm). Poucas outras reflexdes como a {222}, {280}, {820} e {266} também exibem
grandes deslocamentos de fase e, em principio, também podem ser exploradas neste tipo de
experimento, isto é, Ay = Adgoz, Adraz = Aszg = 0.5A 802, € Adags = 0.36 A0, A reflexdo
{002} foi escolhida principalmente porque seu deslocamento de fase é o maior. Outros
beneficios desta escolha sdo a simetria quadrupla da célula unitaria ctibica na direcdo {001},
que fornecem posi¢des de referéncia faceis para detectar nas varreduras-®, por exemplo a
reflexdo espelhada por volta de @ = 135° na Figura 6.1d, e o fato de que todas as reflexdes
dessa familia sofrem exatamente o mesmo deslocamento de fase. Por exemplo, no caso
da reflexdo {280}, um procedimento extra seria necessario para distingui-la da reflexao

{820}.
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Figura 6.3: (a-c) Varreduras-® azimutais da reflexdo {002} com radiagdo sincrotron. Raios X de (a) 7105.8 eV e (b) 7161.2 eV, ambas a temperatura ambiente.
Niimeros (7, 8, 8’ e 7°) e setas (A, B e C) sdo usadas para indicar o deslocamento da posicdo dos picos entre essas duas varreduras. (c) O efeito da redugdo da
temperatura de 297 K para perto de 150 K na varredura-® com raios X de 7161.2 V. (d) Amostras de CeFe,P;, usadas neste trabalho. (e) Montagem da amostra
pra facilitar o ajuste da dire¢do {001} colinear com a rotagao do eixo ®.
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Deslocamentos de fase ressonantes foram observados com radiag¢do sincrotron em
cristais semicondutores perfeitos [148], [149]. Na escuterudita CeFe,P;,, a primeira con-
firmacdo experimental de um deslocamento de fase gigante ressoante da reflexao {002} é
dada na Figura 6.3 por meio da varredura no eixo-® conduzida a temperatura ambiente
e com energias de raios X levemente diferentes, uma a 7105.8 eV (Figura 6.3a), e outra a
7161.2 eV (Figura 6.3b). Uma comparacéo direta das assimetrias dos picos entre essas duas
varreduras pode ser dificil a primeira vista, ja que as posicdes dos picos estdo sofrendo
variacOes que podem chegar a 2° para uma pequena diferenca de 55.4 eV. Entdo, os nimeros
sao usados para correlacionar poucos picos em ambas as varreduras onde os numeros com
apostrofo representam picos equivalentes em relacdo ao grupo espacial do cristal. Exceto
para o pico a ® = 45° que ¢é simétrico independentemente da energia dos raios X, como
explicado no Apéndice D, todas as outras tem seu aspecto assimétrico invertido como
esperado para o deslocamento de fase AS§ da onda de referéncia perto de 180°. E sempre
util enfatizar a incrivel precisido das varreduras azimutais para determinar os parametros
de rede e/ou energia de raios X usados. Por exemplo, o dngulo da reflexdo de Bragg {163}
muda por Af = 0.5 com relacdo as energia usadas, enquanto seus picos correspondentes
nas varreduras azimutais mudam por A® = 2°, como indicado (seta A). Além disso, como a
geometria de difracido é mantida constante durante a rotacdo ®, a variagdo na distancia
relativa dos picos pode ser facilmente medida livre de erros instrumentais [150], [151].
A temperatura ambiente, com radiacdo de cobre CuK,;, o parametro de rede obtido foi
a = (7.7918 + 0.0002) A. Esse valor foi usado para saber exatamente a energia de raios X
durante os experimentos sincrotron a temperatura ambiente, como mostrado nas Figuras
6.3a e 6.3b. As posicoes dos picos mudando como fungao da temperatura podem ser vistos
nas varreduras-® realizadas a uma energia fixa de 7161.2 eV e diferentes temperaturas
(Figuras 6.3b e 6.3c). O parametro de rede a = 7.7862 A foi obtido a partir da varredura-®
ilustrada na Figura 6.3c, o que implica num valor de coeficiente de expansdo térmica de 3.8
x 107> A/K. Valores do coeficiente de expansdo térmica mais confidveis para esse material

podem ser alcancados em experimentos com dados precisos da temperatura na posicdo da
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amostra, o que nio foi o caso aqui.

Em aplica¢des anteriores de medidas de fase, somente uma energia de raios X foi usada
em cada caso, ja que a simples avaliacido da assimetria de poucos picos permitiu a validacdo
dos modelos estruturais propostos [136], [148], como no caso de detectar ligacdes de
hidrogénio entre moléculas de aminoacidos [138]. Escolhendo apropriadamente a reflexao
de referéncia com a ajuda da representacdo grafica bidimensional dos cones de Bragg
(Apéndice E [152]), uma varredura azimutal sem escolher alguma energia determinada
possui informacao suficiente para evidenciar as cargas eletronicas das ligagdes de hi-
drogénio. Detectar ligacoes de hidrogénio em monocristais de alanina foi uma prova do
principio, abrindo novas oportunidades em termos de métodos mais rapidos para medir
cargas eletronicas nas ligacoes de hidrogénio em moléculas biologicas. Danos de radiacéo
nas ligacdes H (ligacdes de hidrogénio) é um exemplo de estudo que pode ser conduzido
explorando esse método. Entretanto, esse regime duradouro de difragdo dinamica e a falta
de padrao na colecdo de dados e de procedimentos de analises, sdo os principais desafios

para medidas de fase em cristais de biomoléculas complexas.

A analise de dados de multi-comprimentos de ondas proposta aqui consiste em criar,
para cada energia de raios X, matrizes N-dimensionais contendo informagéo na correspon-
déncia entre as assimetrias dos picos teorico e experimental como func¢io dos parametros
ajustaveis do modelo de estrutura. Cada par de parametros define uma matriz bidimensio-
nal dentro de uma matriz de dimensdes mais altas quando se leva em conta todos os N
parametros ajustaveis. O nimero de picos de difracdo assimétricos (m) de uma varredura-®
é representado em submatrizes de i x j = m como valores binarios, sendo 1 quando ha
correspondéncia entre as assimetrias tedrica e experimental do pico, e 0 no caso contrario.
Por exemplo, 9 picos (m=9) podem ser representados por sub-matrizes de 3x3 posicdes,
como esquematizado na Figura 6.4a, onde ha somente uma nédo-assimetria reportada. Entdo
as sub-matrizes sdo plotadas como func¢ido de dois parametros, compondo tantas matrizes

bidimensionais quantas forem permitidas a fim de cobrir todas as possiveis estruturas
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de modelo. Os dois parametros do modelo investigado aqui demonstram o uso deste
procedimento analitico no estudo de materiais termoelétricos, estes sdo os parametros
deslocamento atomico quadratico médio (RMS) uc. e up dos ions Ce’+ e P!, respectiva-
mente. Como reflexdes de fase sdo suscetiveis a distancia relativa entre os parametros de

deslocamento, contabilizar a variacdo do up. no modelo é redundante.
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Figura 6.4: (a) Esquema para comparar as assimetrais de picos experimentais e teoricos em termos dos vetores de valores binarios 1 e 0. (b-d) Diagramas
da correspondéncia de assimetrias (AMDs) como funcdo dos deslocamentos quadraticos médios (“rms disp” na imagem) dos ions Ce>* e Pe!”. As assimetrias
experimentais das varreduras-® da reflexdo {002} com diferentes energias (Apéndice E): (b) radiagao CuK,; e raios X sincrotron de (c) 7105.8 eV e (d) 7142.3 V.
Os quadrados em cinza claro indicam valores dos parametros fornecendo as assimetrias de picos tedricas que concordam com o conjunto de dados inteiro de
multi-comprimentos de onda.
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Na varredura-® completa realizada a 8 KeV, ha 68 picos no intervalo de ® pertence
a [-45°, +45°] mostrando assimetrias confidveis em termos de picos que nao se sobrepde
com assimetrias conflitantes [138]. Sub-matrixes de 9x9 pixels sdo usados neste caso onde
somente 68, de 81, sdo usados para comparar as assimetrias por valores 0 e 1, enquanto
as outras restantes 13 posi¢cdes ndo usadas também exibem valor 1. As assimetrias destes
68 picos sdo comparadas com 121 modelos de estruturas produzidos variando uc. e up de
10 a 30 pm, com passos de 2 pm. Para comparacao visual na Figura 6.4b, a matriz 2D de
comparacao de assimetria é representada em cores de cinza escuro (valor do pixel = 1)
e laranja (valor do pixel = 0). Este diagrama de correspondéncia das assimetrias (AMD -
Assimetry Matching Diagram) mostra um resultado interessante, indicando que somente
modelos onde uc. + up < 36 pm sdo compativeis com as assimetrias dos 68 picos. Portanto,
medidas em outras energias sdo necessarias para resolver os valores de deslocamento

desses ions.

Comparacdes de assimetrias fracas das varreduras-® sdo mostradas nas Figuras 6.4c
e 6.4d, nos diagramas de correspondéncia da assimetria (AMDs) para energias de 7105.8
eV e 7142.3 eV, respectivamente. Como consequéncia do fluxo mais alto de raios X da
fonte de radiagao sincrotron, o nimero de assimetrias confiaveis aumenta por pelo menos
25%. As assimetrias abaixo do ruido estatistico quando usando setup in-house (Figura
6.1d), sao melhor resolvidas com aumento de dez vezes na taxa de contagem de fotons das
varreduras-® com radiacdo sincrotron (Figuras 6.4a e 6.4c). Além disso, ha ainda reducdo
na forca relativa da reflexdo {002} perto da borda do Ferro, e que também pode contribuir
para até 40% de aumento no nimero de assimetrias com raios X de 7105.8 eV (Apéndice

D).

Quando se leva em conta o resultado anterior na Figura 6.4b, o diagrama AMD na
Figura 6.4c mostra que uc. < 16 pm, enquanto o diagrama AMD na Figura 6.4d estabelece
o limite inferior para up, que pode ser reescrito como uc. + up = 35 + 1 pm. Em outras

palavras, superpondo os trés diagramas de correspondéncia de assimetria nas Figuras
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6.4b a 6.4d, os unicos modelos capazes de explicar todas as assimetrias dos picos para os
trés comprimentos de onda sdo aqueles modelos destacados na Figura 6.4d por quadrados
cinza claro. Aproximadamente, o resultado geral é que uc. ~ 12 + 2 pme up ~ 23 + 2 pm
quando usamos modelos de estrutura com o valor fixo de up. = 10 pm, ou em termos mais
gerais, Uce 2 Upe € Up 2 2Uce ja que as assimetrias dos picos sdo mais propensas a valores

relativos dos parametros de deslocamento atdmico.

Atomos mais leves de Fosforo tem maiores parametros de deslocamento o que indica
que para manter o Cério 4.5 vezes mais pesado dentro da cela icosaedral, os Fosforos
vizinhos na posi¢ao do octaedro estio sofrendo distor¢des aleatorias dentro do octaedro
interno formando a ligagdo angular Fe-P-Fe enquanto mantém a distancia Fe-P aproxima-
damente a mesma. O momento linear produzido pelos menores deslocamentos do Cério
é suficiente para prevenir modos de vibracio da rede envolvendo a rotagio coletiva dos
octaedros. Portanto, a oscilacdo independente dos atomos de Cério esta no espago de
momentos. No espaco dos reais, o acoplamento Ce-P induz vibragdes aleatorias dos atomos
de Fosforo, dando aumento para a dinamica vibracional da cela que est4 correlacionada

com o acoplamento Ce-P.

6.4 Conclusao

Neste trabalho, um imenso deslocamento de fase ressonante foi previsto ocorrer numa
familia de escuteruditas e experimentalmente observado num monocristal perfeito de
CeFe P;,. Este deslocamento de fase abre novas oportunidades para explorar difragio
dindmica em tipos de escuteruditas de materiais termoelétricos. Uma colecdo de dados
geral multi-comprimentos de onda e procedimento foi proposto e aplicado para resolver
um caso simples baseado em modelos de estrutura reduzidos para somente dois parametros
ajustaveis. Os resultados indicam que o raio de massa atomica entre o ion preenchedor e os

ions formando a gaiola, como o mecanismo que dirige o espalhamento dos fonons.
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Capitulo 7

Conclusao

Foram elaborados alguns métodos de analise para entender dois sistemas cristalinos ex-
plorados por difracdo de raios X. As analises necessitaram de ferramentais computacionais

para tratar os dados e fazer simulacdes para interpretar os problemas propostos.

O primeiro caso de estudo foi o experimento de cristalizacdo in situ da ferrita de
bismuto. Foi desenvolvido um c6digo automatizado para analisar individualmente os picos
de difracdo, e resolvé-los no tempo e temperatura, que se mostrou eficaz nos ajustes. Esta
analise mostrou que havia uma distribuicdo de tamanhos de particulas, sendo possivel
identificar o mecanismo de crescimento e formacdo dos nanocristalitos enquanto o ma-
terial amorfo disponivel era consumido. Foi proposta uma equacgéo para o tamanho do
crescimento de cristalito numa certa direcao a partir de dois experimentos, onde foram
alcangadas temperaturas estacionarias apos regime de aquecimento. A avaliacdo da po-
pulacdo relativa de nanoparticulas permitiu propor algumas distribui¢des de tamanho
durante a cristalizacio, e estas foram confirmadas por medidas ex situ de microscopia

eletronica.

Foi constatado que a intensidade maxima dos picos no angulo de difracdo de Bragg
cresce com tamanho elevada a quarta poténcia. A analise do tamanho das nanoparticulas
pela medida da largura dos picos, mostrou que esta é equivalente a mediana da distribuigao

de tamanhos nos sistemas policristalinos, pesada pelo tamanho a quarta poténcia. Em outras
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palavras, a largura dos picos de difracdo corresponde a mediana do quarto momento da
distribuicdo de tamanhos. Corregdes por efeito dindmico foram feitas no tamanho quando
os cristalitos chegaram a centenas de nanémetros. A corre¢cao mostrou-se indispensavel

para avaliar corretamente a distribuicdo de tamanhos nas amostras.

Simulacdes de sistemas polidispersos, onde foram criadas nanoparticulas virtuais e
posteriormente calculados os padrdes de difracdo e espalhamento para sistemas mono-
dispersos, confirmaram o peso diferente que a difracao e espalhamento tem nos picos de
difracdo. No espalhamento a largura dos picos fornece a mediana do sexto momento da
distribui¢ao de tamanho, e na difragio a largura fornece a mediana do quarto momento. A
combinacdo destes resultados permitiu obter um método analitico para obter a distribuicdo
de tamanhos em amostras. Este método foi testado em amostras policristalinas de 6xido de
cério para obter a distribuicdo de tamanho, e a comparagdo com imagens de microscopia

eletronica mostrou discrepéancias nos resultados.

O trabalho da analise do monocristal de CeFe P, mostrou um imenso deslocamento
de fase ressonante que foi previsto ocorrer numa familia de skuteruditas, e foi experimen-
talmente observado. Este imenso deslocamento de fase abre novas oportunidades para
explorar difracdo dinamica em tipos de skuteruditas de materiais termoelétricos. Foram
comparadas assimetrias de pico obtidas experimentalmente com as assimetrias teéricas
geradas por alguns modelos de estrutura propostos em diferentes energias. O resultado
geral indicou uma dinamica de vibracdo correlacionada entre os ions de cério é fosforo,

que é responsavel pelo mecanismo de propagacgao de fonons.

Concomitaneamente foi desenvolvido um manual para montagem de uma cela de reacéo
para experimentos de difracdo in situ. O objetivo é que o manual fique disponivel para
os usuarios da linha de luz no Sirius, para que eles possam preparar as proprias amostras
para os experimentos. Foram feitas algumas medidas de pressdao em celas capilares num
circuito de baixa pressao do fluxo de gas hélio, como desenvolvimento desse projeto de

instrumentacdo para estacdo sincrotron. Este manual se encontra no Apéndice G.
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Coeficientes de Expansao Térmica
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Figura A.1: Dados dos padroes de raios X coletados in situ (em preto). Andlise Rietvield (linha vermelha)
das amostras de BiFeOs a (a) 400°C e (b) 500°C. A diferenca entre os dados experimentais e simulados
sd@o mostrados na linha azul nos graficos.
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Figura A.2: Valores experimentais (pontos) e valores calculados (linhas sélidas coloridas) para o
espacamento entre os planos atémicos de diferentes reflexdes, usando as Equacoes 3.1. (a) Paineis a
esquerda: Sintese a 420 °C por 120 minutos, e rapido resfriamento. (b) Paineis a direita: Sintese sob
aquecimento (2°C/min), cozimento a 500 °C por 100 minutos, e resfriamento como em (a), contudo o

resfriamento ndo foi monitorado.
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Os coeficientes de expansao térmica dos padrdes de raios X foram determinados para
as duas séries de dados, a de 400 °C e a de 500 °C, usando a informacao de espacamento
atdomico das reflexdes individuais 110 e 006, e também da anélise Rietvield do padrao
de raios X, mostrado na Figura A.1 e resumido na Tabela A.1. A analise por método de

Rietvield foi feita com o programa Fullprof Suite para um sistema cristalino romboédrico,

grupo espacial R3c, baseado no arquivo de informacao cristalografica ICDD-pdf 86-1518.

Os parametros refinados foram background, fator de escala, parametros da célula unitaria,
coordenadas atémicas fracionarias, parametros ajustaveis do perfil de linha dado pela
funcao Pseudo-Voigt e parametros térmicos. Os parametros de rede a e ¢ foram obtidos a
partir das temperaturas de 400 “C e 500 °C, e estdo 0.1% maiores que aqueles reportados no
bulk, e a validade dos coeficientes de expansédo térmica obtida para outras temperaturas

sdo comparados na Figura A.2, onde:

Uiso (A?)

T a(A) b (A) c(A) vV (A%) R, Ry Rep X° Bi Fe 0
400°C  5.608(2) 5.608(2) 13.958(7) 380.22(3) 4.94 671 622 232 07551 0.1532 2.2912
500°C  5.615(1) 5.615(1) 13.976(3) 381.66(2) 587 7.92 7.01 256 11014 0.2148  2.6579
150 °C  5.587(2) 5.587(2) 13.898(3) 375.70(3) 540 736 658 25  0.5382 0.1488  1.0799

Tabela A.1: Resultados do refinamento Rietvield nas amostras de BiFeOs sintetizadas a 400°C e 500
"C. Ry, Rup, Rexp € x* sdo os parametros que melhor ajustaram aos dados experimentais.

a(T) 5.6063 + (8.65 + 0.04) x 10°(T - Ty)V e

c(T) 13.957 + (19.3 £ 0.1) x 107°(T - T,) ¥ (A1)
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Figura A.3: Parametros de rede experimentais extraidos das distdncias entre os planos de Bragg das
reflexdes 110 e 104 durante o resfriamento, com tempo t > 204 minutos na Figura A.2a. As linhas
continuas vermelhas séo ajustes com as equacdes para (a): a(T) = 5.5764 + 6.23 x 10T + 4 x 108T?
Ae (b): ¢(T) = 13.863 + 23.1 x 107°T + 4.5 x 108 T? A. Os parametros de rede ajustados pela Equagdo
A.1 estao representados pelas linhas tracejadas.



Apéndice B

Desordem atomica e correcao instrumental de

largura dos picos de difracao

O fator de desordem atémica &7 corresponde a largura do histograma de distribuicdo
de pares de distancias. O alargamento das distadncias pode ser ajustado por uma fungéo

gaussiana de desvio-padrio o, tal que

or
= ——— = J2{dr)2_, B.
? 24/21In(2) (s (B.1)

correspondendo a um deslocamento quadratico médio isotropico {dr»,,s =~ 0.35r em torno

das posi¢cdes atdmicas médias.

Tomando uma média de 40 difratogramas e comparando com um qualquer gerado
dentre os 40, para uma nanoparticula de silicio de 40 nm e com desordem de 2% nas
posicdes atdmicas, obtém-se que a curva média é extremamente semelhante a curva de um
unico. Por esse motivo podemos usar um unico difratograma com posi¢des geradas com
uma certa desordem para analisar o tamanho de nanoparticulas, ao invés de fazer uma

média temporal. O efeito é mostrado na Figura B.1.
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Figura B.1: A figura mostra o difratograma log[[P(Q)] em fun¢do do médulo do vetor de difra¢ao Q
(A71). “XRD aleatério” é um difratograma produzido por uma particula esférica de Si com 40 nm de
diametro e 2% de desordem, enquanto “XRD médio” é um difratograma da média de 40 difratogramas
produzido pela mesma particula.

Foi usado um padréo de alumina (Al,O;) NIST para correcédo das larguras dos picos. O

padrao é mostrado na Figura B.2.
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Figura B.2: A figura mostra o difratograma intensidade da contagem de fotons em funcao do angulo

de difragdo 20 para o padrao Nist Corundum (Al O3 ) no difratémetro D8 Discover Bruker, com radiagdo
CuKa e filtro de niquel.

As larguras dos picos de difragdo foram medidos pelo ajuste dos picos de dubleto da
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radi¢do Ka. A func¢io de ajuste dos picos do dubleto usada foi Y(26) = Y;(26) + 0.485Y,(20),
onde Y,(20) = xG(260 - 26,) + (1 - x)L(260 - 26,), e G e L sdo as componentes gaussiana e
lorentziana de mesma altura da Pseudo-Voigt. 6, é o angulo de Bragg para o comprimento
de onda A,, que podem ser A; = 1.540562 A A, = 1.544426 A. O ajuste ¢é feito por algoritmo
genético e o resultado do ajuste para alguns picos da Figura B.2 é mostrado na Figura

B.3.

) w £
(=] o o
T T T

intensity (1K counts)

fay
=
T

28.2 28.4 28.6 28.8 29 94.8 95 95.2 954 956 95.8 96
26 (deg) 26 (deg)

Figura B.3: Exemplo de ajuste dos picos de dubleto CuKa. Os picos para dngulo de espalhamento
mais altos sd@o mais separados.

As larguras extraidas para todos os picos em funcao do vetor de espalhamento sdo
mostradas na figura B.4, onde foi ajustada uma funcao linear para correcdo da largura

dos picos das amostras de CeO,, onde a largura final w é dada por w* = (w?

2
exp Winst)’ €

wezxp é a largura obtida para o CeOy, e win,(Q) = (0.355Q + 1.8) x 107> A™! como funcio de

Q = 41/A, sen(6).
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® experimental data
least-square fitting

QA"

Figura B.4: Larguras instrumentais em funcdo do moédulo do vetor de difracdo. O ajuste é representado
pela reta vermelha.



Apéndice C

Calculo da mediana do m-ésimo momento da

distribuicao lognormal

A distribuicéo lognormal n(k), com desvio-padrao o em escala log e valor mais provavel

ko é

1 In®(k/k)
n(k) = ko_mexp (— 552 ), (C.1)

parametrizada por k = k exp(c?). O m-ésimo momento da distribuicio lognormal é

definido por

E[k™] = /0 "k n(k)dk. (C.2)

Se L é a mediana do m-ésimo momento da distribuicao n(k), entdo L divide a integral

do m-ésimo momento da distribuicdo em duas areas iguais. Isto é,

A = / : k™n(k)dk = A, = / " K n(k)dk. (C.3)
0 L

Resolvendo a integral para A;, temos
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Lo - In? (k/k)
A /Ok n(k)dk (;J_/ k (— o )dk. (C.4)

Usando a substituicio u = In(k/k)/c e du = (ck)'dk, obtém-se

1 koo 1
A \/ﬂ/ k" exp(mou) exp( ﬁ) du = Jar ) exp(mau—ﬁ> du. (C.5)

Completando quadrado dentro da exponencial, ficamos com

A = \]/gziﬂ exp <m22c72> /Oﬁ exp (—%(u - mcr)2> du. (C.6)

Fazendo uma nova substituicido de variaveis com a = ”‘\F"Zw e da = 1/v2du, ficamos

com

km 22 a
A= ﬁ exp (m; ) /0 exp (—fraca22) da. (C.7)

A integral da Equacdo C.7 é a Fungao Erro que é definida como

erf(x) = % /Ox exp(-a®)da. (C.8)

Reescrevendo A; usando a funcéo erro,

A = % exp (’";"2> (exf[(ii - ma)/ V2] + 1). (C.9)

Analogamente temos
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A, = % exp (’"22"2> (1 - erf[(ii - mo)/ V2] + 1). (C.10)

Igualando A; = A,, obtém-se uma equacdo da forma erf(X) = 0, onde a solucéo é X = 0.

Dessa forma obtemos

L=k exp(ma?). (C.11)






Apéndice D

Indexacao grafica das varreduras azimutais

A confiabilidade de se correlacionar perfis de linha de picos assimétricos e valores

triplas de fases pode ser comprometida pela sobreposi¢do de picos com fases diferentes.

A aproximacdo mais direta para indexar e selecionar os picos de difracdo dos n-feixes
adequados para extrair informacao de fase, estdo nas representacdes dos cones de Bragg
(BC) como uma fusao dos angulos instrumentais 0 e ® [138], [152]. Estas sdo mostradas na
Figura D.1 como linhas representando cada reflexdo possivel que satisfaz a condigado de
difragdo. As difracdes simultaneas ocorrem nas intersecgdes dos cones de Bragg; a técnica
de varredura azimutal é capaz de detectar as modulagdes na intensidade da reflexdo de
referéncia nas posicdes ® onde a linha do cone de Bragg, que é paralela ao eixo , se cruza
com outras linhas dos cones de Bragg. Estes pontos de cruzamento estido numerados na
Figura D.1 (imagem do topo) e eles sao os picos de difracdo dos n-feixes na varredura
azimutal apresentada no texto, como na Figura 6.1d. Os picos sdo ou de trés feixes (BC
unico) ou de quatro feixes (duas linhas BC formando um “X”). Na condic¢io de 3-feixes

ha somente uma onda secundaria interferindo com a onda de referéncia, enquanto na

difracdo sistematica de 4-feixes, duas ondas secundarias de fases idénticas sao produzidas.

Portanto, as difracdes de 3 ou 4 feixes podem fornecer informacéo de fase tutil.

113



7 ' I i
I\ r‘ AN / \ / \
NNl 7

| m;; 7 =\ | .

e N T
‘I:‘:ﬂ Y

‘1 ‘L-ﬂ-mgr.m-.‘* | A

/‘m" / .s;r.!

120 125 130 135 140 145 150
¢ (deg)
# h,k,l| O (deg) Y (deg) # h,k,| O (deg) ¥V (deg)
1 -1,3,4/-1,3,-2 118.404 -175.7 6' -2,-1,5/-2,-1,-3 135.987 -170.1
2 0,3,1 119.400 -179.6 5' -1,2,3/-1,2,-1 140.416 -162.8
3 -3,-4,1 127.081  -176.5 4 7,3,4/-7,3,2  140.880  -172.5
- -7,-3,4/-7,-3,-2 129.120 -172.5 3' -3,4,1 142,919 -176.5
5 -1,-2,3/-1,-2,-1 129.584 -162.8 2' 0,-3,1 150.600 -179.6
6 -2,1,5/-2,1,-3 134.013 -170.1 1' -1,-3,4/-1,-3,-2 151.596 -175.7

Figura D.1: imagem do topo: linhas dos cones de Bragg para indexar as varreduras azimutais da reflexdo 002 do monocristal de CeFe,P,, obtidas com radiagdo
caracteristica de 8048 eV (Figura 6.1d). A linha do cone de Bragg da reflexdo 002 (linha preta horizontal) no dngulo de Bragg igual a 0 = 11.403 . imagem da
base: indices hkl de poucas linhas do cone de Bragg, posicoess ® nos pontos de intersec¢do correspondente aos picos observados na varredura azimutal a = 7.7920
A; e as fases triplas ¥ calculadas com deslocamento quadratico médio de 10 pm para todos os elementos.
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As assimetrias de pico sdo determinadas pelos valores de tripleto de fase ¥, e pela
geometria de difracao da reflexdo secundaria onde o raio X incidente esta entrando ou
saindo da abertura do cone de Bragg [137], [144], [148], [149], [153]-[157]. Estas duas
geometrias estdo indicadas em azul (raio X entrando) e vermelho (raio X saindo) na
Figura D.1. Isso implica que tem-se que olhar além da assimetria do pico, se esta tem um
ombro mais baixo seguido de um mais alto, ou mais alto seguido de mais baixo; também
€ necessario verificar a geometria da difracdo que é dada pela cor das linhas no método
de indexacdo grafica usada nesta analise. Por exemplo, os picos 2 (vermelho) e 2’ (azul)
sdo equivalentes em termos da informacéo de fase ja que eles possuem o mesmo valor
¥, embora possuam assimetrias opostas na varredura azimutal, como pode ser visto na

Figura 6.1d.

As posicoes da radiacdo que entra ®pye = i — P € da que sai Preq = i + P dos picos
nas varreduras azimutais da reflexdo 002 também podem ser calculadas analiticamente

tomando Sy = cos™ (ﬁ%) e ap = tan™! (ﬁ) onde hkl sio os indices da da
reflexdo secundaria [13]. Por exemplo, as reflexdes 101, 011, 101, e 011 tem S = 90° € apx
=-45°,45°, 135°, e -135° respectivamente. A func¢io arco-tangente deve ser calculada com
relacdo aos 4 quadrantes trigonométricos. Os picos experimentais nas posi¢cdes espelhadas
® = 45°(101/101) e ® = 135° (011/011) tem contribui¢des simultineas dessas duas reflexdes,
uma na geometria do feixe que entra, e outra na que o feixe sai, cujas assimetrias opostas
se cancelam para fornecer os picos simétricos independentemente da energia do raio X.

Essa coincidéncia na sobreposicido é quebrada somente quando a rede cibica sofre uma

distor¢do tetragonal, como observada em filmes epitaxiais [146].

Em termos da construcdo dos diagramas de assimetrias (AMDs) para validar as estru-
turas dos modelos, é desnecessario levar em consideracdo picos equivalentes, assim como
calcular as fases para ambas as ondas secundarias das difracdes sistematicas de 4-feixes.
A simetria do cristal e o eixo de rotacido escolhidos determinam a amplitude angular

das varreduras azimutais que contém informagao de fase ndo reduntante. Para o eixo de
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rotacdo com simetria de 4 faces da célula cubica unitaria [001] do eixo cristalografico, a
informacao de fase é repetida a cada 45° de rotacdo. Como as reflexdes hkl e khl tem, em
geral, diferentes fatores de estrutura, o eixo [001] na verdade é corresponde a uma simetria
de (...), o que demanda que as varreduras ® sejam de pelo menos 90° para obter o conjunto
completo das informacoes de fase experimentalmente acessiveis quando se usa a reflexédo
002 como referéncia. A tabela na Figura D.1 mostra os picos experimentais usados para

gerar o diagrama de assimetrias para raios X na energia de 8048 eV na Figura 6.4b.



Apéndice E

Deslocamento de fase ressonante

A indexacdo grafica das varreduras azimutais foi obtida com radiagéo sincrotron de
energia 7105.8 eV e 7161.2 eV e sdo mostradas na Figura E.1 (imagem do topo). Os pontos
de cruzamento das linhas dos cones de Bragg estdo legendadas com numeros e letras para
facilitar a visualizacdo de como os picos mudam quando se muda de uma energia para

outra. A inversao da assimetria do pico ocorre quando cos¥,cos¥, < 1 e ¥; e ¥, sdo os

valores de fase tripla para cada energia, como detalhada na imagem de baixo na Figura E.1.

Os pequenos deslocamentos nas posicdes dos picos causadas pela reducdo na temperatura
podem ser vistos ao comparar as linhas no cone de Bragg na Figura E.1(b,c). Os picos que
correspondem aos pontos de intersec¢do com mais de duas linhas no cone de Bragg, por
exemplo como os pontos 7 e 7'na Figura E.1, ndo foram levados em consideragao na analise
de assimetria porque as ondas multiplas secundarias geradas que se sobrepdes nas linhas
do cone deBragg, tem fases diferentes. Prever a energia exata na qual 8-feixes de difracdo
sofrem uma inversao na assimetria do pico demandam uma analise mais sofisticada que a
aproximacao de segunda ordem empregada aqui [144], [148], [155], [157]. Por outro lado,
a separacao angular entre esses picos foram usadas para calibrar a energia dos raios X da
fonte sincrotron de todos os dados a temperatura ambiente, assim como o parametro de

rede a = 7.7862 A a uma baixa temperatura perto de 150 K [70], [146], [150], [151].
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0 (deg)

0 (deg)

0 (deg)

@ (deg)
7105.8 eV (o = 7.7920 A) 7161.2 eV (a = 7.7920 A) (a=7.7862 A)
label h,k,l D (deg) ‘1 (deg) @D (deg) ‘15 (deg) D (deg)
4,4,4/4,4,-2 1.4 116.0
7 1,1,4/1,1,-2 35.676 29.4 36.320 149.7 36.259
5,5,2/5,5,0 26.8 147.2
c -1,8,3/-1,8,-1 37.809 27.6 36.083 148.0 36.240
8 -3,7,2/-3,7,0 39.233 10.7 38.401 131.4 38.479
f 4,2,2/4,2,0 40.650 178.6 40.929 -53.3 40.902
e 3,1,2/3,1,0 42.133 5.1 42.315 125.9 42.297
d -2,1,3/-2,1,-1 42.703 13.9 42.493 134.5 42.513
b 2,5,5/2,5,-3 43.373 24.3 44.606 144.8 44,492
a -1,6,5/-1,6,-3 43,602 10.9 41.392 131.6 41.587

Figura E.1: imagem do topo: linhas dos cones de Bragg para indexar as varreduras azimutais da reflexdo 002 do monocristal CeFe4 Py, obtida com raios X de
(a) 7105.8 eV e (b,c) 7161.2 eV (Figura 6.3(a-c)). Linha do cone da Bragg da reflexdo 002 (linha preta tracejada) nos angulos de Bragg: 0 = 12.940°, 12.838, e
12.948 , respectivamente. imagem da base: indices hkl de poucas linhas dos cones de Bragg, posicoes ® dos pontos de intersecgao, e fases triplas calculadas ¥ ,
para cada energia na estrutura do modelo com deslocamento médio quadratico isotropico de 10 pm para ajustar todos os elementos.
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Difragao ressonante também é conhecida por mudar os valores de tripleto de fase e as
assimetrias de pico n-feixes [148], [155]. Entretanto, o gigantesco e abrupto deslocamento
de fase da reflexdo 002 é um fato novo que se origina do empilhamento intercalado dos
planos de Cério e Ferro ao longo da direcéo tipo [001]. O espalhamento de raios X dos
planos atémicos do Cério e Fosforo aproximadamente cancelam o espalhamento dos
raios dos planos atdmicos do Ferro, como pode ser visto na Figura E.2(a,b). Os fatores de
espalhamento atdmicos foram calculados para os ions Ce**, Fe?*, e P!~ usando as rotinas
em Matlab do livro na referéncia [12]: asfQ.m; as partes real e imaginaria f” e f”” foram

calculadas utilizando rotina fpfpp.m [12].

—
(g
S—

E=7100eV
(a) J0e

20 — I I | | _‘I__,,_.’-_-_l—_-_‘—“_
D Fe o cmmom T S 4F -
S 10| Lot T I
% - P _'/'——"' Ce F=F- +F. +F <g z-f” r-
= or ’ ~'Ce Fe Pl S

| I | I I | I E 0k ’
-40 -20 0 2|(ZF) 40 60 80 % ol Fe
rea o |
(b)  E=7200eV g 4l ,

20 | | | I T T "I’,,—; a f'

D ' g-6r/ Y

Sl AR L Fee IRREAS

@ ’ A3~180°__ ¥ _-c:ii™

E o0 ALAF” 1. ,-ﬁ-—'- Ce | 7 70
— 1P ' L | ! | keV/

real(F)

Figura E.2: Diagramas de Argand para o fator de estrutura F = Fce + Fge + Fp da reflexdo {002} do
cristal de CeFe4Pyy. Energias do raio X (a) 7100 eV e (b) 7200 eV. As contribuigoes individuais de cada
elemento sdo mostradas pelas linhas tracejadas. (c) Amplitude de espalhamento atémico ressonante
f" e f” do Ferro proximas da borda de absor¢do K; o valores de 7.1 KeV e 7.2 KeV estao indicados
pelos circulos amarelos. As variagoes Af’ e Af” destas amplitudes ressonantes produzem as variagoes
AF' ~ -8Af’ e AF” ~ —8Af” nos termos reais e imaginarios de F, resultando no deslocamento de fase
A6 de aproximadamente 180°.
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Assimetrias dos picos experimentais

Os picos experimentais da difracido de n-feixes usados para validar os modelos estrutu-
rais, via diagramas de assimetria de correspondéncia (AMDs), estao mostrados na Figura
F.1. A difracao de 3-feixes tem o ultimo indice [ = 1. As outras reflexdes sdo sistematicas
de 4-feixes onde somente a reflexdo secundaria é listada em cada caso. Por exemplo, “215
H B” na Figura F.1a é a difracdo de 4-feixes 215/213 com assimetria com ombro mais
alto seguido de um mais baixo na geometria de difracdo com raio X entrando (linha do

cone de Bragg azul) para o dngulo azimutal ® = 316.0°. As fases triplas ¥ vem a partir de

W = FyiiFooo-nki/ Fooz = |W|exp(i‘~P)[2].
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(@ (b) (c)
h k | asy diff. dideg) h k | asy diff Pideg) | |n Kk | asy difft @ideg) h k | uF, diff. 0|;_-§!) h_k | asy diff @(deg) h k | asy diff D (deg)
2 40 L b 2520213 L 357.3 4 2 4 d T 5355 r 1 5 4 3 L 346 [5 7 2 H b 358.9
4 44 H b 31554 13 L 17 734 L b 3328|183 L b 135 543 H b 3154 |7 2 3 L r 3504
215 H b 3160|123 H b 27 244 L b 344|134 L b 143 132 H b 3177 (4 7 3 H b 3598
350 H b 3201[4 486 H r 33 143 L b 348|653 H r 145 2 33 L r 3182 |2 7 3 H b 06
123 L r 3204165 H b 5.1 653 L b 331|325 H r 155 242 L b 392|752 L 11
734 L r 3200[1863 H b 6.0 6 15 H r 333374 L b 164 8 31 H b 3198 14 3 H b 27
341 L r 3220|215 L 74 253 L b 332|103 H r 178 325 H b 32121 4865 H b 34
020 L b 3266 (7 34 L 73 134 L b 334|572 H 183 732 L r 313312 L r 54
534 L r 3205|415 L r 75 554 L b 304|233 L b 183 8 13 L r 3234|514 L 67
244 H b 3276|204 H 78 323 H r 307|554 H r 198 6 33 L r 323624 2 L b 123
$ 41 H b 3284404 H r 78 714 H r 3427 |5 3 4 H 201 4 4 4 H b 3228|374 H b 138
231 L r 321|312 L 80 734 H r 3436|512 H 205 231 L r 3263134 H b 14.0
031 H b 38068110 H b 82 235 L b 34450 35 L b 218 723 L r 3275|653 L 154
1 34 H b 33613 4 H b 85 345 L b 3449 |31 4 H T 226 453 H b 3281 (3 268 L 18.1
¢ 10 L r 3327|275 H b 94 563 L b 34556 51 H r 228 4 15 L r 3285(6 33 L r 16.7
6 31 L r 33700 8 1 H b 187 344 H r 357|183 L b 236 7 34 H b 3302|103 L 178
705 L r 3378|244 H b 207 703 H r 364|523 H r 238 031 H b 3327 [23 3 H b 19.2
4 55 H b 3382|341 H b 20.8 66 2 L b 371|185 L b 247 2 44 H b 3M1(57 2 L 201
4 24 L r 33103 L 212 4 22 L r 3475|586 3 H r 248 653 H b 34218 3 H b 224
445 L r 3305|1865 H b 24.0 822 H r 377|413 H r 252 143 H b 3346 (3 1 4 L 228
370 H b 32037 0 H b 284 321 H r 388|341 L b 253 134 H b 3371257 H b 23.2
051 H b 3440|211 H b 288 051 L b 3485[4 2 4 H r 258 813 L r 3376|341 H b 251
¢ 10 L r 354|413 L r 208 8 31 H r 351|374 H r 272 3 54 H b 334 (5 6 3 L 258
g 41 L r M95(6 3 1 L r 302 112 H r 386|244 L b 278 752 H b 338 (424 L 259
5§05 L r 312|321 H b 308 372 L b 3528|473 H 206 323 L r 3408 (|24 4 H b 272
4 20 H r 3516 |4 2 4 L 324 421 L b 384|211 L b 303 71 4 L o 3435 (3 7 4 L ot 208
321 L ¢ 337|200 H 334 1 54 L b 3837|345 H 313 235 H b 34398 |4 7 3 L ¢ 30.7
140 L r 3518213 H b 39.6 213 H r 342|543 H r 315 514 L r 3441|145 H b s
121 H b 320|275 H b 413 163 L b 346|202 H r 317 345 H b 3442 |34 3 H b 317
024 L b 352247 3 H b 430 132 L b 34734 3 L b 319 56 3 H b 3446 (3 4 5 L 321
044 L b 322|125 L 440 4 15 H r 3%0[145 L b 321 314 L r 3460 [27 3 H b 125
125 H b 3520104 44 L 445 § 25 H rr 38700411 H 328 7 34 L r 362|321 H b 33.7
703 L r 3565|420 H 448 413 H r 371[27 3 L b 330 422 H 1 3417 |4 4 4 L r 36.1
4 4 6 L b 3567|310 L r 448 542 H r 3578|321 L b 338 6 04 H r 3481 [1 8 3 H b 366

572 L b 07 [4 4 4 H r 357 051 H b 3483 |37 2 H b 387

473 L b 08 183 L b 378 3 21 L r 3490 (2 3 5 L 1 388

273 L b 11 |2 35 H r 382 8 31 L r 3512 (4 2 2 H 408

143 L b 28 |3 81 H r 380 545 H b 351532 3 H b 418

255 L b 30 |47 2 L b 382 372 H b 3223|165 H b 421

145 L b 40 |28 2 L b 404 43 2 H b 3546 (31 2 L ¢ 423

503 H 50 |4 4 2 L b 405 053 H b 3548 (4 5 3 L r 446

342 H 1 53 |4 2 2 L r 407 545 L r 3558|453 H b 454

123 L b 58 |22 3 L b 420 4 1 5 L r 3566

514 H 63 31 2 H r 421

241 H 66 |21 3 L b 427

112 L b 94 |2 5 5 H r 434

381 L b 99 |18 5 L b 438

231 L b 112 |45 3 H r 442

Figura F.1: Lista das reflexdes secundarias hkl, assimetrias de pico observadas (asy.), geometrias de
difragao (diff.), e posicoes ® para (a) radiacao CuK,; (8048 eV) [19,20], e raios X de energias (b) 7105.8
eVe (c) 7142.3 eV. As letras L ou H mostram a ordem e o tamanho do ombro no pico assimétrico: ombro
mais baixo seguido de mais alto (L) e ombro mais alto seguido de um mais alto (H). A geometria de
difracdo para entrada nou saida do cone de Bragg estdo representadas pela letra b (linhas em azul do
cone de Bragg) ou r (linhas em vermelho do cone de Bragg).
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Instrumentacao de Cela Capilar

Foi iniciado o desenvolvimento de um projeto de instrumentacao de cela capilar no
Sirius, na linha Paineira (https://www.Inls.cnpem.br/grupos/paineira-en/), para ser usado
em experimentos de difracdo in situ de policristais. A cela capilar ¢ um instrumento, uma
peca feita de aluminio em formato de “U”, que serve para acoplar capilares de vidro que sdo
usados em diversos experimentos, como difracdo de raios X em policristais e absorc¢do de
raios X. A cela oferece suporte aos capilares, e permitem a passagem de fluidos pelo capilar
contendo amostra nos experimentos in situ. A cela é montada num conjunto maior que é
basicamente constituido de um trilho, e que se acopla no difratdmetro e fica no caminho
do feixe de Raios X na estacdo sincrotron. Um exemplo do trilho com cela acoplada pode

ser visto na Figura G.1.

Figura G.1: Esquema do trilho em aluminio (a esquerda) que acopla a cela de reacdo com capilar (a
direita). Através dele sdo ligadas mangueiras que permitem a passagem de fluidos (gases ou liquidos)
por entre a amostra. Imagem adaptada do manual desenvolvido pelo doutorando do grupo Paineira
Felipe Dias Faglioni.

O objetivo do projeto de instrumentacéo foi desenvolver um manual de montagem de


https://www.lnls.cnpem.br/grupos/paineira-en/
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cela com capilar para experimentos in situ sem pressdo, isto é, sem passagem de liquidos. A
cela de reagdo para experimentos sem pressio é mais simples que a cela para experimentos
com passagem de liquidos. Abaixo é colocado o manual desenvolvido até o momento, bem
como alguns testes com capilares de vidro de trés didmetros diferentes. A amostra utilizada

nos capilares é um po6 de sulfato de cobre de cor azul.

G.1 Manual de montagem da cela capilar para

experimentos sem pressao

Sumario

« (3.2 Materiais necessarios

G.3 Montagem do capilar
+ G.4 Montagem da cela
« G.5 Teste no circuito de fluidos

« G.6 Desmontagem da cela e Limpeza

G.2 Materiais necessarios

+ Cela U com tubinhos de inox fixados (Figura G.2)

« Capilares (diametros de 2.0, 1,5, 1.0, 0.7, 0.5, .03 mm) de vidro, borosilicato ou quartzo

(Figura G.3)

« Capilares de vidro e borosilicato suportam temperatura até 400 °C. Caso a tempera-

tura de operacdo seja maior que 400 °C, devem ser usados capilares de quartzo.
« Hastes metalicas finas, lamina de alumina Figura(G.4)

« Pingas e espatulas
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G.2 | MATERIAIS NECESSARIOS

« Papel para forrar a bancada, 1 par de luvas

» Colas

« Amostra

Régua/ paquimetro

« Balanca

Figura G.2: Exemplo da cela de reagdo para experimentos sem liquidos.

Figura G.3: Exemplo de capilares de vidro de borosilicato.
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Figura G.4: Exemplo de hastes metalicas para insercdo de amostra de po6 nos capilares.

G.3 Procedimento de montagem do capilar de reacao

simples

1 Separe os materiais necessarios, e usando a folha de papel, forre a bancada para trabalhar
em cima dela. Vocé também pode usar papel aluminio, contudo ele oferece pouco contraste
com relacdo ao capilar e aos instrumentos inox.

2 Escolha um tipo e tamanho de capilar que sejam adequados para o seu experimento e
separe o frasco contendo os capilares.

3 Separe as amostras que vocé utilizara.

4 Separe 14 de vidro ou quartzo, a depender da temperatura do experimento de seu interesse.
5 Separe as hastes metalicas, pinga, cola e suporte onde preparar a cola.

6 Vista o par de luvas.

7 Usando uma tesoura ou a mao, corte um pedago pequeno de 14 (Figura G.5). A 14 de vidro
apresenta diversos fios muito finos todos na mesma direcao.

8 Pegue alguns fios e comece a enrola-los de modo a formar um fio mais grossinho e
compacto como na imagem a seguir. Dependendo da espessura do capilar vocé precisa
enrolar um tubinho mais grossinho. E interessante usar o capilar como referéncia para
saber quanto de 14 enrolar e inserir dentro do capilar. Para os capilares de diametros de

0.3 e 0.5 mm, a quantidade de 14 é minima pois ela fica compactada facilmente. Para os
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capilares maiores que 1.0 mm mais la é necessaria. Vocé pode usar a tesoura para reparar
as bordas e deixa-los com um tamanho de mais ou menos 10 mm. A 1 serve para conter
a amostra dentro da regido do capilar, pois durante a passagem de gases pode haver o
arrasto da amostra. A 13 fornece uma barreira para a amostra nao ser arrastada para dentro
do circuito de fluidos. Vocé precisa montar dois destes “rolinhos” de 14 para serem usados

antes e depois da amostra.

Figura G.5: Exemplo de como manusear la de vidro.

8 Abra o recipiente dos capilares, e usando uma pinga, pegue um capilar pela borda e
guarde o recipiente. Com a sua méo, ou pinga, coloque, com cuidado, o tubinho de 14 dentro
da borda do capilar. Com outras hastes mais finas tente empurrar esse enchimento de 1a
para dentro do capilar. Faga isso com leveza, a fim de vocé sinta uma pequena pressio
contra as maos. Essa é a medida certa, o enchimento néo deve estar frouxo demais tal que
vocé empurre sem nenhuma resisténcia, nem rigido demais a ponto de ter dificuldade para
empurrar. Caso esteja muito rigido provavelmente o capilar vai estourar. Empurre a 1a até
aproximadamente um terco do capilar. Vocé precisara deixar um espaco de vidro vazio
pois sera necessario colar o capilar na cela U de reacdo. Assim que atingir o local desejado,
néo fique cutucando demais a 14 para ndo compacta-la demais, sendo ela também pode
obstruir a passagem dos gases ou liquidos.

9 Uma maneira possivel de colocar amostra no capilar é explicada a seguir. Coloque uma

pequena quantidade da sua amostra sob uma superficie, que pode ser pedaco de papel.

Segure o capilar com cuidado, e use o bocal do capilar para coletar um pouquinho dessa

amostra sob a superficie do papel. Segure o capilar entre o polegar e indicador numa mao,
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e com a outra mao dé pequenas batidinhas na mao que esta segurando o capilar, para
ajudar a amostra a escorregar pelas paredes. Segurar o capilar de forma inclinada pode
facilitar o processo. Vocé também pode ir girando o capilar enquanto da as batidinhas
pra ajudar a amostra a chegar no fundo. Comece esse processo com gentileza a fim de ir
“pegando o jeito”. Va colocando amostra aos poucos, e com o auxilio do paquimetro ou
régua, certifique que a amostra atingiu um leito de aproximadamente 5 mm. A quantidade
de amostra necessaria precisa ser maior que o tamanho do feixe na horizontal. Contudo,
um excesso de amostra também néo é necessario, pois ela pode ficar compactada no capilar
e impedir a passagem de fluidos, e também pode acabar sendo desperdigada, visto que um
capilar bem montado com amostra suficiente fornecera as medidas necessarias. Faca outro
rolinho de 14, e seguindo os procedimentos do passo X, coloque-o apds a amostra dentro

do capilar. O capilar final deve ter aproximadamente a configuracao da Figura G.6.

Figura G.6: Exemplo do capilar montado com li e amostra.

G.4 Montagem da cela

1 Prepare a cola que vocé usara para colar o capilar na cela de reacido sob uma superficie.
Se for uma resina, geralmente ela requer misturas dois produtos. Vocé pode preparar a
mistura ou colocar a cola sobre uma superficie plastica. Em geral esse método ¢ melhor
pois a quantidade de cola a ser usada ¢ minima. Deixe secar um pouco e va testando a
viscosidade da cola com um palito de dente. O ponto ideal é quando ela ndo esta muito
liquida.

2 Quebre a pontinha do capilar bem préximo ao final dele, e quebre também na extremidade
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mais proxima ao bocal maior. Vocé pode usar a ponta da unha para quebra o capilar pois
ele é bastante sensivel, ou a lamina de alumina. E necessario deixar um espaco suficiente
para caber dentro da cela de reacdo e ser um pouco maior, como indicado na Figura a
seguir, para impedir que a cola vede a entrada do capilar proxima ao tubinho inox. Quando
colamos a cela no tubinho, pode acontecer de a cola ser sugada pra dentro, principalmente

se a cola estiver muito liquida, por isso é importante deixa-la secar um pouco.

Figura G.7: Exemplo do capilar montado e cela.

3 Insira o capilar quebrado dentro do tubinho inox, com cuidado, através das extremidades
de fora da cela. O lado da cela que possui o tubinho inox maior é o lado que fica deve ficar
voltado para o suporte que acopla no difratometro.

4 Dé preferéncia para colar o capilar com a parte da 14 que ficou mais compacta na direcéo
que sera a saida na cela. Posicione a regido da amostra mais préxima ao tubinho por onde
ser4 a entrada dos fluidos. A medida que os fluidos passem, a amostra pode ser arrastada
e pode ser que o feixe durante o experimento precise ser redirecionado. Mesmo que a
amostra arraste um pouco, ainda havera regido de trabalho exposta ao feixe. Com o auxilio
de um palito ou espatula pegue um pouco da cola e va esculpindo a cola em volta do capilar
de forma a vedar todo entorno do tubo inox com capilar. Cuidado para a cola ndo escorrer
toda para o lado em que a cela estiver apoiada. Ao final, vocé deve ter uma cela U montada

com capilar aproximadamente igual a da Figura G.8.
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Figura G.8: Exemplo do capilar montado na cela.

G.5 Teste no circuito de fluidos

Foram realizados testes com as celas montadas em circuitos com passagem de gas Hélio
e testes de estanqueidade para garantir que ndo havia vazamento. Um esquema do circuito
usado e sensor de Hélio pode ser encontrado nas Figuras G.9 e G.10. A pressao no cilindro
de Hélio (5%) foi mantida a 2 psi enquanto o gas fluia no circuito. Medidas de pressdo antes
e apos a cela capilar foram feitas por transdutores acoplados no circuito em diferentes
fluxos variando a cada 1 ml/min, e esperando o fluxo ficar estavel, ou seja, o instante de
tempo para ajustar o fluxo e a realizar a medida de pressao foi de 3 minutos pelo menos. Os
fluxos sdo ajustados pela interface eletronica que faz o controle pelo controlador méassico,
o qual permite fluxo de He maximo de 24 ml/min. A estanqueidade foi verificada usando

spooky em todos os casos, e usando sensor de He somente para a cela de 0.7 mm.
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Figura G.9: Exemplo do circuito montado para passagem de fluidos. (1) Controlador massico controlado
digitalmente que permite a passagem de gases com fluxo de até 24 ml/min.(2) By-pass. (3) Entrada para
liquidos. (4) A mangueira ocupa a posicao onde é colocada a cela capilar. Em torno sdo encontrados
manodmetros para medidas de pressao. Estes foram substituidos por transdutores com interface digital.
(5) Backpressure manual, impede que haja retorno de fluidos de volta ao circuito. Circuito montado
pelos estagiarios/analistas da linha Paineira para testes laboratoriais.

Figura G.10: Exemplo do sensor de Hélio para detectar vazamento no circuito. Para utilizagdo é
necessario cailibra-lo e deve-se usa-lo sempre na horizontal. Ele detecta 1 parte em 10.000 e deve-se
aproxima-lo das conexdes nos circuitos.

Capilar de 0.7, 1.0 e 1.5 mm de didmetro foram montados segundo o protocolo acima e
afixados na cela de reacdo. A cela foi montada no circuito de fluidos e ap6s ligar o cilindro

e controlador massico, observou-se a passagem de gas hélio pelo capilar. Nao foram
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notados arrasto de amostra nos fluxos observados. Medidas de pressdo foram tomadas
imediatamente antes e depois da cela de reagdo apés um tempo de espera de 5 minutos a
cada vez que o fluxo era mudado, a fim adquirir estabilizacdo. Notou-se que a pressao apos
o capilar manteve-se praticamente constante em todas as medidas, exceto no capilar de 1.5
mm. Em todos os casos o gas fluiu até o final do circuito, o qual é submerso em 4gua. As
bolhas formadas na agua permitem saber se o gas esta fluindo. No caso dos capilares mais
finos, a pressdo é realmente muito baixa, provavelmente devido a uma maior compactacio
da amostra. O fluxo baixo permite que a amostra fique um tempo em contato com o gas.
No caso do capilar mais grosso (1.5 mm), a amostra ficou bem menos compactada, e a

passagem do gas foi mais facilitada.

Capilar 0.7 mm Capilar 0.7 mm
0.45] I

x | 0.4} i

= [ 1 transdutor 1 °
transdutor 2 0 3} 4

b ‘ 3 T transdutor 1

E | transdutor 2|

0 5 10 15 20 0.1

fluxo (ml/min) . 2 3 # >

fluxo (ml/min)
Figura G.11: Exemplo de capilar com 0.7 mm de diametro montado na cela, a qual foi acoplada no
circuito da Figura G.9. Medidas de pressdo mostrada nos transdutores imediatamente antes (1) e apds
(2) a passagem de gas Hélio pelo capilar. Cada medida foi tomada apds 5 minutos para estabilizacdo
do fluxo no sistema. Ndo houve arrasto de amostra durante as medidas.
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Capilar 1.0 mm

I

I =

transdutorl

I 1 transdutor2

Capilar 1.0 mm

I 1 transdutorl
1 transdutor2

10 15 20
fluxo (ml/min)

25

Figura G.12: Exemplo de capilar com 1.0 mm de diametro montado na cela, a qual foi acoplada no
circuito da Figura G.9. Medidas de pressdo mostrada nos transdutores imediatamente antes (1) e apds
(2) a passagem de gas Hélio pelo capilar. Cada medida foi tomada apds 5 minutos para estabilizagdo
do fluxo no sistema. Ndao houve arrasto de amostra durante as medidas.

Capilar 1.5 mm

0.16

0.15

Q
2013

—_
20.12
0.11

0.1

I l |

1 transdutorl
1 transdutor2

2 3 4 5

fluxo (ml/min)

Capilar 1.5 mm

1 transdutorl
| transdutor2

10 15
fluxo (ml/min)

20

Figura G.13: Exemplo de capilar com 1.5 mm de diametro montado na cela, a qual foi acoplada no
circuito da Figura G.9. Medidas de pressdo mostrada nos transdutores imediatamente antes (1) e apds
(2) a passagem de gas Hélio pelo capilar. Cada medida foi tomada apds 5 minutos para estabilizacdo
do fluxo no sistema. Ndo houve arrasto de amostra durante as medidas.

133



134

APENDICE G

G.6 Desmontagem da cela e Limpeza

1 Depois de usadas nos experimentos, as celas de reacdo devem ser limpas, conforme vocé
as recebeu, para que outros usuarios possam utiliza-las também.

2 Materiais: cela com capilar montado, alicate de corte, hastes metalicas rigidas

3 Vista um par de luvas e forre a bancada com papel para trabalhar em cima dele.

4 Pegue a cela em U com o capilar colado entre os tubinhos e um alicate, e quebre o capilar
nas extremidades do lado do tubo inox. Vocé pode retirar o excesso de cola com o mesmo
alicate e ir usando as hastes metalicas para cutucar os resquicios de cola e ir retirando
os pedacinhos do tubinho e da cela U. Esse procedimento s6 retira o excesso externo, e é
necessario retirar o restante de cola e capilar que ficaram dentro do tubinho. Vocé pode
usar o microscopio de bancada para ir retirando os residuos de modo mais localizado e para
verificar se o tubinho esta novamente em condicdes de uso como vocé recebeu. Descarte os
residuos néo cortantes no lixo comum, e jogue o papel com os residuos de capilar quebrado

no lixo amarelo.
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Ajuste de funcao Pseudo-Voigt para 1 pico

O programa a seguir é uma rotina escrita para matlab pelo Prof. Dr. Sérgio L. Morelhao,
e ela ajusta uma funcdo Pseudo-Voigt aos dados fornecidos na matriz “S” com duas colunas,
sendo a primeira coluna os dados do eixo das abcissas e a segunda coluna os dados do
eixo das ordenadas. O pardmetro “prn” imprime o grafico se for diferente de zero, ou se
for igual a zero, retorna os valores ajustados numa matriz de trés colunas, com a terceira
coluna sendo o ajuste. A rotina é um algoritmo genético evolutivo [53] que se baseia em
encontrar um vetor de parametro 6timo que minimize o erro entre a funcao ajustada e o
valor experimental dentro de um nimero de iteragdes especificado.

Programa A.1 Ajuste de 1 pico

1 function M=Ipfitinew(S,prn)
2 X=5G,1);
3 Y =S(,2)
4 Np = length(X);
5  ya=0.1xsum(Y(1:10));
6  yb=0.1-sum(Y(Np-9:Np));
7 xa=X(5);
8  xb= X(Np-5);
9  B=(X-xa)-((yb-ya)/(xb-xa)) + ya;
10 bckg = sum(B)/Np;
11 Y=(Y-B)+bckg;
12 N=Y==max(Y);
13 ql1=X(N);
14 hl=Y(N);
15 ql=q1(1); h1=h1(1)-bckg;
16 wGl1=0.1;wL1I=01;x1=1;
17 %123456
18 p0=[ql h1 wG1 wL1 x1 bckg];
19

cont —
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20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65

—> cont
pmin = [q1-2+wG1 0.5+h1 0.002 0.002 0 0.1«bckg];
pmax = [q1+2+wG1 2.0«h1 5.000 2.000 1 2+bckg];
Nvar = size(p0,2); % nimero de variaveis em cada individuo
Nind = 10«Nvar; % nimero de individuos em cada populagio
logl = Y; %log10(Y);
K1) = po;
E(1) = erro(logLpsvoigt(X,p0));
for n=2:Nind % criando primeira populacio
p = pmin + rand(1,Nvar).«(pmax — pmin);
P(n,:) = p;
E(n) = erro(logLpsvoigt(X,p));
end
km = 0.7; % constante de mutacio
kr=0.5; % constante de recombinacio
Ngen_max = 200; % critério de parada

Eb = min(E);
b= E==Eb,);
ngen = 0;
while (ngen<Ngen_max)
ngen = ngen + 1;
for n=1:Nind
u = round(1+rand«(Nind-1));
v = round(1+rand«(Nind-1));
while (v==u)
v = round(1+rand«(Nind-1));
end
bl=b+ km+ (P(v,:) - P(u,2));
for k = 1:Nvar-1

if (rand()>kr) «(k) = bl(k);
else t(k) = P(n,k);
end
end
t(Nvar) = bl(Nvar);
for k=1:Nvar

if (1R)<pmin(k) || 1))>pmax(F)
(k) = pmin(k) + rand().«(pmax(k) — pmin(k));
end
end
Et = erro(logLpsvoigt(X.1));
if (Et <E(n))

P(n,:) = t; E(n) = Et;
if (Et<Eb) Eb = Et; b= t; end
end
end
end

ANEXO A

cont —
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—> cont
66
67  Ys= psvoigh(X,b);
68 Al = b(2)«(b(5)+b(3)xsqri(pi/log(2))/2 + (1-b(5))=b(4)«pi/2);
69 % if (b(5)>0.5), FWHM=b(3); else, FWHM=0b(4); end
70 bekg=(Ys(1)+Ys(Np))/2;
71 FWHMI=FWHM(X,Ys,b(1),bckg);
72 Yhalf = 0.5+(max(Ys)+bckg);

73

74  M=[b(1) FWHM1 A1];
75

76  if (prn>0)

77 scl=0.001;

78 output(Eb,Nvar,pmin,b,pmax)
79 figure(prn);

80 plot(X,scl-Y,LineStyle,none,...

81 Color,[.5 .5 .5],Marker,o,...

82 MarkerSize,2,MarkerEdgeColor k,...

83 LineWidth,.75);

84 hold on

85 plot(X,scl Ys,r,MarkerSize,2,LineWidth,1);

86 setaxis

87 xlabel(X)

88 ylabel(Y)

89 plot(b(1)+ FWHM1+[-.5 .5],sck Yhalfi[1 1],b,LineWidth,1)
90 hold off

91 fprintfl A = %6.4e, FWHM = %8.6f\n,A1,FWHM]1)
92 M=[XY; Ys];

93 end

94

95  function W=FWHM(X,Y,x0,bckg)
96  Np=length(X);
97  Yhalf = 0.5+(max(Y)+bckg);
98  N=find(Y>Yhalf); %N SiO AS POSIceS!!
99  nb=N(1); %nb éPOSI¢aO!!
100 if (nb>1)

101 xhalf=(X(nb)-X(nb-1))«(Yhalf-Y(nb-1))/(Y(nb)-Y(nb-1)) + X(nb-1);
102 W=2«(x0-xhalf);

103 elseif (max(N) < Np)

104 nb=max(N);

105 xhalf=(X(nb)-X(nb-1))«(Yhalf-Y(nb-1))/(Y(nb)-Y(nb-1)) + X(nb-1);
106 W=2+(xhalf-x0);

107 else

108 W=-1;

109 end;

110

111 function Y=psvoigt(Q,p)

cont —
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112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142

—> cont

dQ = Q-p(1); dQ = dQ.+dQ;

b = p(6);

y = p(2);

sg = p(3)+p(3)/(8+1og(2));

wL = p(4)}+p(4);

x = p(5);

Y = (y=x)~exp((-0.5/sg)+dQ) + (y*(1-x))+wL./(4xdQ+wL) + b;

function E=erro(logle,Is)
% DI = log10(Is)-logle;
DI = Is-logle;

E = sqrt(sum(DI.+DI));

function output(Eb,Nvar,pmin,b,pmax)
fprintf( pmin = )
for n=1:Nvar
fprintf( %10.7f ,pmin(n))
end

fprintf(]\n)

fprintf(Eb = %9.7f, b = [,Eb)
for n=1:Nvar

fprintf( %10.7f,b(n))
end

fprintf(]\n)

fprintf( pmax = )
for n=1:Nvar
fprintf( %10.7f ,pmax(n))
end
fprintf(]\n)

ANEXO A
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Ajuste de funcoes Pseudo-Voigt sobrepostas para 2

picos sobrepostos

O programa a seguir é uma rotina escrita para matlab pelo Prof. Dr. Sérgio L. Morelhao,
e ela ajusta uma fun¢io Pseudo-Voigt aos dados fornecidos na matriz “S” com duas colunas,
sendo a primeira coluna os dados do eixo das abcissas e a segunda coluna os dados do
eixo das ordenadas. O pardmetro “prn” imprime o grafico se for diferente de zero, ou se
for igual a zero, retorna os valores ajustados numa matriz de trés colunas, com a terceira
coluna sendo o ajuste. A rotina é um algoritmo genético evolutivo [53] que se baseia em
encontrar um vetor de parametro 6timo que minimize o erro entre a funcao ajustada e o
valor experimental dentro de um nimero de iteragdes especificado.

Programa B.1 Ajuste de 2 picos sobrepostos

1 function M=Ipfit2new(S,prn)
2 Q=8(1);
3 I=S(,2);
4 Np = length(Q);
5  ya=0.1+sum(I(1:10));
6  yb=0.1-sum(I(Np-9:Np));
7 xa=Q(5);
8 xb=Q(Np-5);
9 B=(Q-xapr((yb-ya)/(xb-xa)) + ya;
10 bckg = sum(B)/Np;
11 I=(I-B)+bckg;
12 Qhalf= (Q(1)+Q(ND)/2;
13 N=Q<Qhalf,
14 X=Q(N); Y=I(N);
15  [h1,n] = max(Y);
16 ql=X(n);
17 X=Q(~N); Y=I-N);

cont —
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18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
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—> cont
[h2,n]=max(Y);
q2=X(n);
% logl = log10(1);
logl = I
h1= hi1(1)-bckg,
h2 = h2(1)-bckg;
wG1=0.05; wL1=0.1; x1=0.4;
wG2 = 0.05; wL2 = 0.1; x2 = 0.4;
%1234567891011
p0=1[q1q2h1 h2wGl wG2 wL1 wL2 x1 x2 bckg];

pmin = [q1-wG1 q2-wG2 0.8+h1 0.8+h2 0.050 0.050 0.050 0.050 0 0 0.5+bckg];
pmax = [q1+wG1 q2+wG2 1.2+h1 1.2+h2 0.500 0.500 0.500 0.500 1 1 1.5«bckg];

Nvar = size(p0,2); % namero de variaveis em cada individuo
Nind = 10«Nvar, % nimero de individuos em cada populacéo

P(1,:) = po,

E(1) = erro(logL psvoigt(Q,p0));

for n=2:Nind % criando primeira populagio
p = pmin + rand(1,Nvar).«(pmax — pmin);

Hn,) = p;
E(n) = erro(logLpsvoigi( Q,p));
end;

km = 0.7; % constante de mutacio
kr=0.5; % constante de recombinacio
Ngen_max = 500; % critério de parada

Eb = min(E);
b = P(E==Eb,);

ngen = 0;
while (ngen<Ngen_max)
ngen = ngen + 1;
for n=1:Nind
u = round(1+rand«(Nind-1));
v = round(1+rand«(Nind-1));
while (v==u)
v = round(1+rand«(Nind-1));
end,
bl=b+ km+ (P(v,:) - P(u,2));
for k= 1:Nvar-1
if (rand()>kr) «(k) = bl(k);
else t(k) = P(n,k);
end,
end;

cont —



B | AJUSTE DE FUNCOES PSEUDO-VOIGT SOBREPOSTAS PARA 2 PICOS SOBREPOSTOS

64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109

—> cont
f(Nvar) = bl(Nvar);
for k=1:Nvar
if (4 <pmin(k) || 1))>pmax(F)
(k) = pmin(k) + rand()«(pmax(k) - pmin(k));
end;
end;
Et = erro(logLpsvoigt(Q,t));
if (Et <E(n))
P(n,:) = t; E(n) = Et;
if (Et<Eb) Eb = Et; b = t; end;
end;
end,
end;
% %1234567891011
% p0=[q1 g2 h1 h2 wG1 wG2 wL1 wL2 x1 x2 bckg];
Y=psvoigi(Q,b);
AT = b(3)+(b(9)«b(5)+sqri(pi/log(2))/2 + (1-b(9))b(7)+pi/2);
A2 = b(4)«(b(10)+b(6)+sqrt(pi/log(2))/2 + (1-b(10))=b(8)pi/2);
Z=psvoigtsplit(Q,b);
bckg1=(Z(1,1)+Z(1,Np))/2;
bckg2=(Z(2,1)+Z(2,Np))/2;
FWHM1=FWHM(Q,Z(1,:),b(1),bckg1);
FWHM2=FWHM(Q,Z(2,:),b(2),bckg2);
Z1half=0.5«(max(Z(1,:))+bckg1);
Z2half=0.5«(max(Z(2,:))+bckg2);

M=[b(1) FWHM1 A1 b(2) FWHM2 A2];

if (prn>0)
scl=0.001;

output(Eb,Nvar,pmin,b,pmax)
figure(prn);
plor(Q,sckLineStyle,none,...
Color,[.5 .5 .5],Marker,o,...
MarkerSize,2,MarkerEdgeColor k...
LineWidth,.75);
hold on
plot(Q,sckZ(1,:),—-1,Q,sck Z(2,:),—,...
LineWidth,1)
plor(Q,sckYr,...
MarkerSize,2,LineWidth,1);

plot(b(1)+ FWHM1+[-.5 .5],sckZ1halfs[1 1],b,LineWidth,1)
plot(b(2)+ FWHM2+[-.5 .5],sckZ2halfs[1 1],b,LineWidth,1)
hold off
setaxis
xlabel(X)

cont —
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—> cont

ylabel(Y)
fprintfl Al = %6.4e, A2 = %6.4e\n,A1,A2)
fprintf{ FWHMI = %8.6f, FWHM2 = %8.6f\n, FWHM1,FWHM2)
M=[Q;, LY; Z(1,); Z(2,))];
end

function Y=psvoigt(Q,p)

dQ12 = Q-p(1); dQ12 = dQ12.+dQ12;

dQ22 = Q-p(2); dQ22 = dQ22.-dQ22;

b = p(11);

y1=p(3);

y2 = p(4);

sg12 = p(5)«p(5)/(8+log(2));

sg22 = p(6)«p(6)/(8+log(2));

wL12 = p(7)«p(7); wL22 = p(8)+p(8);

x1 = p(9); x2 = p(10);

Y = (y1+x1)+exp((-0.5/sg12)+dQ12) + (y1x(1-x1))»wL12./(4+dQ12+wL12) + b;
Y = (y2+x2)+exp((-0.5/sg22)+dQ22) + (y2+(1-x2))}»wL22./(4+dQ22+wL22) + Y;

function E=erro(logle,ls)
DI = log10(Is)-logle;

DI = Is-logle;

E = sqrt(sum(DIL«DI));

function Y=psvoigtsplit(Q,p)

dQ12 = Q-p(1); dQ12 = dQ12.-dQ12;

dQ22 = Q-p(2); dQ22 = dQ22.dQ22;

b = p(11);

yl=p@3);

y2 = p(4);

sg12 = p(5}p(5)/(8+log(2));

sg22 = p(6)=p(6)/(8+log(2));

wL12 = p(7)«p(7); wL22 = p(8)+p(8);

x1 = p(9); x2 = p(10);

Y(1,:) = (y1xx1)+exp((-0.5/sg12)+dQ12) + (y1x(1-x1))+»wL12./(4xdQ12+wL12) + b;
Y(2,:) = (y2=x2)+exp((-0.5/sg22)+dQ22) + (y2«(1-x2))+wL22./(4-dQ22+wL22) + b;

function W=FWHM(X,Y,x0,bckg)

Np=length(X);

Yhalf = 0.5+(max(Y)+bckg);

N=find(Y>Yhalf); %N Sa0 AS POSIcdeS!!

nb=N(1); %nb éPOSI¢aO!!

if (nb>1)
xhalf=(X(nb)-X(nb-1))«(Yhalf-Y(nb-1))/(Y(nb)-Y(nb-1)) + X(nb-1);
W=2«(x0-xhalf);

ANEXO B

cont —
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—> cont

elseif (max(N) < Np)
nb=max(N);
xhalf=(X(nb)-X(nb-1))«(Yhalf-Y(nb-1))/(Y(nb)-Y(nb-1)) + X(nb-1);
W=2+«(xhalf-x0);

else
W=-1;

end;

function output(Eb,Nvar,pmin,b,pmax)
fprintf( pmin = [)
for n=1:Nvar
fprintf( %10.7f ,pmin(n))
end

fprintf(]\n)

fprintf(Eb = %9.7f, b = [,Eb)
for n=1:Nvar
fprintf( %10.7f ,b(n))
end
fprintf(]\n)

fprintf( pmax = )
for n=1:Nvar
fprintf( %10.7f ,pmax(n))
end
fprintf(]\n)
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