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RESUMO

A equação de Scherrer e o gráfico de Williamson-Hall são ferramentas largamente usadas

para calcular os tamanhos de cristalitos em amostras policristalinas usando a largura a meia

altura dos picos de difração, β . Para aplicar estes métodos, contudo, é necessário remover a

largura dos picos de difração que é intrínseco ao aparato instrumental utilizado nas medidas.

Atualmente, uma das principais amostras usadas para obter a largura instrumental é o LaB6

(SRM660b) comercializado pelo National Institute of Standard Technology; por ser constituído

de cristalitos relativamente grandes, homogêneos e de baixa microdeformação, os valores obtidos

de βinstrumental desta amostra são devidos apenas aos efeitos instrumentais. Contudo, o valor

comercial dessa amostra padrão é alto para pesquisadores. Neste trabalho é apresentada uma

simples rota de síntese, via coprecipitação, para obter tamanhos micrométricos de amostras

policristalinas de CeO2 que tem larguras a meia altura comparáveis às do SRM660b e portanto,

pode ser usada para remover a largura do aparato instrumental. Para este estudo, a principal

técnica de caracterização é a difração de raios X que revelou a largura de picos da ordem de

0,08o para fonte convencional e 0,006o para fonte de radiação síncrotron.

Palavras-chave: Óxido de Cério. Hexaboreto de Lantânio. Material Padrão de Referência.

Perfil Instrumental. Largura a Meia Altura.



ABSTRACT

The Scherrer equation and the Williamson-Hall plots are widely used tools to obtain crystallite

size in polycrystalline samples by using the full width at half maximum of the diffraction peaks,

β . To apply these methods, however, it is necessary to remove the broadening of the diffraction

peaks that are intrinsic to the instrumental apparatus used in measures. Nowadays, one of the

main samples used for to obtain instrumental width is the LaB6 (SRM660b) commercialized by

the National Institute of Standard Technology; by being constituted of relatively large crystallites,

homogeneous and low microstrain, the values obtained of βinstrumental of this sample are because

of instrumental effects only. However, it can be expensive for researchers. In this work we present

a simple synthesis route, by coprecipitation method, to obtain micron sized CeO2 polycrystalline

samples that have full width at half maximum comparable to the SRM600b and therefore it can

be used to remove instrumental apparatus broadening. For this study, the main technique of

characterization is the X-ray diffraction which revealed peak widths of the order of 0.08o for

conventional source and 0.006o for source of synchrotron radiation.

Keywords: Cerium Oxide. Lanthanum Hexaboride. Standard Reference Material. Instrumental

Profile. Full Width at Half Maximum.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 – Representação esquemática das interações eletromagnéticas com os planos

cristalográficos. R1 e R2 formam o feixe incidente; R3 e R4 o feixe difratado.

O segmento CE representa o feixe transmitido. . . . . . . . . . . . . . . . . 23

Figura 2 – Vetor da rede recíproca na esfera de Ewald. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

Figura 3 – Frente de onda incidente que interage com o n-ésimo átomo da cela unitária

de um cristal. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Figura 4 – Feixe difratado ~S que é desviado a partir de 2θ por um pequeno ângulo δ na

direção de ~S′. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

Figura 5 – Efeito da aproximação dada pela Equação 2.22 no pico de difração. A curva

contínua representa o efeito da aproximação com valor máximo em M2 para a

origem do sistema de eixos. A curva pontilhada representa o efeito devido aos

termos em seno, mostrando as oscilações na base do pico. Essas oscilações

em torno do pico principal são os primeiros mínimos e segundos máximos

das interferências entre as ondas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

Figura 6 – Representação gráfica de uma curva teórica de Williamson-Hall para cristali-

tos de CeO2 com tamanho médio de 10 nm, microdeformação igual a 0,001 e

comprimento de onda da radiação 0,17889 nm. A linha contínua representa o

fit linear gerado sobre os pontos experimentais. . . . . . . . . . . . . . . . 34

Figura 7 – Efeito da microdeformação na posição e largura do pico de difração. (a) sem

sofrer deformação, (b) sob deformação uniforme e (c) sob deformação não

uniforme. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

Figura 8 – Largura a meia altura de um pico de difração. . . . . . . . . . . . . . . . . 36

Figura 9 – Largura de linha em função do tamanho de cristalito. . . . . . . . . . . . . 37

Figura 10 – Passos da síntese do óxido de cério via co-precipitação. . . . . . . . . . . . 41

Figura 11 – Representação esquemática do sistema rotativo para calcinação de amostras

policristalinas. 1. Controlador da velocidade de rotação, 2. Tubo de alumina

(onde a amostra é inserida), 3. Região das resistências, 4. Amostra, 5.

Controlador de temperatura, 6. Fino tubo de alumina para inserção de gás, 7.

Válvula controladora de fluxo de gás e 8. Cilindros de gás. . . . . . . . . . 42



Figura 12 – Esquema gráfico da rampa de temperatura do forno. Onde Ti e TP são as

temperaturas inicial e de patamar, ti p e t f p são os tempos inicial e final de

patamar, respectivamente. As regiões I, II e III são, respectivamente, rampa

de aquecimento, patamar e rampa de resfriamento. . . . . . . . . . . . . . . 42

Figura 13 – Percurso do feixe desde a fonte ao detector da estação 11-BM. . . . . . . . 44

Figura 14 – Padrão de difração das nanopartículas de CeO2. As amostras foram sinteti-

zadas de acordo com o esquema gráfico da Figura 10, antes da calcinação a

1200oC. Este padrão indica que os cristalitos são de ordem nanométrica. . . 48

Figura 15 – Microscopia Eletrônica de Transmissão das nanopartículas de óxido de cério.

Microscopias de Transmissão nas escalas de (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50

nm e (d) 10 nm. As imagens sugerem nanopartículas de tamanhos inferiores

a 10 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

Figura 16 – Microscopia Eletrônica de Transmissão em escala de 5 nm, revelando o

tamanho aproximado das nanopartículas de óxido de cério, inferior a 5 nm. . 50

Figura 17 – Gráfico das larguras a meia altura dos picos de difração que se encontram no

difratograma da Figura 14. CeO2 5oC/min corresponde a amostra com taxa

de aquecimento de 5o/min e CeO2 15oC/min corresponde a amostra com taxa

de aquecimento de 15oC/min. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

Figura 18 – Efeito do processo de moagem na amostra #1 de óxido de cério. . . . . . . . 53

Figura 19 – Efeito do processo de moagem na amostra #2 de óxido de cério. . . . . . . . 54

Figura 20 – Efeito do processo de moagem na amostra #3 de óxido de cério. . . . . . . . 54

Figura 21 – Efeito do processo de moagem na amostra #4 de óxido de cério. . . . . . . . 55

Figura 22 – Microscopias das amostras de (A) LaB6 660b e (B) CeO2. . . . . . . . . . . 55

Figura 23 – Refinamento da amostra de óxido de cério #1. Parâmetros do refinamento:

χ2 = 0,7421, R(F2) = 0,0349 e Rwp = 0,1078. . . . . . . . . . . . . . . . . 56

Figura 24 – Refinamento da amostra de óxido de cério #1 moída. Parâmetros do refina-

mento: χ2 = 0,7875, R(F2) = 0,0469 e Rwp = 0,1113. . . . . . . . . . . . . 57

Figura 25 – Gráficos de Williamson-Hall das amostras CeO2 B1 (#1) e CeO2 B1M (#1

Moída). Tamanhos e microdeformação calculados pelo gráfico de Williamson-

Hall. Para a amostra CeO2 B1 (#1): D = 3,1 µm e ε = 0,0099%. Para a

amostra CeO2 B1M (#1 moída): D = 1,0 µm e ε = 0,0073%. . . . . . . . . 59



Figura 26 – Microscopia Eletrônica de Varredura das amostras (a) CeO2 B1M (#1 moída)

(b) CeO2 B1 (#1). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

Figura 27 – Refinamento da amostra de óxido de cério #2. Parâmetros do refinamento:

χ2 = 0,7570, R(F2) = 0,0412 e Rwp = 0,1170. . . . . . . . . . . . . . . . . 61

Figura 28 – Refinamento da amostra de óxido de cério #2 moída. Parâmetros do refina-

mento: χ2 = 0,8680, R(F2) = 0,0401 e Rwp = 0,1180. . . . . . . . . . . . . 62

Figura 29 – Ampliação do perfil refinado da amostra de óxido de cério #2. . . . . . . . . 63

Figura 30 – Gráficos de Williamson-Hall das amostras CeO2 B2 (#2) e CeO2 B2M (#2

Moída). Tamanhos e microdeformação calculados pelo gráfico de Williamson-

Hall. Para a amostra CeO2 B2 (#2): D = 0,4 µm e ε = 0,0070%. Para a

amostra CeO2 B2M (#2 moída): D = 0,4 µm e ε = 0,0098%. . . . . . . . . 64

Figura 31 – Microscopia Eletrônica de Varredura das amostras (a) CeO2 B2M (#2 moída)

(b) CeO2 B2 (#2). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

Figura 32 – Refinamento da amostra de óxido de cério #3. Parâmetros do refinamento:

χ2 = 0,7301, R(F2) = 0,0254 e Rwp = 0,1341. . . . . . . . . . . . . . . . . 66

Figura 33 – Refinamento da amostra de óxido de cério #3 moída. Parâmetros do refina-

mento: χ2 = 0,7729, R(F2) = 0,0642 e Rwp = 0,1103. . . . . . . . . . . . . 67

Figura 34 – Gráficos de Williamson-Hall das amostras CeO2 B3 (#3) e CeO2 B3M (#3

Moída). Tamanhos e microdeformação calculados pelo gráfico de Williamson-

Hall. Para a amostra CeO2 B3 (#3): D = 0,6 µm e ε = 0,0172%. Para a

amostra CeO2 B3M (#3 moída): D = 0,5 µm e ε = 0,0010%. . . . . . . . . 68

Figura 35 – Microscopia Eletrônica de Varredura das amostras (a) CeO2 B3M (#3 moída)

(b) CeO2 B3 (#3). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

Figura 36 – Refinamento da amostra de óxido de cério #4. Parâmetros do refinamento:

χ2 = 0,9212, R(F2) = 0,0557 e Rwp = 0,1171. . . . . . . . . . . . . . . . . 70

Figura 37 – Refinamento da amostra de óxido de cério #4 moída. Parâmetros do refina-

mento: χ2 = 0,9377, R(F2) = 0,0533 e Rwp = 0,1202. . . . . . . . . . . . . 71

Figura 38 – Ampliação do perfil refinado da amostra de óxido de cério B4. . . . . . . . 72

Figura 39 – Gráficos de Williamson-Hall das amostras CeO2 B4 (#4) e CeO2 B4M (#4

Moída). Tamanhos e microdeformação calculados pelo gráfico de Williamson-

Hall. Para a amostra CeO2 B4 (#4): D = 0,6 µm e ε = 0,0013%. Para a

amostra CeO2 B4M (#4 moída): D = 1,0 µm e ε = 0,0073%. . . . . . . . . 73



Figura 40 – Microscopia Eletrônica de Varredura das amostras (a) CeO2 B4M (#4 moída)

(b) CeO2 B4 (#4). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

Figura 41 – Refinamento da amostra de hexaboreto de lantânio (660b). Parâmetros do

refinamento: χ2 = 0,9166, R(F2) = 0,0415 e Rwp = 0,1165. . . . . . . . . . 75

Figura 42 – Ampliação do perfil refinado da amostra de LaB6. . . . . . . . . . . . . . . 76

Figura 43 – Gráficos de Williamson-Hall das amostras LaB6 (660b). Tamanhos e micro-

deformação calculados pelo gráfico de Williamson-Hall para a amostra LaB6

(660b): D = 2,1 µm e ε = 0,0020%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

Figura 44 – Refinamento do perfil da amostra CeO2 B2 (#2) medida no APS. . . . . . . 79

Figura 45 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra CeO2 B2 (#2). O tamanho e a

microdeformação foram calculados como D = 0,7 µm e ε = 0,00039 %. . . 80

Figura 46 – Refinamento do perfil da amostra CeO2 B4 (#4) medida no APS. . . . . . . 81

Figura 47 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra CeO2 B2 (#4). O tamanho e a

microdeformação foram calculados como D = 0,9 µm e ε = 0,00087 %. . . 82

Figura 48 – Refinamento do perfil da amostra CeO2 B4M (#4 moída) medida no APS. . 83

Figura 49 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra CeO2 B2 (#4m). O tamanho e a

microdeformação foram calculados como D = 0,8 µm e ε = 0,0012 %. . . . 84

Figura 50 – Refinamento do perfil da amostra LaB6 (SRM 660b) medida no APS. . . . . 85

Figura 51 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra LaB6 (660b). O tamanho e a

microdeformação foram calculados como D = 0,9 µm e ε = 0,00095 %. . . 86

Figura 52 – Gráfico com todas as curvas de Williamson-Hall para as amostras #2, #4, #4

moída e LaB6 (660b). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

Figura 53 – Perfil de linha do hexaboreto de lantânio SRM660a medido no APS. . . . . 88

Figura 54 – Comparativo das larguras a meia altura das amostras de CeO2 e LaB6 medidos

em uma fonte síncrotron. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

Figura 55 – Ajuste da função de Caglioti-Paoletti-Ricci sobre os pontos das amostras de

CeO2 e LaB6. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

Figura 56 – Difratogramas do hexaboreto de lantânio 660a e das amostras de óxido de

cério medidas no Argonne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92



Figura 57 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra #2 medidas na estação 11-BM com

perfil simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos revelaram os valores

do coeficiente linear igual a 1,0337 × 10−4 e coeficiente angular 1,92215

×10−4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

Figura 58 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra #4 medidas na estação 11-BM com

perfil simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos revelaram os valores

do coeficiente linear igual a 8,36945 × 10−5 e coeficiente angular 1,77815 ×

10−4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

Figura 59 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra #4 moída medidas na estação 11-

BM com perfil simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos revelaram

os valores do coeficiente linear igual a 9,47733 × 10−5 e coeficiente angular

1,85954 × 10−4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

Figura 60 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra LaB6 SRM 660a Argonne medidas

na estação 11-BM com perfil simulado pelo software LRX. O ajuste dos

pontos revelaram os valores do coeficiente linear igual a 8,80966 × 10−5 e

coeficiente angular 1,824774 × 10−4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

Figura 61 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra LaB6 SRM 660b medidas na es-

tação 11-BM com perfil simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos

revelaram os valores do coeficiente linear igual a 9,24576 × 10−5 e coefici-

ente angular 1,60216 × 10−4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

Figura 62 – Gráfico comparativo dos ajustes de Williamson-Hall para as amostras #2,

#4, # 4 moída, LaB6 (SRM 660b) e LaB6 (SRM 660a) Argonne, medidas na

estação 11-BM com perfil simulado pelo software LRX. . . . . . . . . . . . 101

Figura 63 – Frente de onda TT’ interagindo com os planos cristalográficos. Demonstração

opcional da Lei de Bragg. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

Figura 64 – Configuração geométrica dos vetores de onda incidente e difratado. . . . . . 110



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 – Concentrações dos compostos químicos constituintes da amostra nanoparti-

culada de CeO2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

Tabela 2 – Fluorescência de raios X da amostra CeO2 B1 (#1). . . . . . . . . . . . . . 59

Tabela 3 – Fluorescência de raios X da amostra CeO2 B2 (#2). . . . . . . . . . . . . . 65

Tabela 4 – Fluorescência de raios X da amostra CeO2 B3 (#3). . . . . . . . . . . . . . 69

Tabela 5 – Fluorescência de raios X da amostra CeO2 B4 (#4). . . . . . . . . . . . . . 74

Tabela 6 – Resumo dos resultados obtidos a partir do refinamento das amostras pelo

GSAS. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

Tabela 7 – Resumo dos tamanhos de cristalito e microdeformação das amostras com

perfis medidos no síncrotron e refinados com o GSAS. . . . . . . . . . . . . 87

Tabela 8 – Larguras a meia altura dos picos em destaque da Figura 56. . . . . . . . . . 89

Tabela 9 – Comparativo das divergências do feixe da estação 11-BM. . . . . . . . . . 93

Tabela 10 – Valores das larguras lorentzianas das amostras #2, #4, #4 moída e LaB6 660b

medidas na estação 11-BM. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

Tabela 11 – Resumo dos tamanhos de cristalito e microdeformação das amostras com

perfis simulados pelo software LRX a partir dos resultados da estação 11-BM.101



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

APS Advanced Photon Source

FWHM Full Width at Half Maximum

LNNano Laboratório Nacional de Nanotecnologia

LRX Laboratório de Raios X

MEV Microscopia Eletrônica de Varredura

NIST National Institute Standard of Thecnology

SRM Standard Reference Material

UFC Universidade Federal do Ceará



LISTA DE SÍMBOLOS

d Distância interplanar

ε Microdeformação

β Largura a meia altura

βd Largura a meia altura à direita do pico

βe Largura a meia altura à esquerda do pico

βD Largura a meia altura devida ao temanho

βε Largura a meia altura devida a microdeformação

βL Componente lorentziana da largura a meia altura

βG Componente gaussiana da largura a meia altura

βex Largura a meia altura experimental

βam Largura a meia altura da amostra

βin Largura a meia altura instrumental

θB Ângulo de Bragg

λ Comprimento de onda da radiação utilizada

D Tamanho médio de cristalito

K Constante de Scherrer



SUMÁRIO

1 INTRODUÇÃO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

2 DIFRAÇÃO DE RAIOS X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.1 Lei de Bragg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.2 Equação de Scherrer e gráfico Williamson-Hall . . . . . . . . . . . . . . 24

2.2.1 Equação de Scherrer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.2.2 Gráfico de Williamson-Hall . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

2.3 O perfil de linha . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

2.4 Refinamento Rietveld . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

3 METODOLOGIA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

3.1 Rota de síntese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

3.2 Processos de calcinação . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

3.3 Técnicas de caracterização . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.3.1 Fonte de Raios X Convencional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.3.2 Radiação Síncrotron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.3.3 Fluorescência de Raios X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

3.3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

3.4 Ajustes dos perfis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

3.4.1 Ajuste dos picos - HighScore Plus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

3.4.2 Refinamento - GSAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4 RESULTADOS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.1 As nanopartículas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.2 FWHM e a influência das taxas de aquecimento . . . . . . . . . . . . . . 50

4.3 FWHM e a influência da moagem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.4 Refinamento usando o GSAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

4.4.1 Fonte de raios X convencional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

4.4.1.1 Amostra CeO2 B1 (#1) e CeO2 B1M (#1 Moída) . . . . . . . . . . . . . . . 56

4.4.1.2 Gráfico de Williamson-Hall das amostras CeO2 B1 (#1) e CeO2 B1M (#1

Moída) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

4.4.1.3 Fluorescência da amostra CeO2 B1 (#1) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59



4.4.1.4 Microscopia Eletrônica de varredura das amostras CeO2 B1 (#1) e CeO2

B1M (#1 moída) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

4.4.1.5 Amostra CeO2 B2 (#2) e CeO2 B2M (#2 Moída) . . . . . . . . . . . . . . . 61

4.4.1.6 Gráfico de Williamson-Hall das amostras CeO2 B2 (#2) e CeO2 B2M (#2

Moída) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

4.4.1.7 Fluorescência da amostra CeO2 B2 (#2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

4.4.1.8 Microscopia Eletrônica de varredura das amostras CeO2 B2 (#2) e CeO2

B2M (#2 moída) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

4.4.1.9 Amostra CeO2 B3 (#3) e CeO2 B3M (#3 Moída) . . . . . . . . . . . . . . . 66

4.4.1.10 Gráfico de Williamson-Hall das amostras CeO2 B3 (#3) e CeO2 B3M (#3

Moída) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

4.4.1.11 Fluorescência da amostra CeO2 B3 (#3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

4.4.1.12 Microscopia Eletrônica de varredura das amostras CeO2 B3 (#3) e CeO2

B3M (#3 moída) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

4.4.1.13 Amostra CeO2 B4 (#4) e CeO2 B4M (#4 Moída) . . . . . . . . . . . . . . . 70

4.4.1.14 Gráfico de Williamson-Hall das amostras CeO2 B4 (#4) e CeO2 B4M (#4

Moída) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

4.4.1.15 Fluorescência da amostra CeO2 B4 (#4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

4.4.1.16 Microscopia Eletrônica de varredura das amostras CeO2 B4 (#4) e CeO2

B4M (#4 moída) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

4.4.1.17 Amostra de Hexaboreto de Lantânio (LaB6 SRM 660b) . . . . . . . . . . . . 75

4.4.1.18 Gráfico de Williamson-Hall da amostra de LaB6 (SRM 660b) . . . . . . . . 77

4.4.1.19 Resumo dos resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

4.4.2 Radiação síncrotron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

4.4.2.1 Amostra CeO2 B2 (#2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

4.4.2.2 Gráfico de Williamson-Hall da amostra CeO2 B2 (#2) . . . . . . . . . . . . 80

4.4.2.3 Amostra CeO2 B4 (#4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

4.4.2.4 Gráfico de Williamson-Hall da amostra CeO2 B4 (#4) . . . . . . . . . . . . 82

4.4.2.5 Amostra CeO2 B4M (#4 moída) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

4.4.2.6 Gráfico de Williamson-Hall da amostra CeO2 B4M (#4 moída) . . . . . . . 84

4.4.2.7 Amostra LaB6 (SRM 660b) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

4.4.2.8 Gráfico de Williamson-Hall da amostra LaB6 (660b) . . . . . . . . . . . . . 86



4.5 Refinamento software Laboratório de Raios X (LRX) . . . . . . . . . . . 88

4.5.1 Radiação síncrotron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

4.5.2 Gráficos de Williamson-Hall . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

4.5.2.1 Amostra CeO2B2 (#2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

4.5.2.2 Amostra CeO2B4 (#4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

4.5.2.3 Amostra CeO2B4M (#4 moída) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

4.5.2.4 Amostra LaB6 SRM 660a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

4.5.2.5 Amostra LaB6 SRM 660b . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

4.5.2.6 Comparativo dos ajustes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

5 CONCLUSÃO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102

REFERÊNCIAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

APÊNDICES . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

APÊNDICE A – DEMONSTRAÇÃO OPCIONAL DA LEI DE BRAGG . 108

APÊNDICE B – DEMONSTRAÇÃO DA EQUAÇÃO 2.23 . . . . . . . . 110

ANEXOS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111

ANEXO A – ARTIGO: SYNTHESIS OF CERIUM OXIDE (CeO2) BY

CO-PRECIPITATION FOR APPLICATION AS A REFE-

RENCE MATERIAL FOR X-RAY POWDER DIFFRAC-

TION PEAK WIDTHS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112



20

1 INTRODUÇÃO

As aplicações das nanopartículas de óxido de cério têm sido demasiadamente estuda-

das. Vários autores apresentaram as mais diversas aplicações de CeO2 em tamanhos na escala

nanométrica. Estas aplicações variam desde ciências biológicas à pesquisa em materiais, tais

como, sensores de gás (GARZON et al., 2000), melhoria em atividades catalíticas (LOGOTHE-

TIDIS et al., 2003) e utilização em catálise industrial (TROVARELLI et al., 1999), interação

com óxidos poluentes (DARIO; BACHIORRINI, 1999), propriedades eletroquímicas (ZHOU et

al., 2007), propriedades ópticas (GOHARSHADI et al., 2011) e em nanomedicina (DAS et al.,

2013). O cério é um metal da família dos lantanídeos, conhecidos como terras raras, apesar de

ser abundante, cujo número atômico é Z = 58. O CeO2 é classificado como uma cerâmica. Seu

grupo espacial é o Fm3m, e sua estrutura cristalina tem simetria cúbica de face centrada (CFC).

Com parâmetro de rede igual a 5,41 , os sítios do Ce são (0,0,0) e do oxigênio, (
1
4

,
1
4

,
1
4

). O

óxido de cério apresenta uma coloração característica de tonalidade amarelo claro (MARTINS et

al., 2007).

Vários trabalhos apresentam as mais diversas técnicas para síntese de nanopartículas

de óxido de cério, como por exemplo, sonoquímica (PINJARI; PANDIT, 2011), coprecipitação

(CHEN et al., 2010), precipitação (CHEN; CHANG, 2005) e hidrotermal (KANEKO et al.,

2007). A partir da síntese de nanopartículas de CeO2, é possível, através de tratamento térmico,

crescer essas partículas de modo homogêneo afim de obter domínios da ordem de micrômetros.

Uma das principais técnicas de caracterização de amostras policristalinas é a difração de raios

X que permite determinar vários parâmetros estruturais da amostra. Um desses parâmetros é o

tamanho de domínio ou cristalito. Para calcular esse tamanho é preciso encontrar a largura a

meia altura (Full Width at Half Maximum (FWHM) - Full Whidth at Half Maximum) dos picos

de difração.

A largura a meia altura, que também pode ser representada por β , dos picos de

difração sofre influência da estrutura cristalina como por exemplo tamanho de domínio, microde-

formação da amostra, homogeneidade e efeitos instrumentais como divergência axial (CHEARY

et al., 2004; IDA; TORAYA, 2002; HALL, 1949; WILLIAMSON; HALL, 1953). O tamanho

de cristalito de amostras analisadas por difração de raios X é comumente calculado a partir da

equação de Scherrer (AZÁROFF; BUERGER, 1958; HOLZWARTH; GIBSON, 2011; BURTON

et al., 2009; KLUG; ALEXANDER, 1974; VIVES et al., 2004; PATTERSON, 1939). Outro

método para o tamanho médio de domínio é o proposto por Williamson-Hall, que difere do
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método de Scherrer por levar em consideração o fato de que as larguras dos picos de difração não

são apenas resultado do tamanho desses domínios, mas também da microdeformação da rede

cristalina (WILLIAMSON; HALL, 1953; HALL, 1949). Contudo, para o cálculo de tamanho

dos cristalitos seja por Scherrer ou Williamson-Hall, é preciso levar em consideração os efeitos

instrumentais, que contribuem para um alargamento dos picos de difração. Esse alargamento

devido ao equipamento, se não for ”descontado” corretamente, o refinamento não fornecerá um

valor próximo do real para esse parâmetro.

Para ser possível determinar a influência do equipamento sobre os resultados ana-

lisados pela técnica de difração de raios X, é feito uso de um material específico com essa

finalidade. Esse tipo de material é chamado Material Padrão de Referência (Standard Reference

Material), que não tem só a finalidade de determinar a largura instrumental. Para determinação

da largura instrumental, usa-se com frequência o LaB6 Standard Reference Material (SRM) 660b

(hexaboreto de lantânio) comercializado pelo NIST (National Institute of Standard Technology)

(BLACK et al., 2010). Algumas das principais características desses materiais que são conside-

rados padrão de referência são: alto grau de homogeneidade no tamanho de domínio, tamanhos

de cristalito da ordem de micrômetros, átomos em posições especiais, baixa microdeformação e

devem ser quimicamente inertes (BATISTA, 2013; GALVÃO, 2011). Balzar e colaboradores

(BALZAR et al., 2004; AUDEBRAND et al., 2000) apontaram o uso do CeO2 como material

padrão de referência para determinação da largura instrumental, devido os valores das larguras a

meia altura obtidas por estes autores.

O uso do hexaboreto de lantânio SRM 660b como material padrão para determinação

da largura instrumental tem um custo alto. Isso pode ser uma dificuldade enfrentada por

alguns pesquisadores, para que suas análises sejam realizadas com boa confiabilidade. Neste

trabalho é proposto o uso do óxido de cério como um material com potencial para substituir

o SRM 660b comercializado pelo National Institute Standard of Thecnology (NIST), a saber,

o óxido de cério. Assim como o lantânio, o cério é uma terra rara, mas que apesar do nome é

encontrado com abundância (MARTINS et al., 2007). No capítulo 3 serão apresentados alguns

dos resultados obtidos com relação a síntese e caracterização do CeO2 para que seja utilizado

como material padrão de referência. Apresentando baixo custo, a síntese do CeO2 torna-o viável

para determinação da largura instrumental, substituindo o LaB6. A principal motivação deste

trabalho é tornar viável o uso de um material padrão que possa atender as necessidades de

pesquisadores em laboratórios de pequeno porte.
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Neste trabalho serão apresentados os resultados de amostras, que foram sintetizadas

no laboratório de síntese e caracterização de nanopartículas e, as medidas de difração de raios X

realizadas no Laboratório de Raios X da Universidade Federal do Ceará. Para todas as amostras

serão apresentados os resultados de caracterização como a Fluorescência de Raios X, Difração de

Raios X, a Microscopia Eletrônica de Varredura e das nanopartículas, a Microscopia Eletrônica

de Transmissão. Dentre o conjunto de amostras sintetizadas, três alíquotas de óxido de cério

foram selecionadas juntamente com uma alíquota de hexaboreto de lantânio (SRM 660b) e

enviadas ao Laboratório Nacional Argonne para medidas de difração com o uso da radiação

síncrotron. A construção das curvas de Williamson-Hall para todas as amostras, revelou o

tamanho de cristalito da ordem de micrômetros e baixa micrdeformação. A largura a meia altura

dos picos de difração do CeO2 se mostrou comparável à largura dos picos de difração do LaB6,

para as duas fontes de radiação, síncrotron e convencional. Esse é um dos principais parâmetros

que qualificam o CeO2 como material padrão que possa ser utilizado para avaliação da largura

instrumental em difratômetros.



23

2 DIFRAÇÃO DE RAIOS X

Após a descoberta dos raios X por Röntgen em 1895, as aplicações tornaram-se as

mais diversas, desde medicina à ciência de materiais. A difração de raios X têm tido uma das

maiores aplicações nos processos de caracterização microestruturais. Apenas com o trabalho

de Laue, foi confirmado a natureza ondulatória dos raios X (JENKINS; SNYDER, 1996). O

entendimento mais completo de como acontece o fenômeno de interferência na matéria veio

após o trabalho de W. H. Bragg e W. L. Bragg.

2.1 Lei de Bragg

A Figura 1 mostra o esquema de uma frente de onda TT’ incidente em um conjunto

de planos atômicos equiespaçados de uma distância d, e a frente de onda OO’ refletida. A partir

da Figura 1 infere-se que tanto a distância BC quanto a distância CD medem d senθ . Portanto, a

diferença de caminho BCD entre as frentes de onda incidente e refletida corresponde a 2d senθ .

Também é preciso considerar que o feixe incidente, transmitido e difratado estão no mesmo

plano e o ângulo entre o feixe difratado e transmitido é de 2θ (CULLITY; STOCK, 2001).

Figura 1 – Representação esquemática das interações eletromagnéticas com os planos cristalo-
gráficos. R1 e R2 formam o feixe incidente; R3 e R4 o feixe difratado. O segmento
CE representa o feixe transmitido.

Fonte: o autor.
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Considerando que a diferença de caminho entre os raios R2R4 e R1R3 corresponde a

2d senθ , só haverá interferência completamente construtiva1 se essa diferença for um múltiplo

inteiro do comprimento de onda, isto é,

2d senθ = nλ , (2.1)

com n = 1,2,3....

A Equação 2.1 é conhecida como Lei de Bragg. Nesta equação, n é a ordem de

reflexão. Uma derivação opcional da Lei de Bragg pode ser encontrada no Apêndice A.

2.2 Equação de Scherrer e gráfico Williamson-Hall

A partir da Equação de Scherrer (PATTERSON, 1939) e dos parâmetros extraídos do

gráfico de Williamson-Hall (HALL, 1949; WILLIAMSON; HALL, 1953) podem ser calculados

o tamanho médio de domínio de amostras policristalinas por difração de raios X. Considera-se,

porém, que para o modelo de Scherrer, o tamanho dos cristalitos é a única variável que contribui

para o alargamento dos picos de difração. Para o modelo de Williamson-Hall, esse alargamento é

gerado não só pelo tamanho dos cristalitos mas também pela microdeformação da rede cristalina,

principal diferença entre os dois métodos de cálculo. Nas seções a seguir, serão mostrados mais

detalhes sobre esses dois modelos.

2.2.1 Equação de Scherrer

Considere que os vetores~a,~b e~c definem um arranjo tridimensional e periódico de

átomos. As ondas que os átomos espalham estarão em fase desde que as três equações a seguir

sejam satisfeitas simultaneamente.

~a · (~S−~S0) = hλ ,

~b · (~S−~S0) = kλ , (2.2)

~c · (~S−~S0) = lλ .
1 A interferência construtiva ou parcialmente construtiva corresponde a formação do pico de difração nos

difratogramas de cada amostra.
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As equações acima são conhecidas como equações de Laue. Onde h, k e l são os

índices de Miller, ~S0 e ~S são os vetores unitários nas direções das ondas incidente e espalhada,

respectivamente, e λ , o comprimento de onda da radiação incidente.

Seja um vetor ~R da rede recíproca, de modo que uma análise da esfera de Ewald

representada na Figura 2, indica que,

~R =
~S−~S0

λ
. (2.3)

Figura 2 – Vetor da rede recíproca na esfera de Ewald.

Fonte: o autor.

Dessa forma, para a condição de difração, o vetor ~R pode ser redefinido em termos

dos índices de Miller, ~R = h~a∗+ k~b∗+ l~c∗ ≡ ~σhkl . Portanto,

~σhkl =
~S−~S0

λ
, (2.4)

descreve a condição que deve ser satisfeita para que as ondas espalhadas estejam em fase, isto é,

a condição de difração.

Por outro lado, considere a Figura 3 que representa uma frente de onda incidente

que interage com um átomo do cristal. O ponto P está a uma distância R da origem do cristal. O

vetor ~Rn
m define a posição do n-ésimo átomo da m-ésima cela unitária.

~Rn
m = m1~a+m2~b+m3~c+~rn (2.5)
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onde m1~a+m2~b+m3~c é o vetor posição da m-ésima cela unitária com dimensões m1, m2 e m3,

e~rn o vetor posição do n-ésimo átomo da cela unitária, ambos em relação a origem do cristal.

Figura 3 – Frente de onda incidente que interage com o n-ésimo átomo da cela unitária de um
cristal.

Fonte: Adaptado de (AZÁROFF, 1968).

O campo elétrico no ponto P é dado por,

EP = fne2 E0

mc2R
exp
[

2πi
(

c
λ

t− 1
λ

(
|~R|−~Rn

m · (~S−~S0)
))]

, (2.6)

onde fn é o fator de espalhamento do átomo, E0 a amplitude do campo elétrico incidente, m é a

massa do elétron, e é a carga do elétron, t é o tempo e c a velocidade da luz no vácuo. Os valores

de X1 e X2 são, respectivamente, X1 = ~Rn
m ·~S0 e X2 = |~R|−~Rn

m ·~S.

Contudo, a Equação 2.6 define o campo no ponto P devido a um átomo, de modo

que para a contribuição dos n átomos do cristal, deve-se considerar que,

EP = e2 E0

mc2R ∑
n

∑
m1

∑
m2

∑
m3

fn exp
[

2πi
(

c
λ

t− 1
λ

(
|~R|− (m1~a+m2~b+m3~c) · (~S−~S0)

))]
. (2.7)

O fator de estrutura F é, então, definido por

F = ∑
n

fn exp

[
2πi

(~S−~S0)

λ
·~rn

]
, (2.8)
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e após algum rearranjo matemático o campo elétrico no ponto P devido aos n átomos é

EP = e2 E0

mc2R
F exp

[
2πi(ct−R)

λ

]
∑
m1

exp
[

2πi
λ

m1~a · (~S−~S0)

]
×∑

m2

exp
[

2πi
λ

m2~b · (~S−~S0)

]
∑
m3

exp
[

2πi
λ

m3~c · (~S−~S0)

]
. (2.9)

Cada somatório do lado direito da Equação 2.9 pode ser interpretado como uma série

geométrica do tipo:

M−1

∑
m=0

αxm = α +αx+αx2 + ...+αxM−1 =
αxM−α

x−1
. (2.10)

Fazendo uso da Equação 2.10 na Equação 2.9, o campo elétrico total no ponto P fica:

EP = e2 E0

mc2R
F exp

[
2πi(ct−R)

λ

]
×

exp
[

2πi
λ

M1~a · (~S−~S0)

]
−1

exp
[

2πi
λ

~a · (~S−~S0)

]
−1

(2.11)

×
exp
[

2πi
λ

M2~b · (~S−~S0)

]
−1

exp
[

2πi
λ

~b · (~S−~S0)

]
−1

×
exp
[

2πi
λ

M3~c · (~S−~S0)

]
−1

exp
[

2πi
λ

~c · (~S−~S0)

]
−1

,

com M = M1M2M3 sendo o número total de celas unitárias do cristal.

Considerando o fato de que

(
eiMx−1
eix−1

)
×
(

e−iMx−1
e−ix−1

)
=

sen2 Mx
2

sen2 x
2

(2.12)

e que a intensidade do ponto P é proporcional ao quadrado do campo elétrico total neste ponto,

então a intensidade das ondas difratadas no ponto P, pode ser dada pela expressão (AZÁROFF,

1968):

Ip = IeF2
sen2

[
π

λ
(~S−~S0) ·M1~a

]
sen2

[
π

λ
(~S−~S0) ·~a

] sen2
[

π

λ
(~S−~S0) ·M2~b

]
sen2

[
π

λ
(~S−~S0) ·~b

] sen2
[

π

λ
(~S−~S0) ·M3~c

]
sen2

[
π

λ
(~S−~S0) ·~c

] , (2.13)
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onde Ie é a intensidade de espalhamento por um elétron, F é o fator de estrutura, M1, M2 e

M3 correspondem ao número total de celas unitárias nas direções dos vetores da rede ~a,~b e~c,

respectivamente.

A intensidade espalhada por um elétron, pode ser dada por

Ie = I0

(
e2

mc2R

)2[1+ cos2 2θ

2

]
, (2.14)

em que I0 é a intensidade da onda incidente e o termo entre colchetes é o fator de polarização da

onda espalhada pelo elétron.

Para estimar o intervalo angular sobre o qual a intensidade das ondas difratadas

possui uma magnitude apreciável, será considerado que a direção do feixe difratado é desviada

de um ângulo 2θ , por um pequeno ângulo δ , entre ~S e ~S′ conforme a Figura 4.

Figura 4 – Feixe difratado ~S que é desviado a partir de 2θ por um pequeno ângulo δ na direção
de ~S′.

Fonte: Adaptado de (AZÁROFF, 1968).

Contudo, a partir da Figura 4 determina-se que,

(~S′−~S0) = (~S−~S0)+∆~S. (2.15)

A Figura 4 mostra o desvio angular δ , entre os vetores ~S e ~S0, que deve gerar uma

diminuição da intensidade a medida que o feixe espalhado afasta-se do ângulo de difração

do qual satisfaz a Equação 2.4. Como pretende-se avaliar a expressão da intensidade nestas
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condições, é preciso que na Equação 2.13, o termo (~S−~S0) seja trocado por (~S′−~S0). Para

efeito de simplificação, será demonstrado a consequência desta mudança apenas na primeira

razão da Equação 2.13. Seja o numerador da primeira razão,

sen2
[

π

λ
(~S′−~S0) ·M1~a

]
= sen2

[
π

λ
(λ~σ +∆~S) ·M1~a

]
= sen2

[
πM1(~σ ·~a)+

πM1

λ
(∆~S ·~a)

]
.

(2.16)

Considerando a definição de ~σ = h~a∗+ k~b∗+ l~c∗, o resultado do produto escalar

entre ~σ e M1~a é (~σ ·M1~a) = M1h. Assim, a Equação 2.16, pode ser reescrita como:

sen2
[

π

λ
(~S′−~S0) ·M1~a

]
= sen2

[
M1hπ +

πM1

λ
(∆~S ·~a)

]
. (2.17)

O termo quadrático do segundo membro da Equação 2.17, pode ser expandido de

acordo com a identidade trigonométrica,

sen(α +β ) = senα cosβ + senβ cosα. (2.18)

Dessa forma, a Equação 2.17, tornar-se-á:

sen2
[

π

λ
(~S′−~S0) ·M1~a

]
= sen2

(
π

λ
∆~S ·M1~a

)
, (2.19)

onde o produto M1h é um número inteiro. Procedendo de maneira análoga, o denominador da

primeira razão da Equação 2.13, será

sen2
[

π

λ
(~S′−~S0) ·~a

]
= sen2

[
π

λ
(λ~σ +∆~S) ·~a

]
= sen2

(
π

λ
∆~S ·~a

)
. (2.20)

Dessa forma, a expressão para a intensidade pode ser reescrita como:

Ip = IeF2
sen2

(
π

λ
∆~S ·M1~a

)
sen2

(
π

λ
∆~S ·~a

) sen2
(

π

λ
∆~S ·M2~b

)
sen2

(
π

λ
∆~S ·~b

) sen2
(

π

λ
∆~S ·M3~a

)
sen2

(
π

λ
∆~S ·~c

) . (2.21)
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O perfil típico formado pela Equação 2.21 apresenta oscilações na base do pico, como é ilustrado

na Figura 5. Essas oscilações são devidas aos termos quadráticos nos senos. Para suavizar essas

oscilações, será utilizada a aproximação a seguir, cujo efeito pode ser visto na Figura 5.

sen2
(

1
2

Mx
)

sen2
(

1
2

x
) ∼= M2 exp

[
−M2x2

4π

]
. (2.22)

Figura 5 – Efeito da aproximação dada pela Equação 2.22 no pico de difração. A curva contínua
representa o efeito da aproximação com valor máximo em M2 para a origem do
sistema de eixos. A curva pontilhada representa o efeito devido aos termos em seno,
mostrando as oscilações na base do pico. Essas oscilações em torno do pico principal
são os primeiros mínimos e segundos máximos das interferências entre as ondas.

Fonte: o autor.

Outra consideração a ser feita é com relação ao módulo do argumento dos senos da

Equação 2.21. A demonstração deste resultado pode ser encontrada no Apêndice B.

|∆~S ·M1~a|= δM1acosθ . (2.23)
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O resultado expresso na Equação 2.23 pode ser generalizado para os outros argumen-

tos da Equação 2.21. Comparando o lado esquerdo da Equação 2.22 com os senos de 2.21, fica

definido que x =
2π

λ
∆~S ·~a. Portanto, substituindo o valor de x e da Equação 2.22 na expressão

2.21 para a intensidade Ip, chega-se a:

Ip ' IeF2M2
1M2

2M2
3 exp

[
− 1

4π

(
2π

λ
∆~S ·M1~a

)2
]

exp

[
− 1

4π

(
2π

λ
∆~S ·M2~b

)2
]

exp

[
− 1

4π

(
2π

λ
∆~S ·M3~c

)2
]
. (2.24)

O produto M2
1M2

2M2
3 é igual ao valor de M2, onde M é o número total de celas

em todo o volume do cristal. Se então for tomado o resultado expresso pela Equação 2.23 e

substituído na Equação 2.24, após alguns arranjos tem-se:

Ip ' IeF2M2 exp
{(
− π

λ 2 δ
2 cos2

θ

)
[(M1a)2 +(M2b)2 +(M3c)2]

}
, (2.25)

de modo que o termo entre colchetes define o quadrado da diagonal média do cristal, ou seja,

D = [(M1a)2 +(M2b)2 +(M3c)2]1/2. (2.26)

A partir dessas considerações, a intensidade pode ser expressa em termos do ângulo

de desvio δ , apresentado na Figura 4, e de D que por enquanto será chamado ”tamanho médio

de cristalito”, isto é,

Ip ' IeF2M2 exp
(
− π

λ 2 δ
2D2 cos2

θ

)
. (2.27)

Uma análise da Equação 2.27 indica que para δ = 0 a intensidade é máxima, ou seja,

(Ip)max = (Ip)δ=0 = IeF2M2, (2.28)

contudo, é possível determinar um intervalo angular tal que a intensidade máxima se reduza

à metade. Esse intervalo é chamado de largura a meia altura ou FWHM (Full Width at Half

Maximum). Para o valor de δ1/2 deve ser válida a relação:

(Ip)δ=δ1/2

(Ip)δ=0
=

1
2
'

IeF2M2 exp
(
− π

λ 2 δ 2
1/2D2 cos2 θ

)
IeF2M2 = exp

(
− π

λ 2 δ
2
1/2D2 cos2

θ

)
, (2.29)
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aplicando o ln em ambos os lados da Equação 2.29 e organizando os termos, chega-se, finalmente

a

δ1/2 '
(

ln2
π

)1/2
λ

Dcosθ
. (2.30)

Ainda que seja uma aproximação, a Equação 2.30 mostra uma relação inversa entre a

largura a meia altura δ1/2 e o tamanho médio de cristalito D, de modo que para cristais espessos,

os picos de difração devem ser mais estreitos e a recíproca é verdadeira. Para estar de acordo

com as convenções usuais, neste trabalho, a largura a meia altura gerada apenas pelo tamanho

de cristalito será representada por βD. O ângulo que ocorre a difração que gera a intensidade

máxima é chamado ângulo de Bragg θB. Assim, é comum representar a equação de Scherrer na

forma a seguir:

βD =
Kλ

DcosθB
, (2.31)

onde K é uma constante que depende da forma do cristal e do tipo de reflexão (JAMES, 1962) e

λ é o comprimento de onda da radiação utilizada.

Além da equação de Scherrer, outros métodos podem ser usados para obter os tama-

nhos de cristalito, tais como, decomposição de Fourier devido a Warren/Averbach (WARREN;

AVERBACH, 1950), gráficos de Williamson-Hall (WILLIAMSON; HALL, 1953; HALL, 1949),

Whole Powder Pattern Modeling - WPPM (SCARDI et al., 2010) e Análise da Função de Debye

(CERVELLINO et al., 2015).

2.2.2 Gráfico de Williamson-Hall

Diferentemente da equação de Scherrer, segundo o tratamento feito pelos pesquisa-

dores Williamson e Hall (WILLIAMSON; HALL, 1953), os padrões de difração tem as larguras

dos picos afetadas não só pelo tamanho de cristalito, mas também pela microdeformação da rede.

De acordo com este modelo, os picos de difração podem ser representados por

duas funções distribuição completamente lorentzianas. Considerando que haja uma largura a

meia altura devida ao tamanho e à microdeformação, βD e βε , respectivamente. Então, uma

distribuição lorentziana para ambos, tamanho (D) e microdeformação (ε), a largura a meia altura
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total (β ) é,

β = βD +βε . (2.32)

Diferenciando a equação da lei de Bragg e considerando que não há dispersão no

comprimento de onda, infere-se que (GONÇALVES, 2011; GONÇALVES et al., 2012),

2δd senθ +2d cosθδθ = 0. (2.33)

Desse modo,

δθ =−δd
d

senθ

cosθ
. (2.34)

De acordo com Burton e colaboradores (BURTON et al., 2009), a expressão para

microdeformação pode ser escrita como 2ε =
δd
d

, de modo que a Equação 2.34 pode ser reescrita

como

δθ = |δd
d
| · senθ

cosθ
⇒ δθ = 2ε tanθ . (2.35)

Se a largura do pico é δ (2θ) = βε então,

δ (2θ) = βε = 4ε tanθ . (2.36)

De acordo com Williamson e Hall (WILLIAMSON; HALL, 1953), a largura a meia

altura devida à microdeformação é da forma βε = 4ε tanθ (Eq. 2.36), onde ε é a microdeforma-

ção da rede. A substituição dessa expressão e da 2.31 na Equação 2.32 gera,

β cosθ

λ
=

K
D
+4ε

senθ

λ
. (2.37)

Nota-se que a Equação 2.37 é equivalente a equação de uma reta, com coeficiente

linear
K
D

e coeficiente angular 4ε . Em outras palavras, após gerar o gráfico de Williamson-Hall,

é possível extrair o tamanho médio de cristalito para um conjuntos de picos de difração e ainda
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quantificar a microdeformação da amostra. Considera-se ainda que, quanto mais próximos de

uma reta estiverem os pontos experimentais, mais homogênea será a amostra. A Figura 6 mostra

o gráfico de Williamson-Hall para o óxido de cério. Este gráfico foi gerado teoricamente para

ilustrar o comportamento típico da Equação 2.37. Para tal, foi utilizado o valor de K = 1,0474

para cristalitos esféricos (JAMES, 1962), um comprimento de onda λ = 0,17889 nm e um

cristalito com tamanho médio D = 10 nm com uma microdeformação ε = 0,001. Os valores

de β devem ser corrigidos mediante o uso de um padrão de difração para retirada da largura

instrumental, e seus valores devem ser em radianos para que possam ser usados na Equação 2.37.

Figura 6 – Representação gráfica de uma curva teórica de Williamson-Hall para cristalitos de
CeO2 com tamanho médio de 10 nm, microdeformação igual a 0,001 e comprimento
de onda da radiação 0,17889 nm. A linha contínua representa o fit linear gerado sobre
os pontos experimentais.

Fonte: o autor.

Com relação a deformação em um material, esta produz dois tipos de efeitos nos

perfis de difração, como pode ser visto na Figura 7. Se a tensão é uniforme e de compressão

ou tração, são chamados macroestresses e assim geram variações uniformes nos parâmetros de
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rede da cela unitária, ocasionando em deslocamentos das posições dos picos de difração. Este

efeito pode ser visualizado na Figura 7b. Por outro lado, a microdeformação é gerada por uma

distribuição de forças de tração ou compressão que produz alargamentos no perfil de difração em

torno da posição original, como está indicado na Figura 7c (JENKINS; SNYDER, 1996).

Figura 7 – Efeito da microdeformação na posição e largura do pico de difração. (a) sem sofrer
deformação, (b) sob deformação uniforme e (c) sob deformação não uniforme.

Fonte: Adapatdo de (JENKINS; SNYDER, 1996).
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2.3 O perfil de linha

Segundo a equação de Scherrer (ver Equação 2.31), o tamanho de cristalito (D) é

inversamente proporcional à largura a meia altura (β ) do pico de difração. Em outras palavras,

quando um difratograma apresenta seus picos individuais largos, isso corresponde a tamanhos

de cristalitos pequenos, e vice-versa. Uma amostra padrão de referência para determinação da

largura instrumental, deve apresentar tamanhos médios de cristalito da ordem de micrômetros, o

que irá gerar picos estreitos nos difratogramas. Para ilustrar a largura a meia altura, considere a

Figura 8, que mostra a medida da FWHM (β ) à metade da intensidade do pico.

Figura 8 – Largura a meia altura de um pico de difração.

Fonte: o autor.

Muniz (2012) simulou os picos de difração para vários tamanhos de monocristais de

Si, Ge e de LaB6, e verificou um comportamento assintótico na curva da FWHM em função desse

tamanho (MUNIZ, 2012; MUNIZ et al., 2016). O comportamento assintótico da FWHM obtido

nesse trabalho indica que haverá um tamanho crítico, do qual a partir de então, não se observa

nenhum estreitamento significativo da largura dos picos de difração, nesse momento é atingido

a chamada largura intrínseca (p. ex. segundos de arco) do cristal (AUTHIER, 2006). Quando
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é feito uma medida convencional de difratometria em material policristalino, a medida que o

tamanho dos cristalitos aumentam, as larguras observadas dos picos no difratograma tornam-se

apenas a largura instrumental, ou seja, a largura intrínseca pode ser considerada desprezível. Por

essa razão, um material padrão de referência usado para determinar a largura instrumental deve

ter tamanho de cristalitos de ordem micrométrica e baixa microdeformação. Na Figura 9, a linha

tracejada indica tamanhos próximos de 1 µm, de modo que a largura do pico de difração não

diminui significativamente. Desse modo, cristalitos com dimensões dessa ordem já podem ser

utilizadas para determinar a largura instrumental do equipamento.

Figura 9 – Largura de linha em função do tamanho de cristalito.

Fonte: Adaptado de (JENKINS; SNYDER, 1996).

Esses efeitos instrumentais estão correlacionados com a geometria usada no difratô-

metro. De acordo com Cheary e colaboradores, para a geometria de feixes divergentes, cinco

efeitos instrumentais devem ser considerados (CHEARY et al., 2004):

1. Uma largura finita causada pela fonte de raios X;
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2. Uma largura finita devida a fenda receptora;

3. A divergência do feixe incidente na superfície da amostra;

4. A transparência da amostra (penetração do feixe na amostra);

5. A divergência axial (divergência do feixe no plano equatorial).

Para uma geometria de feixes paralelos, podem ser reportados ainda dois efeitos

instrumentais (CHEARY et al., 2004):

1. Divergência axial (desvio do feixe a partir do plano equatorial);

2. Função de abertura angular de folhas analisadoras ou cristal analisador.

Portanto, determinar a largura instrumental do equipamento, corresponde a quan-

tificar, grosso modo, a convolução dos efeitos instrumentais presentes no tipo de geometria

utilizado.

2.4 Refinamento Rietveld

O método de refinamento Rietveld (RIETVELD, 1967; RIETVELD, 1969) pode ser

aplicado tanto em difração de Raios X quanto em difração de Neutrons. Consiste basicamente

em tentar ajustar, o melhor possível, o difratograma calculado2 do difratograma experimental.

O refinamento Rietveld é baseado no método numérico dos mínimos quadrados. A

quantidade a ser minimizada é dada pela função minimização, que pode ser representada pela

equação

Mp = ∑
i

wi(Ioi− Ici)
2, (2.38)

onde, Mp é a função minimização, wi é o peso, Ioi e Ici são as intensidades observada e calculada,

respectivamente, para o i-ésimo ponto.

Durante o processo de minimização, alguns indicadores auxiliam aos operadores

dos sotwares a identificarem o grau de ”qualidade” do refinamento. Alguns desses indicadores,

chamados residuais, são dados pelas Equações 2.39 e 2.40 (LARSON; DREELE, 1994).

Rwp =

√
Mp

∑i wiI2
oi

(2.39)

2 Calculado por softwares de refinamento. Neste trabalho, o software utilizado foi o GSAS.
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Rwp(esperado) =
Rwp√

χ2
(2.40)

Nota-se que a função minimização está contida na Equação 2.39, de modo que

a medida que Rwp se reduz há o indicativo de que o refinamento está sendo bem conduzido.

Por outro lado, se o valor de Rwp diverge durante o refinamento, os valores calculados estão se

distanciando dos valores reais referentes aos parâmetros microestruturais. Um ”bom” refinamento

mostra que ao final, não deve mais haver variação nos valores de Rwp. Para a Equação 2.40, os

seus resultados mostram os valores estatisticamente esperados de Rwp.
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3 METODOLOGIA

A síntese de um material padrão de referência deve ser cuidadosa e sistemática

(GALVÃO, 2011). A pureza dos materiais utilizados é um fator crítico para evitar a contamina-

ção. Os passos seguidos na síntese devem ser reproduzidos metodicamente a fim de que haja

reprodutibilidade dos resultados.

3.1 Rota de síntese

As amostras de óxido de cério (CeO2) foram sintetizadas a partir do sulfato de cério

tetrahidratado (Ce[SO4]2 · 4H2O) adquirido da Sigma-Aldrich com pureza > 98%. As impurezas

presentes no reagente são cloretos (Cl−): ≤ 10 mg/kg, fosfatos (PO3−
4 ): ≤ 100 mg/kg, Cu: ≤ 10

mg/kg, Fe: ≤ 10 mg/kg e Pb: ≤ 10 mg/kg. Deste reagente, 15 g foram retiradas e dissolvidas

em 100 ml de água destilada à temperatura ambiente. Esta solução foi mantida sob agitação

constante usando um agitador magnético e após 15 min o sulfato de cério foi completamente

dissolvido.

Então, 25 mL de hidróxido de amônio (NH4OH), adquirido da Dinâmica com 26%

de NH3 foi lentamente adicionado a esta solução. Durante esse processo, que durou 20 minutos,

a solução também foi mantida em constante agitação.

O resultado foi a formação de precipitados. Essa mistura foi posta em tubo Falconr e

centrifugada a 1500 r.p.m. (25 Hz) por cinco minutos e o sobrenadante foi removido. Novamente,

foi adicionada água destilada no tubo Falconr e a mistura foi centrifugada novamente. Este

processo de lavagem foi repetido seis vezes.

Uma amostra deste precipitado foi seco a 100oC e as medidas de difração de raios

X de pó mostraram ser CeO2 nanocristalino. Audebrand et al. (2000) usou uma rota similar

para obter nanopartículas de óxido de cério. Acredita-se que a mistura de sulfato de cério (IV) e

hidróxido de amônio criaram um óxido hidratado CeO2 · xH2O que foi decomposto em CeO2

(AUDEBRAND et al., 2000).

Ao precipitado foi adicionado 25 ml de uma solução aquosa contendo 20% de

peróxido de hidrogênio e mantido sob agitação constante por 60 minutos usando um agitador

magnético, para fins de limpeza, eliminando quaisquer impurezas orgânicas (MIKUTTA et al.,

2005). Este passo não interfere na obtenção do CeO2. A mistura de óxido de cério e água

destilada foi seca em estufa a 100oC e o pó obtido foi moído em almofariz de ágata.
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As medidas de difração de raios X de pó mostraram picos largos indicando que o

pó era formado por nanopartículas. As nanopartículas foram expostas ao ar e não apresentaram

nenhuma instabilidade aparente. Contudo, recomenda-se que a amostra seja armazenada de

maneira a evitar a umidade. Este pó foi então calcinado em 1200oC por 48 h em um forno tubular

com sistema rotativo, para o crescimento das partículas (BRAGA et al., 2015; GUIMARÃES et

al., 2015). Duas taxas de aquecimento foram testadas nos passos da calcinação, 5 e 15oC/min. A

Figura 10 mostra um resumo dos passos descritos acima.

Figura 10 – Passos da síntese do óxido de cério via co-precipitação.

Fonte: o autor.

3.2 Processos de calcinação

Para o processo de calcinação, foi utilizado um forno tubular modelo FT-HI 20

bipartido 1300 da EDG Equipamentos, com sistema rotativo adaptado de acordo com o esquema

apresentado na Figura 11 (BRAGA et al., 2015; GUIMARÃES et al., 2015). Neste esquema

verifica-se que a amostra, localizada na posição 4, encontra-se no interior de um tubo de alumina

que por sua vez gira com frequência de rotação controlada. É possível ainda inserir gases, como

ar ou H2 no interior do tubo, tendo contato direto com a amostra criando assim, uma atmosfera

oxidante ou redutora, respectivamente. Para a síntese do óxido de cério, foi utilizado apenas ar

como atmosfera oxidante.

A Figura 12 auxilia na compreensão do processo de calcinação das amostras de óxido

de cério. A figura está dividida em três regiões. A região I indica a rampa ou taxa de aquecimento

medida em oC/min, a região II chama-se patamar e a região III rampa de resfriamento. A

realização das calcinações se deram de maneira igual para todas as amostras apenas nas regiões

II e III. Para a região I, algumas calcinações foram realizadas com uma taxa de aquecimento de
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5oC/min e 15oC/min.

Figura 11 – Representação esquemática do sistema rotativo para calcinação de amostras po-
licristalinas. 1. Controlador da velocidade de rotação, 2. Tubo de alumina (onde
a amostra é inserida), 3. Região das resistências, 4. Amostra, 5. Controlador de
temperatura, 6. Fino tubo de alumina para inserção de gás, 7. Válvula controladora
de fluxo de gás e 8. Cilindros de gás.

Fonte: (BRAGA et al., 2015).

Figura 12 – Esquema gráfico da rampa de temperatura do forno. Onde Ti e TP são as tem-
peraturas inicial e de patamar, ti p e t f p são os tempos inicial e final de patamar,
respectivamente. As regiões I, II e III são, respectivamente, rampa de aquecimento,
patamar e rampa de resfriamento.

Fonte: o autor.



43

3.3 Técnicas de caracterização

3.3.1 Fonte de Raios X Convencional

As medidas de difração de raios X de pó foram feitas no laboratório de raios X, no

Departamento de Física da Universidade Federal do Ceará. Para a configuração em laboratório,

foi utilizado um Xpert Pro MPD - PANalytical, usando radiação CoKα (λ = 0,17889 nm) a 40

kV e 40 mA com geometria de feixes paralelos utilizando um monocromador hibrido composto

de um espelho e dois cristais de Ge cortados na direção (220). A altura do feixe emergente a

partir do monocromador é de 1,2 mm. Uma fenda divergente de 1/8o e uma fenda Soller no feixe

difratado de 0,02 rad foram usadas para controlar a divergência axial.

As amostras medidas no Xpert Pro MPD - PANalytical foram preparadas sobre

uma placa de Silício de zero-background cujas dimensões são 25 mm de diâmetro e 2 mm de

espessura, contendo uma cavidade com diâmetro de 10 mm e 0,2 mm de profundidade. Os

padrões de difração foram obtidos na faixa de 2θ = 20o a 120o, com passo de 0,013o e tempo

total de medida de 150 minutos.

3.3.2 Radiação Síncrotron

Os dados de difração de pó de alta resolução síncrotron foram coletados na estação 11-

BM no Advanced Photon Source (APS), Laboratório Nacional Argonne usando um comprimento

de onda médio de 0,041 nm e energia da ordem de 30 keV. Detectores discretos cobrem uma

faixa angular de 6 a 16o e são escaneados sobre uma faixa de 34o, com os dados dos pontos

coletados a cada 0,001o e com uma velocidade de varredura de 0,01o/s. A divergência do feixe

em 30 keV foi de 0,005o (WANG et al., 2008). Para esta radiação, as amostras foram preparadas

em um capilar de Kapton com diâmetro interno de 0,8 mm que foi preenchido com amostra em

um comprimento de 8 a 10 mm e fechado em ambas as extremidades com massa de modelar.

A Figura 13 mostra a configuração da estação 11-BM do Laboratório Nacional

Argonne, onde foram realizadas as medidas das amostras de CeO2 e LaB6.
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Figura 13 – Percurso do feixe desde a fonte ao detector da estação 11-BM.

Fonte: Adaptado de (WANG et al., 2008).

3.3.3 Fluorescência de Raios X

A análise química dos elementos contidos nas amostras foi realizada no Laboratório

de Raios X localizado no Departamento de Física da Universidade Federal do Ceará, utilizando

um espectrômetro de fluorescência de raios X ZSXMini II - Rigaku, operando a 40 kV e 1,2

mA com tubo de Paládio (Pd). As análises são semiquantitativas com capacidade de quantificar

elementos com número atômico igual ou superior ao do Flúor até o Urânio. A amostra é posta

entre duas camadas de mylar, e esta, por sua vez fixada por um cilindro com diâmetro de 45 mm

e altura de 25 mm. Dessa maneira, a amostra fica submetida a radiação.

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura

A morfologia do pó foi analisada por Microscopia Eletrônica de Varredura no

Laboratório de Microscopia Eletrônica do Departamento de Geologia da Universidade Federal

do Ceará, usando um Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) Hitachi TM 3000 de baixo

vácuo, com magnificação de até 30000 vezes, operando numa faixa de 5 a 15 kV. A amostra,

na forma de pó, é espalhada e fixada em fita de carbono no porta amostras. A câmara ao qual

a amostra foi inserida é mantida a baixo vácuo e então, realiza-se a medida para geração das

imagens (JENKINS, 1999).
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3.3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão

As imagens do óxido de cério foram adquiridas no Laboratório Nacional de Nano-

tecnologia - Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano), utilizando um microscópio

eletrônico de transmissão JEOL JEM 2100 LaB6 operando a uma voltagem de aceleração igual a

200 kV e equipado com uma TV (Gatan ES500 W). As análises TEM de alta resolução (HRTEM)

e microscopia eletrônica de transmissão de varredura de campo escuro anular de alto ângulo

(HAADF-STEM) foram obtidas, usando um microscópio de emissão de campo JEOL 2010F

operando a 200 kV e equipado com um detector X-MaxN 80 T da Oxford Instrument.

As análises Microscopia Eletrônica de Transmissão foram realizadas usando alguns

miligramas das amostras, na forma de pó, dispersas em álcool isopropílico e sonicadas por

15 min. Duas gotas da dispersão foram colocadas em redes de cobre revestidas com carbono

ultrafinas. Após a deposição, as amostras foram secas à temperatura ambiente durante a noite

antes da obtenção das imagens.

3.4 Ajustes dos perfis

3.4.1 Ajuste dos picos - HighScore Plus

O software usado para realizar os ajustes dos picos de difração das amostras foi o

Xpert HighScore da PANalytical (DEGEN et al., 2014). Para tal foi usada uma função Split-

pseudoVoigt. Esta função tem dois parâmetros para largura do pico, um para cada lado do pico

de modo que pode levar em consideração a assimetria. A largura a meia altura total é calculada a

partir da média aritmética das larguras de cada lado, conforme a Equação 3.1. A barra de erros é

gerada pelo próprio programa.

β =
βd +βe

2
(3.1)

Na Equação 3.1, βd e βe significam as larguras a meia altura, à direita e à esquerda

do pico, respectivamente.

3.4.2 Refinamento - GSAS

Os refinamentos segundo o método Rietveld (RIETVELD, 1967; RIETVELD, 1969)

foram realizados utilizando o software de refinamento GSAS (LARSON; DREELE, 1994) com
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interface EXPGUI (TOBY, 2001). Foi utilizada a função 3, de modo que para as amostras no

síncrotron foram refinados os seguintes parâmetros, GU, GV, GW, GP, LX, LY, S/L, H/L, Uiso,

Cela Unitária, Background, Zero e Pola. Para as amostras refinadas com fonte convencional

de raios X os parâmetros foram GU, GV, GW, GP, LX, LY, S/L, H/L, Uiso, Cela Unitária,

Background, Shift e Pola.
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4 RESULTADOS

Nas seções subsequentes serão apresentados os padrões de difração e os gráficos das

larguras a meia altura das amostras de óxido de cério juntamente com o LaB6. A fluorescência

de raios X será apresentada para indicar o nível de concentração dos elementos químicos que

compõem as amostras analisadas.

Também serão apresentados os refinamentos e em todos os resultados, o óxido de

cério será comparado com o LaB6. Algumas imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão

para as nanopartículas e Microscopia Eletrônica de Varredura paras os grãos serão apresentadas

para dar uma visão da morfologia do pó.

4.1 As nanopartículas

A rota de síntese apresentada na Figura 10 resulta em nanopartículas de CeO2,

antes do processo de calcinação a 1200oC. O difratograma apresentado na Figura 14 indica esse

resultado mostrando picos bem largos, que são característicos de domínios de ordem nanométrica.

De acordo com a Equação de Scherrer, Equação 2.31, o tamanho de cristalito dessas amostras de

CeO2 foi calculado em aproximadamente 4 nm, considerando a largura do pico posicionado em

2θ = 33,4o.

Na Tabela 1 são mostradas as concentrações dos elementos químicos presentes na

amostra de nanopartículas de CeO2 obtidos pela técnica de fluorescência de raios X. A presença

de cerca de 3,3% de óxido de enxofre residual na amostra final é resultado do processo de síntese.

Indica que o processo de lavagem não foi suficiente para a retirada completa deste composto

da estrutura do óxido de cério. A quantidade de cloro apresentado na Tabela 1 juntamente com

a concentração de óxido de cálcio são desprezíveis, levando-se em conta que quase 96,5% da

amostra é composta por óxido de cério.

Tabela 1 – Concentrações dos compostos químicos
constituintes da amostra nanoparticulada de
CeO2.

Composto Fórmula Molecular Concentração (%)

Óxido de Enxofre SO3 3,3290
Cloro Cl 0,1023

Óxido de Cálcio CaO 0,0919
Óxido de Cério CeO2 96,4770

Fonte: o autor.
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Figura 14 – Padrão de difração das nanopartículas de CeO2. As amostras foram sintetizadas
de acordo com o esquema gráfico da Figura 10, antes da calcinação a 1200oC. Este
padrão indica que os cristalitos são de ordem nanométrica.

Fonte: o autor.

As micrografias por Microscopia Eletrônica de Transmissão indicam cristalitos de

tamanhos inferiores a 10 nm, de acordo com a Figura 15. A Figura 16 que está em uma escala

de 5 nm mostra que os tamanhos das nanopartículas de óxido de cério podem ser inferiores à 5

nm. A região em destaque da Figura 16 corresponde a direção (111). A distância entre os planos

desta região foi estimada em 3,09 angstrons.
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Figura 15 – Microscopia Eletrônica de Transmissão das nanopartículas de óxido de cério. Mi-
croscopias de Transmissão nas escalas de (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm e (d)
10 nm. As imagens sugerem nanopartículas de tamanhos inferiores a 10 nm.

Fonte: o autor.
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Figura 16 – Microscopia Eletrônica de Transmissão em escala de 5 nm, revelando o tamanho
aproximado das nanopartículas de óxido de cério, inferior a 5 nm.

Fonte: o autor.

4.2 FWHM e a influência das taxas de aquecimento

As amostras de óxido de cério foram calcinadas considerando duas rampas de

aquecimento. Chama-se rampa mais lenta a que possui taxa de aquecimento de 5oC/min e rampa

mais rápida a que possui taxa de aquecimento 15oC/min. Essa análise da taxa de aquecimento

teve como objetivo averiguar se há alguma influência significativa no crescimento dos cristalitos

gerando diferenças apreciáveis nas larguras dos picos. Objetivamente, as taxas de aquecimento

consideradas na síntese não mostraram algum padrão que pudesse determinar qual rampa é a

mais apropriada para gerar larguras menores. Contudo, a diferença entre as FWHM das amostras

apresentadas na Figura 17 não são significativas. Foram realizadas medidas com radiação de

CoKα para determinar a escolha da rampa.
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Figura 17 – Gráfico das larguras a meia altura dos picos de difração que se encontram no
difratograma da Figura 14. CeO2 5oC/min corresponde a amostra com taxa de
aquecimento de 5o/min e CeO2 15oC/min corresponde a amostra com taxa de
aquecimento de 15oC/min.

Fonte: o autor.

A largura a meia altura foi obtida ajustando a largura dos picos de difração com uma

função Split-pseudoVoigt. Esta função tem dois parâmetros para largura do pico, um para cada

lado do pico de modo que pode levar em consideração a assimetria. O software usado para este

propósito foi o Xpert HighScore da PANalytical (DEGEN et al., 2014). O resultado apresentado

na Figura 17 indica que a taxa de aquecimento durante o processo de calcinação altera o valor

da FWHM. Pela Equação 2.31 (Equação de Scherrer) isso corresponde a maiores valores no

tamanho médio de cristalito.

De acordo com a Figura 17 as amostras de óxido de cério #1, #2 e #4 possuem picos

de difração com larguras inferiores ao hexaboreto de lantânio. As diferenças entre as larguras

dos picos são comparáveis ao menor passo utilizado na medida. Apenas a amostra #3 apresentou

picos com larguras superiores, porém comparáveis às do LaB6. Esperava-se que a amostra #3

se comportasse como as demais. Supõe-se que este resultado seja consequência do processo
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experimental em si, de modo que, a cada conjunto de amostras sintetizadas algumas possam se

comportar como a amostra #3.

A largura intrínseca de Darwin (∆D) pode ser calculada a partir da expressão

∆D =
2reλ 2

πVc sen2θB
F, (4.1)

onde re é o raio do elétron, λ o comprimento de onda da radiação, Vc o volume da cela unitária,

F o fator de estrutura e θB o ângulo de Bragg (DARWIN, 1914).

Para a radiação de CoKα , o comprimento de onda é λ = 0,17889 nm e o fator de

estrutura F = 193,61 para a reflexão (111). A largura intrínseca de Darwin para o óxido de

cério terá valor ∆D = 26,38 arcseg. Este valor é bem inferior ao passo do equipamento, de modo

que esta largura deve ser considerada desprezível quando comparada as larguras dos picos de

difração para o CeO2.

4.3 FWHM e a influência da moagem

As amostras de CeO2 também foram moídas para testar o efeito deste tratamento na

largura dos picos. Um pó mais fino com uma distribuição de partículas estreita fornecida pelo

processo de moagem é mais fácil de preparar para medições de difração de raios X em pó e evita

a rugosidade da superfície e possíveis orientações preferenciais. Por outro lado, acredita-se que

a moagem pode induzir microdeformação na estrutura cristalina, que por sua vez, alarga os picos

de difração, como demonstrado na Figura 7. Outra possibilidade é que os cristalitos estejam

quebrados no processo, resultando também em picos mais largos.

As larguras dos picos das amostras de CeO2 aumentaram após terem sido moídas,

sugerindo que alguma microdeformação na rede foi introduzida e/ou o tamanho médio de

cristalito foi reduzido. Este resultado pode ser visto nas Figuras 18, 19, 20 e 21, onde as amostras

antes e depois da moagem são comparadas com o LaB6. As amostras #1, #2, #3 e #4 foram

moídas e receberam a denominação #1 moída, #2 moída, #3 moída e #4 moída. Mesmo assim,

as larguras dos picos ainda se mantiveram baixas ou ligeiramente maiores que as larguras dos

picos do LaB6. Entretanto, estas amostras moídas também podem ser usadas como substituto do

LaB6 para remover a largura instrumental. Todas as amostras de óxido de cério foram moídas

manualmente em almofariz de ágata.

As amostras de óxido de cério foram caracterizadas morfologicamente usando
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um microscópio eletrônico de varredura. A Figura 22 mostra as micrografias do LaB6 (A) e

CeO2 (B). Ambas amostras são compostas por partículas grandes, na faixa entre 1 a 5 µm.

O CeO2 também apresenta grandes partículas de cerca de 10 µm, não mostradas aqui, que

são provavelmente geradas pela coalescência de partículas menores. Mesmo com a presença

de partículas grandes e pequenas (distribuição de tamanhos de cristalito) provavelmente a

microdeformação da rede desta amostra também é comparável com a do LaB6 porque gera

picos de difração ligeiramente estreitos. O gráfico de Williamson-Hall é uma maneira prática de

quantificar essa microdeformação.

A presença de partículas grandes e pequenas no CeO2 pode ser um problema se

alguém tentar usar esta amostra como um padrão para um propósito além de obter as larguras

instrumentais, por exemplo, o aumento na distribuição de partículas apresenta efeitos de orienta-

ção preferencial que não devem ocorrer em um padrão de intensidade (LANGFORD; LOUER,

1996). No entanto, este efeito não compromete as larguras dos picos de difração e, portanto, não

diminui a capacidade da amostra para a remoção da largura instrumental do pico de difração.

Figura 18 – Efeito do processo de moagem na amostra #1 de óxido de cério.

Fonte: o autor.
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Figura 19 – Efeito do processo de moagem na amostra #2 de óxido de cério.

Fonte: o autor.

Figura 20 – Efeito do processo de moagem na amostra #3 de óxido de cério.

Fonte: o autor.
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Figura 21 – Efeito do processo de moagem na amostra #4 de óxido de cério.

Fonte: o autor.

Figura 22 – Microscopias das amostras de (A) LaB6 660b e (B) CeO2.

Fonte: o autor.
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4.4 Refinamento usando o GSAS

4.4.1 Fonte de raios X convencional

4.4.1.1 Amostra CeO2 B1 (#1) e CeO2 B1M (#1 Moída)

Os ajustes das amostras #1 e #1 moída estão apresentados nas Figuras 23 e 24.

Para todas as legendas, I(obs) e I(calc) representam as intensidades observada e calculada,

respectivamente.

Figura 23 – Refinamento da amostra de óxido de cério #1. Parâmetros do refinamento: χ2 =
0,7421, R(F2) = 0,0349 e Rwp = 0,1078.

Fonte: o autor.
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Figura 24 – Refinamento da amostra de óxido de cério #1 moída. Parâmetros do refinamento:
χ2 = 0,7875, R(F2) = 0,0469 e Rwp = 0,1113.

Fonte: o autor.

4.4.1.2 Gráfico de Williamson-Hall das amostras CeO2 B1 (#1) e CeO2 B1M (#1 Moída)

De acordo com a Figura 25, que segue o modelo de Williamson-Hall representado

na Equação 2.37, o tamanho e a microdeformação das amostras podem ser retirados a partir dos

coeficientes linear e angular, respectivamente. Para o caso da amostra CeO2 B1 (#1), tem-se:

K
D

= 3,14925×10−5, (4.2)

que fornece o valor para o tamanho, com K = 1,

D = 3,1µm. (4.3)

Para o cálculo da microdeformação, tem-se:

4ε = 3,96854×10−4, (4.4)
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o que fornece o valor de

ε = 0,0099%. (4.5)

Para a amostra CeO2 B1M (#1 Moída), seguindo os passos apresentados anterior-

mente, encontram-se os valores:

D = 1,0µm (4.6)

e

ε = 0,0073%. (4.7)

Nota-se que, contrariamente ao esperado, a Figura 25 mostra que o valor da micro-

deformação da amostra moída foi um pouco menor que a não moída. Provavelmente, isso se

deve ao fato de que o perfil dos picos de difração tem uma influência do equipamento maior

que numa fonte síncrotron, por exemplo. Neste sentido, algum erro pode ser induzido aos

resultados obtidos pelo método utilizado para calcular microdeformação e tamanho de cristalito,

como aconteceu com algumas amostras apresentadas neste trabalho. Daí, uma das importâncias

das medidas realizadas em uma fonte de luz síncrotron, para que essas fontes de erros sejam

minimizadas.
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Figura 25 – Gráficos de Williamson-Hall das amostras CeO2 B1 (#1) e CeO2 B1M (#1 Moída).
Tamanhos e microdeformação calculados pelo gráfico de Williamson-Hall. Para a
amostra CeO2 B1 (#1): D = 3,1 µm e ε = 0,0099%. Para a amostra CeO2 B1M (#1
moída): D = 1,0 µm e ε = 0,0073%.

Fonte: o autor.

4.4.1.3 Fluorescência da amostra CeO2 B1 (#1)

A Tabela 2 mostra as concentrações dos óxidos contidos na amostra CeO2 B1 (#1).

Os baixos níveis dos óxidos de enxofre e cálcio, bem como o do cloro indicam a pureza da

amostra de óxido de cério. Essas concentrações residuais são provenientes do sulfato de cério

tetrahidratado.

Tabela 2 – Fluorescência de raios X da amostra
CeO2 B1 (#1).

Compostos Símbolo Concentração (%)

Óxido de Enxofre SO3 0,1595
Cloro Cl 0,1434

Óxido de Cálcio CaO 0,1411
Óxido de Cério CeO2 99,5560

Fonte: o autor.
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4.4.1.4 Microscopia Eletrônica de varredura das amostras CeO2 B1 (#1) e CeO2 B1M (#1

moída)

A Figura 26 mostra a microscopia das amostras CeO2 B1 (#1) e CeO2 B1M (#1

moída). As partículas são bastante aglomeradas e esta característica está presente em todas as

amostras.

Figura 26 – Microscopia Eletrônica de Varredura das amostras (a) CeO2 B1M (#1 moída) (b)
CeO2 B1 (#1).

Fonte: o autor.
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4.4.1.5 Amostra CeO2 B2 (#2) e CeO2 B2M (#2 Moída)

Os ajustes das amostras #2 e #2 moída estão apresentados nas Figuras 27 e 28.

Figura 27 – Refinamento da amostra de óxido de cério #2. Parâmetros do refinamento: χ2 =
0,7570, R(F2) = 0,0412 e Rwp = 0,1170.

Fonte: o autor.
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montei essa frase apenas para valer o comando vspace de três centímetros.

Figura 28 – Refinamento da amostra de óxido de cério #2 moída. Parâmetros do refinamento:
χ2 = 0,8680, R(F2) = 0,0401 e Rwp = 0,1180.

Fonte: o autor.
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Ampliação do pico em 2θ = 33,35o da amostra CeO2 B2 (#2) para visualização do ajuste do perfil.

Figura 29 – Ampliação do perfil refinado da amostra de óxido de cério #2.

Fonte: o autor.
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4.4.1.6 Gráfico de Williamson-Hall das amostras CeO2 B2 (#2) e CeO2 B2M (#2 Moída)

Seguindo o modelo de cálculo para tamanho e microdeformação apresentado na

seção 4.4.1.2, para a amostra CeO2 B2 (#2), tem-se:

D = 0,4µm. (4.8)

ε = 0,0070%. (4.9)

Para a amostra CeO2 B2M (#2 Moída):

D = 0,4µm. (4.10)

ε = 0,0098%. (4.11)

Figura 30 – Gráficos de Williamson-Hall das amostras CeO2 B2 (#2) e CeO2 B2M (#2 Moída).
Tamanhos e microdeformação calculados pelo gráfico de Williamson-Hall. Para a
amostra CeO2 B2 (#2): D = 0,4 µm e ε = 0,0070%. Para a amostra CeO2 B2M (#2
moída): D = 0,4 µm e ε = 0,0098%.

Fonte: o autor.
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4.4.1.7 Fluorescência da amostra CeO2 B2 (#2)

A Tabela 3 mostra as concentrações dos óxidos contidos na amostra CeO2 B2 (#2).

Diferentemente da Tabela 2, o óxido de cálcio não aparece nesta amostra, porém, o óxido de

enxofre apresenta maior nível de concentração. Como o óxido de cério aparece em concentração

com mais de 99%, o nível de pureza desta amostra ainda é razoavelmente alto.

Tabela 3 – Fluorescência de raios X da amostra CeO2
B2 (#2).

Composto Fórmula Molecular Concentração (%)

Óxido de Enxofre SO3 0,2353
Cloro Cl 0,1395

Óxido de Cério CeO2 99,6252

Fonte: o autor.

4.4.1.8 Microscopia Eletrônica de varredura das amostras CeO2 B2 (#2) e CeO2 B2M (#2

moída)

A Figura 31 mostra a microscopia das amostras CeO2 B2 (#2) e CeO2 B2M (#2

moída). O nível de aglomeração das partículas apresentadas na Figura 31(a) é bem diferente da

amostra CeO2 B1M (#1 moída), porém, essa diferença não se apresenta como relevante para os

resultados.

Figura 31 – Microscopia Eletrônica de Varredura das amostras (a) CeO2 B2M (#2 moída) (b)
CeO2 B2 (#2).

Fonte: o autor.
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4.4.1.9 Amostra CeO2 B3 (#3) e CeO2 B3M (#3 Moída)

Os ajustes das amostras #3 e #3 moída estão apresentados nas Figuras 32 e 33.

Como foi dito anteriormente, a amostra #3 apresentou um comportamento diferente das demais.

As intensidades dos picos a baixos ângulos se mostraram reduzidas, indicando um efeito de

rugosidade superficial, que com a moagem foi possível corrigir, como está apresentado na Figura

33.

Figura 32 – Refinamento da amostra de óxido de cério #3. Parâmetros do refinamento: χ2 =
0,7301, R(F2) = 0,0254 e Rwp = 0,1341.

Fonte: o autor.
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montei essa frase apenas para valer o comando vspace de três centímetros.

Figura 33 – Refinamento da amostra de óxido de cério #3 moída. Parâmetros do refinamento:
χ2 = 0,7729, R(F2) = 0,0642 e Rwp = 0,1103.

Fonte: o autor.
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4.4.1.10 Gráfico de Williamson-Hall das amostras CeO2 B3 (#3) e CeO2 B3M (#3 Moída)

Seguindo o modelo de cálculo para tamanho e microdeformação apresentado na

seção 4.4.1.2, para a amostra CeO2 B3 (#3), tem-se:

D = 0,6µm. (4.12)

ε = 0,0172%. (4.13)

Para a amostra CeO2 B3M (#3 Moída):

D = 0,5µm. (4.14)

ε = 0,0010%. (4.15)

Figura 34 – Gráficos de Williamson-Hall das amostras CeO2 B3 (#3) e CeO2 B3M (#3 Moída).
Tamanhos e microdeformação calculados pelo gráfico de Williamson-Hall. Para a
amostra CeO2 B3 (#3): D = 0,6 µm e ε = 0,0172%. Para a amostra CeO2 B3M (#3
moída): D = 0,5 µm e ε = 0,0010%.

Fonte: o autor.
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4.4.1.11 Fluorescência da amostra CeO2 B3 (#3)

A Tabela 4 mostra as concentrações dos óxidos contidos na amostra CeO2 B3

(#3). De maneira semelhante ao que foi apresentado na Tabela 3, aqui, não há a presença

de óxido de calcio e o nível de óxido de enxofre sofre uma elevação ainda maior. Porém, ao

compararmos esses níveis entre todas as amostras, ainda se mostram baixos. Todos esses resíduos

são provenientes do precursor utilizado na síntese.

Tabela 4 – Fluorescência de raios X da amostra CeO2
B3 (#3).

Composto Fórmula Molecular Concentração (%)

Óxido de Enxofre SO3 0,3899
Cloro Cl 0,1354

Óxido de Cério CeO2 99,4750

Fonte: o autor.

4.4.1.12 Microscopia Eletrônica de varredura das amostras CeO2 B3 (#3) e CeO2 B3M (#3

moída)

A Figura 35 mostra a microscopia das amostras CeO2 B3 (#3) e CeO2 B3M (#3

moída). A Figura 35(a) não está em escala devido ao fato de que não foi possível obter a

micrografia da amostra CeO2 B3M (#3 moída) na mesma escala que CeO2 B3 (#3). Apesar

disso, ainda é possível notar como as partículas se aglomeram assim como no caso anterior.

Figura 35 – Microscopia Eletrônica de Varredura das amostras (a) CeO2 B3M (#3 moída) (b)
CeO2 B3 (#3).

Fonte: o autor.
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4.4.1.13 Amostra CeO2 B4 (#4) e CeO2 B4M (#4 Moída)

Os ajustes das amostras #4 e #4 moída estão apresentados nas Figuras 36 e 37.

Figura 36 – Refinamento da amostra de óxido de cério #4. Parâmetros do refinamento: χ2 =
0,9212, R(F2) = 0,0557 e Rwp = 0,1171.

Fonte: o autor.
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montei essa frase apenas para valer o comando vspace de três centímetros.

Figura 37 – Refinamento da amostra de óxido de cério #4 moída. Parâmetros do refinamento:
χ2 = 0,9377, R(F2) = 0,0533 e Rwp = 0,1202.

Fonte: o autor.
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Ampliação do pico em 2θ = 33,35o da amostra CeO2 B4 (#4) para visualização do ajuste do perfil..

Figura 38 – Ampliação do perfil refinado da amostra de óxido de cério B4.

Fonte: o autor.
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4.4.1.14 Gráfico de Williamson-Hall das amostras CeO2 B4 (#4) e CeO2 B4M (#4 Moída)

Seguindo o modelo de cálculo para tamanho e microdeformação apresentado na

seção 4.4.1.2, para a amostra CeO2 B4 (#4), tem-se:

D = 0,6µm. (4.16)

ε = 0,0013%. (4.17)

Para a amostra CeO2 B4M (#4 Moída):

D = 1,0µm. (4.18)

ε = 0,0073%. (4.19)

Figura 39 – Gráficos de Williamson-Hall das amostras CeO2 B4 (#4) e CeO2 B4M (#4 Moída).
Tamanhos e microdeformação calculados pelo gráfico de Williamson-Hall. Para a
amostra CeO2 B4 (#4): D = 0,6 µm e ε = 0,0013%. Para a amostra CeO2 B4M (#4
moída): D = 1,0 µm e ε = 0,0073%.

Fonte: o autor.
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4.4.1.15 Fluorescência da amostra CeO2 B4 (#4)

A Tabela 5 mostra as concentrações dos óxidos contidos na amostra CeO2 B4 (#4).

Os resíduos advindos do sulfato de cério tetrahidratado foram identificados com baixos níveis

nesta amostra. A concentração de óxido de cério é bem elevada, superando os 99,5%.

Tabela 5 – Fluorescência de raios X da amostra CeO2
B4 (#4).

Composto Fórmula Molecular Concentração (%)

Óxido de Enxofre SO3 3,3290
Óxido de Enxofre SO3 0,1576

Cloro Cl 0,1398
Óxido de Cério CeO2 99,7040

Fonte: o autor.

4.4.1.16 Microscopia Eletrônica de varredura das amostras CeO2 B4 (#4) e CeO2 B4M (#4

moída)

A Figura 40 mostra a microscopia das amostras CeO2 B4 (#4) e CeO2 B4M (#4

moída). As microscopias para esta amostra indicam que os grandes aglomerados são formados

por partículas menores.

Figura 40 – Microscopia Eletrônica de Varredura das amostras (a) CeO2 B4M (#4 moída) (b)
CeO2 B4 (#4).

Fonte: o autor.
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4.4.1.17 Amostra de Hexaboreto de Lantânio (LaB6 SRM 660b)

O ajuste da amostra de LaB6 (660b) está apresentado na Figura 41. Na Figura 42 é

apresentado o perfil com a ampliação do pico mais intenso, localizado em 2θ = 35,42o.

Figura 41 – Refinamento da amostra de hexaboreto de lantânio (660b). Parâmetros do refina-
mento: χ2 = 0,9166, R(F2) = 0,0415 e Rwp = 0,1165.

Fonte: o autor.
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Figura 42 – Ampliação do perfil refinado da amostra de LaB6.

Fonte: o autor.
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4.4.1.18 Gráfico de Williamson-Hall da amostra de LaB6 (SRM 660b)

Seguindo o modelo de cálculo para tamanho e microdeformação apresentado na

seção 4.4.1.2, para a amostra LaB6 (SRM 660b), tem-se:

D = 2,1µm. (4.20)

ε = 0,0020%. (4.21)

Figura 43 – Gráficos de Williamson-Hall das amostras LaB6 (660b). Tamanhos e microdefor-
mação calculados pelo gráfico de Williamson-Hall para a amostra LaB6 (660b): D =
2,1 µm e ε = 0,0020%.

Fonte: o autor.

4.4.1.19 Resumo dos resultados

A Tabela 6 mostra um resumo dos resultados para os tamanhos e microdeformação

das amostras de óxido de cério e hexaboreto de lantânio, que foram refinadas pelo GSAS. Os
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tamanhos encontrados nos refinamentos estão dentro do limite mostrado na Figura 9, de modo

que as larguras geradas por esses cristalitos são as contribuições instrumentais.

De acordo com as Tabelas 2, 3, 4 e 5, os níveis de concentração de cério são

superiores a 99%. A concentração de enxofre da amostra #1 é cerca de dez vezes superior ao

da amostra #4, revelando que o procedimento de lavagem descrito no processo de síntese foi

mais eficaz na amostra #4. Para as amostras #2 e #3, a fluorescência de raios X não detectou a

presença de enxofre.

Tabela 6 – Resumo dos resultados obtidos a partir do refinamento das amostras pelo
GSAS.
LaB6 #1 #1 #2 #2 #3 #3 #4 #4

(660b) (moída) (moída) (moída) (moída)

D (µm) 2,1 3,1 1,0 0,4 0,4 0,6 0,5 0,6 1,0
ε (%) 0,0020 0,0099 0,0073 0,0070 0,0098 0,0172 0,0010 0,0013 0,0073

Fonte: o autor.

Uma avaliação dos gráficos de Williamson-Hall apresentados nas Figuras 25, 30, 34,

39 e 43, mostram que os pontos estão bem posicionados sobre a reta. De modo que o coeficiente

de correlação R tem valor próximo da unidade. Isso é consequência da homogeneidade no

tamanho de cristalito das amostras.
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4.4.2 Radiação síncrotron

4.4.2.1 Amostra CeO2 B2 (#2)

A Figura 44 mostra o refinamento do difratograma da amostra CeO2 B2, com

ampliação do pico mais intenso. Para todos os casos, optou-se por fazer um ”recorte” do

difratograma considerando apenas o intervalo angular de 2θ = 7o−27o.

Figura 44 – Refinamento do perfil da amostra CeO2 B2 (#2) medida no APS.

Fonte: o autor.
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4.4.2.2 Gráfico de Williamson-Hall da amostra CeO2 B2 (#2)

De acordo com os dados do gráfico de Williamson-Hall, os valores do tamanho e da

microdeformação são, respectivamente,

D = 0,7µm, (4.22)

e

ε = 0,0000039 = 0,00039%. (4.23)

Figura 45 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra CeO2 B2 (#2). O tamanho e a microde-
formação foram calculados como D = 0,7 µm e ε = 0,00039 %.

Fonte: o autor.
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4.4.2.3 Amostra CeO2 B4 (#4)

A Figura 46 mostra o refinamento do difratograma da amostra CeO2 B4, com

ampliação do pico mais intenso.

Figura 46 – Refinamento do perfil da amostra CeO2 B4 (#4) medida no APS.

Fonte: o autor.
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4.4.2.4 Gráfico de Williamson-Hall da amostra CeO2 B4 (#4)

Segundo a Figura 47, a partir dos valores dos coeficientes linear e angular infere-se

o tamanho e microdeformação, respectivamente, em

D = 0,9µm, (4.24)

e

ε = 0,0000087 = 0,00087%. (4.25)

Figura 47 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra CeO2 B2 (#4). O tamanho e a microde-
formação foram calculados como D = 0,9 µm e ε = 0,00087 %.

Fonte: o autor.
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4.4.2.5 Amostra CeO2 B4M (#4 moída)

A Figura 48 mostra o refinamento do difratograma da amostra CeO2 B4M, com

ampliação do pico mais intenso.

Figura 48 – Refinamento do perfil da amostra CeO2 B4M (#4 moída) medida no APS.

Fonte: o autor.
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4.4.2.6 Gráfico de Williamson-Hall da amostra CeO2 B4M (#4 moída)

De acordo com a Figura 49, foi possível calcular o tamanho e a microdeformação

como

D = 0,8µm, (4.26)

e

ε = 0,000012 = 0,0012%. (4.27)

Figura 49 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra CeO2 B2 (#4m). O tamanho e a microde-
formação foram calculados como D = 0,8 µm e ε = 0,0012 %.

Fonte: o autor.
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4.4.2.7 Amostra LaB6 (SRM 660b)

A Figura 50 mostra o refinamento do difratograma da amostra LaB6 (SRM 660b),

com ampliação do pico mais intenso.

Figura 50 – Refinamento do perfil da amostra LaB6 (SRM 660b) medida no APS.

Fonte: o autor.
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4.4.2.8 Gráfico de Williamson-Hall da amostra LaB6 (660b)

A partir da Figura 51, foi possível calcular o tamanho e a microdeformação como

D = 0,9µm, (4.28)

e

ε = 0,0000095 = 0,00095%. (4.29)

Figura 51 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra LaB6 (660b). O tamanho e a microdefor-
mação foram calculados como D = 0,9 µm e ε = 0,00095 %.

Fonte: o autor.

A Figura 52 mostra uma visão geral das curvas de Williamson-Hall para as amostras

#2, #4, #4 moída e LaB6 (SRM 660b) que foram apresentadas anteriormente. A Tabela 7

resume os resultados para tamanho e microdeformação destas amostras refinadas com o GSAS.

Nota-se ainda, que os resultados não apresentam divergências significantes. Sendo que o valor
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encontrado para o tamanho de cristalido do LaB6 em 0,9 µm está quase que em conformidade

com a certificação desse material, da qual fornece um tamanho de 0,7 µm.

As microdeformações dessas amostras podem ser consideradas desprezíveis. Se-

gundo a Tabela 7, a amostra de óxido de cério #4 moída foi quem apresentou a microdeformação

mais elevada desse grupo de amostras. Esse efeito pode ser visto no gráfico da Figura 52, onde

a inclinação da reta da amostra #4 moída é visivelmente mais elevada que as demais. Como o

coeficinte angular é proporcional à microdeformação, já era esperado que esta amostra apresen-

tasse microdeformação um pouco mais elevada em relação às outras. Contudo, o valor ainda é

pequeno, podendo assim, ser considerado desprezível.

Figura 52 – Gráfico com todas as curvas de Williamson-Hall para as amostras #2, #4, #4 moída
e LaB6 (660b).

Fonte: o autor.

Tabela 7 – Resumo dos tamanhos de cristalito e micro-
deformação das amostras com perfis medi-
dos no síncrotron e refinados com o GSAS.

CeO2 CeO2 CeO2 LaB6
(#2) (#4) (#4 moída) (660b)

D (µm) 0,7 0,9 0,8 0,9
ε (%) 0,00039 0,00087 0,0012 0,00095

Fonte: o autor.
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4.5 Refinamento software LRX

4.5.1 Radiação síncrotron

Uma das exigências que são feitas sobre um material padrão de referência, é que

ele seja mensurado em uma fonte de radiação cuja as características do feixe incidente são

as melhores possíveis. Dentre essas características, destacam-se a baixa divergência de feixe,

monocromatismo e alta intensidade. Dessa maneira, algumas das amostras de óxido de cério,

a saber, #2, #4 e #4 moída, foram enviadas à estação 11-BM do Advanced Photon Source. As

características desta estação estão descritas na secção 2.4.2. O critério utilizado para a escolha

dessas amostras se deu através da observação dos perfis de difração, e também de suas larguras à

meia altura.

Figura 53 – Perfil de linha do hexaboreto de lantânio SRM660a medido no APS.

Fonte: www.anl.gov.

A Figura 53 mostra o perfil de difração do hexaboreto de lantânio medido no APS.

A menor largura a meia altura medida é de aproximadamente 0,005o. Apesar desse valor servir

de referência para a medida de qualquer material padrão de referência, o laboratório de raios X

da Universidade Federal do Ceará enviou para o Argonne uma alíquota do LaB6 SRM 660b para

que seja comparada com as amostras de óxido de cério.

Os picos em destaque na Figura 56 são os picos mais intensos de cada amostra. A
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Tabela 8 mostra os valores indicados pelo ajuste realizado com software HighScore Plus de cada

um desses picos em destaque.

Tabela 8 – Larguras a meia altura
dos picos em destaque da
Figura 56.

Amostra FWHM (β )

LaB6 660b 0,00574
CeO2 (#4 moída) 0,006742

CeO2 (#4) 0,006570
CeO2 (#2) 0,006282

Fonte: o autor.

Conforme a Tabela 8, as larguras dos picos de difração mais intensos das amostras

de LaB6 e CeO2, obtidas em um instrumento de alta resolução como síncrotron, são ligeiramente

diferentes, < 0,001 grau (menor que o passo utilizado). Este resultado também pode ser visto em

um gráfico do tipo β versus 2θ , como a Figura 54. A contribuição do instrumento para a largura

dos picos de difração neste aparato é bem menor do que em um difratômetro convencional, e é

mais fácil detectar a contribuição dos tamanho de cristalito ou microdeformação da amostra. A

amostra #2 e o LaB6 tem praticamente a mesma largura dos picos enquanto #4 tem larguras dos

picos ligeiramente maiores. Isto confirma que a contribuição de tamanho e microdeformação

do CeO2 para as larguras dos picos são similares as contribuições do LaB6, entretanto, estas

amostras podem ser usadas para remover a largura instrumental.

Sobre os pontos da Figura 54 foi realizado um ajuste e a partir de tal, retirado valores

de U, V e W. A largura dos picos da amostra #2 é quase a mesma do LaB6 e menor que #4 por

aproximadamente 0,001 grau (diferença em β < 0,001, conforme Figuras 54 e 55). Os efeitos

da moagem nas larguras são negligenciáveis. Os pontos para cada amostra seguem a curva típica

de Caglioti-Paoletti-Ricci (1958) com U = 9,66± 0,28× 10−4, V = −1,54± 0,14× 10−4 e

W = 3,68±0,16×10−5 para o LaB6 e #2, e U = 8,94±0,46×10−4, V =−9,23±0,23×10−5

e W = 4,32±0,27×10−5 para #4. As barras de erro são, em média, do tamanho dos pontos e

foram omitidas para a melhor visualização.

De acordo com a Equação 2.32, a contribuição lorentziana para o pico de difração

tem uma dependência linear com as larguras devidas ao tamanho de cristalito e microdeformação,

respectivamente. A principal consequência deste fato, é a Equação de Williamson-Hall, que é a

equação de uma reta. Isto está demonstrado na Equação 2.37.

Wang e colaboradores realizaram medidas do hexaboreto de lantânio 660a na estação
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Figura 54 – Comparativo das larguras a meia altura das amostras de CeO2 e LaB6 medidos em
uma fonte síncrotron.

Fonte: o autor.

11-BM do Laboratório Nacional Argonne, e a partir dos ajustes realizados nos picos, foram

capazes de quantificar o tamanho de cristalito, e as divergências do feixe (WANG et al., 2008).

As larguras à meia altura foram calculadas a partir da equação,

FWHM(2θ)2 =

(
∆τ

2
p +

∆2
m

2

)(
tanθa

tanθm
−2

tanθ

tanθm

)2

+∆
2
a +∆

2
f , (4.30)

onde FWHM é a largura a meia altura do pico1, ∆τp é a divergência residual da fonte após o

espelho colimador, ∆τ f é a divergência do feixe após o espelho focalizador, ∆m é a largura de

Darwin do cristal monocromador e ∆a a largura de Darwin do cristal analisador. A Figura 13

mostra exatamente onde se ”localizam” as divergências ∆τp e ∆τ f .

Os ajustes feitos por Wang e colaboradores resultaram em ∆τp = 7 µrad e ∆τ f = 89

µrad. Com o gráfico de Williamson-Hall, estimaram o valor de 0,8 µm para o tamanho de

cristalito do LaB6 SRM 660a (WANG et al., 2008).
1 Neste trabalho, considera-se que FWHM = β .
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Figura 55 – Ajuste da função de Caglioti-Paoletti-Ricci sobre os pontos das amostras de CeO2 e
LaB6.

Fonte: o autor.

Com o auxílio de um software em desenvolvimento por um dos membros da equipe

do Laboratório de Raios X (LRX) da Universidade Federal do Ceará (UFC), foi possível refinar

os picos das amostras #2, #4, #4 moída e do LaB6 SRM 660b enviado pelo Laboratório de Raios

X para medições no Argonne. O programa em desenvolvimento é baseado na teoria cinemática

da difração de raios X, afim de que os resultados pudessem ser comparados com os apresentados

no trabalho de Wang e colaboradores (WANG et al., 2008). Dessa forma, os dados da amostra

padrão LaB6 SRM 660a foram coletados a partir da homepage da estação 11-BM do Laboratório

Nacional Argonne2 e foram refinados pelo software em desenvolvimento. Aqui, o programa será

identificado por ”software LRX”. Na Tabela 9 estão apresentados os valores das divergências

calculadas para o feixe da estação 11-BM, de acordo com a Equação 4.30.

Nota-se que há uma pequena divergência entre os valores obtidos pelo software

LRX com relação aos resultados de Wang e colaboradores, com relação a amostra LaB6 660a.

Contudo, os valores são aproximadamente os mesmos para ∆τp quando se faz a comparação das
2 http://11bm.xray.aps.anl.gov/
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Figura 56 – Difratogramas do hexaboreto de lantânio 660a e das amostras de óxido de cério
medidas no Argonne.

Fonte: o autor.
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amostras entre si (#2, #4, #4 moída, LaB6 660b e LaB6 660a). Acredita-se que essa diferença

tenha sido causada pelo modo como as larguras a meia altura foram calculadas. Enquanto Wang e

colaboradores ajustaram pico a pico, no software foi refinado o perfil inteiro de todas as amostras.

De acordo com o refinamento das amostras de óxido de cério, as contribuições do feixe da fonte

da estação 11-BM variam de 0,0005o a 0,0007o, enquanto a medida do hexaboreto de lantânio

660b foi de 0,0006o. Esses valores são cerca de um décimo da largura à meia altura (à baixo

ângulo) das amostras, que podem ser vistas nos gráficos das Figuras 54 ou 55. Destaca-se ainda

que a princiapal diferença entre o LaB6 660a e 660b, de acordo com os seus certificados, está no

tamanho de domínio, que tem valores de 2,0 µm e 0,7 µm, respectivamente (CLINE et al., 2000;

CLINE et al., 2010).

Tabela 9 – Comparativo das divergências do feixe da estação 11-BM.
LaB6 660a CeO2 CeO2 CeO2 LaB6 660b LaB6 660a∗

(WANG et al., 2008) (#2) (#4) (#4 moída) (LRX) (APS)

∆τp 7 µrad 9 µrad 12 µrad 11 µrad 11 µrad 11 µrad
∆τ f 89 µrad 71 µrad 86 µrad 84 µrad 69 µrad 69 µrad

Fonte: o autor.
Nota: Os valores apresentados foram aproximados conforme as regras de arredondamento. ∗Para

a amostra LaB6 660a (APS), os valores das divergências, simulados pelo software LRX
foram ∆τp = 10,6 µrad e ∆τ f = 68,8 µrad. Para LaB6 660b (LRX) foram ∆τp = 11,2
µrad e ∆τ f = 68,9 µrad.

4.5.2 Gráficos de Williamson-Hall

Para o cálculo do tamanho de cristalito, foi retirada a contribuição lorentziana da

largura a meia altura do perfil das amostras #2, #4, #4 moída e LaB6 660b. O modelo utilizado

pelo software LRX foi

βL = Y tanθ +
X

cosθ
, (4.31)

em que βL representa a largura lorentziana de cada pico. A Tabela 10 mostra as larguras

lorentzianas (em graus) dos perfis das amostras. A partir desses valores, foi gerado o gráfico de

Williamson-Hall para cada amostra e feito os comparativos.
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Tabela 10 – Valores das larguras lorentzianas das amostras #2, #4, #4
moída e LaB6 660b medidas na estação 11-BM.

2θ (CeO2) βL (#2) βL (#4) βL (#4 moída) 2θ (LaB6) βL (LaB6 660b)

7,57213 0,00338 0,00289 0,00319 5,68955 0,00312
8,74567 0,00355 0,00301 0,00331 8,04955 0,00321
12,3803 0,00377 0,00320 0,00349 9,86271 0,00316
14,5279 0,00382 0,00329 0,00359 11,3932 0,00318
15,1776 0,00410 0,00352 0,00388 12,7432 0,00326
17,5428 0,00413 0,00352 0,00388 13,9653 0,00335
19,1310 0,00420 0,00361 0,00391 16,1392 0,00343
19,6328 0,00430 0,00367 0,00405 17,1253 0,00355
21,5280 0,00448 0,00379 0,00415 18,0592 0,00356
22,8510 0,00462 0,00390 0,00431 18,9486 0,00385
24,9081 0,00485 0,00416 0,00454 19,7994 0,00389
26,0692 0,00498 0,00430 0,00467 20,6166 0,00397
26,4457 0,00505 0,00440 0,00476 21,4038 0,00383
27,9043 0,00520 0,00453 0,00489 22,9010 0,00388
28,9538 0,00528 0,00459 0,00499 23,6158 0,00405
29,2960 0,00531 0,00462 0,00501 24,3107 0,00413
30,6299 0,00545 0,00477 0,00516 24,9875 0,00433
31,5968 0,00557 0,00488 0,00527 25,6476 0,00435
31,9133 0,00563 0,00492 0,00531 26,2921 0,00423
33,1521 0,00572 0,00503 0,00542 28,1436 0,00453
34,0548 0,00585 0,00514 0,00553 28,7363 0,00450
35,5145 0,00617 0,00540 0,00583 29,3180 0,00453
36,3658 0,00615 0,00539 0,00583 29,8894 0,00464
36,6457 0,00620 0,00543 0,00589 31,0034 0,00476
37,7477 0,00635 0,00558 0,00604 31,5471 0,00476
38,5565 0,00651 0,00576 0,00615 33,1301 0,00492
38,8229 0,00643 0,00564 0,00608 33,6431 0,00497
39,8736 0,00662 0,00586 0,00631 34,1492 0,00503
40,6467 0,00669 0,00589 0,00635 34,6488 0,00508
40,9018 0,00672 0,00592 0,00638 35,1422 0,00512
41,9090 0,00684 0,00597 0,00646 35,6296 0,00521
42,6517 0,00696 0,00615 0,00661 36,5875 0,00537
43,8668 0,00710 0,00625 0,00673 37,0585 0,00543
44,5832 0,00719 0,00633 0,00681 37,5244 0,00540
44,8199 0,00722 0,00636 0,00684 37,9854 0,00545
45,7574 0,00737 0,00653 0,00697 38,4416 0,00551
46,4507 0,00745 0,00658 0,00708 38,8934 0,00558
46,6801 0,00746 0,00660 0,00708 39,3408 0,00555
48,2621 0,00766 0,00680 0,00728 40,6582 0,00567
48,4849 0,00769 0,00683 0,00732 41,0895 0,00587
49,3686 0,00791 0,00698 0,00752 41,5171 0,00576

41,9412 0,00583
42,3618 0,00589
42,7790 0,00588
43,6038 0,00602
44,0116 0,00616
44,4163 0,00615
44,8182 0,00615
45,6136 0,00634
46,0072 0,00629
47,1728 0,00642
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2θ (CeO2) βL (#2) βL (#4) βL (#4 moída) 2θ (LaB6) βL (LaB6 660b)

47,5565 0,00656
47,9379 0,00652
48,3169 0,00656
48,6937 0,00662
49,0684 0,00670
49,8115 0,00680

Fonte: o autor.

4.5.2.1 Amostra CeO2B2 (#2)

O gráfico apresentado na Figura 57 mostra o ajuste feito sobre os pontos medidos

na amostra #2. A partir do ajuste é possível retirar informações como os coeficientes angular e

linear que fornecem dados sobre a microdeformação e tamanho de cristalito, respectivamente.

De acordo com a Equação 2.37 e com base no ajuste feito, tem-se que:

K
D

= 1,0337×10−4 (4.32)

4ε = 1,92215×10−4 (4.33)

Considerando o valor de K igual a unidade, da Equação 4.32, o tamanho de cristalito (D) tem

valor

D = 0,9µm, (4.34)

e a microdeformação:

ε = 0,000048 = 0,0048%. (4.35)
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Figura 57 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra #2 medidas na estação 11-BM com perfil
simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos revelaram os valores do coeficiente
linear igual a 1,0337 × 10−4 e coeficiente angular 1,92215 ×10−4.

Fonte: o autor.

4.5.2.2 Amostra CeO2B4 (#4)

Seguindo o modelo apresentado na seção anterior, a partir dos coeficientes linear e

angular apresentados na Figura 58, determina-se o tamanho de cristalito em aproximadamente

D = 1,1µm, (4.36)

e a microdeformação:

ε = 0,000044 = 0,0044%. (4.37)
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Figura 58 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra #4 medidas na estação 11-BM com perfil
simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos revelaram os valores do coeficiente
linear igual a 8,36945 × 10−5 e coeficiente angular 1,77815 × 10−4.

Fonte: o autor.

4.5.2.3 Amostra CeO2B4M (#4 moída)

De acordo com a Figura 59, a partir dos coeficientes linear e angular, determina-se o

tamanho de cristalito em aproximadamente

D = 1,0µm, (4.38)

e a microdeformação:

ε = 0,000046 = 0,0046%. (4.39)
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Figura 59 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra #4 moída medidas na estação 11-BM com
perfil simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos revelaram os valores do
coeficiente linear igual a 9,47733 × 10−5 e coeficiente angular 1,85954 × 10−4.

Fonte: o autor.

4.5.2.4 Amostra LaB6 SRM 660a

Os dados desta amostra foram coletados diretamente do site do Laboratório Nacional

Argonne. O perfil foi refinado com uso do software LRX. Considerando a Figura 60, retira-se a

partir dos coeficientes linear e angular, o tamanho de cristalito em aproximadamente

D = 1,1µm, (4.40)

e a microdeformação:

ε = 0,000045 = 0,0045%. (4.41)
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Figura 60 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra LaB6 SRM 660a Argonne medidas
na estação 11-BM com perfil simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos
revelaram os valores do coeficiente linear igual a 8,80966 × 10−5 e coeficiente
angular 1,824774 × 10−4.

Fonte: o autor.

4.5.2.5 Amostra LaB6 SRM 660b

Esta amostra foi enviada para o Laboratório Nacional Argonne pelo Laboratório de

Raios X da Universidade Federal do Ceará (UFC), para medições com a finalidade de comparar

com as amostras de óxido de cério. Considerando a Figura 61, retira-se a partir dos coeficientes

linear e angular, o tamanho de cristalito em aproximadamente

D = 1,1µm, (4.42)

e a microdeformação:

ε = 0,000040 = 0,0040%. (4.43)
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Figura 61 – Gráfico de Williamson-Hall para amostra LaB6 SRM 660b medidas na estação
11-BM com perfil simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos revelaram os
valores do coeficiente linear igual a 9,24576 × 10−5 e coeficiente angular 1,60216
× 10−4.

Fonte: o autor.

4.5.2.6 Comparativo dos ajustes

A Figura 62 apresenta a comparação entre os ajustes de Williamson-Hall para as

amostras que tiveram os perfis simulados, inclusive a amostra ”LaB6 (SRM 660a) Argonne” da

qual os dados foram coletados diretamente do site do Laboratório Nacional Argonne.

Nota-se que a diferença entre os ajustes é inferior a 0,0001 e que as retas são

praticamente paralelas, o que era de se esperar, pois, o coeficiente angular de cada uma é

aproximadamente o mesmo. A exceção é o LaB6 (SRM 660b) cuja inclinação foi inferior as

demais amostras. Isto é consequência do fato que o LaB6 tem a menor microdeformação. Porém,

os valores estão muito aproximados, de modo que para todas as amostras pode-se considerar

microdeformação desprezível.

A Tabela 11 resume os resultados para tamanhos e microdeformação das amostras

analisadas. Todos esses resultados foram obtidos à partir do refinamento baseado no software

LRX. Segundo a Tabela 11, os resultados de tamanho e microdeformação das amostras de óxido
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Figura 62 – Gráfico comparativo dos ajustes de Williamson-Hall para as amostras #2, #4, # 4
moída, LaB6 (SRM 660b) e LaB6 (SRM 660a) Argonne, medidas na estação 11-BM
com perfil simulado pelo software LRX.

Fonte: o autor.

de cério são bastantes similares aos das duas amostra de hexaboreto de lantânio.

Tabela 11 – Resumo dos tamanhos de cristalito e microdeformação das
amostras com perfis simulados pelo software LRX a partir
dos resultados da estação 11-BM.

CeO2 CeO2 CeO2 LaB6 SRM 660b LaB6 SRM 660a
(#2) (#4) (#4 moída) (LRX) (APS)

D (µm) 0,9 1,1 1,0 1,1 1,1
ε (%) 0,0048 0,0044 0,0046 0,0040 0,0045

Fonte: o autor.
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5 CONCLUSÃO

Considerando a quantidade de trabalhos e técnicas desenvolvidas para sintetizar

óxido de cério, tanto o difratograma apresentado na Figura 14 quanto as microscopias de

transmissão contidas nas Figuras 15 e 16 indicam que a síntese apresentada neste trabalho tem

alto potencial para a produção de nanopartículas de CeO2. O cálculo do tamanho de cristalito

pela Equação de Scherrer indicou, com base no padrão de difração da Figura 14, ser da ordem de

4 nm, que foi confirmado pela microscopia eletrônica de transmissão.

As taxas de aquecimento testadas neste trabalho não mostraram ter relevância sig-

nificativa, quando comparadas entre si, para a largura dos picos de difração. Também não

apresentaram um padrão que pudesse predizer quais geram larguras maiores ou menores. Por-

tanto, quaisquer taxas de aquecimento, sejam 5 ou 15oC/min produzem larguras que podem

ser consideradas como contribuições instrumentais. De maneira similar, as amostras que foram

submetidas a moagem apresentaram larguras de pico comparáveis as amostras que não foram

submetidas a este processo.

As larguras dos picos foram calculadas de três formas diferentes. Fazendo o ajuste

pico a pico com o software HighScore Plus, com o refinamento feito por um software em

desenvolvimento no Laboratório de Raios X e pelo refinamento com o programa GSAS. Para

todos os casos, as larguras indicaram tamanhos de cristalitos em que os valores são pouco

divergentes. Foi possível ainda, determinar os valores das divergências da fonte após o espelho

colimador e do feixe após o espelho focalizador da estação 11-BM do Laboratório Nacional

Argonne.

Com o auxílio dos softwares de refinamento, foi possível retirar a contribuição

lorentziana da largura total e assim, gerar as curvas de Williamson-Hall, das quais se determinou

os tamanhos e microdeformação das amostras. Todas as amostras se mostraram com um nível de

microdeformação baixo, podendo ser considerado desprezível.

Todos os resultados obtidos neste trabalho foram comparados com o LaB6 (SRM

660b), que é atualmente o material utilizado para determinação da largura instrumental. As

larguras dos picos, tamanhos de cristalito e microdeformação das amostras de óxido de sério

sintetizadas de acordo com esta proposta foram comparáveis às do LaB6. Portanto, a metologia

apresentada neste trabalho para a síntese do óxido de cério, se mostrou satisfatória para a

determinação da contribuição instrumental nos perfis de difração. Dessa maneira, esta proposta

pode atender a pesquisadores com baixos recursos financeiros em laboratórios de pequeno porte.
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O custo envolvido neste processo de síntese é de aproximadamente R$ 175,00 para a produção

de 7 g de CeO2, enquanto que 6 g de LaB6 custam, hoje, aproximadamente R$ 4192,00.
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APÊNDICE A – DEMONSTRAÇÃO OPCIONAL DA LEI DE BRAGG

A Figura 63 representa o esquema de uma frente de onda de raios X interagindo com

os planos cristalográficos de uma rede periódica de átomos.

Figura 63 – Frente de onda TT’ interagindo com os planos cristalográficos. Demonstração
opcional da Lei de Bragg.

Fonte: o autor.

A partir desta figura obtém-se o seguinte conjunto de equações:

A′B−AB = nλ , (A.1)

A′B =
d

sinθ
, (A.2)

AB = A′Bcos2θ . (A.3)
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A Equação A.1 indica que a diferença entre os segmentos A′B e AB deve ser um

múltiplo inteiro do comprimento de onda, isto é, n = 1,2,3.... Substituindo a Equação A.2 em

A.3 encontra-se:

AB =
d

sinθ
· cos2θ . (A.4)

Inserindo as Equações A.2 e A.4 em A.1:

d
sinθ

− d
sinθ

· cos2θ = nλ , (A.5)

e pondo em evidência o termo
d

sinθ
, obtém-se:

d
sinθ

(1− cos2θ) = nλ . (A.6)

O termo entre parênteses na Equação A.6 pode ser identificado com a identidade

trigonométrica sin2
θ = 1−cos2θ

2 . Desse modo, a partir da Equação A.6 chega-se a Lei de Bragg:

2d sinθ = nλ . (A.7)
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APÊNDICE B – DEMONSTRAÇÃO DA EQUAÇÃO 2.23

Nesta seção será apresentada a demonstração do resultado da Equação 2.23. Consi-

derando o fato de que ∆~S e~a são paralelos entre si,

|∆~S ·M1~a|= |∆~S| · |M1~a|cos0o = (|~S′−~S0|− |~S−~S0|)|M1~a|, (B.1)

onde usamos a Equação 2.15 para chegar ao termo entre parênteses.

É preciso determinar os valores dos módulos |~S′−~S0| e |~S−~S0|. Para isso, a Figura

64 servirá de auxílio.

Figura 64 – Configuração geométrica dos vetores de onda incidente e difratado.

Fonte: o autor.



111

A configuração dos vetores ~S e ~S0 na Figura 64b revelam que o senθ é dado por:

senθ =

|~S−~S0|
2
|~S0|

. (B.2)

Portanto,

|~S−~S0|= 2senθ , (B.3)

onde |~S0|= 1.

De maneira análoga, a Figura 64d indica:

|~S′−~S0|= 2sen
(

θ +
δ

2

)
. (B.4)

Ao substituir as expressões apresentadas em B.3 e B.4 em B.1, chega-se a:

|∆~S ·M1~a| =

[
2sen

(
θ +

δ

2

)
−2senθ

]
M1a (B.5)

=

[
2
(

senθ cos
δ

2
+ sen

δ

2
cosθ

)
−2senθ

]
M1a. (B.6)

Aqui, consideraremos as aproximações cos
δ

2
' 1 e sen

δ

2
' δ

2
, pois δ � 1. Portanto,

a Equação B.6 se reduz a

|∆~S ·M1~a| = (2senθ +δ cosθ −2senθ)M1a

= δM1acosθ . (B.7)
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ANEXO A – ARTIGO: SYNTHESIS OF CERIUM OXIDE (CEO2) BY

CO-PRECIPITATION FOR APPLICATION AS A REFERENCE MATERIAL FOR X-RAY

POWDER DIFFRACTION PEAK WIDTHS

Neste anexo está apresentado o artigo publicado com os principais resultados desta

tese.
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