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RESUMO

A equacdo de Scherrer e o grafico de Williamson-Hall sdo ferramentas largamente usadas
para calcular os tamanhos de cristalitos em amostras policristalinas usando a largura a meia
altura dos picos de difracdo, . Para aplicar estes métodos, contudo, é necessdrio remover a
largura dos picos de difracdo que € intrinseco ao aparato instrumental utilizado nas medidas.
Atualmente, uma das principais amostras usadas para obter a largura instrumental € o LaBg
(SRM660b) comercializado pelo National Institute of Standard Technology; por ser constituido
de cristalitos relativamente grandes, homogéneos e de baixa microdeformacdo, os valores obtidos
de Binsirumentar desta amostra sdo devidos apenas aos efeitos instrumentais. Contudo, o valor
comercial dessa amostra padrdo € alto para pesquisadores. Neste trabalho é apresentada uma
simples rota de sintese, via coprecipitagdo, para obter tamanhos micrométricos de amostras
policristalinas de CeO, que tem larguras a meia altura comparédveis as do SRM660b e portanto,
pode ser usada para remover a largura do aparato instrumental. Para este estudo, a principal
técnica de caracterizacao € a difragdo de raios X que revelou a largura de picos da ordem de

0,08 para fonte convencional e 0,006° para fonte de radiacio sincrotron.

Palavras-chave: Oxido de Cério. Hexaboreto de Lantanio. Material Padrido de Referéncia.

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,
B. 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 LaBg (SRM660b) commercialized by
the National Institute of Standard Technology; by being constituted of relatively large crystallites,
homogeneous and low microstrain, the values obtained of B;,srumentar 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 CeO, 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 0.08° for

conventional source and 0.006° for source of synchrotron radiation.

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

Profile. Full Width at Half Maximum.
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1 INTRODUCAO

As aplicagdes das nanoparticulas de 6xido de cério t€ém sido demasiadamente estuda-
das. Vdrios autores apresentaram as mais diversas aplicagdes de CeO, em tamanhos na escala
nanométrica. Estas aplicacdes variam desde ciéncias bioldgicas a pesquisa em materiais, tais
como, sensores de gds (GARZON et al., 2000), melhoria em atividades cataliticas (LOGOTHE-
TIDIS et al., 2003) e utilizagdo em catdlise industrial (TROVARELLI et al., 1999), interacao
com Oxidos poluentes (DARIO; BACHIORRINI, 1999), propriedades eletroquimicas (ZHOU et
al., 2007), propriedades 6pticas (GOHARSHADI et al., 2011) e em nanomedicina (DAS et al.,
2013). O cério € um metal da familia dos lantanideos, conhecidos como terras raras, apesar de
ser abundante, cujo numero atdmico é Z = 58. O CeO, € classificado como uma cerdmica. Seu
grupo espacial é o Fm3m, e sua estrutura cristalina tem simetria ctibica de face centrada (CFC).

11
Com parametro de rede igual a 5,41 , os sitios do Ce sao (0,0,0) e do oxigénio, (-, -, —). O

oxido de cério apresenta uma coloracdo caracteristica de tonalidade amarelo claro (I\/ZItA};LTILIt\IS et
al., 2007).

Virios trabalhos apresentam as mais diversas técnicas para sintese de nanoparticulas
de 6xido de cério, como por exemplo, sonoquimica (PINJARI; PANDIT, 2011), coprecipitagdao
(CHEN et al., 2010), precipitagcdo (CHEN; CHANG, 2005) e hidrotermal (KANEKO et al.,
2007). A partir da sintese de nanoparticulas de CeO,, é possivel, através de tratamento térmico,
crescer essas particulas de modo homogéneo afim de obter dominios da ordem de micrometros.
Uma das principais técnicas de caracterizacdo de amostras policristalinas € a difragdo de raios
X que permite determinar védrios parametros estruturais da amostra. Um desses parametros € o
tamanho de dominio ou cristalito. Para calcular esse tamanho € preciso encontrar a largura a
meia altura (Full Width at Half Maximum (FWHM) - Full Whidth at Half Maximum) dos picos
de difracao.

A largura a meia altura, que também pode ser representada por 8, dos picos de
difracdo sofre influéncia da estrutura cristalina como por exemplo tamanho de dominio, microde-
formacdo da amostra, homogeneidade e efeitos instrumentais como divergéncia axial (CHEARY
et al., 2004; IDA; TORAYA, 2002; HALL, 1949; WILLIAMSON; HALL, 1953). O tamanho
de cristalito de amostras analisadas por difracdo de raios X é comumente calculado a partir da
equacao de Scherrer (AZAROFF; 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 dominio € o proposto por Williamson-Hall, que difere do
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método de Scherrer por levar em consideracao o fato de que as larguras dos picos de difracdo nao
sao apenas resultado do tamanho desses dominios, mas também da microdeformacgao da rede
cristalina (WILLIAMSON; HALL, 1953; HALL, 1949). Contudo, para o célculo de tamanho
dos cristalitos seja por Scherrer ou Williamson-Hall, € preciso levar em consideracdo os efeitos
instrumentais, que contribuem para um alargamento dos picos de difracdo. Esse alargamento
devido ao equipamento, se ndo for “descontado’” corretamente, o refinamento ndo fornecerd um
valor proximo do real para esse parametro.

Para ser possivel determinar a influéncia do equipamento sobre os resultados ana-
lisados pela técnica de difracao de raios X, é feito uso de um material especifico com essa
finalidade. Esse tipo de material ¢ chamado Material Padrao de Referéncia (Standard Reference
Material), que ndo tem s6 a finalidade de determinar a largura instrumental. Para determinagdo
da largura instrumental, usa-se com frequéncia o LaBg Standard Reference Material (SRM) 660b
(hexaboreto de lantanio) comercializado pelo NIST (National Institute of Standard Technology)
(BLACK et al., 2010). Algumas das principais caracteristicas desses materiais que sdo conside-
rados padrdo de referéncia sdo: alto grau de homogeneidade no tamanho de dominio, tamanhos
de cristalito da ordem de micrometros, d&tomos em posi¢des especiais, baixa microdeformacgao e
devem ser quimicamente inertes (BATISTA, 2013; GALVAO, 2011). Balzar e colaboradores
(BALZAR et al., 2004; AUDEBRAND et al., 2000) apontaram o uso do CeO, como material
padrdo de referéncia para determinagdo da largura instrumental, devido os valores das larguras a
meia altura obtidas por estes autores.

O uso do hexaboreto de lantdnio SRM 660b como material padrdo para determinagao
da largura instrumental tem um custo alto. Isso pode ser uma dificuldade enfrentada por
alguns pesquisadores, para que suas andlises sejam realizadas com boa confiabilidade. Neste
trabalho € proposto o uso do 6xido de cério como um material com potencial para substituir
0o SRM 660b comercializado pelo National Institute Standard of Thecnology (NIST), a saber,
o 6xido de cério. Assim como o lantanio, o cério € uma terra rara, mas que apesar do nome €
encontrado com abundancia (MARTINS et al., 2007). No capitulo 3 serdo apresentados alguns
dos resultados obtidos com relagdo a sintese e caracterizagdo do CeO, para que seja utilizado
como material padrdo de referéncia. Apresentando baixo custo, a sintese do CeO, torna-o vidvel
para determinacao da largura instrumental, substituindo o LaBg. A principal motivacao deste
trabalho € tornar vidvel o uso de um material padrdao que possa atender as necessidades de

pesquisadores em laboratdrios de pequeno porte.
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Neste trabalho serdo apresentados os resultados de amostras, que foram sintetizadas
no laboratério de sintese e caracterizacdo de nanoparticulas e, as medidas de difracao de raios X
realizadas no Laboratério de Raios X da Universidade Federal do Ceard. Para todas as amostras
serdo apresentados os resultados de caracterizacdo como a Fluorescéncia de Raios X, Difracdo de
Raios X, a Microscopia Eletronica de Varredura e das nanoparticulas, a Microscopia Eletronica
de Transmissdo. Dentre o conjunto de amostras sintetizadas, trés aliquotas de 6xido de cério
foram selecionadas juntamente com uma aliquota de hexaboreto de lantanio (SRM 660b) e
enviadas ao Laboratério Nacional Argonne para medidas de difracdo com o uso da radiac@o
sincrotron. A construcdo das curvas de Williamson-Hall para todas as amostras, revelou o
tamanho de cristalito da ordem de micrometros e baixa micrdeformagdo. A largura a meia altura
dos picos de difracdo do CeO; se mostrou compardvel a largura dos picos de difracdo do LaBg,
para as duas fontes de radiacdo, sincrotron e convencional. Esse é um dos principais pardmetros
que qualificam o CeO, como material padrdo que possa ser utilizado para avaliacdo da largura

instrumental em difratometros.
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2 DIFRACAO DE RAIOS X

Ap0s a descoberta dos raios X por Rontgen em 1895, as aplicacdes tornaram-se as
mais diversas, desde medicina a ciéncia de materiais. A difracdo de raios X tém tido uma das
maiores aplicacdes nos processos de caracterizacdo microestruturais. Apenas com o trabalho
de Laue, foi confirmado a natureza ondulatéria dos raios X (JENKINS; SNYDER, 1996). O
entendimento mais completo de como acontece o fendmeno de interferéncia na matéria veio

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

2.1 Leide Bragg

A Figura 1 mostra o esquema de uma frente de onda TT’ incidente em um conjunto
de planos atbmicos equiespacados de uma distancia d, e a frente de onda OO’ refletida. A partir
da Figura 1 infere-se que tanto a distdncia BC quanto a distancia CD medem d sen 6. Portanto, a
diferenca de caminho BCD entre as frentes de onda incidente e refletida corresponde a 2d sen 8.
Também € preciso considerar que o feixe incidente, transmitido e difratado estdo no mesmo

plano e o angulo entre o feixe difratado e transmitido é de 260 (CULLITY; STOCK, 2001).

Figura 1 — Representacdo esquemadtica das interagdes eletromagnéticas com os planos cristalo-
graficos. R e R, formam o feixe incidente; R3 e R4 o feixe difratado. O segmento
CE representa o feixe transmitido.

2 5Q Plano Normal >R,

Planos Cristalograficos

3 ® ® ® ® ®

Fonte: o autor.
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Considerando que a diferenca de caminho entre os raios RyR4 € R{R3 corresponde a
2d sen 6, s6 haverd interferéncia completamente construtiva! se essa diferenca for um multiplo

inteiro do comprimento de onda, isto €,

2dsen6 = nA, (2.1)

comn=1,2,3....
A Equacgao 2.1 € conhecida como Lei de Bragg. Nesta equacao, n é a ordem de

reflexdo. Uma derivagdo opcional da Lei de Bragg pode ser encontrada no Apéndice A.

2.2 Equacao de Scherrer e grafico Williamson-Hall

A partir da Equacdo de Scherrer (PATTERSON, 1939) e dos pardmetros extraidos do
gréafico de Williamson-Hall (HALL, 1949; WILLIAMSON; HALL, 1953) podem ser calculados
o tamanho médio de dominio de amostras policristalinas por difracdo de raios X. Considera-se,
porém, que para o modelo de Scherrer, o tamanho dos cristalitos € a tGnica varidvel que contribui
para o alargamento dos picos de difracdo. Para o modelo de Williamson-Hall, esse alargamento é
gerado ndo s6 pelo tamanho dos cristalitos mas também pela microdeformagao da rede cristalina,
principal diferenca entre os dois métodos de calculo. Nas secdes a seguir, serdo mostrados mais

detalhes sobre esses dois modelos.
2.2.1 Equacgdo de Scherrer

Considere que os vetores d, b e ¢ definem um arranjo tridimensional e periddico de
atomos. As ondas que os atomos espalham estardao em fase desde que as trés equacdes a seguir

sejam satisfeitas simultaneamente.

QY

S

(§—58p) = kA, (2.2)
¢-(S—8p) =IA.

I A interferéncia construtiva ou parcialmente construtiva corresponde a formacio do pico de difragio nos

difratogramas de cada amostra.
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As equacdes acima sdo conhecidas como equacdes de Laue. Onde A, k e [ sdo os
indices de Miller, S e S sdo os vetores unitdrios nas direcdes das ondas incidente e espalhada,
respectivamente, e A, o comprimento de onda da radiagdo incidente.

Seja um vetor R da rede reciproca, de modo que uma andlise da esfera de Ewald

representada na Figura 2, indica que,

A

k==

(2.3)

Figura 2 — Vetor da rede reciproca na esfera de Ewald.

N

Feixe Amostra  Sd/A
Incidente

Fonte: o autor.

Dessa forma, para a condi¢do de difracao, o vetor R pode ser redefinido em termos

dos indices de Miller, R = ha@* + kb* + [¢* = Gjy,. Portanto,

Okt = P (2.4)

descreve a condicdo que deve ser satisfeita para que as ondas espalhadas estejam em fase, isto €,
a condicao de difracdo.

Por outro lado, considere a Figura 3 que representa uma frente de onda incidente
que interage com um atomo do cristal. O ponto P estd a uma distancia R da origem do cristal. O

vetor R}, define a posi¢do do n-ésimo dtomo da m-ésima cela unitdria.

R = m @+ mob+m3c+ 7, (2.5)
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onde md + myb + m3¢ é o vetor posi¢do da m-ésima cela unitdria com dimensdes mj, m, € m3,
e 7, o vetor posi¢ao do n-ésimo adtomo da cela unitdria, ambos em relacdo a origem do cristal.

Figura 3 — Frente de onda incidente que interage com o n-ésimo atomo da cela unitaria de um
cristal.

Frente de onda
incidente

Frente de onda
espalhada

Fonte: Adaptado de (AZAROFF, 1968).

O campo elétrico no ponto P é dado por,

Ep= f,ﬁ% exp [27:1’ (%z - % (|13| RS- EO)))} , (2.6)
onde f, é o fator de espalhamento do atomo, Ey a amplitude do campo elétrico incidente, m € a
massa do elétron, e € a carga do elétron, 7 € o tempo e ¢ a velocidade da luz no vdcuo. Os valores
de X e X sdo, respectivamente, X; = R, -So e X, = |[R| —R" - §.

Contudo, a Equagao 2.6 define o campo no ponto P devido a um atomo, de modo

que para a contribui¢ao dos n d&tomos do cristal, deve-se considerar que,

E 1/ = - Lo
Ep= ezmchZZZanexp {27:1' (%z -7 (|R\ — (my@+ myb +msc) - (S—So)>)} . 27)

n mp mp mj3

O fator de estrutura F é, entdo, definido por

F = Zn: faexp [27:1‘@ .?n] , (2.8)
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e apds algum rearranjo matematico o campo elétrico no ponto P devido aos n dtomos €

E 27i(ct 2 -
Ep = ezﬁgRFexp {%] exp {%mlﬁ (S— So)]

xZexp [%mzz (S So } Zexp [%mﬁ (S" §0)} ) (2.9)

Cada somatdrio do lado direito da Equag@o 2.9 pode ser interpretado como uma série

geométrica do tipo:

M—1
oM —a

Y ocx’”:oz+ocx+ax2+...+axM’1:—1. (2.10)

m=0 X

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

21
—M S-Sy -1
, Eo 2mi(ct —R) xp [ A 1 ( 0)1
Er = &% Fexp : @.11)
mc? A 2Mi, = =
exp |—d-(S—So)| —1
A
%7 A 27 S
exp {Tleb- (S—So)] —1 exp |:TM3C (S— So)} —1
X X
2 .—» — — 2 ] — — ’
exp | 25 (5=5)| =1 exp| e (5-5y)| -1
A A
com M = M M>M3 sendo o nimero total de celas unitarias do cristal.
Considerando o fato de que
. . » Mx
elMx -1 e—LMx -1 _ sen 7
x_1 X —ix _ 1] - X (2.12)
e — e = sen? 3

e que a intensidade do ponto P € proporcional ao quadrado do campo elétrico total neste ponto,
entdo a intensidade das ondas difratadas no ponto P, pode ser dada pela expressio (AZAROFF,
1968):

sen’ [%(5—3’0) -Mlﬁ] sen’ [

I, = IF? (2.13)

sen? T (§—So)- Zi} sen?
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onde /, € a intensidade de espalhamento por um elétron, F' € o fator de estrutura, My, M, e
M3 correspondem ao nimero total de celas unitarias nas dire¢des dos vetores da rede d, b e ¢,
respectivamente.

A intensidade espalhada por um elétron, pode ser dada por

2\ 2 2
16210< ¢ ) {Hcgs 29}, (2.14)

em que Iy € a intensidade da onda incidente e o termo entre colchetes é o fator de polarizagao da
onda espalhada pelo elétron.

Para estimar o intervalo angular sobre o qual a intensidade das ondas difratadas
possui uma magnitude aprecidvel, serd considerado que a dire¢do do feixe difratado € desviada

de um angulo 26, por um pequeno angulo &, entre Se S conforme a Figura 4.

Figura 4 — Feixe difratado S que € desviado a partir de 20 por um pequeno dngulo 8 na diregdo
de §.

Fonte: Adaptado de (AZAROFF, 1968).

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

(8" —So) = (S —So) +AS. (2.15)
A Figura 4 mostra o desvio angular §, entre os vetores SeSo, que deve gerar uma
diminuicdo da intensidade a medida que o feixe espalhado afasta-se do angulo de difracdo

do qual satisfaz a Equagdo 2.4. Como pretende-se avaliar a expressao da intensidade nestas
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condigdes, é preciso que na Equagio 2.13, o termo (S — Sy) seja trocado por (8 —Sp). Para
efeito de simplificag@o, serd demonstrado a consequéncia desta mudanca apenas na primeira

razdo da Equacgdo 2.13. Seja o numerador da primeira razao,

L L .
sen’ %(S’—SO)-MlEi] = sen’ [%(lG—FAS)-MIa} = sen’ {nMﬂG-a)—f—%(AS'a) .

(2.16)

Considerando a defini¢do de 6 = ha* + kb* + [¢*, o resultado do produto escalar

entre G e Md é (G - Md) = Mh. Assim, a Equagdo 2.16, pode ser reescrita como:

2[2
A

— — ﬂM -
sen” | (8" —Sp) -Mlc_i] = sen’ [Mlhn'+—l(AS-Ei) : (2.17)

A

O termo quadréatico do segundo membro da Equagdo 2.17, pode ser expandido de

acordo com a identidade trigonométrica,

sen(o + ) = senocos B + sen B cos . (2.18)

Dessa forma, a Equagdo 2.17, tornar-se-a:

sen’ %(5, ~ So)- M| = sen’® (%Aﬁ-Mﬂi) , (2.19)

onde o produto Mh é um ndmero inteiro. Procedendo de maneira andloga, o denominador da

primeira razao da Equacdo 2.13, sera

sen’ [%@’ —So) -Zz] = sen’ [%(AFH—AK‘) -ﬁ} = sen’ <%A§-Zz> : (2.20)

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

sen? <%A§-M12i> sen? (%AiMﬁ) sen? <%A§-M3Zi)
T - T - T
sen? (IAS-E[) sen? <IAS-b> sen? (IAS : 8)

I, =I,F? (2.21)
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O perfil tipico formado pela Equacdo 2.21 apresenta oscilagdes na base do pico, como € ilustrado
na Figura 5. Essas oscilacdes sdo devidas aos termos quadraticos nos senos. Para suavizar essas

oscilagdes, serd utilizada a aproximacdo a seguir, cujo efeito pode ser visto na Figura 5.

1
()
sen Mx 5 5
— N2 e {—M—x} . (2.22)

Figura 5 — Efeito da aproximacdo dada pela Equagado 2.22 no pico de difracdo. A curva continua
representa o efeito da aproximagido com valor maximo em M? para a origem do
sistema de eixos. A curva pontilhada representa o efeito devido aos termos em seno,
mostrando as oscilacdes na base do pico. Essas oscilacdes em torno do pico principal
sao os primeiros minimos e segundos maximos das interferéncias entre as ondas.

Fonte: o autor.

Outra consideracgdo a ser feita é com relacdo ao médulo do argumento dos senos da

Equacgdo 2.21. A demonstracdo deste resultado pode ser encontrada no Apéndice B.

|AS - Md| = SMjacos 6. (2.23)
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O resultado expresso na Equacdo 2.23 pode ser generalizado para os outros argumen-

tos da Equacdo 2.21. Comparando o lado esquerdo da Equacdo 2.22 com os senos de 2.21, fica
2
A

2.21 para a intensidade I, chega-se a:

definido que x = AS - @. Portanto, substituindo o valor de x e da Equacido 2.22 na expressao

1 (2n 2 12 o =)
I, ~ LF>M3M3M3 exp [_E <—”AS.M1[1’> ]exp [_E (—ﬂAS-Mzb) ]

1 (27 = 2
exp [~ (—”AS-Mgz) ] (2.24)

A

O produto M12M§M32 é igual ao valor de M2, onde M é o nimero total de celas
em todo o volume do cristal. Se entdo for tomado o resultado expresso pela Equacdo 2.23 e

substituido na Equacao 2.24, apds alguns arranjos tem-se:

I, ~ LF*M?exp { (—%52 cos? e) (Mia)? + (Mab)? + (M3c)2]} , (2.25)

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

D = [(M1a)? + (Myb)? + (M3c)*)'/2. (2.26)

A partir dessas consideracdes, a intensidade pode ser expressa em termos do angulo
de desvio 6, apresentado na Figura 4, e de D que por enquanto serd chamado ”tamanho médio

de cristalito”, isto €,

I, ~ LF2M?exp (—%SZDZ cos>6). 2.27)

Uma andlise da Equacao 2.27 indica que para 6 = 0 a intensidade é maxima, ou seja,

Ip)max = (Ip)5—0 = L.F*M?, (2.28)

contudo, é possivel determinar um intervalo angular tal que a intensidade méxima se reduza
a metade. Esse intervalo € chamado de largura a meia altura ou FWHM (Full Width at Half

Maximum). Para o valor de &, /2 deve ser valida a relagéo:

2002 T o2 m2.2
(Ip)s=s,, 1 T "M7exp (‘ﬁ‘sl/zD cos 9) ( T s2 29) (2.29)
_1 —exp(—— cos .
(oo 2 L A |
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aplicando o In em ambos os lados da Equagdo 2.29 e organizando os termos, chega-se, finalmente

a

m2\'"* A
61/2_(7) Dcos6’ (2.30)

Ainda que seja uma aproximacao, a Equacdo 2.30 mostra uma relag@o inversa entre a
largura a meia altura J; /, e o tamanho médio de cristalito D, de modo que para cristais espessos,
os picos de difracdo devem ser mais estreitos e a reciproca € verdadeira. Para estar de acordo
com as convengdes usuais, neste trabalho, a largura a meia altura gerada apenas pelo tamanho
de cristalito serd representada por fp. O dngulo que ocorre a difragdo que gera a intensidade
maxima € chamado angulo de Bragg 0p. Assim, é comum representar a equacao de Scherrer na

forma a seguir:

KA
- Dcos6g’

Bp (2.31)

onde K €é uma constante que depende da forma do cristal e do tipo de reflexdo (JAMES, 1962) e
A € o comprimento de onda da radiag@o utilizada.

Além da equag@o de Scherrer, outros métodos podem ser usados para obter os tama-
nhos de cristalito, tais como, decomposi¢do de Fourier devido a Warren/Averbach (WARREN;
AVERBACH, 1950), gréificos de Williamson-Hall (WILLIAMSON; HALL, 1953; HALL, 1949),
Whole Powder Pattern Modeling - WPPM (SCARDI et al., 2010) e Andlise da Fun¢do de Debye
(CERVELLINO et al., 2015).

2.2.2 Grdfico de Williamson-Hall

Diferentemente da equacdo de Scherrer, segundo o tratamento feito pelos pesquisa-
dores Williamson e Hall (WILLIAMSON; HALL, 1953), os padrdes de difracdo tem as larguras
dos picos afetadas ndo s6 pelo tamanho de cristalito, mas também pela microdeformacao da rede.

De acordo com este modelo, os picos de difracdo podem ser representados por
duas funcdes distribuicdo completamente lorentzianas. Considerando que haja uma largura a
meia altura devida ao tamanho e & microdeformagio, Bp e B¢, respectivamente. Entdo, uma

distribuicdo lorentziana para ambos, tamanho (D) e microdeformacao (€), a largura a meia altura
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total () é,

B = Bp + Be. (2.32)

Diferenciando a equacao da lei de Bragg e considerando que nao hd dispersdao no

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

20dsen0 +2dcos066 = 0. (2.33)
Desse modo,
8d sen0
60 = —— . 2.34
d cosO (2.34)

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

od
microdeformacdo pode ser escrita como 2€ = R de modo que a Equacdo 2.34 pode ser reescrita

como
od ]
56 =291 X7 . 50 = 2etan®. (2.35)
d  cos@
Se a largura do pico € 6(20) = B¢ entao,
5(20) = Be = 4etan 6. (2.36)

De acordo com Williamson e Hall (WILLIAMSON; HALL, 1953), a largura a meia
altura devida a microdeformacio é da forma B, = 4etan 6 (Eq. 2.36), onde € é a microdeforma-

cdo darede. A substituicdo dessa expressdo e da 2.31 na Equacdo 2.32 gera,

PBcos® K sen 6
— =14
A D 2

(2.37)

Nota-se que a Equacao 2.37 é equivalente a equagao de uma reta, com coeficiente
linear D e coeficiente angular 4¢. Em outras palavras, apds gerar o grafico de Williamson-Hall,

€ possivel extrair o tamanho médio de cristalito para um conjuntos de picos de difracdo e ainda
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quantificar a microdeformacao da amostra. Considera-se ainda que, quanto mais préximos de
uma reta estiverem os pontos experimentais, mais homogénea serd a amostra. A Figura 6 mostra
o gréfico de Williamson-Hall para o 6xido de cério. Este grafico foi gerado teoricamente para
ilustrar o comportamento tipico da Equagdo 2.37. Para tal, foi utilizado o valor de K = 1,0474
para cristalitos esféricos (JAMES, 1962), um comprimento de onda A = 0,17889 nm e um
cristalito com tamanho médio D = 10 nm com uma microdeformac¢do € = 0,001. Os valores
de B devem ser corrigidos mediante o uso de um padrdo de difracdo para retirada da largura
instrumental, e seus valores devem ser em radianos para que possam ser usados na Equacdo 2.37.
Figura 6 — Representacdo grafica de uma curva tedrica de Williamson-Hall para cristalitos de

CeO; com tamanho médio de 10 nm, microdeformacao igual a 0,001 e comprimento

de onda da radiagdo 0,17889 nm. A linha continua representa o fit linear gerado sobre
0s pontos experimentais.
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Fonte: o autor.

Com relacao a deformac¢ao em um material, esta produz dois tipos de efeitos nos
perfis de difragdo, como pode ser visto na Figura 7. Se a tensdo € uniforme e de compressao

ou tracdo, sdo chamados macroestresses e assim geram variacdes uniformes nos parametros de
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rede da cela unitdria, ocasionando em deslocamentos das posi¢des dos picos de difragdo. Este
efeito pode ser visualizado na Figura 7b. Por outro lado, a microdeformacao € gerada por uma
distribuicdo de forcas de tragdo ou compressao que produz alargamentos no perfil de difragdo em

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

Figura 7 — Efeito da microdeformacdo na posicdo e largura do pico de difragdo. (a) sem sofrer
deformacdo, (b) sob deformacao uniforme e (c) sob deformacao nao uniforme.

PICO DE

RETICULO CRISTALINO -
DIFRACAO

—-ln‘u-.-

SEM DEFORMACAO
(a)

<111
DEFORMAGCAO UNIFORME
(b)

t

DEFORMACAO NAO UNIFORME
(c)

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

Segundo a equacdo de Scherrer (ver Equacao 2.31), o tamanho de cristalito (D) é
inversamente proporcional a largura a meia altura () do pico de difragdo. Em outras palavras,
quando um difratograma apresenta seus picos individuais largos, isso corresponde a tamanhos
de cristalitos pequenos, e vice-versa. Uma amostra padrdo de referéncia para determinacao da
largura instrumental, deve apresentar tamanhos médios de cristalito da ordem de micrometros, o
que ird gerar picos estreitos nos difratogramas. Para ilustrar a largura a meia altura, considere a

Figura 8, que mostra a medida da FWHM (f3) a metade da intensidade do pico.

Figura 8 — Largura a meia altura de um pico de difracao.

— 1

max

Fonte: o autor.

Muniz (2012) simulou os picos de difracdo para védrios tamanhos de monocristais de
Si, Ge e de LaBg, e verificou um comportamento assintético na curva da FWHM em funcio desse
tamanho (MUNIZ, 2012; MUNIZ et al., 2016). O comportamento assintético da FWHM obtido
nesse trabalho indica que havera um tamanho critico, do qual a partir de entdo, ndo se observa
nenhum estreitamento significativo da largura dos picos de difracdo, nesse momento € atingido

a chamada largura intrinseca (p. ex. segundos de arco) do cristal (AUTHIER, 2006). Quando
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¢ 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 intrinseca pode ser considerada desprezivel. Por
essa razdo, um material padrdo de referéncia usado para determinar a largura instrumental deve
ter tamanho de cristalitos de ordem micrométrica e baixa microdeformacdo. Na Figura 9, a linha
tracejada indica tamanhos proximos de 1 gm, de modo que a largura do pico de difra¢do nao
diminui significativamente. Desse modo, cristalitos com dimensdes dessa ordem ja podem ser

utilizadas para determinar a largura instrumental do equipamento.

Figura 9 — Largura de linha em funcdo do tamanho de cristalito.

A

FWHM (°26)

Binst

Largura Instrumental (3.

0 10000,
Tamanho de cristalito (A)

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

Esses efeitos instrumentais estdo correlacionados com a geometria usada no difrato-
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 divergéncia do feixe incidente na superficie da amostra;
4. A transparéncia da amostra (penetracdo do feixe na amostra);
5. A divergéncia axial (divergéncia do feixe no plano equatorial).
Para uma geometria de feixes paralelos, podem ser reportados ainda dois efeitos
instrumentais (CHEARY et al., 2004):
1. Divergéncia axial (desvio do feixe a partir do plano equatorial);
2. Funcdo de abertura angular de folhas analisadoras ou cristal analisador.
Portanto, determinar a largura instrumental do equipamento, corresponde a quan-
tificar, grosso modo, a convolu¢do 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 difrac@o de Raios X quanto em difragdo de Neutrons. Consiste basicamente
em tentar ajustar, o melhor possivel, o difratograma calculado? do difratograma experimental.

O refinamento Rietveld € baseado no método numérico dos minimos quadrados. A
quantidade a ser minimizada é dada pela funcdo minimizacdo, que pode ser representada pela

equagdo

My, =Y willoi —1i)*, (2.38)
i

onde, M), € a fung¢do minimizagdo, w; € o peso, I,; € I; sdo as intensidades observada e calculada,
respectivamente, para o i-ésimo ponto.

Durante o processo de minimizagdo, alguns indicadores auxiliam aos operadores
dos sotwares a identificarem o grau de “qualidade” do refinamento. Alguns desses indicadores,

chamados residuais, sdo dados pelas Equagdes 2.39 e 2.40 (LARSON; DREELE, 1994).

(2.39)

2 (Calculado por softwares de refinamento. Neste trabalho, o software utilizado foi o GSAS.
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Rup
V2

Nota-se que a funcdo minimizacgdo estd contida na Equacado 2.39, de modo que

Ryp(esperado) = (2.40)

a medida que Ry, se reduz hd o indicativo de que o refinamento estd sendo bem conduzido.
Por outro lado, se o valor de R,,, diverge durante o refinamento, os valores calculados estdo se
distanciando dos valores reais referentes aos parametros microestruturais. Um “bom” refinamento
mostra que ao final, ndo deve mais haver variagdo nos valores de R,,,. Para a Equagdo 2.40, os

seus resultados mostram os valores estatisticamente esperados de Ry, .
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3 METODOLOGIA

A sintese de um material padrao de referéncia deve ser cuidadosa e sistematica
(GALVAO, 2011). A pureza dos materiais utilizados é um fator critico para evitar a contamina-
¢do. Os passos seguidos na sintese devem ser reproduzidos metodicamente a fim de que haja

reprodutibilidade dos resultados.

3.1 Rota de sintese

As amostras de 6xido de cério (CeO;,) foram sintetizadas a partir do sulfato de cério
tetrahidratado (Ce[SOq4]; - 4H,0) adquirido da Sigma-Aldrich com pureza > 98%. As impurezas
presentes no reagente sdo cloretos (C17): < 10 mg/kg, fosfatos (POi_): < 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 4gua destilada a temperatura ambiente. Esta solucdo foi mantida sob agitacdo
constante usando um agitador magnético e apds 15 min o sulfato de cério foi completamente
dissolvido.

Entdo, 25 mL de hidréxido de amdnio (NH4OH), adquirido da Dinamica com 26%
de NHj3 foi lentamente adicionado a esta solu¢do. Durante esse processo, que durou 20 minutos,
a solucdo também foi mantida em constante agitacao.

O resultado foi a formacdo de precipitados. Essa mistura foi posta em tubo Falcon® e
centrifugada a 1500 r.p.m. (25 Hz) por cinco minutos e o sobrenadante foi removido. Novamente,
foi adicionada dgua destilada no tubo Falcon® e a mistura foi centrifugada novamente. Este
processo de lavagem foi repetido seis vezes.

Uma amostra deste precipitado foi seco a 100°C e as medidas de difragdo de raios
X de p6 mostraram ser CeO; nanocristalino. Audebrand et al. (2000) usou uma rota similar
para obter nanoparticulas de 6xido de cério. Acredita-se que a mistura de sulfato de cério (IV) e
hidréxido de amonio criaram um 6xido hidratado CeO; - \H>O que foi decomposto em CeO,
(AUDEBRAND et al., 2000).

Ao precipitado foi adicionado 25 ml de uma solu¢do aquosa contendo 20% de
peroxido de hidrogénio e mantido sob agitacdo constante por 60 minutos usando um agitador
magnético, para fins de limpeza, eliminando quaisquer impurezas organicas (MIKUTTA et al.,
2005). Este passo ndo interfere na obten¢ao do CeO,. A mistura de 6xido de cério e dgua

destilada foi seca em estufa a 100°C e o p6 obtido foi moido em almofariz de 4dgata.
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As medidas de difracao de raios X de p6 mostraram picos largos indicando que o
p6 era formado por nanoparticulas. As nanoparticulas foram expostas ao ar e ndo apresentaram
nenhuma instabilidade aparente. Contudo, recomenda-se que a amostra seja armazenada de
maneira a evitar a umidade. Este p6 foi entdo calcinado em 1200°C por 48 h em um forno tubular
com sistema rotativo, para o crescimento das particulas (BRAGA et al., 2015; GUIMARAES et
al., 2015). Duas taxas de aquecimento foram testadas nos passos da calcinacdo, 5 e 15°C/min. A

Figura 10 mostra um resumo dos passos descritos acima.

Figura 10 — Passos da sintese do 6xido de cério via co-precipitagao.

Dissolucdo em Adic3o de . .
GE[SO_;]Q-J—'}HgOI—» 4gua destiladz NH,OH -1 Centrifugacao
Adicado de . Calcinacio a
— H,0, Secagem a 100°C —QQDUOC por 489

Fonte: o autor.

3.2 Processos de calcinacao

Para o processo de calcinagdo, 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; GUIMARAES et al., 2015). Neste esquema
verifica-se que a amostra, localizada na posi¢ao 4, encontra-se no interior de um tubo de alumina
que por sua vez gira com frequéncia de rotacio controlada. E possivel ainda inserir gases, como
ar ou H, no interior do tubo, tendo contato direto com a amostra criando assim, uma atmosfera
oxidante ou redutora, respectivamente. Para a sintese do 6xido de cério, foi utilizado apenas ar
como atmosfera oxidante.

A Figura 12 auxilia na compreensdo do processo de calcinacdo das amostras de 6xido
de cério. A figura esté dividida em trés regides. A regido I indica a rampa ou taxa de aquecimento
medida em °C/min, a regido II chama-se patamar e a regiao IIl rampa de resfriamento. A
realizacdo das calcinagdes se deram de maneira igual para todas as amostras apenas nas regioes

IT e III. Para a regido I, algumas calcinagdes foram realizadas com uma taxa de aquecimento de
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5°C/min e 15°C/min.

Figura 11 — Representacdo esquemadtica do sistema rotativo para calcinagdo de amostras po-
licristalinas. 1. Controlador da velocidade de rotagdo, 2. Tubo de alumina (onde
a amostra € inserida), 3. Regido das resisténcias, 4. Amostra, 5. Controlador de
temperatura, 6. Fino tubo de alumina para insercdo de gés, 7. Vélvula controladora
de fluxo de géas e 8. Cilindros de gis.

dar

Fonte: (BRAGA et al., 2015).

Figura 12 — Esquema grafico da rampa de temperatura do forno. Onde T; e Tp sdo as tem-
peraturas inicial e de patamar, t;p e typ sdo os tempos inicial e final de patamar,
respectivamente. As regides I, II e III sdo, respectivamente, rampa de aquecimento,
patamar e rampa de resfriamento.

Temperatura (°C)

N

Tempo (min)

Fonte: o autor.
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3.3 Técnicas de caracterizacio

3.3.1 Fonte de Raios X Convencional

As medidas de difrac@o de raios X de p6 foram feitas no laboratério de raios X, no
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard. Para a configuracao em laboratério,
foi utilizado um Xpert Pro MPD - PANalytical, usando radiagdo CoKa (A = 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 dire¢do (220). A altura do feixe emergente a
partir do monocromador € de 1,2 mm. Uma fenda divergente de 1/8° e uma fenda Soller no feixe
difratado de 0,02 rad foram usadas para controlar a divergéncia axial.

As amostras medidas no Xpert Pro MPD - PANalytical foram preparadas sobre
uma placa de Silicio de zero-background cujas dimensdes sdo 25 mm de didmetro e 2 mm de
espessura, contendo uma cavidade com didmetro de 10 mm e 0,2 mm de profundidade. Os
padrdes de difragdo foram obtidos na faixa de 26 = 20? a 120°, com passo de 0,013° e tempo

total de medida de 150 minutos.

3.3.2 Radiagdo Sincrotron

Os dados de difracdo de p6 de alta resolucdo sincrotron foram coletados na estacao 11-
BM no Advanced Photon Source (APS), Laboratério 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 16° e s@o escaneados sobre uma faixa de 34°, com os dados dos pontos
coletados a cada 0,001° e com uma velocidade de varredura de 0,01°/s. A divergéncia do feixe
em 30 keV foi de 0,005° (WANG et al., 2008). Para esta radiacdo, as amostras foram preparadas
em um capilar de Kapton com diametro 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 configuracdo da estagdao 11-BM do Laboratério Nacional

Argonne, onde foram realizadas as medidas das amostras de CeO; e LaBg.
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Figura 13 — Percurso do feixe desde a fonte ao detector da estagao 11-BM.
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Fonte: Adaptado de (WANG et al., 2008).

3.3.3 Fluorescéncia de Raios X

A andlise quimica dos elementos contidos nas amostras foi realizada no Laboratério
de Raios X localizado no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Cear4, utilizando
um espectrometro de fluorescéncia de raios X ZSXMini II - Rigaku, operando a 40 kV e 1,2
mA com tubo de Palddio (Pd). As andlises sdo semiquantitativas com capacidade de quantificar
elementos com nimero atdmico igual ou superior ao do Fluor até o Uranio. A amostra é posta
entre duas camadas de mylar, e esta, por sua vez fixada por um cilindro com diametro de 45 mm

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

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia do p6 foi analisada por Microscopia Eletronica de Varredura no
Laboratdrio de Microscopia Eletronica do Departamento de Geologia da Universidade Federal
do Ceard, usando um Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) Hitachi TM 3000 de baixo
vacuo, com magnificacdo de até 30000 vezes, operando numa faixa de 5 a 15 kV. A amostra,
na forma de po, € espalhada e fixada em fita de carbono no porta amostras. A cdmara ao qual
a amostra foi inserida € mantida a baixo vacuo e entdo, realiza-se a medida para geragdo das

imagens (JENKINS, 1999).
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3.3.5 Microscopia Eletronica de Transmissdo

As imagens do 6xido de cério foram adquiridas no Laboratério Nacional de Nano-
tecnologia - Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), utilizando um microscopio
eletronico de transmissdo JEOL JEM 2100 LaBg operando a uma voltagem de aceleragdo igual a
200 kV e equipado com uma TV (Gatan ES500 W). As anélises TEM de alta resolu¢ao (HRTEM)
e microscopia eletrOnica de transmissdo de varredura de campo escuro anular de alto angulo
(HAADF-STEM) foram obtidas, usando um microscépio de emissdo de campo JEOL 2010F
operando a 200 kV e equipado com um detector X-MaxN 80 T da Oxford Instrument.

As andlises Microscopia Eletronica de Transmissdo foram realizadas usando alguns
miligramas das amostras, na forma de pd, dispersas em alcool isopropilico e sonicadas por
15 min. Duas gotas da dispersdo foram colocadas em redes de cobre revestidas com carbono
ultrafinas. Apds a deposi¢ao, as amostras foram secas a temperatura ambiente durante a noite

antes da obten¢do 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 difracdo das amostras foi o
Xpert HighScore da PANalytical (DEGEN et al., 2014). Para tal foi usada uma fun¢do Split-
pseudoVoigt. Esta fungdo tem dois parametros para largura do pico, um para cada lado do pico
de modo que pode levar em consideracdo a assimetria. A largura a meia altura total € calculada a
partir da média aritmética das larguras de cada lado, conforme a Equacdo 3.1. A barra de erros é

gerada pelo préprio programa.

_ Bd+ﬁe
2

B (3.1)

Na Equag@o 3.1, fB; e B, significam as larguras a meia altura, a direita e a 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 fun¢do 3, de modo que para as amostras no
sincrotron foram refinados os seguintes parametros, GU, GV, GW, GP, LX, LY, S/L, H/L, Uiso,
Cela Unitaria, Background, Zero e Pola. Para as amostras refinadas com fonte convencional
de raios X os parametros foram GU, GV, GW, GP, LX, LY, S/L, H/L, Uiso, Cela Unitéria,
Background, Shift e Pola.
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4 RESULTADOS

Nas secdes subsequentes serdo apresentados os padroes de difragdo e os graficos das
larguras a meia altura das amostras de 6xido de cério juntamente com o LaBg. A fluorescéncia
de raios X serd apresentada para indicar o nivel de concentragcdo dos elementos quimicos que
compdem as amostras analisadas.

Também serdo apresentados os refinamentos e em todos os resultados, o 6xido de
cério serd comparado com o LaBg. Algumas imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao
para as nanoparticulas e Microscopia Eletronica de Varredura paras os graos serdo apresentadas

para dar uma visdao da morfologia do po.

4.1 As nanoparticulas

A rota de sintese apresentada na Figura 10 resulta em nanoparticulas de CeO,,
antes do processo de calcinag@o a 1200°C. O difratograma apresentado na Figura 14 indica esse
resultado mostrando picos bem largos, que sdo caracteristicos de dominios de ordem nanométrica.
De acordo com a Equacdo de Scherrer, Equacdo 2.31, o tamanho de cristalito dessas amostras de
CeO; foi calculado em aproximadamente 4 nm, considerando a largura do pico posicionado em
20 =33,4°.

Na Tabela 1 sdo mostradas as concentragdes dos elementos quimicos presentes na
amostra de nanoparticulas de CeO; obtidos pela técnica de fluorescéncia de raios X. A presenca
de cerca de 3,3% de 6xido de enxofre residual na amostra final é resultado do processo de sintese.
Indica que o processo de lavagem nao foi suficiente para a retirada completa deste composto
da estrutura do 6xido de cério. A quantidade de cloro apresentado na Tabela 1 juntamente com
a concentracio de 6xido de célcio sdo despreziveis, levando-se em conta que quase 96,5% da
amostra € composta por 6xido de cério.

Tabela 1 — Concentragdes dos compostos quimicos
constituintes da amostra nanoparticulada de

CCOQ.
Composto Férmula Molecular Concentracao (%)
Oxido de Enxofre SO3 3,3290
Cloro Cl 0,1023
Oxido de Cilcio CaO 0,0919
Oxido de Cério Ce0, 96,4770

Fonte: o autor.
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Figura 14 — Padrao de difracao das nanoparticulas de CeO,. As amostras foram sintetizadas
de acordo com o esquema grafico da Figura 10, antes da calcinacdo a 1200°C. Este
padrdo indica que os cristalitos sdo de ordem nanométrica.
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Fonte: o autor.

As micrografias por Microscopia Eletronica de Transmissdo indicam cristalitos de
tamanhos inferiores a 10 nm, de acordo com a Figura 15. A Figura 16 que estd em uma escala
de 5 nm mostra que os tamanhos das nanoparticulas de 6xido de cério podem ser inferiores a 5
nm. A regido em destaque da Figura 16 corresponde a direcdo (111). A distancia entre os planos

desta regido foi estimada em 3,09 angstrons.
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Figura 15 — Microscopia Eletronica de Transmissao das nanoparticulas de 6xido de cério. Mi-
croscopias de Transmissao nas escalas de (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c¢) 50 nm e (d)
10 nm. As imagens sugerem nanoparticulas de tamanhos inferiores a 10 nm.

(d)

Fonte: o autor.
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Figura 16 — Microscopia Eletronica de Transmissdo em escala de 5 nm, revelando o tamanho
aproximado das nanoparticulas de 6xido de cério, inferior a 5 nm.

Fonte: o autor.

4.2 FWHM e a influéncia das taxas de aquecimento

As amostras de 6xido de cério foram calcinadas considerando duas rampas de
aquecimento. Chama-se rampa mais lenta a que possui taxa de aquecimento de 5°C/min e rampa
mais rapida a que possui taxa de aquecimento 15°C/min. Essa andlise da taxa de aquecimento
teve como objetivo averiguar se hd alguma influéncia significativa no crescimento dos cristalitos
gerando diferencas aprecidveis nas larguras dos picos. Objetivamente, as taxas de aquecimento
consideradas na sintese ndo mostraram algum padriao que pudesse determinar qual rampa € a
mais apropriada para gerar larguras menores. Contudo, a diferenca entre as FWHM das amostras
apresentadas na Figura 17 ndo sdo significativas. Foram realizadas medidas com radiag¢do de

CoKa para determinar a escolha da rampa.
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Figura 17 — Gréfico das larguras a meia altura dos picos de difracdo que se encontram no
difratograma da Figura 14. CeO, 5°C/min corresponde a amostra com taxa de
aquecimento de 5°/min e CeO, 15°C/min corresponde a amostra com taxa de
aquecimento de 15°C/min.
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Fonte: o autor.

A largura a meia altura foi obtida ajustando a largura dos picos de difracdo com uma
funcao Split-pseudoVoigt. Esta funcio tem dois parametros para largura do pico, um para cada
lado do pico de modo que pode levar em consideracdo a assimetria. O software usado para este
propdsito 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 calcinagdo altera o valor
da FWHM. Pela Equacdo 2.31 (Equacdo de Scherrer) isso corresponde a maiores valores no
tamanho médio de cristalito.

De acordo com a Figura 17 as amostras de 6xido de cério #1, #2 e #4 possuem picos
de difracdo com larguras inferiores ao hexaboreto de lantinio. As diferencas entre as larguras
dos picos sdo comparaveis ao menor passo utilizado na medida. Apenas a amostra #3 apresentou
picos com larguras superiores, porém comparaveis as do LaBg. Esperava-se que a amostra #3

se comportasse como as demais. Supde-se que este resultado seja consequéncia 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 intrinseca de Darwin (Ap) pode ser calculada a partir da expressao

2r,A2

=~ 4.1
nV,.sen20p ' “.1)

D

onde r, é o raio do elétron, A o comprimento de onda da radiacéo, V. o volume da cela unitéria,
F o fator de estrutura e 65 o angulo de Bragg (DARWIN, 1914).

Para a radiagdo de CoKa, o comprimento de onda é A = 0,17889 nm e o fator de
estrutura F = 193,61 para a reflexdo (111). A largura intrinseca de Darwin para o 6xido de
cério terd valor Ap = 26,38 arcseg. Este valor é bem inferior ao passo do equipamento, de modo
que esta largura deve ser considerada desprezivel quando comparada as larguras dos picos de

difracdo para o CeO,.

4.3 FWHM e a influéncia da moagem

As amostras de CeO, também foram moidas para testar o efeito deste tratamento na
largura dos picos. Um p6 mais fino com uma distribui¢ao de particulas estreita fornecida pelo
processo de moagem € mais fécil de preparar para medi¢des de difracdo de raios X em po e evita
a rugosidade da superficie e possiveis orientacdes preferenciais. Por outro lado, acredita-se que
a moagem pode induzir microdeformacgao na estrutura cristalina, que por sua vez, alarga os picos
de difragdo, como demonstrado na Figura 7. Outra possibilidade € que os cristalitos estejam
quebrados no processo, resultando também em picos mais largos.

As larguras dos picos das amostras de CeO, aumentaram apds terem sido moidas,
sugerindo que alguma microdeformac¢do 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 sdo comparadas com o LaBg. As amostras #1, #2, #3 e #4 foram
moidas e receberam a denominac¢do #1 moida, #2 moida, #3 moida e #4 moida. Mesmo assim,
as larguras dos picos ainda se mantiveram baixas ou ligeiramente maiores que as larguras dos
picos do LaBg. Entretanto, estas amostras moidas também podem ser usadas como substituto do
LaBg para remover a largura instrumental. Todas as amostras de 6xido de cério foram moidas
manualmente em almofariz de dgata.

As amostras de 6xido de cério foram caracterizadas morfologicamente usando



53

um microscépio eletronico de varredura. A Figura 22 mostra as micrografias do LaBg (A) e
CeO; (B). Ambas amostras sao compostas por particulas grandes, na faixa entre 1 a 5 um.
O CeO, também apresenta grandes particulas de cerca de 10 um, ndo mostradas aqui, que
sdo provavelmente geradas pela coalescéncia de particulas menores. Mesmo com a presenga
de particulas grandes e pequenas (distribuicdo de tamanhos de cristalito) provavelmente a
microdeformacao da rede desta amostra também é compardavel com a do LaBg porque gera
picos de difracdo ligeiramente estreitos. O grafico de Williamson-Hall € uma maneira prética de
quantificar essa microdeformacao.

A presenca de particulas grandes e pequenas no CeO, pode ser um problema se
alguém tentar usar esta amostra como um padrdo para um propdsito além de obter as larguras
instrumentais, por exemplo, o aumento na distribuicao de particulas apresenta efeitos de orienta-
cao preferencial que ndo devem ocorrer em um padrdo de intensidade (LANGFORD; LOUER,
1996). No entanto, este efeito ndo compromete as larguras dos picos de difragdo e, portanto, ndo

diminui a capacidade da amostra para a remocao da largura instrumental do pico de difracao.

Figura 18 — Efeito do processo de moagem na amostra #1 de 6xido de cério.
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Fonte: o autor.



Figura 19 — Efeito do processo de moagem na amostra #2 de 6xido de cério.
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Fonte: o autor.

Figura 20 — Efeito do processo de moagem na amostra #3 de 6xido de cério.
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Figura 21 — Efeito do processo de moagem na amostra #4 de 6xido de cério.

0.14

55

0.13 1

0.12 4

0.11 4

0.10

0.09

B (graus)

0.08

0.07

0.06

@

o #4
o #4 moida
e LaB, 660b

@
—&—

D
H—Eo—H

20

Fonte: o autor.

Figura 22 — Microscopias das a

E

Fonte: o autor.

T I T l T l T
40 60 80

|
100

20 (graus)

=

mostras de (A) LaBg 660b e (B) CeO,.

|
120




56
4.4 Refinamento usando o GSAS
4.4.1 Fonte de raios X convencional
4.4.1.1 Amostra CeOy Bl (#1) e CeO, BIM (#1 Moida)

Os ajustes das amostras #1 e #1 moida estdo 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 6xido de cério #1. Pardmetros do refinamento: y? =
0,7421, R(F?) = 0,0349 e Rwp = 0,1078.
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Fonte: o autor.



57

Figura 24 — Refinamento da amostra de 6xido de cério #1 moida. Parametros do refinamento:
x% =0,7875, R(F?) = 0,0469 ¢ Rwp = 0,1113.
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Fonte: o autor.

4.4.1.2 Grdfico de Williamson-Hall das amostras CeO, Bl (#1) e CeOy BIM (#1 Moida)

De acordo com a Figura 25, que segue o modelo de Williamson-Hall representado
na Equacgdo 2.37, o tamanho e a microdeformacgdo das amostras podem ser retirados a partir dos

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

K

— =3,14925x 107>, (4.2)
D

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

D=3 1um. (4.3)

Para o célculo da microdeformacao, tem-se:

4e =3,96854 x 1074, 4.4)
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o que fornece o valor de

€ =0,0099%. (4.5)

Para a amostra CeO, B1M (#1 Moida), seguindo os passos apresentados anterior-

mente, encontram-se 0S valores:

D=1,0um (4.6)
c
€ =0,0073%. 4.7)

Nota-se que, contrariamente ao esperado, a Figura 25 mostra que o valor da micro-
deformacgdo da amostra moida foi um pouco menor que a ndo moida. Provavelmente, isso se
deve ao fato de que o perfil dos picos de difracdo tem uma influéncia do equipamento maior
que numa fonte sincrotron, por exemplo. Neste sentido, algum erro pode ser induzido aos
resultados obtidos pelo método utilizado para calcular microdeformacdo e tamanho de cristalito,
como aconteceu com algumas amostras apresentadas neste trabalho. Dai, uma das importancias
das medidas realizadas em uma fonte de luz sincrotron, para que essas fontes de erros sejam

minimizadas.
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Figura 25 — Graéficos de Williamson-Hall das amostras CeO; B1 (#1) e CeO, BIM (#1 Moida).
Tamanhos e microdeformacao calculados pelo grifico de Williamson-Hall. Para a
amostra CeO; B1 (#1): D=3,1 ume € = 0,0099%. Para a amostra CeO, B1M (#1
moida): D=1,0 um e € =0,0073%.
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Fonte: o autor.

4.4.1.3 Fluorescéncia da amostra CeO, Bl (#1)

A Tabela 2 mostra as concentragdes dos 6xidos contidos na amostra CeO, B1 (#1).
Os baixos niveis dos 6xidos de enxofre e calcio, bem como o do cloro indicam a pureza da
amostra de 6xido de cério. Essas concentragdes residuais sdo provenientes do sulfato de cério
tetrahidratado.

Tabela 2 — Fluorescéncia de raios X da amostra
CeO; B1 (#1).

Compostos Simbolo  Concentragdo (%)
Oxido de Enxofre ~ SO3 0,1595
Cloro Cl 0,1434
Oxido de Cilcio CaO 0,1411
Oxido de Cério CeO, 99,5560

Fonte: o autor.
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4.4.1.4 Microscopia Eletronica de varredura das amostras CeO, Bl (#1) e CeO, BIM (#1

moida)

A Figura 26 mostra a microscopia das amostras CeO; B1 (#1) e CeO, BIM (#1
moida). As particulas sdo bastante aglomeradas e esta caracteristica estd presente em todas as

amostras.

Figura 26 — Microscopia Eletronica de Varredura das amostras (a) CeO, B1M (#1 moida) (b)
CeO; B1 (#1).

(a) AL D53 x60k 10um AL D40 x90k  10um
Fonte: o autor.



4.4.1.5 Amostra CeOy B2 (#2) e CeO, B2M (#2 Moida)

61

Os ajustes das amostras #2 e #2 moida estdo apresentados nas Figuras 27 e 28.

Figura 27 — Refinamento da amostra de 6xido de cério #2. Pardmetros do refinamento: y2 =
0,7570, R(F?) = 0,0412 e Rwp = 0,1170.
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Figura 28 — Refinamento da amostra de 6xido de cério #2 moida. Pardmetros do refinamento:
X =0,8680, R(F?) = 0,0401 e Rwp = 0,1180.
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Ampliacdo do pico em 20 = 33,35 da amostra CeO, B2 (#2) para visualizacio do ajuste do perfil.

Intensidade (Contagens)

Figura 29 — Ampliacdo do perfil refinado da amostra de 6xido de cério #2.
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4.4.1.6 Grdfico de Williamson-Hall das amostras CeO, B2 (#2) e CeO, B2M (#2 Moida)

Seguindo o modelo de cédlculo para tamanho e microdeformacao apresentado na

secdo 4.4.1.2, para a amostra CeO, B2 (#2), tem-se:

D =0,4um. (4.8)

€=0,0070%. (4.9)
Para a amostra CeO, B2M (#2 Moida):

D= 0,4um. (4.10)

£ = 0,0098%. 4.11)

Figura 30 — Gréficos de Williamson-Hall das amostras CeO;, B2 (#2) e CeO, B2M (#2 Moida).
Tamanhos e microdeformagao calculados pelo gréafico de Williamson-Hall. Para a
amostra CeO; B2 (#2): D=0,4 um e € = 0,0070%. Para a amostra CeO, B2M (#2
moida): D=0,4 ume € = 0,0098%.
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4.4.1.7 Fluorescéncia da amostra CeO, B2 (#2)

A Tabela 3 mostra as concentracdes dos 6xidos contidos na amostra CeO, B2 (#2).
Diferentemente da Tabela 2, o 6xido de célcio ndo aparece nesta amostra, porém, o 6xido de
enxofre apresenta maior nivel de concentracdo. Como o 6xido de cério aparece em concentracao

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

Tabela 3 — Fluorescéncia de raios X da amostra CeO»

B2 (#2).
Composto Férmula Molecular  Concentracao (%)
Oxido de Enxofre SOs 0,2353
Cloro Cl 0,1395
Oxido de Cério CeO, 99,6252

Fonte: o autor.

4.4.1.8 Microscopia Eletrénica de varredura das amostras CeO, B2 (#2) e CeOy B2M (#2

moida)

A Figura 31 mostra a microscopia das amostras CeO, B2 (#2) e CeO, B2M (#2
moida). O nivel de aglomeracgdo das particulas apresentadas na Figura 31(a) € bem diferente da
amostra CeO, BIM (#1 moida), porém, essa diferenca ndo se apresenta como relevante para os

resultados.

Figura 31 — Microscopia Eletronica de Varredura das amostras (a) CeO, B2M (#2 moida) (b)
) CeO, B2 (#2).

(a) D8.7 x5.0k 20 um AL D83 x5.0k  20um

Fonte: o autor.
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4.4.1.9 Amostra CeOy B3 (#3) e CeO, B3M (#3 Moida)

Os ajustes das amostras #3 e #3 moida estdo 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 angulos se mostraram reduzidas, indicando um efeito de
rugosidade superficial, que com a moagem foi possivel corrigir, como esta apresentado na Figura

33.

Figura 32 — Refinamento da amostra de 6xido de cério #3. Pardmetros do refinamento: y? =
0,7301, R(F?) = 0,0254 ¢ Rwp = 0,1341.
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Fonte: o autor.
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Figura 33 — Refinamento da amostra de 6xido de cério #3 moida. Pardmetros do refinamento:
x* =0,7729, R(F?) = 0,0642 e Rwp = 0,1103.
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4.4.1.10 Grdfico de Williamson-Hall das amostras CeO, B3 (#3) e CeOy B3M (#3 Moida)

Seguindo o modelo de cédlculo para tamanho e microdeformacao apresentado na

secdo 4.4.1.2, para a amostra CeO, B3 (#3), tem-se:

D =0,6um. (4.12)

€=0,0172%. (4.13)
Para a amostra CeO, B3M (#3 Moida):

D =0,5um. (4.14)

€ =0,0010%. (4.15)

Figura 34 — Gréficos de Williamson-Hall das amostras CeO; B3 (#3) e CeO, B3M (#3 Moida).
Tamanhos e microdeformacao calculados pelo grifico de Williamson-Hall. Para a
amostra CeO; B3 (#3): D=0,6 ume € =0,0172%. Para a amostra CeO, B3M (#3
moida): D=0,5 ume € =0,0010%.
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Fonte: o autor.
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4.4.1.11 Fluorescéncia da amostra CeOy B3 (#3)

A Tabela 4 mostra as concentracdes dos 6xidos contidos na amostra CeO, B3
(#3). De maneira semelhante ao que foi apresentado na Tabela 3, aqui, ndo ha a presenca
de 6xido de calcio e o nivel de 6xido de enxofre sofre uma elevacdo ainda maior. Porém, ao
compararmos esses niveis entre todas as amostras, ainda se mostram baixos. Todos esses residuos

sdo provenientes do precursor utilizado na sintese.

Tabela 4 — Fluorescéncia de raios X da amostra CeO»

B3 (#3).
Composto Férmula Molecular  Concentracio (%)
Oxido de Enxofre SO;3 0,3899
Cloro Cl 0,1354
Oxido de Cério CeO, 99,4750

Fonte: o autor.

4.4.1.12 Microscopia Eletronica de varredura das amostras CeO, B3 (#3) e CeO, B3M (#3

moida)

A Figura 35 mostra a microscopia das amostras CeO, B3 (#3) e CeO, B3M (#3
moida). A Figura 35(a) ndo estd em escala devido ao fato de que ndo foi possivel obter a
micrografia da amostra CeO, B3M (#3 moida) na mesma escala que CeO, B3 (#3). Apesar

disso, ainda € possivel notar como as particulas se aglomeram assim como no caso anterior.

Figura 35 — Microscopia Eletronica de Varredura das amostras (a) CeO, B3M (#3 moida) (b)
CeO, B3 (#3).

(a)
Fonte: o autor.

AL D82 x60k 10um



4.4.1.13 Amostra CeO, B4 (#4) e CeO, B4M (#4 Moida)

Os ajustes das amostras #4 e #4 moida estdo apresentados nas Figuras 36 e 37.

70

Figura 36 — Refinamento da amostra de 6xido de cério #4. Pardmetros do refinamento: y2 =
0,9212, R(F?) = 0,0557 e Rwp = 0,1171.
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Figura 37 — Refinamento da amostra de 6xido de cério #4 moida. Pardmetros do refinamento:
x* =0,9377, R(F?) = 0,0533 e Rwp = 0,1202.
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Ampliacdo do pico em 20 = 33,35 da amostra CeO, B4 (#4) para visualizacdo do ajuste do perfil..

Figura 38 — Ampliacdo do perfil refinado da amostra de 6xido de cério B4.
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4.4.1.14 Grdfico de Williamson-Hall das amostras CeO, B4 (#4) e CeOy B4M (#4 Moida)

Seguindo o modelo de cédlculo para tamanho e microdeformacao apresentado na

secdo 4.4.1.2, para a amostra CeO, B4 (#4), tem-se:

D =0,6um. (4.16)

€=0,0013%. 4.17)
Para a amostra CeO, B4M (#4 Moida):

D =1,0um. (4.18)

€ =0,0073%. (4.19)

Figura 39 — Grdéficos de Williamson-Hall das amostras CeO; B4 (#4) e CeO, B4M (#4 Moida).
Tamanhos e microdeformacao calculados pelo grifico de Williamson-Hall. Para a
amostra CeO, B4 (#4): D=0,6 um e € =0,0013%. Para a amostra CeO, B4M (#4
moida): D=1,0 ume € =0,0073%.

0.00022 : : : :
B CeO, B4 (#4)
® CeO, B4 (#4 moida) |
0.00021 - Ajuste -
0.00020 (#4 moida) i
Coef. linear = 9,47309 x 10"
=~ Coef. angular = 2,95078 x 10" |
i 0.00019 R = 0,999 -
o
L i
= 0.00018 - i
(#4) i
0.00017 < Coef. linear = 1,5751 x 10'4 —
Coef. angular = 527976 x 10° |
R = 0,996
0.00016 —

T T T T T T T T T T
0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50

(sen 0)/

Fonte: o autor.
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4.4.1.15 Fluorescéncia da amostra CeO, B4 (#4)

A Tabela 5 mostra as concentracdes dos 6xidos contidos na amostra CeO, B4 (#4).
Os residuos advindos do sulfato de cério tetrahidratado foram identificados com baixos niveis

nesta amostra. A concentracao de 6xido de cério € bem elevada, superando os 99,5%.

Tabela 5 — Fluorescéncia de raios X da amostra CeO»

B4 (#4).

Composto Férmula Molecular  Concentracdo (%)
Oxido de Enxofre SO3 3,3290
Oxido de Enxofre SO; 0,1576

Cloro Cl 0,1398
Oxido de Cério CeO, 99,7040

Fonte: o autor.

4.4.1.16 Microscopia Eletronica de varredura das amostras CeO, B4 (#4) e CeO, B4M (#4

moida)

A Figura 40 mostra a microscopia das amostras CeO, B4 (#4) e CeO, B4M (#4
moida). As microscopias para esta amostra indicam que os grandes aglomerados sdo formados
por particulas menores.

Figura 40 — Microscopia Eletronica de Varredura das amostras (a) CeO, B4M (#4 moida) (b)
CeO, B4 (#4).

(a) AL D55 x50k 20 um DB.O x40k 20 um

Fonte: o autor.



4.4.1.17 Amostra de Hexaboreto de Lantdnio (LaBg SRM 660b)
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O ajuste da amostra de LaBg (660b) estd apresentado na Figura 41. Na Figura 42 é

apresentado o perfil com a ampliacdo do pico mais intenso, localizado em 26 = 35,42°.

Figura 41 — Refinamento da amostra de hexaboreto de lantanio (660b). Parametros do refina-
mento: 2 =0,9166, R(F?) = 0,0415 ¢ Rwp = 0,1165.
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Figura 42 — Ampliacdo do perfil refinado da amostra de LaBg.
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4.4.1.18 Grdfico de Williamson-Hall da amostra de LaBg (SRM 660b)

Seguindo o modelo de cédlculo para tamanho e microdeformacao apresentado na

secdo 4.4.1.2, para a amostra LaBg (SRM 660b), tem-se:

D=2,1um. (4.20)

€ =0,0020%. 4.21)

Figura 43 — Graficos de Williamson-Hall das amostras LaBg (660b). Tamanhos e microdefor-
macao calculados pelo gréfico de Williamson-Hall para a amostra LaBg (660b): D =

2,1 ume € =0,0020%.
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Fonte: o autor.

4.4.1.19 Resumo dos resultados

A Tabela 6 mostra um resumo dos resultados para os tamanhos e microdeformacao

das amostras de 6xido de cério e hexaboreto de lantanio, que foram refinadas pelo GSAS. Os
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tamanhos encontrados nos refinamentos estdo dentro do limite mostrado na Figura 9, de modo
que as larguras geradas por esses cristalitos sdo as contribui¢cdes instrumentais.

De acordo com as Tabelas 2, 3, 4 e 5, os niveis de concentragdo de cério sao
superiores a 99%. A concentracdo de enxofre da amostra #1 € cerca de dez vezes superior ao
da amostra #4, revelando que o procedimento de lavagem descrito no processo de sintese foi
mais eficaz na amostra #4. Para as amostras #2 e #3, a fluorescéncia de raios X nao detectou a

presenca de enxofre.

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

GSAS.

LaBg #1 #1 #2 #2 #3 #3 #4 #4

(660b) (moida) (moida) (moida) (moida)
D (um) 2,1 3,1 1,0 0,4 0,4 0,6 0,5 0,6 1,0

€ (%) 0,0020 0,009 0,0073 0,0070 0,0098 0,0172 0,0010 0,0013 0,0073

Fonte: o autor.

Uma avaliag@o dos gréficos de Williamson-Hall apresentados nas Figuras 25, 30, 34,
39 e 43, mostram que os pontos estdo bem posicionados sobre a reta. De modo que o coeficiente
de correlacdo R tem valor préximo da unidade. Isso € consequéncia da homogeneidade no

tamanho de cristalito das amostras.
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4.4.2 Radiacao sincrotron

4.4.2.1 Amostra CeO, B2 (#2)

A Figura 44 mostra o refinamento do difratograma da amostra CeO, B2, com
ampliacdo do pico mais intenso. Para todos os casos, optou-se por fazer um “recorte” do

difratograma considerando apenas o intervalo angular de 26 = 7° —27°.

Figura 44 — Refinamento do perfil da amostra CeO; B2 (#2) medida no APS.
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Fonte: o autor.
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4.4.2.2 Grdfico de Williamson-Hall da amostra CeO B2 (#2)

De acordo com os dados do grafico de Williamson-Hall, os valores do tamanho e da

microdeformacdo sdo, respectivamente,

D=0 7um, (4.22)
€
€ = 0,0000039 = 0,00039%. (4.23)

Figura 45 — Grafico de Williamson-Hall para amostra CeO, B2 (#2). O tamanho e a microde-
formacdo foram calculados como D = 0,7 um e € = 0,00039 %.
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4.4.2.3 Amostra CeO, B4 (#4)
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A Figura 46 mostra o refinamento do difratograma da amostra CeO, B4, com

ampliacdo do pico mais intenso.

Figura 46 — Refinamento do perfil da amostra CeO, B4 (#4) medida no APS.
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4.4.2.4 Grdfico de Williamson-Hall da amostra CeO» B4 (#4)

Segundo a Figura 47, a partir dos valores dos coeficientes linear e angular infere-se

o tamanho e microdeformacao, respectivamente, em

D =0,9um, (4.24)
€
€ = 0,0000087 = 0,00087%. (4.25)

Figura 47 — Grafico de Williamson-Hall para amostra CeO, B2 (#4). O tamanho e a microde-
formacdo foram calculados como D = 0,9 um e € = 0,00087 %.
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4.4.2.5 Amostra CeOy B4M (#4 moida)

A Figura 48 mostra o refinamento do difratograma da amostra CeO, B4M, com

ampliacdo do pico mais intenso.

Figura 48 — Refinamento do perfil da amostra CeO, B4M (#4 moida) medida no APS.
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4.4.2.6 Grdfico de Williamson-Hall da amostra CeO, B4M (#4 moida)

De acordo com a Figura 49, foi possivel calcular o tamanho e a microdeformacao

como

D =0,8um, (4.26)
€

£ =0,000012 = 0,0012%. 4.27)

Figura 49 — Gréfico de Williamson-Hall para amostra CeO; B2 (#4m). O tamanho e a microde-
formacdo foram calculados como D = 0,8 ume € = 0,0012 %.
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4.4.2.7 Amostra LaBg (SRM 660b)
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A Figura 50 mostra o refinamento do difratograma da amostra LaBg (SRM 660b),

com ampliacdo do pico mais intenso.

Figura 50 — Refinamento do perfil da amostra LaBg (SRM 660b) medida no APS.
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4.4.2.8 Grdfico de Williamson-Hall da amostra LaBg (660b)

A partir da Figura 51, foi possivel calcular o tamanho e a microdeformag¢io como

D =0,9um,

€ = 0,0000095 = 0,00095%.

(4.28)

(4.29)

Figura 51 — Gréfico de Williamson-Hall para amostra LaBg (660b). O tamanho e a microdefor-
macao foram calculados como D = 0,9 um e € = 0,00095 %.
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A Figura 52 mostra uma visao geral das curvas de Williamson-Hall para as amostras

#2, #4, #4 moida e LaBg (SRM 660b) que foram apresentadas anteriormente. A Tabela 7

resume os resultados para tamanho e microdeformacio destas amostras refinadas com o GSAS.

Nota-se ainda, que os resultados nao apresentam divergéncias significantes. Sendo que o valor
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encontrado para o tamanho de cristalido do LaBg em 0,9 ptm estd quase que em conformidade
com a certificacdo desse material, da qual fornece um tamanho de 0,7 um.

As microdeformagdes dessas amostras podem ser consideradas despreziveis. Se-
gundo a Tabela 7, a amostra de 6xido de cério #4 moida foi quem apresentou a microdeformagao
mais elevada desse grupo de amostras. Esse efeito pode ser visto no grafico da Figura 52, onde
a inclinacdo da reta da amostra #4 moida € visivelmente mais elevada que as demais. Como o
coeficinte angular é proporcional a microdeformacio, ja era esperado que esta amostra apresen-
tasse microdeforma¢do um pouco mais elevada em relag@o as outras. Contudo, o valor ainda é
pequeno, podendo assim, ser considerado desprezivel.

Figura 52 — Gréfico com todas as curvas de Williamson-Hall para as amostras #2, #4, #4 moida
e LaBg (660b).
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Fonte: o autor.

Tabela 7 — Resumo dos tamanhos de cristalito e micro-
deformacdo das amostras com perfis medi-
dos no sincrotron e refinados com o GSAS.

CeO, CeO, CeO, LaBg
#2) #4) (#4 moida)  (660b)
D (um) 0,7 0,9 0,8 0,9

€ (%) 0,00039 0,00087 0,0012 0,00095

Fonte: o autor.
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4.5 Refinamento software LRX

4.5.1 Radiacao sincrotron

Uma das exigéncias que sdo feitas sobre um material padriao de referéncia, ¢ que
ele seja mensurado em uma fonte de radiacdo cuja as caracteristicas do feixe incidente s@o
as melhores possiveis. Dentre essas caracteristicas, destacam-se a baixa divergéncia de feixe,
monocromatismo e alta intensidade. Dessa maneira, algumas das amostras de 6xido de cério,
a saber, #2, #4 e #4 moida, foram enviadas a estacdo 11-BM do Advanced Photon Source. As
caracteristicas desta estagc@o estdo descritas na sec¢ao 2.4.2. O critério utilizado para a escolha
dessas amostras se deu através da observacgdo dos perfis de difracio, e também de suas larguras a
meia altura.

Figura 53 — Perfil de linha do hexaboreto de lantdanio SRM660a medido no APS.
30k

- x20
20k -
-I?" e
‘»
C 4
- o e e
=
10k
0= \ ‘I|‘ l“llll |l|l AT
LA B R [ B R IR B AL B R LR B
0 10 20 30 40 50 60 70
20

Fonte: www.anl.gov.

A Figura 53 mostra o perfil de difragdo do hexaboreto de lantanio medido no APS.
A menor largura a meia altura medida é de aproximadamente 0,005°. Apesar desse valor servir
de referéncia para a medida de qualquer material padrdo de referéncia, o laboratério de raios X
da Universidade Federal do Ceard enviou para o Argonne uma aliquota do LaBg SRM 660b para
que seja comparada com as amostras de 6xido de cério.

Os picos em destaque na Figura 56 sdo 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 ()
LaBg 660b 0,00574
CeO, (#4 moida) 0,006742
CeO, (#4) 0,006570
CeO; (#2) 0,006282

Fonte: o autor.

Conforme a Tabela 8, as larguras dos picos de difracdo mais intensos das amostras
de LaBg e CeO,, obtidas em um instrumento de alta resolu¢do como sincrotron, sdo ligeiramente
diferentes, < 0,001 grau (menor que o passo utilizado). Este resultado também pode ser visto em
um grafico do tipo 8 versus 26, como a Figura 54. A contribui¢io do instrumento para a largura
dos picos de difragao neste aparato € bem menor do que em um difratdmetro convencional, e €
mais facil detectar a contribuicao dos tamanho de cristalito ou microdeformag¢do da amostra. A
amostra #2 e o LaBg tem praticamente a mesma largura dos picos enquanto #4 tem larguras dos
picos ligeiramente maiores. Isto confirma que a contribuicdo de tamanho e microdeformacgao
do CeO; para as larguras dos picos sdo similares as contribui¢des do LaBg, 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 € quase a mesma do LaBg € menor que #4 por
aproximadamente 0,001 grau (diferenca em 8 < 0,001, conforme Figuras 54 e 55). Os efeitos
da moagem nas larguras sdao negligencidveis. Os pontos para cada amostra seguem a curva tipica
de Caglioti-Paoletti-Ricci (1958) com U =9,664+0,28 x 1074, V = —1,544+0,14 x 107 * ¢
W =3,68+0,16x 107 parao LaBge #2,e U =8,9440,46 x 1074,V = —9,2340,23 x 107>
e W =4,32+0,27 x 107 para #4. As barras de erro sio, em média, do tamanho dos pontos e
foram omitidas para a melhor visualizacgdo.

De acordo com a Equagao 2.32, a contribui¢ao lorentziana para o pico de difracao
tem uma dependéncia linear com as larguras devidas ao tamanho de cristalito e microdeformacao,
respectivamente. A principal consequéncia deste fato, € a Equacdo de Williamson-Hall, que € a
equacgdo de uma reta. Isto estd demonstrado na Equacdo 2.37.

Wang e colaboradores realizaram medidas do hexaboreto de lantdnio 660a na estagdo
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Figura 54 — Comparativo das larguras a meia altura das amostras de CeO, e LaBg medidos em
uma fonte sincrotron.
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Fonte: o autor.

11-BM do Laboratério Nacional Argonne, e a partir dos ajustes realizados nos picos, foram
capazes de quantificar o tamanho de cristalito, e as divergéncias do feixe (WANG et al., 2008).

As larguras a meia altura foram calculadas a partir da equacao,

A2 tan 6, tan 0 \ 2
2 2 a 2 2
FWHM(20)" = (Arp+—2’") (tan@m _ztanem) + A, + A7, (4.30)

onde FWHM ¢ a largura a meia altura do pico!, AT, € a divergéncia residual da fonte ap6s o
espelho colimador, Aty € a divergéncia do feixe apos o espelho focalizador, A, € 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 divergéncias AT, e ATy.

Os ajustes feitos por Wang e colaboradores resultaram em At, =7 urad e Aty = 89
urad. Com o grafico de Williamson-Hall, estimaram o valor de 0,8 um para o tamanho de
cristalito do LaBg SRM 660a (WANG et al., 2008).

I Neste trabalho, considera-se que FWHM = .
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Figura 55 — Ajuste da funcdo de Caglioti-Paoletti-Ricci sobre os pontos das amostras de CeO, e

LaB(,.
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Fonte: o autor.

Com o auxilio de um software em desenvolvimento por um dos membros da equipe
do Laboratério de Raios X (LRX) da Universidade Federal do Ceara (UFC), foi possivel refinar
os picos das amostras #2, #4, #4 moida e do LaBg SRM 660b enviado pelo Laboratério de Raios
X para medicoes no Argonne. O programa em desenvolvimento € baseado na teoria cinemaética
da difrag@o 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
padrdo LaBg SRM 660a foram coletados a partir da homepage da estacdo 11-BM do Laboratério
Nacional Argonne? e foram refinados pelo software em desenvolvimento. Aqui, o programa seré
identificado por “software LRX”. Na Tabela 9 estao apresentados os valores das divergéncias
calculadas para o feixe da estacdo 11-BM, de acordo com a Equacgao 4.30.

Nota-se que hd uma pequena divergéncia entre os valores obtidos pelo software
LRX com relagdo aos resultados de Wang e colaboradores, com relagdo a amostra LaBg 660a.

Contudo, os valores sido aproximadamente os mesmos para AT, quando se faz a comparagio das

2 http://11bm.xray.aps.anl.gov/
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Figura 56 — Difratogramas do hexaboreto de lantdnio 660a e das amostras de 6xido de cério
medidas no Argonne.
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Fonte: o autor.
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amostras entre si (#2, #4, #4 moida, LaBg 660b e LaBg 660a). Acredita-se que essa diferenca
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 6xido de cério, as contribui¢des do feixe da fonte
da estacdo 11-BM variam de 0,0005° a 0,0007°, enquanto a medida do hexaboreto de lantanio
660b foi de 0,0006°. Esses valores sao cerca de um décimo da largura a meia altura (a baixo
angulo) das amostras, que podem ser vistas nos graficos das Figuras 54 ou 55. Destaca-se ainda
que a princiapal diferenca entre o LaBg 660a e 660b, de acordo com os seus certificados, estd no
tamanho de dominio, que tem valores de 2,0 um e 0,7 um, respectivamente (CLINE et al., 2000;

CLINE et al., 2010).

Tabela 9 — Comparativo das divergéncias do feixe da estacdo 11-BM.

LaBg 660a CeO, CeO» CeO, LaBg 660b LaBg 660a*
(WANG et al., 2008) (#2) (#4) (#4 moida) (LRX) (APS)
AT, 7 urad 9 urad 12 urad 11 prad 11 purad 11 purad
Aty 89 urad 71 urad 86 urad 84 urad 69 urad 69 urad

Fonte: o autor.

Nota: Os valores apresentados foram aproximados conforme as regras de arredondamento. *Para
a amostra LaBg 660a (APS), os valores das divergéncias, simulados pelo software LRX
foram A7, = 10,6 urad e Aty = 68,8 urad. Para LaBg 660b (LRX) foram A7, = 11,2
urad e Aty = 68,9 prad.

4.5.2 Grdficos de Williamson-Hall

Para o cédlculo do tamanho de cristalito, foi retirada a contribuicao lorentziana da
largura a meia altura do perfil das amostras #2, #4, #4 moida e LaB¢ 660b. O modelo utilizado

pelo software LRX foi

Pr=Ytan6 + (4.31)

cosO’

em que f; 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 grafico de

Williamson-Hall para cada amostra e feito os comparativos.



Tabela 10 — Valores das larguras lorentzianas das amostras #2, #4, #4
moida e LaBg 660b medidas na estacao 11-BM.

20 (Ce0,) P #2) P (#4) B, (#4moida) 26 (LaBg) fr. (LaBg 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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20 (CeOy) P #2) Pr#H4) P (#4moida) 26 (LaBg) P (LaBg 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 CeO,B2 (#2)

O gréfico apresentado na Figura 57 mostra o ajuste feito sobre os pontos medidos
na amostra #2. A partir do ajuste € possivel retirar informacdes como os coeficientes angular e
linear que fornecem dados sobre a microdeformacao e tamanho de cristalito, respectivamente.

De acordo com a Equacdo 2.37 e com base no ajuste feito, tem-se que:

K
5 =1,0337 107 (4.32)

4e =1,92215 x 10~* (4.33)

Considerando o valor de K igual a unidade, da Equacao 4.32, o tamanho de cristalito (D) tem

valor
D =0,9um, (4.34)
e a microdeformacao:

€ =0,000048 = 0,0048%. (4.35)



96

Figura 57 — Gréfico de Williamson-Hall para amostra #2 medidas na estacdo 11-BM com perfil
simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos revelaram os valores do coeficiente
linear igual a 1,0337 x 10~* e coeficiente angular 1,92215 x 1074,
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Fonte: o autor.

4.5.2.2 Amostra CeO,B4 (#4)

Seguindo o modelo apresentado na secao anterior, a partir dos coeficientes linear e

angular apresentados na Figura 58, determina-se o tamanho de cristalito em aproximadamente

D=1,1um, (4.36)

e a microdeformacao:

€ =0,000044 = 0,0044%. (4.37)
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Figura 58 — Gréfico de Williamson-Hall para amostra #4 medidas na estacdo 11-BM com perfil
simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos revelaram os valores do coeficiente

B, (cos 6)/i

linear igual a 8,36945 X 107 e coeficiente angular 1,77815 x 104,
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Fonte: o autor.

4.5.2.3 Amostra CeOrB4M (#4 moida)

De acordo com a Figura 59, a partir dos coeficientes linear e angular, determina-se o

tamanho de cristalito em aproximadamente

D =1,0um,

e a microdeformacao:

€ =0,000046 = 0,0046%.

(4.38)

(4.39)
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Figura 59 — Gréfico de Williamson-Hall para amostra #4 moida medidas na estagao 11-BM com
perfil simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos revelaram os valores do
coeficiente linear igual a 9,47733 x 107> e coeficiente angular 1,85954 x 104,
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Fonte: o autor.

4.5.2.4 Amostra LaBg SRM 660a

Os dados desta amostra foram coletados diretamente do site do Laboratério 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=1,1um, (4.40)

e a microdeformacao:

€ =0,000045 = 0,0045%. (4.41)
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Figura 60 — Grafico de Williamson-Hall para amostra LaBg SRM 660a Argonne medidas
na estacdo 11-BM com perfil simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos
revelaram os valores do coeficiente linear igual a 8,80966 x 107> e coeficiente
angular 1,824774 x 10~4.
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Fonte: o autor.

4.5.2.5 Amostra LaBg SRM 660b

Esta amostra foi enviada para o Laboratério Nacional Argonne pelo Laboratério de
Raios X da Universidade Federal do Ceard (UFC), para medicdes com a finalidade de comparar
com as amostras de 6xido de cério. Considerando a Figura 61, retira-se a partir dos coeficientes

linear e angular, o tamanho de cristalito em aproximadamente

D=1,1um, (4.42)

e a microdeformacao:

€ =0,000040 = 0,0040%. (4.43)



100

Figura 61 — Grafico de Williamson-Hall para amostra LaBg SRM 660b medidas na estacao
11-BM com perfil simulado pelo software LRX. O ajuste dos pontos revelaram os
valores do coeficiente linear igual a 9,24576 x 10~ e coeficiente angular 1,60216
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Fonte: o autor.

4.5.2.6 Comparativo dos ajustes

A Figura 62 apresenta a comparagdo entre os ajustes de Williamson-Hall para as
amostras que tiveram os perfis simulados, inclusive a amostra "LaBg (SRM 660a) Argonne” da
qual os dados foram coletados diretamente do site do Laboratério Nacional Argonne.

Nota-se que a diferencga entre os ajustes € inferior a 0,0001 e que as retas sdo
praticamente paralelas, o que era de se esperar, pois, o coeficiente angular de cada uma ¢é
aproximadamente o mesmo. A excecao € o LaBg (SRM 660b) cuja inclinagdo foi inferior as
demais amostras. Isto € consequéncia do fato que o LaBg tem a menor microdeformagdo. Porém,
os valores estdo muito aproximados, de modo que para todas as amostras pode-se considerar
microdeformacdo desprezivel.

A Tabela 11 resume os resultados para tamanhos e microdeformagao das amostras
analisadas. Todos esses resultados foram obtidos a partir do refinamento baseado no software

LRX. Segundo a Tabela 11, os resultados de tamanho e microdeformacgdo das amostras de 6xido
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Figura 62 — Grafico comparativo dos ajustes de Williamson-Hall para as amostras #2, #4, # 4
moida, LaBg (SRM 660b) e LaB¢g (SRM 660a) Argonne, medidas na estagdo 11-BM
com perfil simulado pelo software LRX.
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Fonte: o autor.

de cério sao bastantes similares aos das duas amostra de hexaboreto de lantanio.

Tabela 11 — Resumo dos tamanhos de cristalito e microdeformagdo das
amostras com perfis simulados pelo software LRX a partir
dos resultados da estacdo 11-BM.

CeO, CeOy CeO, LaBs SRM 660b LaBg SRM 660a

#2)  (#4)  (#4 moida) (LRX) (APS)
D(um) 09 1,1 1,0 1,1 1,1
€(%) 00048 00044  0,0046 0,0040 0,0045

Fonte: o autor.
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5 CONCLUSAO

Considerando a quantidade de trabalhos e técnicas desenvolvidas para sintetizar
o0xido de cério, tanto o difratograma apresentado na Figura 14 quanto as microscopias de
transmissao contidas nas Figuras 15 e 16 indicam que a sintese apresentada neste trabalho tem
alto potencial para a producao de nanoparticulas de CeO,. O célculo do tamanho de cristalito
pela Equacdo de Scherrer indicou, com base no padrao de difracdo da Figura 14, ser da ordem de
4 nm, que foi confirmado pela microscopia eletronica de transmissao.

As taxas de aquecimento testadas neste trabalho ndo mostraram ter relevancia sig-
nificativa, quando comparadas entre si, para a largura dos picos de difracio. Também nao
apresentaram um padrdo que pudesse predizer quais geram larguras maiores ou menores. Por-
tanto, quaisquer taxas de aquecimento, sejam 5 ou 15°C/min produzem larguras que podem
ser consideradas como contribui¢cdes instrumentais. De maneira similar, as amostras que foram
submetidas a moagem apresentaram larguras de pico comparaveis as amostras que ndo foram
submetidas a este processo.

As larguras dos picos foram calculadas de trés formas diferentes. Fazendo o ajuste
pico a pico com o software HighScore Plus, com o refinamento feito por um software em
desenvolvimento no Laboratério de Raios X e pelo refinamento com o programa GSAS. Para
todos os casos, as larguras indicaram tamanhos de cristalitos em que os valores sdo pouco
divergentes. Foi possivel ainda, determinar os valores das divergéncias da fonte apds o espelho
colimador e do feixe apds o espelho focalizador da estagdo 11-BM do Laboratério Nacional
Argonne.

Com o auxilio dos softwares de refinamento, foi possivel retirar a contribuicao
lorentziana da largura total e assim, gerar as curvas de Williamson-Hall, das quais se determinou
os tamanhos e microdeformacdo das amostras. Todas as amostras se mostraram com um nivel de
microdeformacao baixo, podendo ser considerado desprezivel.

Todos os resultados obtidos neste trabalho foram comparados com o LaBg (SRM
660b), que € atualmente o material utilizado para determinagdo da largura instrumental. As
larguras dos picos, tamanhos de cristalito e microdeformacdo das amostras de 6xido de sério
sintetizadas de acordo com esta proposta foram comparaveis as do LaBg. Portanto, a metologia
apresentada neste trabalho para a sintese do 6xido de cério, se mostrou satisfatoria para a
determinacdo da contribui¢@o instrumental nos perfis de difracdo. Dessa maneira, esta proposta

pode atender a pesquisadores com baixos recursos financeiros em laboratérios de pequeno porte.
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O custo envolvido neste processo de sintese é de aproximadamente R$ 175,00 para a producao

de 7 g de CeO,, enquanto que 6 g de LaBg custam, hoje, aproximadamente R$ 4192,00.
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APENDICE A - DEMONSTRACAO OPCIONAL DA LEI DE BRAGG

A Figura 63 representa o esquema de uma frente de onda de raios X interagindo com

os planos cristalograficos de uma rede periddica de dtomos.

Figura 63 — Frente de onda TT’ interagindo com os planos cristalograficos. Demonstracao

opcional da Lei de Bragg.
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Fonte: o autor.
A partir desta figura obtém-se o seguinte conjunto de equagdes:
A'B—AB=n, (A.1)
d
A'B = (A.2)

AB = A'Bcos26. (A.3)
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A Equagdo A.1 indica que a diferenca entre os segmentos A’B e AB deve ser um
multiplo inteiro do comprimento de onda, isto é, n = 1,2, 3.... Substituindo a Equacdo A.2 em

A.3 encontra-se:

AB = —— -cos286. (A4)
sin @
Inserindo as Equacdes A.2 e A4 em A.l:
d 26 A (A.5)
— -c0s20 = n .
sin@ sin# ’
e pondo em evidéncia o termo ——, obtém-se:
sin
——(1 —co0s20) =nA. (A.6)

Sin

O termo entre parénteses na Equacdo A.6 pode ser identificado com a identidade

trigonométrica sin® 6 = #. Desse modo, a partir da Equacdo A.6 chega-se a Lei de Bragg:

2dsin @ = nA. (A.7)
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APENDICE B - DEMONSTRACAO DA EQUACAO 2.23

Nesta secao serd apresentada a demonstracdo do resultado da Equagao 2.23. Consi-

derando o fato de que AS e @ sdo paralelos entre si,

|AS - M, d| = |AS| - |Myd| cos 0° = (]S — S| — |S — So|) | M|, (B.1)

onde usamos a Equacgdo 2.15 para chegar ao termo entre parénteses.
E preciso determinar os valores dos médulos |S” — Sp| e |S — Sp|. Para isso, a Figura

64 servira de auxilio.

Figura 64 — Configuracdo geométrica dos vetores de onda incidente e difratado.

Fonte: o autor.
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A configuracio dos vetores SeSyna Figura 64b revelam que o sen 0 € dado por:

1S —So|
sen 6 = ‘§2 — (B.2)
0
Portanto,
1S — S| = 2sen 6, (B.3)
onde |Sp| = 1.

De maneira analoga, a Figura 64d indica:

S 0
|S" — S| = 2sen (9 + 5) . (B.4)

Ao substituir as expressoes apresentadas em B.3 e B.4 em B.1, chega-se a:

IAS-Md| = {2sen(6+g>—256n0]M1a (B.5)

1) 0
= [2 (sen@cos 5 —l—senzcos 9) —2sen 9} Ma. (B.6)

: 6 o0 .
Aqui, consideraremos as aproximagdes cos > ~ ] esen > o~ 5 pois 0 < 1. Portanto,

a Equacao B.6 se reduz a

IAS-Myd| = (2sen®+8cos6—2senb)Mia

= O6Mjacos0. (B.7)



112

ANEXO A - ARTIGO: SYNTHESIS OF CERIUM OXIDE (CEO;) BY
CO-PRECIPITATION FOR APPLICATION AS A REFERENCE MATERIAL FOR X-RAY
POWDER DIFFRACTION PEAK WIDTHS

Neste anexo estd apresentado o artigo publicado com os principais resultados desta

tese.
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Several methods can be used to obtain, from powder diffraction patterns, crystallite size and lattice
strain of polycrystalline samples. Some examples are the Scherrer equation, Williamson—Hall plots,
Warren/Averbach Fourier decomposition, Whole Powder Pattern Modeling, and Debye function anal-
ysis. To apply some of these methods, it is necessary to remove the contribution of the instrument to
the widths of the diffraction peaks. Nowadays, one of the main samples used for this purpose is the
LaB6 SRM660b commercialized by the National Institute of Standard Technology; the width of the
diffraction peak of this sample is caused only by the instrumental apparatus. However, this sample can
be expensive for researchers in developing countries. In this work, the authors present a simple route
to obtain micron-sized polycrystalline CeO, that have a full width at half maximum comparable with
the SRM660b and therefore it can be used to remove instrumental broadening. © 2018 International
Centre for Diffraction Data. [doi:10.1017/S0885715617001208]

Key words: X-ray diffraction, standard reference material, cerium oxide, instrumental broadening

I. INTRODUCTION

The crystallite size and lattice strain are quantities often
obtained from X-ray powder diffraction patterns. Several
methods can be used to obtain these quantities, such as the
Scherrer equation (Patterson, 1939; Azaroff and Buerger,
1958; Klug and Alexander, 1974; Langford and Wilson,
1978; Vives et al., 2004; Burton et al., 2009; Holzwarth and
Gibson, 2011) Warren/Averbach Fourier decomposition
(Warren and Averbach, 1950), Williamson—Hall plot (Hall,
1949; Williamson and Hall, 1953), Whole Powder Pattern
Modeling — WPPM (Scardi et al., 2010) and Debye Function
Analysis (Cervellino er al., 2015). Among these methods,
the Scherrer equation and the Williamson—Hall plot are argu-
ably the easiest to apply which makes them widely used,
despite being rough approximations. In the Scherrer equation,
the volume averaged crystal size for the column underlying the
hkl direction depends on the full width at half maximum of the
diffraction peak by the following equation:

kA
T Bcosh’

ey
in which D is the crystallite size, § is the full width at half max-
imum, A is the X-ray wavelength, @ is the Bragg angle of the
reflection under consideration, and k is a constant related to
the shape and symmetry of the crystallite and is approximately
1 for a spherical crystallite (James, 1962; Langford and
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Wilson, 1978). In the Williamson—Hall plot, the width g is
treated as a linear combination of the effects of size, fp, and
lattice strain, Ss: f=pp+ Bs. These are very crude models
but still, are useful when comparing samples prepared in a
series in which one parameter is varied, for example, calcina-
tion time.

To apply some of the models mentioned above, it is
necessary to remove the effect of the instrumental broaden-
ing from the diffraction peak. This is achieved by measuring
B in a polycrystalline sample free of lattice strain and with a
very large crystallite size so that all the width of the diffrac-
tion peak is because of the instrumental effects. Nowadays,
one of the main samples used for this purpose is the reference
material LaBs (SRM660b) commercialized by the National
Institute of Standard Technology — NIST (Black et al.,
2010), which can be considered expensive for researchers
in developing countries. Other samples can also be used,
for example, Courbion and Ferey (1988) synthesized
Na,CazAlLF 4 (not certified by NIST) that was used by
Gozzo et al. (2006) to remove the instrumental width of a syn-
chrotron source obtaining the smallest intrinsic width known
by the authors.

In this work, the authors present a co-precipitation syn-
thesis route combined with a calcination step at a high temper-
ature to obtain polycrystalline CeO, suitable for use as a line
width reference sample. The authors show that the diffraction
patterns of the CeO, samples prepared with this route have
diffraction peak widths as sharp as the LaBg, and therefore
can substitute the latter as a line profile reference material.
This route has the advantage of being simple and less expen-
sive than to acquire the SRM660b.

© 2018 JCPDS-ICDD 1

@ CrossMark



Il. EXPERIMENTAL
A. Specimen preparation

The cerium oxide (CeO,) samples were synthesized
by first dissolving 15g of cerium sulfate tetra-hydrate
(Ce[SOq4], ¢ 4H,0), reagent from Sigma Aldrich with purity
>98%, in 100 ml of distilled water at room temperature.
This solution was kept under constant agitation using a mag-
netic stirrer and at the end of 15 min, the cerium sulfate was
completely dissolved. Second, 25 ml of ammonium hydroxide
(NH4OH), reagent from Dinamica with 26% NH3, was slowly
added to this solution. During this process, which took
20 min, the solution was also kept under constant agitation.
The result was the formation of a precipitate. Third, this
mixture was placed on a Falcon® tube and centrifuged at
1500 r.p.m. (25 Hz) for 5 min and the supernatant was
removed. Distilled water was added to the Falcon® tube and
the mixture was centrifuged again. This washing process was
repeated six times. A sample of this precipitate was dried at
100 °C and X-ray powder diffraction measurements showed it
was nanocrystalline CeO,. Audebrand et al. (2000) used a
similar route to obtain CeO, nanoparticles. It is believed that
the mixture of cerium (IV) sulfate and ammonium hydroxide
creates a hydrous oxide CeO, * xH,O which decomposes to
CeO, (Audebrand er al., 2000; Tok et al., 2007).

Fourth, the precipitate was added to 25 ml of an aqueous
solution containing 20% of hydrogen peroxide and kept under
agitation for 60 min using a magnetic stirrer, for cleaning pur-
poses, removing any organic impurities (Mikutta et al., 2005).
This step does not interfere with the CeO,. This mixture of
CeO, and water was taken to a furnace to dry at 100 °C and
the resulting powder was ground in an agate mortar.

X-ray powder diffraction measurements showed very
broad peaks indicating that the powder was formed of nano-
particles. The nanoparticles were exposed to air and did not
present apparent instability. However, the authors recommend
the specimen to be stored in a manner to avoid humidity. This
powder was then calcined at 1200 °C for 48 h in a rotary tube
furnace for particle growth (Braga et al., 2015; Guimardes
et al., 2015). Two heating rates were tested in the calcination
step, 5 and 15 °C min~". Figure 1 shows the summary of these
steps.

B. Experimental methods

The X-ray powder diffraction measurements were done
on a laboratory setup and at a synchrotron facility. The labo-
ratory setup was a Xpert Pro MPD — PANalytical diffractom-
eter, using CoKa (4=1.7889 A) radiation at 40kV and
40 mA in parallel beam geometry using a hybrid monochro-
mator composed of one mirror and two Ge (220) crystals.

Addition of

Dissolution in " "
E:dso“b“HZOJ— dtiled vater [ NHOH [ Cetrifugtion _‘

L Additionof] | Dry at 100°C

H20.

Calcination
1200°C for 48 h

Figure 1. Co-precipitation synthesis steps to synthesize cerium oxide to use
as a reference material for X-ray diffraction peak widths.
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The height of the X-ray beam emerging from the hybrid
monochromator was 1.2 mm. Divergence slits of 1/8° and dif-
fracted beam Soller slits of 0.02 rad were used to control axial
divergence. The full width at half maximum of the Si(111)
reflection of a Si single crystal reference sample was approx-
imately 0.0068°. The diffraction patterns were obtained
from 26=20° to 120° with steps of 0.013° in 150 min. The
specimen in this diffractometer was prepared over a zero-
background silicon plate with a diameter of 25 and 2 mm
thickness, containing a cavity with a diameter of 10 mm and
depth of 0.2 mm.

High-resolution synchrotron powder diffraction data were
collected using beamline 11-BM at the Advanced Photon
Source, Argonne National Laboratory using an average wave-
length of 0.41 A. Discrete detectors covering an angular range
from 6 to 16° 20 are scanned over a 34° 26 range, with data
points collected every 0.001° 26 and scan speed of 0.01°/s.
The beam divergence at 30 keV was 0.005° (Wang et al.,
2008). A Kapton capillary of the inner diameter of 0.8 mm
was filled with 8 to 10 mm of the sample and closed in both
extremities with play dough.

The full width at half maximum was obtained by fitting
the diffraction peaks with a Split-pseudoVoigt function. This
function has two parameters for peak width, one for each
side of the peak, so that it can try to account for asymmetry.
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Figure 2. Comparison of the X-ray powder diffraction patterns of one CeO,
sample prepared in this work and LaBg supplied by NIST. The peak widths of
both patterns are very similar, which suggests that the CeO, sample is
composed of large crystallites with negligible strain, just like LaB6. The
diffraction patterns were obtained under the same conditions in a parallel
beam laboratory diffractometer.
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Figure 3. Comparison of the diffraction peak widths of the CeO, samples

prepared using two heating rates and LaB¢ supplied by NIST. The spread in
peak widths of the samples prepared under the same conditions is larger
than any supposed difference caused by the heating rate. The widths of all
CeO, samples are smaller or slightly larger with the widths of LaBg. The
powder diffraction patterns were obtained under the same conditions in a
parallel beam laboratory diffractometer.

The software used for this purpose was the Xpert High Score
from PANalytical (Degen ef al., 2014).

The micrographs were obtained in a TM-3000 Hitachi
scanning electron microscope using 30 000x magnification
and operating at 15 kV.

lll. RESULTS AND DISCUSSION

The diffraction patterns of the CeO, samples prepared in
this work and the LaB¢ sample produced by the NIST are very
similar when peak widths are compared (Figure 2). Because
these widths are a measure of crystallite size and lattice strain,
these results suggest that the CeO, samples are composed of
large crystallites with negligible lattice strain, just like the
LaB6.

Two sets of samples were prepared with different heat-
ing rates, namely 5 °C/min and 15 °C/min™", to test their
effect on the widths of the diffraction peaks. It is supposed
that the heating rate determines the speed that the nanopar-
ticles fuse to form larger particles. A slow rate would
favor growth by allowing more time for neighbor particles
to coalesce, giving rise to large particles and small peak
widths. On the other hand, a fast rate could introduce defects
on the crystalline structure by not allowing enough time
for the atoms to accommodate in the crystallite boundary
and release the stress, which would result in large peak
widths.

The spread in peak widths of the CeO, samples prepared
under the same conditions is larger than a supposed difference
in widths caused by the heating rate (Figure 3). For example,
sample #1, prepared with 5°C/min~', has smaller peak
widths than the two samples prepared with 15 °C/min~"
(#3, #4). However, sample #2, which was also prepared with
5°C/min~", has peak with values between samples #3 and #4.

Despite this intrinsic spread in peak widths produced by
the synthesis route presented in this work, in general, the
peak widths of the CeO, samples are smaller or slightly larger
than the peak widths of the LaBg (Figure 3). Because the peak
widths are the most relevant features of a reference material
used to remove instrumental broadening, CeO, samples
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Figure 5.  Comparison of the diffraction peak widths of the CeO, and LaBg
obtained in a high-resolution synchrotron facility. The widths of sample #2 are
almost the same as the widths of LaB_and smaller than #4 by approximately
0.001°. Grinding has a negligible effect on the widths. The points for each
sample follow a typical Caglioti-Paoletti—Ricci (1958) curve with U=9.66
£028x107*, V=—154x0.14x10"* and W=3.68x0.16x 10~ for
LaBe and #2, and U=8.94+0.46x 107*, V=—923+0.23x 107> and W=
4.32+0.27x 107> for #4. The error bars are, in average, of the size of the
points and were omitted for better visualization.

prepared following the synthesis route shown in this work can
be used instead of LaBg.

The CeO, samples were also ground to test the effect of
this treatment on the peak widths. A finer powder with a
sharp particle distribution delivered by the grinding process
is easier to mount for X-ray powder diffraction measure-
ments and prevents surface roughness and preferred orienta-
tions. On the other hand, it is believed that grinding could
induce micro strain in the crystalline structure, which in
turn broadens the diffraction peaks. Another possibility is
that the crystallites are broken in the process, also resulting
in broader peaks.

The peak widths of the CeO, samples increase after they
were ground (Figure 4), suggesting that some lattice strain is
introduced and/or average crystallite size is reduced.
Nevertheless, the peak widths are still smaller or very slightly
larger than the peak widths of LaBg. Therefore, these ground
samples could also be used to substitute LaBg for removing
instrumental width.

The widths of the diffraction peaks of the LaB¢ and CeO,
samples, obtained in a high-resolution synchrotron instru-
ment, are only slightly different, <0.001° (Figure 5).
Because the instrument contribution to the widths of the dif-
fraction peaks in this apparatus is a lot less than in a conven-
tional diffractometer, it is easier to detect the contribution of
the crystallite size and/or lattice strain of the sample. Sample
#2 and LaBg have practically the same widths while #4 has
slightly larger ones. This confirms that the contributions of
size and lattice strain of CeO, to the peak widths are similar
to the contributions of LaBg, therefore these samples can be
used to remove instrumental broadening.

The cerium samples were also characterized morphologi-
cally using scanning electron microscopy. Figure 6 shows the
micrographs of LaBg (A) and CeO, 15 °C/min~" (B). Both
samples are composed of particles roughly in the range between
1 and 5 um. The CeO, also presents large particles of about
10 um (not shown here), which are probably generated by the
coalescence of smaller particles. Nevertheless, even with the
presence of large and small particles (crystallite size distribution)
probably lattice strain as well, this sample is comparable with
the LaBg because it provides slightly smaller diffraction peak
widths. The presence of small and large particles in the CeO,
may be an issue if one tries to use this sample as a standard for
a purpose other than to obtain the instrumental widths, for
example, the large spread in particle distribution introduces pre-
ferred orientation effects which must not happen in an intensity
standard (Langford and Louér, 1996). Nevertheless, this effect
does not compromise the diffraction peak widths and therefore
does not diminish the capacity of the sample for removing dif-
fraction peak instrumental broadening.

IV. CONCLUSION

The authors have presented a simple synthesis route,
based on co-precipitation, to obtain micron size polycrystal-
line CeO, powder to be used as an X-ray diffraction peak
width reference material. The full width at half maximum of
the CeO, diffraction peaks is as small as the one of the
LaB¢ SRM660b supplied by NIST, indicating they represent
the instrumental breadth of the 11-BM beamline, being free
from sample effects. For the parallel beam laboratory diffrac-
tometer, the difference in full width at half maximum of the
two samples is larger and possibly caused by sample mounting
and absorption. In addition, the CeO, samples are less expen-
sive than the SRM660b.

Figure 6. Scanning electron microscope images of (a) LaBs (SRM660b) and (b) CeO,.
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