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Este relatorio refere-se as atividades desenvolvidas no primeiro periodo de
Iniciacdo Cientifica, junto ao Laboratdrio de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais
(LPCM) do Departamento de Fisica Aplicada do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” da
UNICAMP. O relatério estd dividido em quatro partes principais, conforme itens
abaixo:

1) Resumo do Plano Inicial;
2) Atividades de Pesquisa;
3) Conclusao

4) Bibliografia

5) Parecer do Orientador

6) Fotos

1- Resumo do Plano Inicial

Propomos neste projeto estudar 6xidos (dopados e ndo-dopados) com metais de
transi¢do, em sistemas nanométricos. O interesse nesse sistema baseia-se principalmente
no progresso da ciéncia pura nesta area além da forte motivagdo na area das suas
possiveis aplicagdes. Serd destacada a importancia na pesquisa desses materiais com
base nas técnicas de caracterizacdo de difracdo de raios-X (DRX).

O ¢6xido que serd estudado neste projeto € o 6xido de cério (CeQ,), e inclusive,
torna-se importante divulgar que caracterizacdes preliminares das amostras preparadas
no nosso laboratério, ja foram sendo realizadas. Este material vem sendo preparado na
forma de nanoparticulas, e as amostras visam permitir o estudo do efeito da
concentracdo de dopagem com o metal de transicdo MT=Ni nas propriedades estruturais
das nanoparticulas. O CeO, quando dopado com baixas concentragdes de metais de
transicdo tende a se comportar como um material semicondutor magnético diluido
(SMD).

Num primeiro momento, fui apresentado aos conceitos bésicos de difracdo de
raios-X, além disso, incentivado a utilizar o Método de Rietveld para o refinamento de
estrutura, a fim, de caracterizar estruturalmente as amostras crescidas e o calculo do
cristalito.

2- Atividades de Pesquisas

2.1 - Preparacao das amostras

O processo de obtencdo do CexMT; O, (onde MT = Ni) a ser utilizado neste
projeto € o método de co-precipitacdo. O processo utilizard os sais de partidas, CeCls e
NiCl,, para obtencdo das solu¢des aquosas que serdo precipitadas com adi¢ao do
hidréxido de sédio (NaOH). As solucOes serdo preparadas sob agitacdo. Apds a
dissolucdo completa do sal, € adicionado o NaOH controlando o pH. A solucdo ¢é
realizada em temperatura ambiente, € em seguida € transferida para a centrifuga, na qual
o precipitado é mantido sob alta rotagdo. Este processo é repetido até a remogao
completa dos ions indesejados. Apds a obtengdo dos precipitados, eles sdo levados para
a estufa e secos. Neste estdgio podemos controlar a obten¢do de nanoestruturas dos

oxidos dos elementos metalicos.
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Na Figura 1 € mostrado um fluxograma de como foram obtidas as

nanoparticulas.
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Figura 1: Representacdo esquemadtica do processo de obtencdo das nanoparticulas de Ce; (Ni,O, usando
o método de co-precipitacdo.

2.2 - Difracao de Raios-X

Neste projeto, a caracterizacdo das amostras policristalinas serd realizada através
da difratometria de raios-X. Como a difragdo de raios-X, e, principalmente a técnica
mais utilizada na caracterizacdo de materiais, a difratometria de raios-X, jd sdo por
demais conhecida e consta nos varios livros de Cristalografia, vamos apresentar neste
relatério apenas uma breve introducio sobre a teoria basica que fundamenta o método
de Rietveld para refinamento de estruturas cristalinas, que foi utilizado para analisar os
resultados experimentais e obter informacdes estruturais das amostras produzidas. E
importante citar também que o método de Rietveld tem sido muito utilizado em todas as
andlises de materiais policristalinos com difratometria.

A primeira relacdo da DRX foi formulada por W. L. Bragg, utilizando apenas
relagcdes geométricas, conhecida até os dias de hoje como a lei de Bragg. Para descrever
a relacdo, Bragg utilizou o conceito de que o feixe incidente no plano cristalino, produz
um feixe difratado, e os angulos formados, entre o feixe incidente e o feixe difratado em
relacdo a esse plano, sdo iguais. Na Figura 2, pode-se verificar melhor a dedugdo de
Bragg, e pode-se observar que a diferenca de caminho do feixe, para que haja
interferéncia construtiva, e portanto, a geracdo de um feixe difratado, € um nimero

inteiro de comprimentos de onda, i.e., a soma das distancias 12 e 23.
Como 12 =23 =2d sen8, logo:

nA = 2d.sen0

onde n € um ndmero inteiro, A € o comprimento de onda da radiacdo, d é a distincia
interplanar e 0 € o angulo de incidéncia (difracdo).
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Figura2: A difracdo de raios-X no ponto de vista de Bragg.

2.3 - Refinamento Rietveld de Estruturas Cristalinas

O método Rietveld [1967] foi reconhecido ser um importante método para
andlise estrutural de materiais cristalinos na forma de p6 usando radia¢do convencional
ou mesmo sincrotron. Este método tem como principal objetivo produzir o refinamento
dos parametros de uma estrutura cristalina a partir de dados obtidos do padrao de
difracio do material na forma policristalina. Existem diversos programas de
refinamento Rietveld, onde alguns deles ganharam diversas versdes. Dentre os quais
cabe citar o DBWS, GSAS que hoje sdo os programas mais utilizados pela comunidade
cientifica. Neste projeto foi usado o programa GSAS, um dos mais usados para andlise
estrutural.

A quantidade minimizada no refinamento € dada pela somatéria das diferencas
de intensidade calculada e observada para cada ponto do padrdo de difracdo de po,
escrita como:

S = Z w, (I(obs),. - I(calc),. )2 , (1

onde Iobsi € Icali s@0 as i-ésimas intensidades observadas e calculadas,
respectivamente, e w; € o peso para cada ponto.

Os critérios utilizados para avaliar um bom ajuste durante o refinamento sdo
obtidos através do acompanhamento dos R-fatores chamados de fatores de confianga no
refinamento. A seguir vamos apresentar alguns desses fatores normalmente obtidos
durante as andlises por Rietveld.

Um dos fatores de confianca é o Rg (R de Bragg) que leva em consideragdo a
soma dos mddulos das diferencas entre as intensidades integradas dos picos calculados
e observados, e sua expressdo ¢ dada por

Z‘Ii(obs) - Ii(calc)

R — fator de Bragg = R, =—
f 88 =R, Z I : 2)




O fator Rwp (R do peso ponderado) € o mais utilizado nas andlises do Rietveld
por ser o fator estatisticamente mais significativo entre todos refletindo melhor o
progresso do refinamento, pois nele € usada a técnica de minimiza¢do da soma de
quadrados das diferengas entre as intensidades calculadas e observadas. Sua expressao é
dada pela equacdo

2
Z W; (Ii(obs) ~1itcare) )
R — fator de confianca ponderada do perfil = Rwp = |— . (3

Z w; (Ii(obs) )2

Um outro fator também utilizado, é o R. (R esperado), onde dele podemos
extrair o “Goodness-of-fit”, representado geralmente por S ou x2, que ¢é extraido
simplesmente pela razdo [Ryp Re]. Por isso, a cada passo esse fator tende a um valor

proximo de 1 mostrado na expressao (4)

R —esperado =R, = (N—_ZP), “4)
ZVViY i(obs)

sendo N o niimero de observagdes e P o nimero de parametros refinados.

O procedimento para a realizacdo do refinamento consiste primeiramente em
ajustar parametros instrumentais, tais como: o deslocamento da amostra, parametros de
background e os parametros de assimetria Esses fatores estdo relacionados diretamente
com o posicionamento da amostra no equipamento, a funcdo perfil que estd sendo
utilizada no refinamento e as condi¢des de preparacdo da amostra.. Em seguida sdo
ajustados os pardmetros estruturais das fases contidas na amostra, tais como: posicoes
atoOmicas, parametros de rede, parametros térmicos (isotrépico e anisotropico), fator de
ocupacdo do 4tomo no seu respectivo sitio e alguns parametros da fungdo perfil usada.

Torna-se importante informar, que as caracterizagdes preliminares das primeiras
amostras pura e dopada com Ni, preparadas no LPCM, IFGW, UNICAMP, obtidas pelo
método de co-precipitacido (CexNi;xO,) para as concentracdes de x = 0,99; 0,97 e 0,95
foi verificado somente uma Unica fase do SMD com estrutura cristalina isomorfa ao
material semicondutor (CeQO,), (cibica, F m —3 m) como mostra a figura 4,5,6 e 7.

As medidas dos padrdes de difracdo nas amostras pura e dopadas com Ni, foram
realizadas em um difratdmetro de raios-X para amostras policristalinas, da PHILIPS
modelo PW1710 instalado no LPCM , com monocromador de feixe difratado. Neste
experimento foi usada radiacdo de cobre CuK, (A=1,54056A), padrdes de difracdo
foram obtidos no modo de varredura por passos, na regido de 20 = 20 — 100°, com
passos de 0,1° ¢ com tempo de contagem de 10,0 seg/passo.
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Figura 4: Difratogramas de raios-X com seus respectivos diagramas das diferencas obtidos do método de
Rietveld, para a amostra CeQO,,.
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Figura 5: Difratograma de raios-X com seus respectivos diagramas das diferencas obtido do método de
Rietveld, para a amostra Cegg9Nig 010.
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Figura 6: Difratograma de raios-X com seus respectivos diagramas das diferencas obtido do método de
Rietveld, para a amostra Ceg 97Nig 030, .
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Figura 7: Difratograma de raios-X com seus respectivos diagramas das diferencas obtido do método de
Rietveld, para a amostra Ceg 9sNig 0sO>.

Observa-se na Figura 4 o difratograma da amostra de CeO, que € o padrdo para
a amostra pura, analisada com o método de Rietveld, portanto, aparece o diagrama da
diferenca em azul na figura. O fator Rwp = 2,35%, é muito bom para o ajuste com o
programa GSAS, e ja esperado, por se tratar do padrao.

Nas figuras 5,6 e 7, apresentamos os resultados para as amostras com as
diferentes concentracdes 1%, 3% e 5% de Ni, respectivamente. Para essas amostras, o
valor obtido para o Rwp € um pouco maior, indicando que o ajuste € prejudicado uma



vez que CeO, estd dopado com niquel, € um aumento dessa ordem, com relacdo ao
obtido da amostra padrdo, é esperado.

Os resultados dos refinamentos, que sdo extraidos através do arquivo de
saida gerado pelo proprio programa GSAS, sdo também usados para calcular o tamanho
da particula do 6xido de cério puro e dopado com Ni, estimados pela equagdo de
Scherrer através das larguras a meia altura de cada pico do padrao de difracio. Como
tinhamos proposto no projeto, o principal objetivo € a obtencdo das nanoparticulas de
oxido de cério dopado com Ni usando varias concentracdes. Como resultado inicial
obtemos nanoparticulas desses Oxidos semicondutores na ordem de S5nm, sendo
importante no uso de catalise, material para polimento e aditivo ceramico.

A Tabela 1 mostra os valores dos parametros de rede obtidos dos refinamentos

com os correspondentes volumes da célula unitaria. Além disso, observa-se que as
amostras apresentaram tamanhos das particulas da ordem de 5 nm, que j4 representa um
resultado muito bom, e justifica o desenvolvimento do trabalho.

Tabela 1: Valores extraidos do refinamento Rietveld para a amostra pura e as dopadas
com diferentes concentracdes de Ni.

Tamanho
s . . <3 do cristalito
pr( %) x a (A) aaB,’Y ( ) V(A ) (nm)
CeO2 2,33 2,435 5,412 90 158,466 6,2
Ce0,99Ni0,010, 5,04 1,784 5,423 90 159,532 6,2
Ceo,97Ni0,030, 4,26 1,422 5,418 90 159,132 4.5
Ceo,95Ni0,0s0, 5,22 2,192 5,411 90 158,456 4,1

3 - Conclusao

Os valores extraidos dos gréaficos e do Refinamento de Rietveld mostraram nesse
relatdrio, que os objetivos propostos inicialmente foram alcancados. Conseguimos para
concentracdes pequenas de dopagem com Niquel (Ni), apresentar particulas da ordem
de 5 nm.

Também participei das experiéncias usando a técnica de difracdo multipla de
raios-X com radiag@o sincrotron na estacdo XRD-1 do LNLS (Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron), na caracterizacdo de semicondutores epitaxiais estudadas pelo nosso
grupo, para obter uma familiarizacdo em trabalhos com essa radia¢do o que, certamente,
vai me permitir a sua utilizacdo num futuro préximo.
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5 — Parecer do Orientador.

O desempenho do aluno tem sido muito bom. Ele ja aprendeu a preparar as amostas
de nanoparticulas, realizar as experiéncias com a difratometria de raios-X e também a
analisar os difratogramas com o método de Rietveld para refinamento de estruturas
cristalinas. Os resultados obtidos indicam um desenvolvimento muito bom do projeto,
com a efetiva participagdo do bolsista, que tem atuado em todas as etapas, inclusive
participando de outras experiéncias do grupo com radiagao sincrotron no LNLS.

Eu sempre notei com os meus estudantes de IC, que quando eles participam
efetivamente de um projeto, eles comecam a buscar um melhor rendimento nos
cursos, e, via de regra, melhoram o seu coeficiente de rendimento, como é o caso do
Luis Ricardo. Ele continua muito interessado no projeto e atento as suas atividades
discentes, que é o aspecto muito importante que eu vejo na interagao dos estudantes
com as atividades cotidianas de um laboratério de pesquisa. Estou realmente satisfeito
com o rendimento do aluno.

Lisandro

6 — Fotos

Figura 1 — Amostras



Figuras 2 e 3 — Balanga usada para pesagem das amostras




Figura 4 - Agitador
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Figura 5, 6 e 7 — Aparelhos de raio-x usado na analise das amostras



Figura 8 — Amostras preparadas.



