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RESUMO

Nesse trabalho, nanoparticulas de Ce;_,Gd,0,_s (0,00 <x <0,20), sintetizadas
pelo método de precursores poliméricos foram investigadas quanto as suas propriedades
estruturais e dpticas por meio das técnicas de Difracdo de raios X (DRX), Microscopia
Eletr6nica de transmissdo (MET), Absorg¢do dptica na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)
e espectroscopia Raman. Os dados de DRX e MET revelaram que tanto as propriedades
estruturais (par@metro de rede e microdeformacdo) quanto as morfoldgicas (tamanho médio e
forma) sdo dependentes do teor de Gd** presente nas amostras de Ce;_,Gd, 0,_s. Os dados de
absorcdo UV-Vis e de espectroscopia Raman mostraram que a substitui¢do crescente dos ions
de Ce* por Gd®* induz a uma crescente formagéo de jons de Ce®* e de vacéncias de oxigénio.
Verificou-se que a presenca de ions Ce®* e de vacancias de oxigénio sdo responsaveis pelo
comportamento observado tanto para a absorcdo éptica na regido do UV e quanto para razao
entre as intensidades integradas dos picos Raman em torno de 550 cm™ (associadas a vacinas
intrinsecas de oxigénio) e 600 cm™ (associado a vacancias extrinsecas de oxigénio) devido a
substituicdo de Ce** por Gd®*. Por ultimo, as variagdes espectrais observadas para modo
vibracional Raman ativo Fog, como funcéo do teor de Gd®*, descritas por meio do Modelo de
Confinamentos de Fénons, permitiram estimar que a densidade de vacancias de oxigénio
presentes na estrutura cristalina das nanoparticulas de Ce,_,Gd, 0, _scresce linearmente de 1,5

x 10%° cm™ para 9 x 10%° cm3, quando x varia de 0,00 para 0,20.



ABSTRACT

In this work, Ce;_,Gd,0,_s (0,00 <x <0,20) nanoparticles, synthesized by the
polymer precursor method were investigated for their structural and optical properties using
X-ray diffraction (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM), Optical Absorption in
Ultraviolet and Visible radiation (UV-Vis) region and Raman spectroscopy. The XRD and
TEM data revealed that both the structural (lattice parameter and structural microdeformation)
and morphological (average size and shape) properties are dependent on the Gd** content
present in the Ce;_,Gd, 0,_s samples. The UV-Vis absorption and Raman spectroscopy data
showed that the increasing substitution of Ce** ions by Gd** induces the increasing formation
of Ce®* ions and oxygen vacancies. It was verified that the presence of Ce3* ions and oxygen
vacancies are responsible for the observed behavior both for the optical absorption in the UV
region and for the ratio between the integrated intensities of the Raman peaks around 550 cm™
(associated with vaccines intrinsic oxygen) and 600 cm™ (associated with extrinsic oxygen
vacancies) due to the substitution of Ce** by Gd®*. Finally, the spectral variations observed for
the Raman active Fz4 vibrational mode, as a function of the Gd®* content, described by means
of the Phonon Constraints Model, allowed us to estimate that the density of oxygen vacancies
present in the crystalline structure of Ce;_,Gd, 0,_s increases linearly from 1,5 x 10 cm=3to

9 x 10%° cm™, when x ranges from 0.00 to 0,20
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1.INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia envolvem processos, materiais e produtos na
escala que varia entre 1 e 100 nm e tém proporcionado aplicacdes nas industrias eletrénicas e
biotecnologicas entre outras [1]. O estudo destes materiais ganhou importancia significativa no
final do século XX, levando ao aparecimento e consolidacdo de toda uma area de conhecimento.
Essa area de conhecimento esta baseada no fato de que as propriedades fisico/quimicas estarem
fortemente ligadas as dimens@es e a forma das particulas que compdes esses materiais ou
sistemas. Ou seja, particulas abaixo de um tamanho critico (T¢) podem apresentar propriedades
diferentes daquelas encontradas no material bulk. Por exemplo: pode-se variar a energia de
emissdo de luz de uma nanoparticula semicondutora ou as propriedades magnéticas de uma
nanoparticula de éxido de ferro simplesmente variando seu tamanho ou sua forma. Portanto, a
pequena dimensdo das nanoparticulas proporciona propriedades Unicas decorrentes da alta
relacdo superficie/volume e da capacidade se obter o confinamento de portadores de cargas.
Deste modo, todas as classes de materiais (metais, semicondutores, ceramicas, polimeros,
compositos) podem ter suas propriedades manipuladas sem que se altere sua composicdo
quimica e/ou estrutural, mas Unica e tdo somente pelo controle do tamanho e formato das
particulas [2].

Nos ultimos anos, consideravel esforco de pesquisa tem sido dedicado ao
desenvolvimento de materiais mais eficientes e econdmicos para o tratamento de poluentes e
para processo de remediacdo ambiental. Os materiais nanoestruturados de 6xido de metal
desempenharam um papel importante nesse empreendimento, porque possuem uma excelente

combinagdo de atividade fotoquimica, estabilidade térmica e mecénica. Nesse sentido
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nanoparticulas oxido de cério (CeOz) tém se destacado devido ao seu grande band gap (Eg =
3,19 eV), alta constante dielétrica (¢ = 24,5) e por apresentarem superficies altamente reativas
em funcéo de defeito na rede cristalina, as quais proporcional um grande potencial para reacfes
de oxi—reducdo, mostrando-se promissor para aplicacdes em catalizadores, armazenadores de
oxigénio e aplicacGes relacionadas ao meio ambiente e energia como células de combustivel de
oxido solida [4].

Assim, o presente trabalho tem como objetivo produzir e caracterizar as
propriedades estruturais e opticas de nanoparticulas de CeO, dopadas com diferentes teores de
Gd (0,00 < x < 0,20). Para tal, foram utilizadas as técnicas de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), absorcao 6ptica na regido do ultravioleta-visivel

(UV-Vis) e espectroscopia Raman.
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oxido de Cério

Um grande interesse no estudo de oxidos de lantanideos, em especial no 6xido de
cerio (Ce0»), se deve ao seu vasto potencial de aplica¢do tecnologica como: armazenamento de
oxigénio em conversores cataliticos de trés vias para limpeza de gases de escape de motores a
combustdo, memorias de acesso aleatério (Re-Ram), sensores de gas e oxidacdo direta de
hidrocarbonetos em cédulas de combustiveis de oxido so6lido para obtengdo de energia elétrica,
entre outros [3,4].

Dentre os elementos de C**, o 6xido de cério é o mais estavel em virtude de sua
estrutura cubica do tipo fluorita (grupo espacial Fm-3m). O CeO:z pode ser obtido, a partir de
precursores, por calcinacdo em ar ou atmosfera que contenha oxigénio. O dxido de cério ndo
estequiométrico CeO2 (sendo x acima de 0,3) também pode ser obtido e neste caso utilizam-
se dopantes, tais como metais de transicdo e outras terras raras, como por exemplo, ferro (Fe),
itrio (Y) ou lanténio (La) [4]. Nesse trabalho foi utilizado o gadolinio (Gd).

A introdugéo destes elementos na rede cristalina do CeO: pode induzir a uma
compensacdo de cargas, gerando vacancia de oxigénio, sendo que a mobilidade de oxigénio
depende do tipo de dopante empregado. Os compostos de cério tém um enorme potencial para
aplicacdo em diversas tecnologias, principalmente devido a algumas propriedades, tais como
faixa de potencial redox, alta mobilidade de oxigénio na rede cristalina, alta afinidade por
composto contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre [4].

Uma outra aplicacdo para os compostos a base de cério € em processos

metaldrgicos, onde estes compostos sdo adicionados ao aco para eliminar impurezas,
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principalmente oxigénio e enxofre, devido a sua alta afinidade para formar ligagdes com estes
elementos, contribuindo para a melhoria significativa da qualidade do aco, aumentando assim
sua resisténcia e ductibilidade. Com estas mesmas finalidades, estes compostos também podem
ser adicionados a outras ligas metalicas, tais como ligas a base de cobalto ou niquel, os sdo
utilizadas, por exemplo, em turbinas de avides. O CeO2 na forma de sais, cloretos e nitratos,
também é utilizado para evitar corrosdo de utensilios de aluminio (e suas ligas) substituindo os
ions cromatos, que sao ambientalmente nocivos [4].

As propriedades cataliticas dos compostos de cério tém sido exploradas em uma
ampla gama de aplicacdes. Uma destas aplicacGes € o uso de composto a base de cério em
sistemas para depuracdo de emissGes de gasosas automotivas (comumente conhecida como
“catalisadores”). Um dos maiores problemas ambientais nas grandes cidades € a polui¢do do ar,
sendo que a queima de combustiveis fosseis durante as atividades de transportes é uma das
principais causas destas poluicdes. E os catalisadores mais empregados atualmente sdo 0s
catalisadores do tipo de trés vias (CVT), este tipo de catalisador € composto por varios
componentes, dentre 0s quais se destacam metais nobres [exemplo: platina (Pt), paladio (Pd) e
rodio (Rh)] que atuam como sitios ativos durante as reagdes de reducdo. Duas das principais
fungdes dos catalisadores CVT séo de oxidar hidrocarbonetos e CO a CO: e reduzir os NOx a
N2. Nestes processos o CeO, atua como armazenador de oxigénio e como estabilizador
térmico/estrutural [4].

O Ce0O- é um terra rara ndo magnético, isolante, e cristaliza na estrutura fluorita
clibica de face centrada (FCC), onde cada céation Ce*" esta cercados por oito anions O
formando um cubo. Por sua vez, cada anion O% esta rodado por um tetraedro formado por
quatro ions de Ce, como mostra a figura 1, visto de diferentes orientacdes. Desta maneira, a
célula unitaria contém quatro atomos de cério e oito atomos de oxigénio e tem no parametro de

rede 0,54 nm [5,6].
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Figura 1: A estrutura ideal do CeO:> vista nas dire¢es (a) [001], (b) [011] e (c) [111]. Circulos brancos e
circulos pretos estéo representando atomos de Ce e O, respectivamente.

Os oOxidos de cério sdo compostos refratarios porque sdo opticamente transparentes
na regio espectral visivel e altamente absorventes na regido ultravioleta. E a existéncia de Ce3*
trivalente é considerada para reduzir o band gap [7].

As energias de formacdo de vacancia de oxigénio se mostra ser um preditor simples
e poderoso das atividades de reacdes cataliticas na céria. Estudo prevé que os catalisadores de
céria, com oxigénio superficial de baixa coordenacdo, sdo mais ativos em relacdo a oxidagao
(por exemplo, de CO a CO»). Em particular, a energia necessaria para extrair oxigénio de uma
nanoparticulas de céria foi calculada como sendo: +623KJmol™ (céria — bulk) [8].

As aplicacbes do CeO> estdo principalmente em reacdes de oxidacdo. Uma das
caracteristicas importantes do CeO- para 0s processos cataliticos reside na grande mobilidade
de oxigénio em sua rede, possibilitando a mudanga do estado de oxidacio entre Ce®*" e Ce**
(pois este ion tem um alto poder oxidativo), sendo possivel alterar o comportamento desse 6xido
pela introducgéo de dopantes na estrutura da matriz [9].

A tensdo de tracdo é um fator previsto para produzir a energia necessaria para extrair
0 oxigénio da superficie. Lawrence (2011) e colaboradores mostram que atividade catalitica da

céria pode ser projetada através da criacdo de vacancia de oxigénio. Além do defeito, o tamanho
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do diametro da particula e nanoestruturacdo sdo os principais impulsionadores da atividade
catalitica [8].

As vacancias de oxigénio sdo defeitos dominantes na estrutura do CeOg, e esta
formacéo de defeitos ocorre com a diminuicdo da quantidade de oxigénio em sua estrutura.
Como o oxigénio possui valéncia (-2) no CeO; estequiométrico, este tipo de defeito tende a
aumentar a proporcéo de fons Ce®*" em sua matriz tornando-o eletricamente neutro [10].

O processo de formacgéo de vacancia de oxigénio ocorre por meio da remocao de
um atomo de oxigénio de sua posicdo na rede, deixando os elétrons que irdo localizar-se em
dois atomos de Ce, assim sendo, reduzidos: Ce** — Ce®". Além do mais, segundo Skoroduma
e colaboradores [11] a densidade de estados do CeO> mostra uma banda estreita e vazia (4f)
proveniente dos atomos de Ce, entre a banda de valéncia e conducdo. Em conformidade com
os céalculos realizados por estes autores a energia necessaria para a formacdo de vacancia de
oxigénio no CeO, puro é de 4,55 eV e apenas 0,26 eV quando proxima a um par de jons Ce®*.
No modelo em que trata todos os 4&tomos de Ce com valéncia (+3), a energia de formacao de
vacéncia é de 0,84 eV, o que mostra a instabilidade deste composto na forma Ce®*"O,. Podemos
inferir que a formagao de vacancia é beneficiada pela presenca de ions Ce®" e, por conseguinte,
a posicdo mais favoravel para os dois ions Ce3* é proxima a vacancia de oxigénio. Os autores
relatam que o processo de localizacdo/deslocalizacdo dos elétrons pertencentes ao orbital 4f dos
atomos de Ce esté estreitamente relacionado a formacdo de vacancia, sendo esta a base para

capacidade de armazenar oxigénio deste material. Este processo pode ser visto na Figura 2 [11].
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Figura 2: O processo de formacao de vacancia de oxigénio em céria. Um atomo de oxigénio se afasta de sua
posicdo reticulada, deixando para tras dois elétrons, que se localizam em dois atomos de cério,
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Eganami e colaboradores [13], analisaram a formacao de outro tipo de defeito: as

vacancias de oxigénio criadas por atomos de oxigénio em posicOes intersticiais. Estes defeitos

desaparecem apds tratamentos em temperaturas superiores a 800°C. Um pressuposto possivel

é que estes fons intersticiais de oxigénio estejam na forma O% e sejam as espécies ativas

responsaveis pela mobilidade de oxigénio que permite a utilizagdo do CeO2, como base para

zirconia (ZrO.). O defeito causado pela extracdo desta vacancia ndo possui elétrons

aprisionados. Os autores pressupdem que a diminui¢do na concentracdo deste tipo de defeito a



21
altas temperaturas contribuam para degeneracdo da propriedade de armazenar oXigénio,
caracteristica do CeOx.

Pushkarev e colaboradores [14] reafirmam que defeitos do tipo vacancias de
oxigénio podem carregar um ou dois elétrons. A vacancia de oxigénio com dois elétrons é
explicada por um modelo de interagio do CeO> com o monoéxido de carbono (CO),
considerando a formacédo de uma vacéancia adjacente a dois &tomos de Ce, veja a Figura 3.
. 2. 2
O O O
Ce+  Ce* +CO —
X a-
SO 0 O
CCR— {:,:.H L CDE

Figura 3: Formac&o de vacancia de oxigénio com dois elétrons. Extraido da referéncia [14].

Com relacdo a dopagem, Hu e Metiu [15] estudaram o efeito da insercdo de
dopantes com valéncia menor na estrutura do CeO». De acordo com estes autores, a insercéo de
cations com valéncia menor (por exemplo, La®", Y3* e Gd®*) diminui a energia de formagcéo de
vacancia gerada tanto nas proximidades dos dopantes quanto distantes dele. 1sso ocorre porque
0 cétion substituinte, por possuir menor valéncia, cria deficiéncia de elétron na matriz, portanto,
um buraco é criado no topo da banda de valéncia, diminuindo o nivel de Fermi. Quando ha a
extracdo de um atomo de oxigénio na rede, um dos dois elétrons deixados pelo oxigénio ocupa
0 buraco na banda de valéncia enquanto o outro reduz o estado de oxidagdo do ion Ce*". A
energia do buraco € menor que a energia do estado (criado pela contencdo do Ce) dentro do
band gap, o que diminui a energia de ativacdo. Os autores propdem que esses dopantes agem,
por consequéncia, como reservatorio aceitadores de elétrons.

Na literatura ha um grande nimero de trabalhos publicados relacionados a estrutura
e propriedades do CeO2. Podemos ressaltar os trabalhos de Deshpande et al. [16] onde os

autores exibem uma correlacéo entre a variagdo do parametro de rede do CeO- e o0 estado de
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valéncia do Ce. Neste artigo os autores constatam a dependéncia entre esses parametros.
Também, a reducdo no tamanho da particula (D) leva a um aumento no parametro de rede (a)
de acordo com a Equacdo 1.

Aa = 0,0031D 04763 (1)
Esse feito pode ser entendido levando-se em conta que com a reducéo de D, o estado
de oxidagdo dos fons de Ce** sdo reduzidos para fons Ce*3. Esses fons possuem raio idnico
maior (1,034 A) que 0s ions Ce** (0,92 /-'\). Deste modo a geracdo de vacancia de oxigénio com
formacdo de fons Ce®* leva a uma distorgdo na simetria local, ocasionando uma mudanga no
comprimento de ligacdo Ce — O e, portanto, no parametro de rede. H& a dilatacéo da rede a fim
de aliviar a tenséo causada pela deformacdo da estrutura em consequéncia dos defeitos [16].
Deve-se atentar que para o0 caso de cristalitos grandes os autores mencionam que a perda de
alguns atomos de oxigénio ndo € suficiente para gerar grandes deformacdes na estrutura, mas
para particulas com cristalitos de ~3nm a perda de um atomo de oxigénio (O) ja é suficiente
para criar deformacdo considerdvel na rede. Além do mais, Deshpande e colaboradores
certificam que a concentragdo de fons Ce®" é inversamente proporcional ao tamanho da
particula e diretamente proporcional ao aumento do parametro de rede (a). Para cristalitos
pequenos (~3nm), grandes concentracbes de vacancias de oxigénio provocam grandes
deformac@es na estrutura, que por sua vez geram um aumento na concentracio de ions Ce®* e
por consequéncia um aumento no parametro de rede. Os autores inferiram que para particulas
com tamanhos menores haverd uma dilatagdo no pardmetro de rede (~7%) correspondente ao
aumento significativo de jons Ce3* e, por conseguinte, vacancia de oxigénio.
De acordo com Tsunekawa et. al. [17] a absorcao na regido do UV do CeO; néo é
provocada por transi¢Oes internas entre as bandas Ce 4f e Ce 5d, mas sim por uma transferéncia
de carga entre as bandas (O) 2p e (Ce) 4f. Os autores propdem que o desvio para azul, que

corresponde a uma absorcdo na regido UV-A (~310 — 400 nm) é resultado da mudanca de
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valéncia dos jons de Ce** para Ce*3, o que diminui o band gap com transferéncia de carga entre
as bandas (O) 2p e (Ce) 4f. Esses resultados apontam que o CeO2 ¢ um material Gtil para
absorcéo da luz na regido UV-A.

Com base na teoria de grupos a estrutura do CeO2 possui 9 modos vibracionais
representados por 2F1,+F2g que sdo triplamente degenerados. Destes, 0s modos F2g € Raman
ativo e um modo F, é infravermelho ativo. O outro modo F1y € 0 modo acustico. No CeO> bulk
a frequéncia correspondente a0 modo Raman ativo esta em torno de 465 cm™2, enquanto que a

frequéncia para o modo infravermelho ativo fica em torno de 430 cm™ [50,52].

2.2 Gadolinio

O gadolinio (Z =64 e M = 157, 25 u) € um metal de transicao interna pertencente a
familia dos lantanideos com propriedades ferromagnéticas. Juntamente com os outros 16
elementos encontrado na natureza sdo conhecidos como elementos terras-raras. Eles
encontram-se na forma de Oxidos, carbonatos, silicatos e fosfatos e sdo encontrados em toda
crosta terrestre em minerais como monazita, bastnaesite e apatita. O d6xido de gadolinio
correspondente de 0,7% a 4,0% das terras — raras presentes no mineral [18]. O Gd é um
elemento de dificil extracdo do mineral que o contém e apresenta-se como um cristal branco
prateado, tem aplicacGes em componentes eletrdnicos e em medicina, é utilizado na forma de
quelatos em solugdes compostas para realce em exames de imagem [19].

Gadolinio (Gd) é utilizado tanto por seu momento magnético elevado quanto por
sua fosforescéncia. Esta terra rara apresenta um comportamento magneético muito peculiar, o
qual permite formar a base da tecnologia de gravacdo magneto-ético utilizado para o tratamento

de dados de computador. E também e utilizado com itrio para formar granadas que tém
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aplicacdes em micro-ondas. Esta terra rara pode ser misturada a certos metais, como ferro e
crémio para melhorar a sua manipulacéo e resisténcia a altas temperaturas e a oxidacao [20].
Na area médica é usado como agente de contrate injetavel em pacientes submetidos a
ressonancia magnética nuclear (RMN). Com seu alto momento magnético, o gadolinio (Gd)
pode diminuir tempos de relaxacdo e, portanto, aumentar a intensidade do sinal lido pelo
equipamento para aprimorar as imagens criadas. O preenchimento parcial dos orbitais 4f,
singularmente estavel, viabiliza aplicacbes como hospedeiro inerte de materiais
luminescentes[21].
Por ser um metal, 0 Gd deve estar na forma idnica (Gd®*) para se dissolver na agua
e funcionar como meio de contraste, no entanto, o0 Gd®* livre é muito toxico e pode precipitar
em varios tecidos[22]. Dessa forma, todos os meios de contraste contendo Gd possuem
guelantes na sua composicdo, existindo duas categorias estruturais: as macrociclicas, que
apresentem o Gd®* localizado no interior da molécula, dificultando sua liberagdo e conferindo
maior protecdo, e as lineares, mais estaveis. Quanto a carga, podem ser i6nicas e ndo idnicas.
O ion Gd®" tem maior nimero possivel de elétrons desemparelhados (configuragio
eletronica de valéncia 4f), fato que o torna o mais paramagnético entre os ions estaveis dos
metais. Além do mais, a relaxagdo lenta do spin eletrénico do Gd®*" é um fator favoravel
adicional, como também a alta estabilidade termodinamica e cinética que esses ions Gd**
manifestam possibilita menor dissociacgdo entre o ligante e 0 metal no interior do corpo[23,24].
O Gd tornou-se o centro metalico mais utilizado para a producdo de agentes de
contrastes (ACs). Os setes elétrons desemparelhados do Gd combinados com o tempo de
relaxacéo relativamente longo, torna este lantanideo um ACs eficaz. O Gd vem sendo utilizado
como ACs desde o final da década de 1980. Esses ACs alteram tanto o tempo de relaxagéo
longitudinal (T1) como o transversal (T2), no entanto estudos mostram que sdo mais eficazes

em T1. O Gd s6 tem um estado de oxidacédo disponivel em potenciais acessiveis biologicamente



25
(Gd®). Os ions Gd**, quando livres na circulacio, sdo bastante tdxico com meia-vida bioldgica
de algumas semanas. Portanto, para diminuir sua toxidade, o Gd** é complexado com ligantes
quelatos reduzindo sua meia vida no organismo por volta de 1,5 hora. O ion Gd**, quando
complexado a uma molécula, tem sua farmacocinética alterada, acelerando sua depuracéo e,
assim, diminuindo acentuadamente sua toxidade relativa. A figura 4 exibe os ligantes mais

utilizados nos complexos de Gd®* [25].
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Figura 4: Ligantes mais utilizados no complexos de Gd**. Retirados da referéncia [25]

Os ACs baseados em complexos de Gd** mais utilizados atualmente sdo Gd-DTPA

e Gd-DOTA. O Gd-DOTA (figura 4) foi o primeiro complexo a ser utilizado como ACs oral
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negativo, é muito utilizado em exames para o tratamento gastrintestinal. Além de ser o ACs
mais utilizado devido sua alta estabilidade, esse composto reduz, tempo de relaxagédo T (e até
certo ponto dos tempos de relaxacgdo T e T»+), é frequentemente utilizado durante a visualizagdo
de lesdes intracraniais com vascularizacdo anormal ou anomalias na barreira

hematoencefalica[25].

2.3 CeO, dopado com Gd

O CeO2 puro ndo é um bom condutor ibnico, entretanto, sua condutividade idnica
a 700°C aumenta com a substituicdo de Ce** por ions metalicos de menor valéncia, sendo o
mais empregado o Gd**. Especificamente, quando for dopado com esse material causa a
reducio do Ce*" para Ce®*, fazendo que na rede cristalina do CeO; surja vacancia de oxigénio
(O)[26].

O CeO- dopados com Gd tem uma vasta aplicacdo em células a combustivel no
cenario atual, e estas células se destacam como dispositivo para geracdo de energia devido a
sua alta eficiéncia na conversao de energia e reducdo no impacto ambiental e por sua elevada
eficiéncia na conversdo direta da energia quimica em eletricidade, além da flexibilidade de
combustivel[27].

O CeO> dopados com Gd é um material usado em células de combustivel de éxido
solido (SOFCs — Solid Oxide Fuel Cell) e geradores de oxigénio ceramico (COGs — Ceramic
Oxygen Generation), tem um grande potencial para substituir a zirconia estabilizada com itrio
mais comum como eletrolito e também operar a temperaturas mais baixas devido a sua
condutividade i6nica muito mais alta. Ja que o CeO> ndo dopado tem um potencial de uso nos
anodos da SOFC e COG, pois em pressdao parcial de oxigénio (PO.) apresenta baixa

condutividade eletrénica idnica e atua como catalizador para oxidacdo de combustivel. O CeO-
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quanto ndo dopado tornam-se deficientes em oxigénio por meio da formacao de vacancia a altas
temperaturas e em baixo PO2, mantendo a estrutura fluorita[27]. A presenca de Gd no CeO>
conserva sua estrutura cristalina, além disso, adicdo do Gd favorece na formacédo de vacancias
intrinsecas e extrinsecas no CeO», levando 0 aumento da condutividade idnica do solido[28].

O CeO- dopadas com metais terras raras constitui um material promissor, devido a
elevada condutividade idnico do solido. A dopagem do CeO, com teor de Gd inferior a 30%
em mol de acordo com a literatura garante a formacéo da solucéo sélida entre os 6xidos, sem a
segregacdo de uma segunda fase[28]

O oxido de gadolinio possui estrutura cubica e sua introducdo na estrutura cristalina
do CeO; ocorre de acordo com a equagao:

2Ce0,
Gdy,0s —> 2Gd’, + 30% + Vj )

Portanto, de acordo com a notacdo de Kroger e Vink, Gd Ce representa a
substituicdo do fon Ce** por um fon Gd®*, 0F representa o fon oxigénio na sua posi¢do normal
na rede cristalina, e Vs € a vacancia de oxigénio duplamente ionizada.

Nota-se que 0s materiais terras raras sdo promissores em combustiveis de dxido
solido (CCOS), e existem varios tipos destes dispositivos: planares, cilindricas, tubulares, etc.
e 0s principais componentes sdo: catodo, eletrolito, anodo e interconectores (ou placa

separadora) como descrito na Figura 5.
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Figura 5: Esquema de uma CCOS planar[29].

Os eletrolitos solidos a base de CeO, tem chamado a atencdo devido a possibilidade
de ser usado em células combustiveis para operacdo em temperaturas intermediarias (450°C -
600°C). A vantagem na utilizacdo de temperatura mais baixa de operacao é considerada como
aumento na vida Gtil e também reducdo dos custos do sistema. A substitui¢do do fon Ce** por
ions trivalentes das terras raras, promove a criagdo de vacancias anidnicas para manter o
equilibrio das cargas.

Os eletrolitos solidos utilizados em células de combustiveis sdo membranas
altamente densas e exclusivamente condutoras de ions de oxigénio. A condutividade idnica, a
estabilidade de fases e outras propriedades dos condutores de ions oxigénio sdo dependentes
das caracteristicas fisico-quimicas tanto dos materiais de partida quanto do produto sintetizado.
Numa estrutura tipo fluorita os nimeros de coordenacdo do ion oxigénio e do cation da matriz

(Ce, Zr, Hf ou Th) s&o respectivamente 4 e 8[29]. A dopagem da matriz com cétions de menor
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valéncia induz a criacdo de vacancias de oxigénio, para efeito de compensacédo de carga, por
essa razdo a condutividade pode variar de acordo com o tipo de dopante. Ja para as solucGes
solidas, ocorre com a frequéncia que a célula unitaria sofre uma contracdo ou uma expansao
com a mudanca da composicao.

A literatura argumenta que a condutividade i6nica, bem como a estabilidade térmica
sdo muito dependentes do tipo de concentracdo do dopante[12,55]. A conducdo é dada pela
existéncia de vacancias de oxigénio provocada por defeitos nesse material. A insercao de
dopantes com valéncia proxima (M1x) a do ion a ser substituido e assim como com o raio idnico
préximo (x 15 % do ion substituido) produz um certo nimero de vacancias que vao contribuir
para uma maior conducao iénica no material comparado ao mesmo material sem dopante, como
por exemplo na equacao abaixo:

2MO0, 5

2Ce0, —» 2M';, +V; + 303 (3)

O CeO2 dopada com gadolinio (CGO) é uma alternativa de eletrdlito sélido
possibilitando uma menor temperatura de trabalho entre 500-600°C, 0 que representa uma
diminuicdo nos custos de operacao[30].

A substituicdo parcial do dopante gadolinio por éxidos trivalentes (co-dopagem) no
CeO, com Gd vem demostrando um aumento na condutividade iénica dos CGO, como no caso

do CeosGdoxSmyO1,9 através da associacdo de vacancias.



30

2.4 Precursor Polimérico

O método dos precursores poliméricos trata-se da formagdo de uma rede polimérica
a partir de um poliélcool carboxilico com cétions de interesse distribuidos homogeneamente ao
longo desta cadeia polimérica e que, quando calcinada, obtém-se um 6xido estequiométrico. A
fonte dos cétions € variada, podendo ser carbonatos, hidroxido, alcoxidos, nitratos ou cloretos,
ou qualquer outro sal que assegure pureza, solubilidade em solugéo e fécil eliminacao do anion.
A reacdo de poliesterificacdo ocorre entre o quelato citrato metalico e o etileno glicol quando

da eliminacéo do solvente aquoso como esquematizado na figura 6.
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Figura 6: Rea¢do do método dos precursores poliméricos

Primeiro forma-se o citrato metalico em meio aquoso entre o0 &cido citrico e o cétion
metalico, como na equacdo (1) da figura 6.

A estrutura do &cido é apresentada na figura 7, para cada trés moléculas de &cido
citrico presentes na solucéo inicial, uma permanece sem combinar com nenhum elemento e
pode ser removida da mistura por evaporacdo ou decomposi¢do. A formagdo dos complexos

libera NO3 que fica livre para produzir &cido nitrico e varios 6xidos de nitrogénio[31].



31

Figura 7: Estrutura do Acido Citrico

A técnica de complexagdo de cétions, quando comparada a outras técnicas de
sinteses similares, é simples, introduz menor quantidade de material organico, resultando em
pequenas quantidades de carbono residual, e é adequada para a obtengdo de ceramicas densas.

O método de Precursores Poliméricos é um procedimento empregado para a sintese
de diversos materiais. Esse método é baseado na quelacdo ou complexacao de cations metalicos
por um acido hidroxicarboxilico. O processo de quelacdo ocorre quando 0s metais de interesse
e 0 acido citrico, que faz a fungéo do &cido hidroxicarboxilico, sdo misturados em agua. O acido
citrico coordena-se aos metais respeitando o nimero de ligantes que o metal aceita. A funcéao
do é&cido citrico na solu¢do é manter a distribuicdo homogénea e aleatéria dos cétions na
solucdo, evitando qualquer segregacdo ou perda estequiometria. No entanto, essa € uma das
principais vantagens do método dos precursores poliméricos em relagdo aos outros métodos
existentes na literatura: a possibilidade de autocontrole estequiométrico em nivel molecular.

O método dos precursores poliméricos apresenta ainda outras vantagens, tais como
alta homogeneidade do material obtido, obtencdo de materiais manometricos, facilidade para

insercdo de dopantes desejados. Outra vantagem, provavelmente a maior, € que as temperaturas
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requeridas para a obtencdo dos materiais sdo mais baixas comparadas a de mistura convencional
de oOxidos.

Uma das desvantagens desse método € a grande presenca de material organico,
residuos dos precursores com esqueleto de carboénico utilizados durante a sintese, no material
obtido. Tem — se nesse caso, uma fase inorganica de interesse e uma fase organica que nao
interessa. Essa desvantagem do método pode ser facilmente circundada, uma vez para eliminar
a matéria organica pode-se submeter o p6 obtido a um tratamento térmico a baixa temperatura

(400°C/3h).

2.5 Método de Rietveld

O método de Rietveld usa um algoritmo que otimiza uma curva teérica para
minimizar a soma ponderada das diferencas ao quadrado dos valores das intensidades
observadas e calculadas (X, w;(Y¢; — Ypi)?), onde a fungdo de peso é w; = 1/Yy;, Yy, refere
— se a intensidade observada e Y; indica a intensidade calculada na posicdo 26i. Valores que
quantificam a qualidade do refinamento sdo importantes para 0 mesmo, pois estes parametros
séo chamados de fatores — R.

O Método de Rietveld é bastante utilizado em diferentes tipos de andlise e foi uma
técnica desenvolvida na década de 60 por H.M. Rietveld, em que enfrentava dificuldades no
estudo de alguns tipos de estruturas cristalinas devido & sobreposicdo dos picos de reflexdo
obtidos nos estudos de difracdo de néutrons. E foi a partir da década de 70 que esse método
passou a ser aplicado para o refinamento de dados de difracéo de raios — X.

Diferente de outras abordagens, o método de Rietveld ndo busca medir intensidades
integradas de picos individuais, mas sim, de todo padréo de difragdo. A medida da intensidade

em cada passo de 26 constitui um ponto e o conjunto inteiro de dados que € comparado com 0s
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calculados. Isto inclui as modificacdes do perfil devido a efeito experimentais tais como a forma
do pico, absorcao, correcOes de polarizagdo, fator de Debye — Waller, geometria da amostra,
background, e entre outros parametros.

Um padrao de difracdo em um po cristalino pode ser pensado como uma colecéo de
perfis individuais de reflexdo, cada um dos quais com um peso, uma posicdo de pico, uma
largura, caudas que decaem gradualmente com a distancia de uma posicéo de pico, e uma area
integrada que é proporcional a intensidade de Bragg, Ik, onde K refere — se aos indices de
Miller, h, ke l.

Onde y.i é dado por:

Yei = S Xk Ll F|?H(AT) P A + yy; 4
em que s é um fator de escala, K representa os indices de Miller para uma dada reflexdo, Lk
contém o fator de polarizacdo de Lorentz e fator de multiplicidade, H(AT) é o perfil de reflexdo,
Pk € uma funcdo de orientacdo preferencial, A é o fator de absorcédo, Fk € o fator de estrutura
para K — ésima reflexdo de Bragg e y»i € a intensidade do background para o i — ésimo passo.

Algumas condi¢fes tedricas e experimentais precisam ser observadas para obter
bons resultados no uso do Refinamento de Rietveld. Primeiro, as informacdes estruturais de
“entrada” (dimensdes da célula unitaria, posi¢des atdmicas, ocupagdo de sitios atbmicos, entre
outros) carecem de ser proximas aquelas que serdo determinadas pelo refinamento. Em termos
experimentais, € importante assegurar um alinhamento apurado do difratdbmetro,
posicionamento correto da amostra, escolha correta da fenda Soller (a qual limita a divergéncia

lateral do feixe no difratdbmetro), eliminagdo dos efeitos de orientagdo preferencial, etc.

2.6 — Modelo de confinamento de fénons

Modelo de confinamento de fonons (Phonon Confinement Model — PCM)
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No modelo sugerido por Richter (RICHTER, 1981), na qual considera que a funcao
de onda de um fénon esta parcialmente confinada no volume de um cristalito pode — se escrever
a funcéo de onda para um fénon com vetor de onda go em um cristal infinito como sendo:
®(q,7) = u(g;exp(—iqq - 7) (®)
em que u(q,7) tem a periodicidade da rede. Entéo:
¥(gp, ) = W L)@ = ¥ (@5, )u(@, 7) (6)

Assim, W (#,L) é a frado de ponderacéo. Richter et al. adotou W (#, L)como uma

2

~ . 2 . A 1 . . .
funcdo gaussiana, exp (— %) com amplitude de fénons de -ha fronteira do microcristal.

Para calcular o efeito no espectro Raman, expande W' em séries de Fourier:
W'(qo,7) = [ C(qq, §)exp(iG - ) d>r )

com coeficientes de Fourier C(q,, ) dados por:

—_— > 1 1 — - — >
C(@o, @) = Gz J ¥' @0, Pexp(—iqq - P)d*r ®)

A funcdo de onda do fénon do micro cristal é a superposicdo das autofuncGes com

os vetores g centrados em gq,. Para um cristal esférico, podemos escrever:

— S\2 ~ —quz
0@, D12 = exp (-25) (9)
em que foi negligenciado o fator de escala. Assumindo que g, = 0, o qual é adequado para um

espalhamento de fonon.

O espectro Raman de primeira ordem I (w) seré:

- C@DE s
I(w) = d3q (10)
J @-w@)?+(%/;)’

onde w(q) é a curva de dispersao do fénon e I, é a largura natural de linha. Para simplificar o
calculo, foi usado uma zona de Brillouin esférica e considerado uma curva de dispersao de

fonons isotropica.
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sera apresentas as técnicas de caracterizagdo e o método de sintese

para NPs de Ce;_,Gd,0,_s.

3.1 Difracao de Raios-X

As medidas de difracdo de Raios x (DRX) foram realizadas no Laboratorio de Raios
x do Instituto de Geociéncias UnB. Utilizou-se um difratbmetro Rigaku, modelo Ultima IV na
configuragdo 0 - 26, no intervalo angular de 20°<26<80°, operando com velocidade de 0,5°/min
e passo de 0,05°. A radiacdo utilizada foi a Cu-Ka (A=1,5406 A).

Os dados de difracdo de raios x foram refinados por meio do Método de Rietveld.
Para isso, uma amostra de silicio cristalino foi utilizada com padrdo (NIST 640d). Para o
refinamento foi utilizado o software GSAS e a interface EXPOGUI [33, 34]. Para o ajuste do
background, utilizou-se a funcdo polinomial de primeiro tipo Chebyschev. A funcédo de perfil

utilizada foi a de namero 1. Foram refinados os parametros de rede, shft, LX, LY e Uiso.

3.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrémetro modelo HORIBA modelo
Labram HR Evolution (RAMAN SPECTROMETER — HORIBA Scientific) do Laboratorio de
Espectroscopia Raman do Instituto de Fisica — UnB. As medidas Raman foram realizadas a

temperatura ambiente. As medidas foram realizadas com a linha 405 nm O feixe de laser com
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potencia de 2 mW foi focalizado amostra por meio de uma objetiva 50x. O sinal Raman foi

detectado utilizando o detector CCD (Charge - Coupled Device).

3.3 Absorcéo no Ultravioleta — Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcdo Optica na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foram
realizados e um espectrdmetro SHIMADZU modelo UV-600, Laboratério de Espectroscopia
Optica do Instituto de Fisica — UnB. As analises foram realizadas no intervalo de 200 — 1400

nm. Foi utilizado uma esferas integradoras.

3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foram obtidas em
um microscopico JEOL modelo JSM-6610, do Instituto de Fisica da Universidade Federal de

Goiaés.

3.5 Sinteses das Nanoparticulas

e Preparacdo das Nanoparticulas
As nanoparticulas de Ce,_,Gd,0,_s foram sintetizadas pelo método de
precursores poliméricos, derivado do método de Pechini. A preparacdo € dividida em etapas.
(i) Utilizacdo do nitrato de cério, que é usado como precursor das nanoparticulas, (ii) Preparacéo

da resina, (iii) Processo de dopagem e (iv) Tratamentos térmicos.
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e Materiais e reagentes

Os materiais utilizados para a preparacdo de nanoparticulas de Ce,_,Gd,0,_s
foram kitasato, papel filtro, béquers de diferentes tamanhos, agitador magnético com
aquecimento, barra magnética, termdmetro. Os reagentes quimicos foram etileno glicol
HOCH,OH; é&cido citrico HOC(CH.CO2H)2CO-H; nitrato de cério Ce(NO3)36H.0; nitrato de
gadolinio Gd(NOz)36H20 e agua destilada preferencialmente deionizada.

e A preparacdo do precursor polimérico (resina)

O acido citrico foi introduzido lentamente no etileno glicol, previamente aquecido
a aproximadamente 70°C. A dissolucdo deve ser completa, mas sem o inicio de reacdo de
polimerizacdo a qual é evitada mantendo a solucdo a temperatura inferiores a 70°C. O nitrato
de cério foi entdo introduzido lentamente (adi¢do de agua com uma pisseta, se for necessario
para ajudar a dissolucdo e evitar transbordamento na reacdo) na solucdo em quantidade de
20,6% em massa, sendo dissolvido em uma mistura de 47,7% em massa de acido citrico e 31,7%
em massa de etileno glicol. Quando necessario, pequenas quantidades de agua foram
adicionadas devido a reacdo exotérmica. As porcentagens dos reagentes para sintese das
nanoparticulas foi baseado no artigo da ref.[3].

A temperatura foi mantida a aproximadamente 180°C durante a dissolucao
formando um polimero viscoso, quanto maior o tempo mais viscoso fica o polimero, entdo deve
verificar — se quando ocorreu a polimerizacdo (a polimerizacdo ocorre quando existe muita
eliminacdo de gases). Armazenar em uma embalagem plastica, pois pode ocorrer
contaminages de silicio se ficar muito tempo em béquer de vidro. O rendimento pode ser
verificado através de um tratamento térmico de 500°C a uma taxa de 5°/mim por 15h. A Fig.10

mostra o esquema da sintese das NPs de Ce;_,Gd,0,_s.
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Figura 8: Esquema da sintese das NPs de Ce;_,Gd,0,_s.

e Processo de dopagem
Uma vez feito o célculo molar requerida do dopante e do precursor polimérico. A
porcentagem de dopante (na forma de nitrato) é dissolvida em agua destilada. Esta solucédo é
adicionada a resina. A mistura é colocada no agitador por 15min, para a total homogeneizacao

da solugdo. Finalmente, a solugdo é levada ao forno para realizar o tratamento térmico da



39
transformac&o do precursor polimérico liquido em pos de Ce,_, Gd, 0,_s foi realizado em duas
etapas: (i) Tratamento prévio a 400°C por 3h para pirdlise do polimero; imediatamente o po foi
desaglomerado num almofariz de agata. (ii) Em seguida o produto foi submetido a calcinacéo

de 500°C por 15h, A figura 13 mostra o tratamento descrito.

200°C, 158h

400°C, 3h

E :

(]
Ly

5°C

Temperatura

Tempo

Figura 9: Ciclos de tratamento térmico utilizados para preparagdo das nanoparticulasde Ce_,Gd,0,_g
em forma de poé.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdes Estrutural e Morfologica

Padrdes de difracdo de raios X (DRX) das amostras contendo nanoparticulas (NPs)
de oxido de cério dopadas com diferentes teores de gadolinio (Ce;_,Gd, 0,_s) sd0 mostrados
na Fig. 10. As reflexdes observadas sdo bem indexadas como uma estrutura cristalina do tipo
fluorita ctbica, com grupo espacial (Fm — 3m), de acordo com a ficha cristalografica JCPDS
34-0394, para o Ce,_,Gd, 0,_s. Nao foi detectada a presenca de fases cristalinas secundarias,
demostrando que todos os fons de Gd** foram incorporados na estrutura cristalina.

Podem-se observar na Fig. 10 pequenas variagdes nas intensidades relativas bem como
nas posi¢des angulares dos picos de difragdo com o aumento do teor de Gd**. Contudo, a mais
pronunciada mudanca verificada € o alargamento dos picos de difracdo com o aumento de x
(ver Fig 10 (b)).

A fim de entender melhor o efeito da substituicdo dos fons de Ce*" pelos fons de
Gd®* nos padrdes de difracio de raios-X das amostras de Ce;_,Gd,0,_s 0s difratogramas
foram analisados usando o método de Rietveld. Para isso foi utilizado o programa GSAS [33]
e a interface EXPGUI [34]. A Fig. 11 mostra em detalhes os resultados dos ajustes para as

amostras com x = 0,01, 0,10, e 0,20.
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Figura 10: (a) Padrdes de DRX da fase pura das amostras Ce,_,Gd,0,_5 (x=0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05,
0,06, 0,07, 0,08, 0,09 0,1, 0,15, 0,2). (b) Ampliactes dos padrdes de DRX mostrando detalhes da regido em

torno do pico (111).
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Figura 11: Padrdes de DRX obtidos para as amostras de Ceq_,Gd,0,_s5 (x =0, 0,01, 0,10 e 0,20 € 0s
resultados dos refinamentos obtidos pelo método de Rietveld usando a fase cristalografica do tipo cubica
fluorita Fm-3m — linhas vermelhas continuas.
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Por meio do refinamento de Rietveld, observou-se um aumento continuo (e linear)

do parametro de rede (a) com o aumento do teor de Gd (x) (Fig. 12). O aumento do parametro
de rede sugere que os ions de gadolinio estdo completamente inseridos na estrutura cristalina
do composto Ce;_,Gd,0,_s, uma vez que o raio idnico do Gd** (1,053 A) é maior que o do
Ce** (0,97 A) [35]. Este resultado esta de acordo com dados da literatura[36,38,53], os quais
mostram que o parametro de rede cresce linearmente até x = 0,30 e entdo permanece constate.
Kudo e Obayashi [36] argumentam que a saturacdo do pardmetro de rede com o aumento do
teor de Gd né&o necessariamente significa que a solubilidade do Gd se limita a valores de x <
0,40. Na verdade, a saturagio esta relacionada a forte interacdo entre os ions de Gd** e as
vacancias de oxigénio geradas, limitando assim o crescimento do pardmetro de rede. Outro fato
interessante a ser notado € que, apesar dos valores de a, aqui obtidos serem levemente
superiores aos encontrados para o composto Ce;_,Gd,0,_s na forma bulk (simbolos estrela e
triangulo na Fig 12)[36,53], eles sdo muito proximos dos valores obtidos para 0 mesmo
composto na forma nanoparticulada (circulos abertos na Fig. 12)[38]. Portanto, esse
comportamento provavelmente estd associado ao carater nanoparticulado do sistema aqui

estudado.
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Figura 12: Evolugédo dos parametros de rede (a) em fun¢édo do teor de Gd, comparadas com os resultados
encontrados na literatura [36, 38 e 54]

A substituicdo dos ions de Ce** pelos jons de Gd®** leva a uma expanséo da rede
cristalina e consequentemente a uma deformacdo tensiva. Assim, a fim de avaliar a relacdo
entre a deformac&o da rede e o teor de Gd®* introduzido, gréficos de Williamson — Hall foram
obtidos (ver Fig 13). De acordo com esse modelo, as larguras das linhas das reflexdes
relacionam-se com o didmetro médio (D) e com as microdeformagdes da rede cristalina () por

meio da seguinte relacdo

B cos(0) = %K + 4esen(0) (12)
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onde A, B e K 'sdo o comprimento de onda do raios X, as largura das linhas de difragdo (corrigida
com relacdo a uma amostra padrao) e o fator de forma, respectivamente. Nesse trabalho foi
usado K =0,9. Dessa forma, o tamanho médio dos cristalitos é dado pelo ponto de
intercepcdo com o eixo das ordenadas ao graficar (B/A)cos(0) versus sem(0) (ver Fig. 13). Os

resultados dessa andlise sdo apresentados nas Figs. 14(a) e 14(b).

sen (0) sen (0)
0.2 0.4 0.6 08 1002 4 . . 1.
o2 . . . 00 0. 06 0.8 0 408
= 0,00 Ce GdO, || e 003 Ce GdO, .
o 0,01 o 0,04
005 . oo » 005 oo 5 0.0
= = 0,06 0O D
£ 0.04 o 5. 1004~
§ == o9 7 Lz B e 8
<@ 0.03" Cpmemm®E T SO L
_;:g:5;;j;;iIE;:/Ea:”"BNB}:;Btf;,./-*/'.//ﬂ ::’Q{%f:ﬁﬁ.”’“ oo 00 080 it
n---EE N i
0.02- == 10.02
0.06 06
A 0,07 Cel-dexOZ-xlz e 010 e,@p
. 2o 0,08 © 015 e
_oos ° 00 . 020 PR 0.05
D , -~ ) ~
:;)/ A’m/A e_/_@e @/@//6/0 N
8 0.04 AA A Al A P @___@9" ./.,. [ 2 ®---10.04 8
o A Z; A o - oo e e ®® * ol
0.03 ,a-d-ae 2 aa-asd L 10.03
0.02- Ce 64,0, 10.02
0.2 0.4 06 08 1.00.2 0.4 06 0.8 1.0
sen (0) sen (6)

Figura 13: Graficos de Williamson hall obtidos para as amostras Ce;_,Gd,0,_s (x =0, 0,01, 0,02, 0,03,
0,04, 0,05, 0,06, 0,07, 0,08, 0,09 0,1, 0,15, 0,2).
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Note da Fig 14 que a microdeformacdo e o didmetro médio das nanoparticulas
apresentam comportamentos opostos. Verifica-se que enquanto as microdeformacdes tendem a
aumentar a medida que o teor de Gd aumenta, os diametros médios das nanoparticulas
diminuem. Além do mais, o fato dos valores de & serem positivos indica a presenca de tensédo
expansiva na estrutura cristalina do material. Explicando assim a divergéncia crescente entre os
parametros de rede do composto Ce;_,Gd, 0,_s na forma bulk e nanoparticulado.

Os dados de Williamson — Hall mostraram que o diametro médio das nanoparticulas
de Ce,_,Gd,0,_s, para x = 0,00, é da ordem de 6,15+ 0,05 nm e decresce para 4,42 + 0,05
nm, quando x = 0,20. Esse comportamento geralmente é explicado em termos da reducdo da
energia livre da superficie decorrente do excesso do dopante na superficie da nanoparticulas.
Isso porque, a criacdo de uma superficie requer trabalho, e esse trabalho é sempre acompanhado
por uma mudanca positiva da energia livre. Assim, a fim de minimizar a energia livre da
superficie, a mesma serd enriquecida pelo constituinte que tem a menor energia livre de
superficie, levando a um desequilibrio entre a composicdo da superficie e do volume da
nanoparticula[39].

Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) das amostras de
Ce,_,Gd,0,_gs, parax =0,00 e 0,10 s&o mostradas nas Fig. 15 (a) e (b). Inser¢es nas mesmas
imagens mostram histogramas das distribuicdes de tamanho correspondentes as respectivas
nanoparticulas. Ampliacdes mostrando detalhes dos planos cristalograficos (200) (para x =
0,00) e (111) (para x = 0,10), bem como padrdes de difracao de elétrons mostrando as reflexdes
dos planos cristalograficos (111), (200), (220) e (311) s@o mostradas nas Figs. 15 (c) e (d). As
imagens mostram que as nanoparticulas de Ce; _,Gd, 0,_s estdo aglomeradas, sdo claramente
bem cristalizadas e ndo possuem morfologia uniforme. As medidas do diametro médio
(polidisperséo) obtidos por MET (<D>wmeT) revelaram que as NPs com x = 0,00, 0,01, 0,05 e

0,10 sdo de 5,16 (0,27), 5,12 (0,21), 5,08 (0,14) e 4,40 (0,20), respetivamente. Note que
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(<D>wmeT) é ligeiramente inferior aos diametros médios obtidos por DRX (<D>prx) (ver Fig 14
e Tabela 1). Essa discrepancia pode ser atribuida ao fato de que no céalculo de (<D>prx foi
admitido que as NPs sdo esféricas (ou seja foi utilizado K = 0,9), contudo se as mesmas fossem

cubicas, K seria da ordem 0,8, e 0 valor de <D>prx Seria 12 % menor).
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4.2 Caracterizacdo Optica

Espectros de absor¢do UV-Vis tém sido usados para estudar varios 6xidos metalicos e
obter informac6es sobre a coordenacdo da superficie e diferentes estados de oxidacao dos ions
metélicos. E relatado na literatura que o CeO; exibe trés méaximos de absorcio centrados em
~255, 285 e 340 nm. Desses maximos, os dois ultimos séo atribuidos como sendo transferéncia
de carga do O%(2p) para Ce**(4f) e transicOes inter-banda, respectivamente[40,41]. A banda
de mais alta energia é atribuida a transi¢ao dos fons do O%(2p) para Ce3*(4f). Assim, o teor de
ions de cério esta diretamente relacionado a intensidade da banda de absorcéo na regido do UV.
A Fig. 16 mostra os espectros de absorbancia das amostras de Ce; _,Gd,0,_s com 0 <x < 0,20,
na regido do UV-Vis. Note que as amostras de 6xido de cério dopadas com diferentes teores de
Gd se mostram transparente para toda regido compreendida entre 500 — 800 nm, enquanto uma
forte absorcdo pode ser observada na regido abaixo de 400 nm. E também possivel verificar que
a absorbancia na regido do UV ( Aexc < 400 nm) é diferente para diferentes valores de x. Ao se
graficar o valor da absorbancia, por exemplo, em 255 nm, como funcdo do teor de Gd
introduzido (ver Fig. 17) observa-se que a absorbancia cresce atingido um maximo em torno de
X = 0,06 e entdo descresse para valores proximos dos encontrados para x = 0,00. Esse
comportamento pode ser explicado considerando que a substituicio dos ions de Ce** por ions
de Gd* promove a formacdo de jons de Ce®*" (em detrimento ao Ce*) o que reforca a
transferéncias de carga dos ions de O%(2p) para Ce®*(4f) e consequentemente aumentando a
absorcdo na regifo de mais alta energia. Contudo, a introducdo dos ions de Gd** promove a
formacdo de vacéncias de oxigénio, de modo que a partir de determinada concentracdo de
vacancias um menor numero de fons de oxigénio fica O% (2p) para Ce**/Ce* e

consequentemente reduz a absorbancia na regido do UV. Esse efeito é reforcado pela presenca
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dos ions de Gd®*, pois sua presenca também contribui para a diminuicio do nimero de

transicdes dos O% (2p) para Ce**/Ce®* (4f).
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Figura 16: Espectros de absor¢ao UV-Vis das amostras de Ce;_,Gd,0,_s.
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Figura 17: Absorbancia em funcéo do teor de Gd (x) das amostras Ce;_,Gd,0,_s.

Espectros Raman das amostras de Ce1xGdxO2x2 com 0 < x < 0,20 sdo mostrados
na Fig. 18. O espectro do 6xido de cério puro (x = 0,00) apresenta picos em aproximadamente
465, 550, 600, 970 e 1175 cm™. As duas bandas de mais alta energia séo atribuidas o fonons
de segunda ordem (2TO e 2LO) da estrutura cristalina do tipo fluorita[42]. O pico em
465 cm, por sua vez, € atribuido a0 modo vibracional Raman ativo com simetria Fzq. Esse
modo é devido a uma vibracdo simétrica de alongamento dos atomos de oxigénio em torno dos
fons de cério[43]. As bandas em 550 e 600 cm™ sdo atribuidas a vacancias de oxigénio. A
primeira devido a vacéncias de oxigénio introduzidas na estrutura do CeO» para manter a

neutralidade de carga quando os ions Ce** sdo substituidos por cations trivalentes (de agora em
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diante denominadas vacancias de oxigénio extrinsecas), enquanto a segunda € atribuida as
vacancias intrinsecas de oxigénio devido a presenca de Ce** no CeO> [43].

A fim de investigar o efeito da presenca dos ions de Gd** nos espectros Raman das
nanoparticulas de Ce,_,Gd,0,_s 0s referidos espectros foram ajustados por meio de curvas
lorentzianas. Um exemplo desse ajuste € mostrado na insercdo da Fig.18. Tendo em mente que
as bandas em torno de 550 e 600 cm™ sdo atribuidas a vacancias de oxigénio provenientes de
duas diferentes origens, & mostrado na Fig.19 a evolucdo das intensidades integradas dessas
bandas com relacdo ao aumento do teor de Gd. Como pode ser observado na Fig.19 (a) a
intensidade integrada da banda em ~ 600 cm™ (vacancias intrinsecas) aumenta até x = 0,06 e
entdo permanece constante enquanto a intensidade integrada da banda em ~ 550 cm* (vacancias

extrinsecas) cresce linearmente em todo intervalo de dopagem.
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Figura 18: Espectros Raman, realizados com a linha 405 nm, das amostras Ce;_,Gd,0,_s. A insercao
mostra o espectro Raman da amostra com x = 0,20 ajustada com curvas lorentizianas.
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Os resultados mostrados na Fig.19 (a) sugerem que a introdugdo do Gd na matriz do CeO: induz
a0 aumento do teor de vacancias devido tanto a presenca dos fons Gd** (banda em ~ 550 cm™)
quanto da reducdo do estado de oxidagéo dos fons de Ce** para Ce®*" (banda em ~600 cmY),
induzida pelos ions trivalentes introduzidos. Contudo, o comportamento da razdo entre as
intensidades integradas das bandas 600 e 550 cm™ (lsoo/lss0) (ver Fig.19 (b)), evidencia que o
teor de vacancias oxigénio intrinsecas cresce mais rapidamente que o teor de vacancias
extrinsecas até x = 0,06. A partir desse ponto a taxa de crescimento da formacao de vacancias
extrinseca domina sobre as de vacancia intrinsecas. O comportamento mostrado na Fig.19 (b)
sugere que, para pequenos teores de Gd a probabilidade de se encontrar ligagdes do tipo
Ce3t —V,, — Ce®* (pico em 550 cm™) é maior que a de se encontrar ligagcdes do tipo
Ce3t —V,, — Gd3*. (pico em 600 cm™). Contudo, essa probabilidade se inverte para x >
0,06. Note que esse comportamento é similar ao observado na Fig. 17, onde foi analisado a
relacdo entre a absorbancia na regido do UV com relacdo ao teor de Gd introduzido nas amostras
de Ce,_,Gd,0,_s. Esse comportamento esta diretamente relacionado ao fato de que para cada
dois fons de Gd** introduzidos uma vacéncia de oxigénio é pode ser formada.

Com o objetivo de investigar o estado de oxidacdo dos ions de cério, as amostras
com x = 0,00, 0,05 e 0,20 foram tratadas termicamente a 1000°C por 3 horas, tendo ar como
atmosfera. Comparac6es entre 0s espectros Raman obtidos para as amostras como crescidas e
tratadas termicamente a 1000°C sdo mostradas na Fig. 20 (linhas pretas e vermelhas,
respectivamente). Note que, além de tornar os modos Raman Fzq (~ 465 cm™) mais estreitos e
deslocados para mais altas energias, o tratamento térmico induz um acentuado decréscimo na
intensidade relativa das bandas em 550 e 600 cm™, em todas as amostras tratadas termicamente.
Entretanto, verifica-se que o decréscimo da intensidade relativa da banda de mais alta energia

(~600 cm™) é muito mais pronunciado que o observado para a banda em 550 cm™. Esse
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resultado demonstra que o tratamento térmico favorece a oxidacao dos ions de Ce®* para Ce**,
reduzindo assim o teor de vacancias de oxigénio intrinsecas. Para a amostra com x = 0,00 é
verificado que o teor de vacancias tende a zero. Contudo, note que embora as intensidades
relativas das bandas em torno de 550 e 600 cm™, observadas nos espectros obtidos para a
amostra com x = 0,05 e 0,20, também tenham sido fortemente reduzidas, suas intensidades
relativas ainda séo relevantes. Esse comportamento demonstra que, embora tenha seu teor
reduzido, as vacancias de oxigénio tanto intrinsecas quanto induzidas pela presenca do Gd®*

(extrinseca) ainda estdo presentes.
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Figura 20: Espectro Raman das amostrasCe,_,Gd,0,_s para x = 0,00, 0,05 e 0,20 como crescidas (linhas
em preto) e tratadas termicamente a 1000°C (linhas vermelhas).
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E possivel observar na Fig.18 que a introducdo do Gd também influencia as

caracteristicas espectrais do modo vibracional Fzg (~465 cm™). Assim, com base nos ajustes

dos espectros com as curvas lorentzianas é possivel analisar essas mudancas espectrais. A

Fig.21 mostra as dependéncias do deslocamento Raman (simbolos preto — lado esquerdo do

painel) e da largura total a meia altura (FWHM) (simbolos em azul — lado direito do painel) do
modo Foq (~465 cm™) como fungéo do teor de Gd®*.

Observe que com o aumento do teor de Gd** a energia vibracional do modo Fq

diminui linearmente enquanto sua largura a meia altura aumenta. Observe ainda que o aumento

de FWHM segue duas taxas distintas. A primeira (x < 0,5) com inclinacdo k = 65, e uma

segundo (x > 0,10) com inclinacdo k =120.
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Figura 21: Deslocamento Raman e a largura total a meia altura (FWHM) do modo vibracional Fzg (~465
cm™®) em fungdo do teor de Gd.

Vérios fatores podem contribuir para as mudangas espectrais mostradas nas

Fig.21. Esses incluem tensdo na rede cristalina, alargamento associado & distribuicdo de
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tamanho, confinamento de fonons e variacdes no relaxamento do fénon devido as pequenas
dimensGes das nanoparticulas. A literatura tem modelado essas contribui¢des utilizando o
modelo de confinamento de fonon, proposta inicialmente por Richter e colaboradores [32] (ver
secdo 2.6). Mais recentemente, esse modelo foi adaptado para descrever as mudancgas espectrais
no 6xido de cério dopado com Y e Nd[44]. De acordo com esse trabalho a forma da linha Raman

pode ser calculada como:

2
- exp(- (%) da
=), J, ro | T sat DT T (12)

onde f(L)éadistribuicdo de tamanho das particulas, q € o vetor de onda expresso em unidades

de m/a (onde a € o parametro de rede). A expressdo exp(— (%)2) representa funcéo de
correlacdo espacial onde o parametro L é o comprimento de coeréncia do fénone T, éalargura
total a meia altura intrinseca do modo Raman Fz4 do cristal de CeO2 na forma bulk. No presente
célculo foi usado L = 10 cm™1[45]. Em complemento, a dispersdo do fonon Fzq na primeira
Zona de Brillouin, w(q), pode ser representada por uma fungdo parabélica dada por 64w?[43].

Por fim, o deslocamento Raman Aw produzido pela variacdo do parametro de rede Aa pode ser

escrito em termos do parametro Griisneisen:

Aw = -3yw,Aa/a, (13)

onde w, € a, sdo a frequéncia Raman e a constante de rede do CeO2 puro na forma bulk. y éa
constante de Grisneisen, que de acordo com o trabalho de McBride colaboradores € igual a

1,24[46]. Assim, se for considerado os resultados obtidos pelos dados de DRX, como a
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variacdo do parametro de rede (Fig. 12) e o fato de que a distribuicdo do diametro médio das
nanoparticulas de Ce;_,Gd,0,_s segue uma funcdo log-normal (inser¢des da Fig. 15), pode
ajustar o modo vibracional Raman Fzq (pico em 465 cm™) por meio da Eq. 12. Os resultados

desses ajustes sdo mostrados na Fig. 22.

Intensidade Raman

420 440 460 480 420 440 460 480 420 440 460 480 500
NGmero de Onda (cm')

Figura 22: Ajustes do modo vibracional Fzy das amostras de Ce,_,Gd,0,_s usando a modelo de
confinamento de fonon (Eq. 12). Os ajustes em torno de 475 cm™ foram obtidos por meio de curvas
lorentzianas.

Note da Fig. 22 que o pico em ~ 465 cm™ é relativamente bem ajustado por meio
da Eq.12 até valores de x < 0,04. Para x > 0,04 um bom ajuste somente é possivel com a adigéo
de um novo pico em ~ 475 cm™, o qual tem sua intensidade integrada aumentando linearmente
com o aumento de x. Um resumo dos valores do comprimento de correlagdo L, obtido por meio

da Eq.12 e comparados com os valores dos diametros médios obtidos por DRX e MET séo
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mostrados na Tabela 1. Note que os comprimentos de correlacdo estdo correlacionados com o
teor de Gd e, consequentemente, com 0 teor de vacancias nas nanoparticulas. Como o
comprimento de correlacéo esta correlacionado a desordem estrutural de curto alcance induzida
pela introducdo dos ions de Gd®*, ele pode ser usado para estimar a concentracio de defeitos no
volume das nanoparticulas. Se for considerado que a concentracdo de defeitos (N) na sub rede

esta correlacionado com o comprimento de correlacdo L por meio da equagéo

3
N= ——
4mL3 (14)

Essa concentracdo de defeitos corresponde a uma esfera com diametro igual a
distancia média entre dois defeitos vizinhos mais préximos que por sua vez deve estar
correlacionado com a concentracdo de vacancias de oxigénio. A Fig.23 mostra a concentracédo
de defeitos determinada para as amostras de Ce; _,Gd, 0,_s como uma funcdo do teor de Gd.
Note que, como esperado a concentracdo de defeitos na rede cresce com aumento do teor de
Gd. O valor estimado para a concentracdo de defeitos para a amostra com x = 0,20 esta bem
préximo ao valor obtido por obtido Kosacki e colaboradores ao estudar nanoparticulas de

Ce,_,Gd,0,_s comx=0,20[47].
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Tabela 1: Diametros médios obtidos por difragdo de raios X <Dprx>, microscopia eletrénica de

transmissdo <DwmeT> e comprimento de correlagéo (L) obtidos para as amostras de Ce;_,Gd,0,_s.

1,0x10*

8,0x10%

Concentracao de Defeitos (N) (cm'3)

Amostras L <Dprx> <DteEm™>
() A) (nm) (nm)
0,00 11,7 6,2 5,16
0,01 11,5 6,2

6,0x107°F

4.0x10%°F

2.0x10%°F

0,02 9,5 6,3

0,03 9,0 5,7

0,04 8,8 5,2

0,05 8,8 5,4 5,12

0,06 8,5 5,8

0,07 8,7 5,2

0,08 8,6 5,6

0,09 8,5 5,8

0,10 8,3 51 4,40

0,15 6,8 4.8

0,20 6,5 4,4

Cel-dex()Z-x/Z
Q.
°
050"
0?9
° ///
9
] 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Teor de Gd (x)

Figura 23: Concentracao de vacancias de oxigénio como func¢do do teor de Gd obtidos para as amostras de

Cei_,Gd,0,_;.
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A fim de investigar a origem do pico em ~ 475 cm™ é importante estudar os dados

de DRX e Raman obtidos para a amostra com x = 0,20 tratada termicamente a 1000°C (ver
Figs.18 e 24). Note que o espectro Raman da amostra tratada termicamente (linha vermelha no
painel superior da Fig.20) desloca-se para maiores energias e torna-se mais estreito e
assimétrico, quando comparada com a amostra como crescida (linha preta). Além do mais,
verifica-se claramente a presenca de um ombro centrado em ~ 487 cm™. Resultado similar foi
obtido por Popovic e colaboradores ao estudar o composto Ceo,gsGdo,1502[45]. De acordo com
esse trabalho o pico em 487 cm™ pertence a fase Gd.Os. De fato, 0 espectro Raman do Gd,03
clbico possui um fraco pico em 481 cm™. Porém, o pico mais intenso estd em torno de
361 cm™. Contudo, os resultados aqui apresentados ndo evidenciam o surgimento de um pico
nessa regido. Por outro lado, 6xido de gadolinio Gd(OH)s cristalizado na fase hexagonal e
apresenta um pico intenso em 488 cm, muito préximo do pico observado no espectro Raman
da amostra com x = 0,20 e tratada termicamente a 1000°C [48]. Contudo, ao se comparar 0
padrdo de difracdo de DRX obtido para a amostra tratada termicamente com os padrdes de DRX
das fases CeO2 e Gd20s cubicas (JCPDS 34-0394 e JCPDS 86-2477, respectivamente) e
Gd(OH)z hexagonal (JCPDS 83-2037) (ver Fig. 24), verifica-se que tanto o padréo da fase
CeO2 quanto da fase Gd-Oz é muito diferente do padrdo de difracdo da fase Gd(OH)s3
hexagonal. Com base nessa comparacdo é possivel descartar a presenca da fase Gd(OH)s
hexagonal. Contudo, ndo € possivel separar, no padrdo de DRX, a fase CeO- da fase Gd20s,
demonstrando assim que técnica de DRX ndo é uma técnica muito apropriada para investigar a

presenca da fase Gd,O3 no composto Ce;_,Gd,0,_s [45].
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Figura 24: (a) Padrdes de DRX obtidos para a amostras de Ce,_,Gd,0,_s com x = 0,20 tratada
termicamente a 1000°C.Padroes JCPDS para as fases CeO2 e Gd20s ctibicas (JCPDS 34-0394 e JCPDS 86-
2477, respectivamente) (b) Gd(OH)s hexagonal (JCPDS 83-2037) (c).



66

5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesse trabalho, os efeitos da variacio do teor de jons de Gd** nas propriedades
estruturais e dpticas de nanoparticulas de Ce;_,Gd,0,_s foram estudados. Para isso, foram
empregadas as técnicas de difragdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de transmissao
(MET), Absorcdo optica na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e espectroscopia Raman.
As amostras de Ce;_,.Gd,.0,_5(0,00 < x < 0,20) foram sintetizadas preparadas pelo método
de precursores poliméricos (método de Pechini) e tratadas termicamente. O método de Rietveld
foi utilizado para refinar os dados de DRX. Os resultados desses refinamentos mostraram que
os padrdes de DRX sdo bem indexados como uma estrutura cristalina do tipo fluorita cubica,
com grupo espacial Fm — 3m. Verificou-se ainda que a substituicdo crescente dos ions de Ce**
por Gd** lava a um aumento linear do pardmetro de rede e da microdeformacéo da estrutura
cristalina e um continuo decréscimo dos diametros médios das nanoparticulas Ce;_,Gd, 0,_s.
Os resultados de MET confirmaram o decréscimo das dimens6es das NPs de Ce;_,Gd,0,_s e
evidenciaram que as mesmas sdo bem cristalizadas e ndo possuem morfologia uniforme. Os
dados de UV-Vis mostraram que a absorbancia na regido do UV cresce atingido um maximo
em torno de x = 0,06 e descresse entdo para valores proximos dos encontrados para x = 0,00.
Esse comportamento foi explicado considerando a competicdo entre o reforco na transferéncia
de carga dos ions de O%(2p) para Ce*(4f), devido a transformacéo de Ce** em Ce®*" (aumento
da absorcéo na regido de mais alta energia - para x < 0,06) e o decréscimo da absorcdo, na
mesma regido energética, devido a reducio do ndimero de ligagdes O - Ce**/Ce®* em virtude
do crescente aumento do teor de vacancias (para x > 0,06). Os dados de espectroscopia Raman
mostraram que no intervalo de x < 0,06, o teor de vacancias oxigénio intrinsecas (devido a
presenca de Ce3*) cresce mais rapidamente que o teor de vacancias extrinsecas (devido a

substituicdo de Ce** por Gd*"). A partir x = 0,06 foi verificado que a taxa de crescimento da
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formacéo de vacancias extrinseca domina sobre as de vacancia intrinsecas. Em complemento,
as variagdes espectrais observadas para modo vibracional Raman F2g, como fungédo do teor de
Gd**, foram descritas por meio do Modelo de Confinamentos de Fonons, o qual mostrou que o
comprimento de correlacdo L (regido no qual o fénon esta confinado) decresce com o0 aumento
do teor de Gd**. Como esse pardmetro esta relacionado as distancias entre defeitos na rede
cristalina foi possivel estimar que a densidade de vacancias de oxigénio presentes na estrutura
cristalina das nanoparticulas de Ce,_, Gd, 0,_scresce linearmente de 1,5 x 10 cm™ para 9 x

10?° quando x varia de 0,00 para 0,20.

Perspectivas de Trabalhos Futuros

Como perspectivas para trabalhos futuros, pretende-se complementar a
caracterizacdo do sistema Ce; _,Gd, 0,_s por meio das técnicas de FTIR, magnetizacdo e XPS,
Pretende-se ainda produzir e caracterizar coloides a base de CeO» dopados com Gd
visando a aplicacéo desse sistema como agentes de contrastes (ACs) para obtencéo de imagens
por ressonancia magnética. Por Ultimo, pretende-se testar o referido sistema quanto a sua

eficiéncia na obtencdo das imagens por ressonancia magnética
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7 APENDICE

7.1 Método de Sturges

O método de Sturges consiste em uma estatistica, na qual utilizaremos os dados a
serem analisados para montar um grafico conhecido como histograma. E esse método é dado
pela formula matemaética:

k =1+ 3,322(log,oN)

O tamanho w de cada intervalo é obtido pela divisdo do valor da diferencga entre o
maior e 0 menor valor, R, pelo numero de intervalos k. Onde:

w=R/k

R = Valor maior — Valor menor
Assim temos 0 que € necessario para montar o grafico de histograma.

Do grafico do histograma obteremos 0s seguintes dados, a polidispersdo o e 0

didmetro, com esses dados encontraremos o didmetro médio <D>, que é dado pela formula

0.2
< D > Dyexp <7>

matematica:

7.2 Propagacéao do erro

E uma forma de verificar a confiabilidade dos dados de certa amostra ou medida.
Ela define como as incertezas ou erros das variaveis estdo relacionadas e fornece a melhor
estimativa para aquele conjunto de dados. E para este trabalho fizemos uso da formula
matematica:

e
=%

(@)= | @

Com esse método foram encontradas as energias do gap optico (Eop).
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7.3 Equacéo de Williamson-Hall plot

Por meio do gréafico de Williamson-Hall Plot pode se expressar 0 comportamento

linear das amostras utilizando a equacao:

AK
B cos(0) = 53 + 4esen(0)

Onde B é a largura a meia altura do pico (FWHM), A é o comprimento de onda do
raio X que corresponde 1,54A e K é a constante que depende da simetria do material. O
coeficiente angular e o coeficiente linear do grafico B cos(6) em funcdo sen(0), sera
aproximada por uma reta regressao linear ( regressao linear: y = b + ax), fornecendo um valor
aproximado para microdeformacdo e o tamanho médio do cristalito, respectivamente. O
coeficiente linear b é igual a 1/D onde D é o diametro médio do tamanho do cristalito e o

coeficiente angular a € igual 4¢ onde & é a microdeformacao.

7.4 Forma de calcular a disténcia interplanar

Com as imagens obtida pelo MET, podemos calcular a distancia dos parametro de
rede através de dois método:

Método 1 — das imagens de difracdo de elétrons.

5 1/nm
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Utilizando a formula matematica:

d =10//A/m

onde A é a rea da circunferéncia e d ¢ a distancia interplanar que é dado em angstrom A.

Método 2 — das imagens do MET

onde d € a distancia de cada parametro de rede e n € o nimero de particulas. Assim temos esses

dois métodos de calcular a distancia interplanar.



