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"Na vida, ndo existe nada a temer, mas a entender."
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RESUMO

Materiais nanoestruturados tém atraido bastante a atencdo da comunidade cientifica
e vém passando por um rapido desenvolvimento devido as suas potenciais
aplicacbes em uma ampla variedade de areas tecnoldgicas. O 6xido de zinco é um
material que vem se destacando devido as suas propriedades mecanicas, elétricas,
Opticas e, principalmente magnéticas. Porém, essas propriedades estdo intimamente
relacionadas com o tamanho e morfologia de suas particulas. Através de técnicas
como a difracéo de raios-x, obtemos os dados que sdo necessarios para realizarmos
a caracterizagcado estrutural da amostra. Sendo assim, neste trabalho realizamos o
refinamento dos difratogramas de amostras de 6xido de zinco puro, e dopado com
manganés com o intuito de através do grafico de Williamson-Hall estimarmos o

tamanho do cristalito e o strain presente nas amostras.

Palavras-chave: nanoestruturas; 6xido de zinco; difragédo de raios x.
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1 INTRODUCAO

O presente trabalho tem como objetivo principal o estudo de materiais
nanoestruturados usando a técnica de difracao de raios x.

O trabalho inicia no capitulo 2 com um breve estudo sobre materiais
nanoestruturados, sua definicdo e aplicacbes. Métodos de preparacdo de

nanoestruturados sdo apresentados.

O oxido de zinco tém obtido nos ultimos anos grande atencdo da comunidade
cientifica. Em especial devido a mudanca da propriedade de diamagnético para
ferromagnético com a nanoestruturacdo, dopagem com ions magnéticos e/ou com
tratamentos térmicos em atmosferas especiais. Algumas propriedades e aplicacdes
do oxido de zinco séo vistas no capitulo 3. A forma de sintese do 6xido de zinco

também é abordada neste capitulo.

No capitulo 4 mostramos a Lei de Bragg e sua aplicacdo na técnica de
difracdo de raios x. Essa técnica é poderosa na determinacdo dos parametros de
rede da célula unitaria, além de obtermos informacdes sobre os elementos
constituintes e efeitos de dopagens. A partir dos dados obtidos é também possivel
determinar o tamanho do cristalito do material e o strain da amostra usando a
técnica de difracdo de raios x. O estudo destas duas ultimas propriedades obtidas
através dessa técnica é o objetivo principal deste trabalho. Para isso foi utilizado o
método Rietveld, usando o programa Fullprof.

Nos capitulos 5 e 6 sdo apresentados os dados obtidos pelo programa

Fullprof , analise do tamanho do cristalito, strain e as conclusoes.



2 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Os materiais nanoestruturados sdo definidos como aqueles materiais cujos
elementos estruturais — clusters, cristalitos ou moléculas — possuem um tamanho
caracteristico, em pelo menos uma direcdo, da ordem de poucos nandmetros,
tipicamente de 1 — 100 nm[1]. Nano (do grego: “anao”) € um prefixo usado para
designar uma parte em um bilhdo e, assim, um nanémetro (1nm) corresponde a um
bilionésimo de um metro. Para se ter uma base de comparacédo, o didametro de um

fio de cabelo humano é 100.000 vezes maior que um nanémetro.

O interesse explicito pelo estudo e desenvolvimento de dispositivos na escala
nanometrica costuma ter seu marco inicial associado a palestra proferida pelo fisico
Richard Feynman em dezembro de 1959 na Caltech para a American Physical
Society, intitulada “There’s a plenty of room at the bottom” (“Ha muito espago la
embaixo”), onde uma mente brilhante expde toda sua ambicdo sugerindo que um dia
o homem conseguiria manipular objetos de dimensdes atbmicas e assim construir
estruturas de dimensdes nanométricas segundo suas vontades e necessidades.
Questionando o porqué ndo conseguiamos escrever 0s 24 volumes inteiros da
Enciclopédia BritAnia na cabeca de um alfinete, Feynman discorre sobre um sistema
onde era necessario reduzir a escrita em 25.000 vezes no seu tamanho para que
obtivéssemos éxito em nosso objetivo. Feynman descreveu como as leis da
natureza nao limitariam nossa habilidade para trabalhar em uma escala molecular,
manipulando &tomo por atomo. Segundo ele, o fator restritivo para alcancar esse
feito era somente a falta de ferramentas e técnicas adequadas. Essa palestra hoje é
considerada o momento definidor das nanociéncias e nanotecnologias como uma

atividade cientifica.

Embora a nanomanipulagcdo ndo fosse factivel devido as limitagcbes de
conhecimento e de equipamentos apropriados, a tecnologia em escala nanométrica
vem sendo praticada a séculos, de forma indireta. Por exemplo, quando observamos
as brilhantes cores dos vitrais das igrejas medievais, que hoje sabemos ser o
resultado da diferenciada forma de absorcdo de luz por particulas coloidais de ouro
de tamanhos distintos, naquela época os artesdos de entdo, empiricamente,
perceberam que diferentes manipulacdes com solucdes de ouro levavam a producao

de vidros com cores variadas, mesmo sem poderem entender que eram os efeitos



do confinamento quéntico que ditavam quais cores estariam associadas a que
tamanho de particula de ouro coloidal[2]. Além desse exemplo, temos uma extensa
lista de nanodispositivos empiricamente fabricados pelo homem desde os primordios

da civilizacao.

A nanociéncia se refere ao estudo dos fendémenos e propriedades dos objetos
e dispositivos nanométricos, ja a nanotecnologia se refere as aplicacbes
tecnologicas dos mesmos. No ambito dos estudos dos materiais nanoestruturados a
grande motivacao reside no fato de que novas e incomuns propriedades fisicas e
guimicas — ausentes para 0 mesmo material quando de tamanho microscopico ou
macroscopico — sdo observadas nessa nova escala, ou seja, é aqui que comecamos
a observar os efeitos estudados na mecanica quantica, por exemplo, uma amostra
de um material metalico, naturalmente condutor de eletricidade, pode se tornar
isolante quando em dimensf@es nanométricas, a cor de uma particula de um dado
material pode depender de seu tamanho, um material magnético como o ferro, por
exemplo, pode deixar de se comportar como um ima ao ser preparado sob forma de
amostras nanométricas[2]. Outras propriedades superiores em relacdo aos materiais
policristalinos convencionais ou sélidos amorfos, que 0s materiais nanoestruturados
podem exibir sdo: aumento de resisténcia ou dureza, melhor ductilidade ou
tenacidade, moédulo de elasticidade reduzido, melhor difusividade, maior calor
especifico e propriedades magnéticas superiores[1]. Além disso, devido as
dimensdes extremamente pequenas, esses materiais sdo caracterizados por uma
grande fracdo volumétrica de contornos de graos ou interfaces. O aumento da razéo
entre o0 numero de atomos que estdo em sua superficie relativamente aqueles
dispersos por seu volume faz com que os chamados efeitos de superficie tenham
uma grande importancia em se tratando de materiais nanoestruturados. Ocorre que
0s atomos da superficie ttm um papel diferenciado em relacdo aqueles presentes no
interior do material, uma vez que podem participar de todas as interacdes fisicas e
quimicas do material com o meio no qual ele esta inserido, como trocas de calor,
processos de oxidagdo, entre outros. E por esse motivo, que historicamente os
catalisadores — materiais que podem acelerar certas rea¢cdes quimicas entre dois
outros compostos devido ao fato de que sua superficie se apresenta como um meio
adequado para favorecer a interacdo inicial entre eles — sdo normalmente

empregados na forma de nanoparticulas dispersas no meio da reacdo[2]. Quanto



maior a superficie especifica do catalisador, ou seja, sua razao superficie/volume,

maior sera sua eficiéncia no processo de catélise.

Assim, enquanto a nanociéncia busca cada vez mais entender a raz&o para
essa sutil mudanca de comportamento dos materiais, a nanotecnologia busca se
aproveitar destas novas propriedades que surgem na escala nanométrica para

desenvolver produtos e dispositivos para diferentes tipos de aplica¢des tecnoldgicas.

Neste trabalho, tivemos como objetivo realizar o refinamento estrutural
através do método Rietveld de amostras de ZnO puro e dopadas com Mn
nanoestruturado preparadas através do método sol-gel, tendo em vista suas
potenciais propriedades quimicas, Opticas, mecanicas, elétricas e magnéticas.
Propriedades essas que sdo dependentes da sua microestrutura e sdo determinadas
principalmente pela morfologia e tamanho do material. Através dos dados obtidos
apos o refinamento plotamos o grafico de Williamson-Hall e entdo calculamos o
tamanho do grao e strain das amostras tratadas a 400°C e 700°C.

2.1 TIPOS DE MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Os varios tipos de materiais nanoestruturados podem ser classificados de
acordo com a sua composicao quimica e a dimensionalidade dos seus constituintes
estruturais. Quanto a sua composi¢cao quimica os materiais hanoestruturados podem

ser divididos em quatro classes[1].

Na primeira classe, todos os cristalitos e contornos interfaciais ttm a mesma

composicao quimica.
Na segunda classe, os cristalitos possuem diferentes composi¢cdes quimicas.

A terceira classe é obtida quando ocorre uma variagdo de composicao
guimica entre os cristalitos e a regido interfacial. Neste caso, temos uma segregacao
de &tomos de forma preferencial para as regides interfaciais, de modo que ocorre

uma modulacao estrutural (cristal/interfaces) e uma modulacdo quimica localizada.

A quarta classe corresponde a cristalitos de diferentes composi¢des quimicas,

dispersos na matriz.



Os materiais nanoestruturados podem ser classificados também conforme o
seu dimensionamento estrutural, resultando em trés classes distintas de materiais.
De acordo com esta classificacdo, no caso das particulas serem unidimensionais e
bidimensionais, estas correspondem a multicamadas moduladas e camadas
sobrepostas respectivamente e as tridimensionais correspondem a estruturas

nanocristalinas equiaxiais[1].

2.2 PREPARACAO DE MATERIAIS EM ESCALA NANOMETRICA

Existem dois procedimentos gerais para obtermos materiais em escala
nanomeétrica. O primeiro conhecido como bottom-up technology, ou de baixo para
cima, consiste em construir 0 material a partir de &tomos ou moléculas individuais. E
0 segundo conhecido como top-down technology, ou de cima para baixo, onde
utilizando, por exemplo, técnicas de litografia para a eliminacdo do excesso do

material existente na amostra macroscoépica, “esculpimos” o nanomaterial desejado.

No procedimento “de baixo para cima” , os atomos podem ser depositados
sobre uma superficie regular e se auto  -agruparem sobre a superficie , formando

estruturas nanomeétricas com tamanho e caracteristicas bem definidag3].

Uma importante etapa no desenvolvimento das nanociéncias e
nanotecnologias ocorreu no fim da década de 80 quando Eigler e Schweizer
construiram o logotipo da empresa americana IB M, utilizando um microscopio
eletrénico de tunelamento com sonda de varredura, através do arranjo preciso de 35

atomos de xendnio sobre uma superficie de niquel[3] (Figura 2).

Foi assim concretizada a visédo de Feynman da constru¢do, atomo a atomo,
de objetos nanométricos. Desde entdo, microscépios desse tipo estdo sendo usados
para criar diferentes tipos de nanoestruturas e desde o ano 2000 as sondas desses
microscopios assumiram a fungdo de desenhar e escrever nanoestruturas, atraves

do método conhecido como nanolitografia.



Figura 1 - Cientistas da IBM descobriram como posicionar 35 atomos individuais de xenénio

numa superficie metalica utilizando um microscoépio de tunelamento com varredura (STM)[3].

3 ZnO: PROPRIEDADES E APLICACOES

Materiais nanoestruturados de 6xido de zinco tem recebido grande atencao
da comunidade cientifica, especialmente na eletrdonica, Optica e fotbnica, pelo fato
das fascinantes propriedades O6pticas, mecanicas, elétricas, termo-elétricas e
guimicas, assim como as possiveis aplicacbes tecnoldgicas. Alguns desses

aspectos peculiares que podemos citar séo[4]:

e trata-se de um semicondutor que apresenta uma ampla band-gap de 3,37 eV
a temperatura ambiente e uma elevada energia de excitacdo de 60 meV,
suficientemente alta e apropriada para aplicacdes eletrénicas, optoeletronicas
e Opticas, uma vez que exibe emissdo proxima da regido ultra-violeta e
apresenta condutividade transparente;

e tem propriedades de semicondutividade, piezoeletricidade e piroeletricidade e
€ um semicondutor ideal para a fabricacdo de dispositivos de acoplamento
eletromecanico;

e trata-se de um material bioseguro e possivelmente biocompativel, entdo

possivel candidato a aplicacdes biomédicas;

O oxido de zinco é um semicondutor intrinseco do tipo n, encontrado
naturalmente no mineral chamado zincita e esta na classe dos 6xidos condutores
transparentes (TCO), sendo altamente transparente a luz visivel e eletricamente
condutor. E um po fino, amorfo, de coloragdo branca e com densidade igual a 5,6
g/cm3, é uma molécula covalente, com hibridizacao sp3 e apresenta carater anfétero.

O o6xido de zinco é um importante semicondutor que além do alto gap de energia
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possui boa mobilidade eletrbnica. Ele se decompde a pressdo atmosférica em
temperaturas superiores a 2070 K, possui estabilidades fisica e quimica, alta

capacidade oxidativa, baixo custo, alta disponibilidade e baixa toxicidade[5].

Sua estrutura cristalina na forma hexagonal (wurtzita) apresenta parametros
de rede: a=b=0,3249 nm e c= 0,5206 nm, e é constituida por 4tomos de zinco (Zn**)
e oxigénio (O%) coordenados tetraedricamente e dispostos alternadamente camada
por camada ao longo do eixo c. Duas das principais caracteristicas das estruturas do
tipo wurtzita sédo que elas ndo sdo centrossimétricas e possuem superficies polares.
Essa coordenacao tetraédrica aliada as caracteristicas mencionadas resultam em
efeitos como a piezoeletricidade e piroeletricidade, além de tornarem o ZnO um
material lucrativo e apropriado para dispositivos optico-eletrdnicos na regido entre o

azul e o ultravioleta, e para os dispositivos piezoelétricos[5].

Considerando que o ZnO possui essas propriedades Unicas, podemos
entender o fato dele estar sendo estudado e utilizado em uma grande variedade de
aplicacdes, tais como em diodos emissores de luz, lasers, transdutores
piezoelétricos, varistores, degradacdo fotocatalitica de contaminantes ambientais,

células solares e sensores quimicos.

3.1 TECNICAS DE SINTESE DO ZnO

A sintese do semicondutor 6xido de zinco nanoestruturado unidimensional
tem sido realizada através de varias técnicas. Essas técnicas incluem o processo
sol-gel, eletrodeposicdo, método sonoquimico, método hidrotérmico, pirolise, entre

outros.

Cada uma dessas técnicas tem suas vantagens e podem produzir ZnO
nanoestruturado. Essas nanoestruturas podem ser encontradas como simples
nanoparticulas, nanocintos, nanobastbes, nanofios, nanopentes, nanomolas,
nanoespirais, nanoanéis, nanojaulas, nanoflores, nanotubos dentre inUmeras outras

estruturas.

O processo sol-gel € um dos métodos mais utilizados na sintese do ZnO
nanoestruturado devido a boa homogeneidade obtida, facilidade em controlar a



composicdo, temperatura de processamento baixa, baixo custo de equipamentos, e

boas propriedades o6ticas[6].

Quatro tipos de materiais sdo utilizados na sintese de ZnO utilizando o
meétodo sol-gel, que séo: precursor, solvente, catalisador e estabilizador. O precursor
€ o material principal que permite que a reacdo quimica do processo sol-gel
aconteca. Embora os materiais precursores normalmente consistam de ions
metélicos, outros elementos cercados por espécies reativas chamadas ligantes
também sé&o utilizados. Alcdxidos metalicos sao os precursores preferidos pelo fato
de reagirem rapidamente com a agua. Um solvente mutuo, como o alcool (etanol,
CH30H, ou isopropanol) é usado pelo fato dos alcoxidos e a agua serem

imisciveis[6].

Um catalisador € necessario para assegurar que a hidrélise e a condensacao
ocorram. Alguns exemplos de catalisadores séo o acido hidrocloridrico, hidroxido de
potassio, NaOH e amoénia. Estabilizadores, como a dietanolamina, hidroxido de
tetrametilaménio ou etilenodiaminotetraacetato (EDTA) s&o adicionados para
estabilizar o sol. Isso é importante para assegurar que o sol ndo mude rapidamente

para o gel[6].

As propriedades de uma rede sol-gel em particular estdo relacionadas com
varios fatores que afetam a taxa de hidrolise e a reacdo de condensacgédo, como o
pH, temperatura, tempo de reacgdo, concentracdo do reagente, natureza e

concentracdo do catalisador, tempo e processo de secagem|6].

O processo sol-gel geralmente se da em quatro estagios, que sao: hidrélise,
condensacdo e polimerizacdo dos mondmeros para a formacédo de particulas,
crescimento de particulas e aglomeragcao de particulas. ApOs esses estagios temos
a formacao de redes integradas que se estendem por todo o liquido, no qual resulta

na formacéo e espessamento do gel.

A seguir mostraremos quais informacdes sdo obtidas para caracterizacao
estrutural através da técnica da difracdo de raios x para esses materiais
nanoestruturados, especialmente para o Oxido de zinco nanoestruturado pelo

processo sol-gel.



4 DIFRACAO DE RAIOS X: DETERMINACAO DO TAMANHO DO CRISTALITO

O fendbmeno da difracdo resulta em outro fendbmeno chamado interferéncia,
gue representa a superposi¢do de duas ou mais ondas em um mesmo ponto. Essa
superposicao pode ter um carater de aniquilagcdo, quando as ondas néo estdo em
fase (interferéncia destrutiva) ou pode ter um carater de reforco quando estdo em
fase (interferéncia construtiva). No caso de um difratbmetro de raios X, 0s picos
observados nos difratogramas sdo devidos somente aos angulos nos quais é
observada a interferéncia construtiva. A Figura 3 ilustra o fendmeno da difragdo em

dois planos adjacentes.

R e e S e

Figura 2 - Difragdo em dois planos adjacentes.

Observa-se que a diferenca de caminho percorrido pelos dois raios é dada
por 2dsen®, e caso essa diferenca de percurso seja igual a um multiplo inteiro n de
comprimentos de onda, os raios irdo interferir construtivamente. Entdo temos a

relagcdo chamada Lei de Bragg:
nl = 2d sin @ n=123...

Na equagao, 8 é chamado de angulo de Bragg e corresponde a metade do
angulo entre o raio difratado e o raio transmitido (28), como vemos na Figura 4,
conhecido como angulo de difracdo, o qual €& usualmente medido

experimentalmente.
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Figura 4 - Representacido do angulo de Bragg (6) e do dngulo de difragao (26).

Essa lei foi apresentada pela primeira vez por William Lawrence Bragg em 11
de novembro de 1912 para a Cambridge Philosophical Society. Embora simples, a
Lei de Bragg confirmou a existéncia de particulas reais em escala atdmica, como
também forneceu uma nova ferramenta poderosa para estudar os cristais através da
difracdo de raios x. William Lawrence Bragg e seu pai William Henry Bragg, sao os
unicos pai e filho a receberem juntamente um Prémio Nobel “pelos seus servi¢cos na
andlise da estrutura de cristais através de raios x”, além de William Lawrence Bragg,

na época aos 25 anos, ser o mais jovem laureado com o Nobel até os dias de hoje.

Figura 5 — Sir William Henry Bragg (esquerda) e seu filho Sir William Lawrence Bragg.
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4.1 FONTES DE ALARGAMENTO DOS PICOS DE DIFRACAO

Como veremos, um pico de difracdo ideal hipotético se assemelha a uma
funcdo delta, porém, um padréo de difracdo de tal forma nunca foi reproduzido em
laboratorio. Os bons difratogramas mostram picos com largura da ordem de
centésimos de graus. A davida em questéao €: o que causa 0 alargamento dos picos
de difracdo? Temos que esse alargamento decorre principalmente de duas fontes:

contribui¢cdes instrumentais e também da amostra em anélise.
4.1.1 CONTRIBUIC}@ES INSTRUMENTAIS
Alguns dos principais fatores devidos aos instrumentos sao[8]:

A fonte de radiacdo possuir um tamanho fisico finito.
A radiacdo ndo ser perfeitamente monocromatica.
Divergéncia axial dos feixes incidentes/difratados.

A configuracdo das fendas usadas no difratbmetro.

a bk~ w0 N e

Qualquer erro no alinhamento do difratbmetro.

A maneira usual de medir a contribuicdo instrumental para o alargamento dos
picos é utilizar uma amostra quase perfeita cuja contribuicdo para o alargamento é

negligivel, por exemplo, KClI, BaF,.
4.1.2 CONTRIBUICOES AMOSTRAIS
Essas contribuigcbes surgem de fatores como[8]:

1. Tamanho do dominio do cristalito.

2. Distor¢des nas estruturas cristalinas (micro-strain) devidas a deslocacdes
e gradientes de concentragao.

3. “Erros” estruturais, tais como defeitos de empilhamento ou erros de

camada.

Um dos métodos mais simples para medirmos a contribuicdo amostral para o
alargamento dos picos, o qual foi utilizado nesse trabalho, é primeiro determinarmos
o alargamento devido ao difratbmetro, Binstrumento, COMO descrito acima, utilizando
uma amostra quase perfeita, e entdo repetir a medicdo agora com a amostra

desejada para determinar 0 B A contribuicdo instrumental deve ser subtraida do



12

Biotas de acordo com o perfil da funcéo utilizada para o ajuste. Por exemplo, se for

uma gaussiana podemos escrever[8]:

Bamostra2 = Btotal2 - Binstrumento2

Essa contribuicdo para o alargamento dos picos devida a amostra surge de

duas fontes principais, que sdo o tamanho do cristalito e o strain[8].

No que diz respeito ao tamanho do cristalito temos que ao analisar a equacao
de Scherrer observamos a seguinte relacdo: quanto menor o tamanho do cristalito
maior serd o alargamento dos picos de difracdo e vice-versa. O strain, no caso mais
simples, pode ser entendido da seguinte maneira: considere o processo de difracao
através de um unico cristalito com os parametros d, A e 6 dados pela lei de Bragg.
Se dissermos que existe um strain no cristalito, isso significa que o espagamento
interplanar d foi alterado; um stress compressor, por exemplo, tornaria d menor,
reduzindo d para (d - &d), e entdo pela lei de Bragg temos que o pico se deslocaria

da posigao 20 para 2(6 + 80), de forma que entéo teriamos:
A = 2dsinB
A =2(d — 6d)sin(6 + 66)

Se todos os cristalitos da amostra estiverem sujeitos ao mesmo strain, seja
ele compressor, tornando a distancia interplanar d menor ou tensor, tornando d
maior, teriamos apenas um deslocamento do pico de difracdo, mas ndo um
alargamento, esse seria 0 chamado strain homogéneo, significando que todos os
cristalitos estariam sob o efeito de um strain isotropico e de mesma magnitude. No
entanto se o strain for ndo-homogéneo, como no caso em questao, entdo diferentes
cristalitos estarédo sujeitos a diferentes magnitudes de strain e os deslocamentos nos
picos de difragdo serdo variaveis, de forma que onde tinhamos um simples ponto de
difracdo no detector agora temos um continuo de pontos. Defeitos estruturais como
atomos intersticiais, lacunas, deslocacdes e falhas de camadas induzem um strain
nao-homogéneo em um cristal, sendo maior o grau desse strain quanto menor for a
distancia do defeito. Podemos obter uma relacdo aproximada entre o strain nao-
homogéneo, €, e o deslocamento no pico que ele produz, B¢, ao diferenciarmos a Lei
de Bragg e relacionarmos o strain com o diferencial 6d/d e o deslocamento com

ABg , de forma que teriamos:
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4 dsingy =2
dd “"MYB T 4d

Como a radiacdo é monocromatica, temos que A é constante, de forma que o

lado direito da equacédo acima é zero.

: dop
2(sm93 + dcosfp —) =0

dd
dbp sin 6y
dd  dcos6y
AGp = Ad 0

B = —Ftan B
B, = —etanfy

Essa ultima equacgdo nos da a contribuicdo do strain para o alargamento dos
picos de difracdo. Podemos observar que com relacdo ao angulo de Bragg a
dependéncia do alargamento devido ao strain é bem diferente comparada a
contribuicdo devida ao tamanho do cristalito que obtemos através da equacao de
Scherrer, onde em uma essa dependéncia se da com o inverso do cosseno e na

outra com a tangente.

4.2 EQUACAO DE SCHERRER

A forma que determinamos, em uma primeira analise, o tamanho do cristalito
de um material através do seu padrdo de difracdo de raios x é utilizando a equacao
de Scherrer. Essa equacéo € deduzida com base na largura dos picos de um padréo

de difracdo de raios-x e sera mostrada em seguida[7].

Seja um cristal com espessura t medida na dire¢ao perpendicular aos planos
cristalinos, como ilustrado na Figura 6. O cristal possui (m + 1) planos e sua

espessura € t = md, onde d é a distancia interplanar[7].
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—

Figura 6 - Modelo ilustrativo de um cristal na deducéo da equacgéo de Scherrer[6].

Na Figura 6, os raios A, D e M formam exatamente o angulo de Bragg com 0s
planos cristalinos. Considerando a lei de Bragg, podemos observar que o raio D’,
refletido pelo primeiro plano abaixo da superficie esta um comprimento de onda fora
de fase com o raio A’, e o raio M’, refletido pelo m-ésimo plano abaixo da superficie
esta entdo mA fora de fase com A’. Portanto, no angulo de difracdo 26g, A’, D’ e M’

irdo interferir construtivamente, resultando em um feixe com intensidade maxima[7].

Agora vamos considerar raios incidentes que formam angulos ligeiramente
diferentes de Og para percebermos como se da o fendmeno da interferéncia
destrutiva. O raio B, por exemplo, faz um angulo 6; com o plano da superficie que é
um pouco maior que Bg, sendo que o raio L’ do m-ésimo plano abaixo da superficie
estara (m + 1)A fora de fase com B’, o raio do plano da superficie. Isso significa que
algum plano no meio do cristal estara espalhando um raio que esta (m + %)
comprimentos de onda fora de fase com B’. Esses raios se cancelam mutuamente,
da mesma forma que os outros raios dos pares de planos similares por todo o cristal,
sendo que como efeito resultante tem-se que os raios espalhados pela metade de
cima do cristal anulam aqueles espalhados pela metade de baixo, exceto os raios
incidentes nos angulos que satisfazem a Lei de Bragg. A intensidade de um feixe

difratado em um angulo 26, é, portanto, zero. Também €& zero pra um angulo 20,
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onde 6, é tal que o raio N’ do m-ésimo plano abaixo da superficie estd (m — 1)A fora
de fase com o raio C’ do plano da superficie. Temos entédo dois angulos limites, 26,
e 20,, nos quais a intensidade deve ir a zero. Temos também que a intensidade do
raio difratado para angulos préoximos a 208, porém nao maiores que 20; e nao
menores que 26,, ndo é zero mas tem um valor intermediario entre zero e a
intensidade maxima, que é a de um raio difratado em um angulo 28g. A curva da
intensidade difratada versus 20 tera a forma da Figura 7(a) em contraste com a
Figura 7(b), que ilustra o caso ideal hipotético da difracdo ocorrer somente no angulo
de Bragg[7].

I max
> >
& &
= 3 ax B &=
E.‘ max E.*
] 4
J 1
200 26 26 205
20 ——— 20 ——»
(a) (b)

Figura 7 - Picos de difracdo de um cristal: (a) caso real (b) caso hipotético[7].

7

A largura a meia altura do pico, B, € medida em uma intensidade igual a
metade da intensidade maxima. De forma rude, a medida de B pode ser dada pela

metade da diferenca entre 20, e 26, [7]:
1
B:E (291— 262): 91— 62

Analogamente a forma como obtemos a equacdo da Lei de Bragg,
escrevemos equacdes para a diferenca de caminho entre estes dois angulos, mas
agora relacionadas a espessura inteira do cristal ao invés somente da distancia

entre planos adjacentes, de forma que temos][7]:

2tsinB; = (m + 1)A
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2tsinB, = (m — 1)A
Subtraindo as equacdes, teremos:
t(sinB; —sinB;) = A

Substituindo a relacao trigopnométrica

0;+06 6, —0
sin6; — sin0, =2cos< ! > 2>sin< ! 2>

2

Na equacdo acima, teremos:

8, +6,\  [/6,—-86, B
2tcos< > )sm( > = A

Como 08, e 8, sdo muito préximos de 685, podemos considerar que:

91+ 92 zZGB

(8,-8,\ 8, -6,
Sin > = )

Portanto,

0, —6
2t< ! 5 2)00563 ~ A\

A
t ~———
B cos 85

KA

t=—
B cosB;

onde K & uma constante de proporcionalidade chamada fator de forma, que tem o
valor tipico de 0,9, mas pode variar de acordo com a forma do cristalito. Essa ultima
equacao é conhecida como formula de Scherrer, e € usada para estimar o tamanho
dos cristalitos de pequenos cristais a partir da largura dos picos de suas curvas de

difracao[7].
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4.3 GRAFICO DE WILLIAMSON-HALL

A diferenca no comportamento das duas contribuicbes em funcdo de 6z nos
permite distinguir os efeitos do tamanho do cristalito dos efeitos do strain no
alargamento dos picos. Assumindo que os alargamentos sdo componentes aditivas
gue resultam na largura total de um dos picos de Bragg, temos que a dependéncia
distinta dos dois efeitos com relacdo a 6z € a base para a separacdo dos dois
alargamentos na analise de Williamson-Hall[9]. Somando a Equacédo de Scherrer

com a contribuicdo vinda do strain, temos:

Brkt = Bs + PBe
= X4 Cetand C =cte=4
'Bhkl_BcoseB etan fp = cte = 4.

Multiplicando a equacao acima por cos 05, ficamos com:

KA
Briq cosBp = §+ 4& sen Og

Comparando essa equag¢ao com a equacgao de uma reta e plotando Sy cos 85

versus sen 8z obtemos o strain a partir do coeficiente angular da reta (4¢) e o
tamanho do cristalito a partir do coeficiente linear (%A), gue é o ponto onde a reta

intercepta o eixo das ordenadas. Esse grafico é conhecido como Gréfico de

Williamson-Hall e esta ilustrado esquematicamente abaixo na Figura 8.

Heosl
+ [}
+
+

'Y ++  Coef. Angular=4%

sinf

Figura 8 - Gréafico de Williamson-Hall[9].
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4.4 METODO RIETVELD

O método Rietveld foi desenvolvido pelo fisico holandés Hugo M. Rietveld na
década de 60 e é utlizado para o refinamento e caracterizacdo de estruturas
cristalinas a partir de dados da difracédo de raios x, por exemplo. Sua utilizacdo vem
crescendo bastante, existindo atualmente iniUmeros programas computacionais
dedicados a implementacdo desse método de refinamento estrutural. Dentre esses
programas destaca-se o uso do Fullprof, que € o programa que utilizamos para fazer

o refinamento nesse trabalho.

O método Rietveld foi proposto como alternativa ao método das intensidades
integradas, que considerava os picos difratados individualmente[10]. Os principais
problemas do método das intensidades integradas estdo relacionados com as
reflexdes superpostas e consequente perda de informacdes por ndo levar em conta
as formas dos respectivos picos[10]. O método Rietveld considera todo o conjunto
dos picos do difratograma, além de levar em conta os detalhes dos perfis destes e
conseguir, de uma forma mais qualificada, separar as contribuicbes dos picos

superpostos.

No final da década de 1960, o método Rietveld era aplicado apenas a
difratogramas gerados a partir da difracdo de néutrons. Somente em 1977, o método
foi utilizado para o refinamento de difratogramas de raios-x. Uma adaptacéo foi
necessaria, pois o aparato e o procedimento experimental sdo diferentes dos usados
na difracdo de néutrons, resultando em picos com formatos diferentes[11]. Desde

entdo o método vem sendo rotineiramente usado para caracteriza¢ao estrutural.

O meétodo Rietveld consiste em ajustar uma curva tedrica aos picos do
difratograma experimental, minimizando a diferenca entre o padrdo de pontos
experimentais e o padrdo de pontos calculados, ou, em outras palavras, o método
consiste em um ajuste do padrdo de difracdo teorico, calculado a partir de
informagcbes  cristalograficas, com um padrao de difracio medido
experimentalmente[11]. Esse ajuste € realizado por meio da minimizagdo da soma
dos quadrados das diferencas entre as intensidades de difracdo calculadas e
observadas, o método de minimos quadrados, expresso na equagao abaixo.
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Sy = Zwi (yobs = Yealc )2
i

onde:

e w; =1/y.s ; funcdo peso;
e y.s €aintensidade observada no i-€simo passo;

e y.uc € aintensidade calculada no i-ésimo passo.

O que o método Rietveld define sdo as equacdes que calculardo as

intensidades e formas dos picos da curva tedrica.

Através do método Rietveld torna-se possivel a determinacédo (refinamento)
de parametros de rede, posicGes atbmicas, fatores de vibracdo térmica, numeros de
ocupacao, identificacdo de impurezas além de ser possivel determinar o tamanho do
gréo da amostra e fazer a quantificacdo de multiplas fases.

Os parametros inicialmente informados sao refinados ou “melhorados”
iterativamente através de um processo cuja convergéncia, resulta no ajuste da curva

tedrica.

Mas para que a andlise Rietveld seja realizada com sucesso, trés condi¢cdes

experimentais sdo essenciais, sao elas[11]:

e o intervalo angular de contagem deve ser grande, por exemplo, 10° < 20 <
120° possibilitando ao método precisdo na determinacdo dos fatores de
temperatura envolvidos;

e 0 passo angular deve ser pequeno, por exemplo, entre 0,01° e 0,02° em
20, possibilitando boa definicAo dos perfis dos picos difratados e
consequente precisdo na determinacdo de parametros que dependem da
posicéo e forma dos picos do difratograma,;

e a amostra deve estar bem pulverizada para minimizar o efeito de

orientacao preferencial.

A boa qualidade de um difratograma também depende do tempo de contagem
por passo angular e o uso de fendas e monocromadores adequados. A propria
manipulacdo da amostra deve ser feita com cuidado para ndo ocasionar orientacao

preferencial em excesso.
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4.4.1 FORMA E INTENSIDADE DA LINHA

A forma da linha de reflexdo também é chamada de perfil do pico difratado. E

a distribuicdo dos pontos em torno da posicéao de Bragg.

A linha difratada ndo é caracterizada por uma funcao delta, pois, como ja visto

anteriormente, fatores atdmicos e instrumentais implicam no seu alargamento.

Inicialmente, Rietveld considerou a forma gaussiana para os picos difratados
por néutrons, obtendo bons resultados. No caso da difracdo de raios-x essa hao &
uma boa aproximacdo. Existem diversos trabalhos com o intuito de encontrar a

forma ideal para a descri¢cao dos perfis dos picos difratados.

Uma das funcdes mais usadas e gque apresenta bons resultados, é a funcao
pseudo-Voigt. Essa funcdo é uma combinacdo linear das funcdes gaussianas e

lorentzianas, como observamos na Figura 9.

- | FeTa,0 oo * Exp
2 6 ‘\ _____ g)(;

Intensidade (unid. arb.)

1 A i i L 1

37,5 38,0 38,5
20 (graus)

Figura 9 - Ajuste de trés funcbes a um pico do difratograma experimental (Exp) de FeTa(2)O(6).

As fungdes sdo Gaussiana (Qg), Lorentziana (Q,) e pseudo-Voigt (Q,)[11].
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4.4.2 PROGRAMA FULLPROF

O programa Fullprof € usado para realizar o refinamento Rietveld, através de
padroes gerados por difracdo de néutron ou raios-x, coletados com passo de
contagem constante em 20. Outra possibilidade é realizar a indexacgao das reflexdes
de Bragg de um padrdo, ajustando o perfil, sem o conhecimento da estrutura

completa.

Rodriguez-Carajal, (1997) é o autor do Fullprof, baseado no codigo original
provido por Wiles e Young (1981). Diversas sao as vantagens do Fullprof, entre as
quais se destacam a escolha de uma funcdo de linha (Gaussiana, Lorentziana,
Lorentzianas Modificadas 1 e 2, pseudo-Voigt, Pearson-VIl ou Thompson-Cox-
Hastings) diferente para cada fase, além de realizar refinamentos em dados
difratados tanto por néutrons quanto por raios-x, e também de multiplas fases, até
um maximo de oito, o programa também gera uma lista de picos difratados com
respectivos valores de hkl, multiplicidade, 26, intensidade integrada calculada e
observada, largura a meia altura (FWHM) e erro, sem contar que o resultado do
refinamento pode ser facilmente observado através de um grafico gerado pelo
WinPIotR, entre vérias outras vantagens.

Os parametros que foram refinados nos difratogramas das amostras desse
trabalho foram respectivamente:

= fator de escala

= zero shift

= trés parametros de background

= dois parametros de rede

= um parametro da largura do pico a meia altura

= parametro de forma do perfil

= outro parametro da largura do pico a meia altura
= parametro do strain isotrépico

= dois parametros de assimetria

Para acompanhar a convergéncia e a qualidade do refinamento sdo definidos
indices de discordancias, denominados indices R. Esses sdo definidos a partir das

intensidades calculadas (y.,. ) € observadas (y,,;) € devem convergir a 1 no final do
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refinamento, quando o padréo de difragdo calculado se ajusta de forma ideal ao
observado. Os indices R utilizados para verificarmos a qualidade do ajuste realizado

nesse trabalho sdo mostrados a seguir:

o Fator de Perfil Ponderado (Rwp):

,71/2
R =100 Zwib’i(ObS) — yi(calc)|
P - Wi|}’i(0b5)|2

onde:

* w; =1//v,s ; fUNcdo peso;
Yops € @ intensidade observada no i-€simo passo;

" y.. € aintensidade calculada no i-ésimo passo.

e Fator de Perfil Esperado (Rexp):

r _100[ N—P+C 1/
“p D Wi)’iz(ObS)

onde (N-P+C) é o numero de graus de liberdade (N € o numero de pontos do
difratograma, P € o nimero de parametros refinados e C é o nimero de equacgbes

de vinculo entre os parametros).

Também bastante usual é o fator de qualidade de ajuste y? definido pelo

quadrado da razéo entre os dois indices anteriores:

2
x*= <RW">
Rexp

E muito importante ter em mente que todos esses fatores de qualidade s&o

essencialmente numeéricos, e por esse motivo podem nao refletir de fato a qualidade
de um bom ajuste. E necesséario que seja feita a analise visual dos gréaficos do
refinamento, principalmente averiguar se 0s picos propostos pelo modelo usado se
apresentam no difratograma experimental. De acordo com Toby[12], a forma mais

importante para determinar a qualidade de um ajuste de Rietveld € justamente
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através da visualizagdo grafica dos dados experimentais e dos padrées calculados

para assegurar que o modelo é quimicamente plausivel.

Existem varios tutoriais e manuais sobre o método Rietveld disponiveis na
internet. Para um estudo mais aprofundado, recomendamos os textos Structural
Analysis from Powder Diffraction Data - The Rietveld Method, Short Rietveld Course
Atlanta, May 2001 e An Introduction to the Program Fullprof, ambos do autor Juan

Rodriguez-Carvajal.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de oOxido de zinco dopadas com manganés produzidas pelo
meétodo sol-gel e difratogramas realizados no equipamento Shimadzu XRD-700 com
radiagcdo CuKa, intervalo 10° < 20 < 100° com passo angular de 0,02° e com a
velocidade de 2 graus/min. em modo continuo foram gentilmente disponibilizados
para andlise nesse trabalho pelo Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos

Multifuncionais (GD DM) da Universidade Estadual de Maringa.

5.1 RESULTADOS DO REFINAMENTO USANDO FULLPROF

Foram realizados os refinamentos dos parametros mencionados pelo método
Rietveld através do programa Fullprof nas amostras de ZnO comercial, ZnO
preparada através do processo sol-gel, e nas amostras dopadas com Mn, todas as
amostras foram analisadas a 400°C e, posteriormente, a 700°C. A seguir temos 0s
graficos obtidos apos o refinamento. Esses graficos apresentam o0s pontos
experimentais (vermelho), a curva tedrica de ajuste (preto), os picos de Bragg, e a
linha de diferenca entre os pontos experimentais e tedricos na parte de baixo do
grafico (azul). Os dados obtidos dos parametros de rede, tamanho do cristalito e
strain estéo apresentados de forma resumida na Tabela 1 ao final deste capitulo.

Na figura 10 apresentamos o gréafico obtido apds o refinamento feito através
do programa Fullprof na amostra de ZnO puro comercial, percebemos todos 0s picos

bem indexados a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, mostrando também a

inexisténcia de impurezas na amostra. Os parametros de rede obtidos foram a
3,25 A e c =5,21 A, condizentes com a literatura, e a razéo c/a = 1,60 A, a qual é
bem préxima do valor ideal para uma célula unitaria hexagonal. O valor do fator y?
obtido foi de 7,53.
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ZnO Comercial
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Figura 10 Gréfico do refinamento pelo método Rietveld da amostra ZnO puro comercial.

Nas figuras 11 e 12 apresentamos os graficos dos refinamentos da amostra
de ZnO puro obtida através do processo sol-gel a 400 °C e 700 °C respectivamente.
Notamos que 0s picos estdo indexados de acordo com a estrutura wurtzita do ZnO,
e Nao temos picos extras que possam sugerir a presenca de impurezas na amostra.
Os parametros de rede obtidos em ambas as temperaturas sdo: a = 3,24 A e ¢ =
520 A, e a razdo c/a = 1,60 A. Observamos na temperatura de 400°C um
alargamento dos picos de difragdo, o que indica um tamanho de cristalito menor
comparado a amostra padrdo comercial. Ja a temperatura de 700°C notamos um
estreitamento dos picos, 0 que indica um aumento no tamanho do cristalito com
relacdo a amostra na tratada termicamente a 400°C. O valor do fator y? obtido foi de
3,59 para a amostra a 400°C e de 5,49 a 700°C.
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ZnO (400°C)
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Figura 11 Grafico do refinamento pelo método Rietveld da amostra de ZnO puro a 400°C.
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Figura 12 Grafico do refinamento pelo método Rietveld da amostra de ZnO puro a 700°C.

Nas figuras 13 e 14 apresentamos os graficos dos refinamentos da amostra
de ZnO dopada com 1% de Mn a 400 °C e 700 °C respectivamente. Os picos de
difracdo também sdo caracteristicos da estrutura wurtzita, evidenciando a auséncia
de altera¢cBes estruturais devido a dopagem. Os parametros de rede obtidos apos o

refinamento para a amostra a 400 °C sdo: a= 3.24 Aec =521 A, e arazdo c/a =
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1,60 A. J& para a amostra a 700°C temos: a = 3,25 A e ¢ = 5,21 A, e a razéo cla
permanece a mesma, 1,60 A. Notamos um alargamento maior nos picos com a
dopagem da amostra comparado com a amostra pura a 400 °C, denotando uma
reducdo no tamanho do cristalito, o qual sera discutido posteriormente apos a
andlise do grafico de Wiliamson-Hall. Novamente observamos que com o
aguecimento da amostra a 700°C temos um aumento no tamanho do cristalito e,
consequente estreitamento dos picos de difracdo. O valor do fator y? obtido foi de

4,66 para a amostra a 400°C e 6,19 a 700°C.
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Figura 13 Grafico do refinamento pelo método Rietveld da amostra de ZnO dopada com 1% de
Mn a 400°C.



28

M no’o]_zno’ggo (700°C)

(ron

10000 T T T T T T T T

8000

(1o

6000

4000

2000

Intensidade (unid. arb.)

e (1 0D
— mmsaemasm (110

(200
i
L (0o a
L (202
(104
(203
(210
(211
(114
(212
(109
(204

é
{

]
[—]
Y]
<@
L
[—]
th
[—]
(=)
[—]
~]
=
=l
[—]
o
[—]
(=]
-
=
[—]

80
26 (°)

Figura 14 Grafico do refinamento pelo método Rietveld da amostra de ZnO dopada com 1% de
Mn a 700°C.

Nas figuras 15 e 16 apresentamos os graficos dos refinamentos da amostra
de ZnO dopada com 2% de Mn tratada a 400 °C e a 700 °C respectivamente.
Novamente vemos que 0s picos estdo bem indexados a estrutura do ZnO,
mostrando que o aumento da dopagem ndao provoca alteracBes estruturais
significativas. Os parametros de rede obtidos para a amostra a 400°C foram: a =
3,24 Aec=5,21A, arazao c/a, portanto, é igual a 1,60 A, e para a amostra a 700°C
temos a = 3,25 A, ¢ = 5,21 A e a mesma razdo c/a obtida anteriormente. Devemos
notar um alargamento maior dos picos de difracdo comparado com a amostra
dopada com 1% de Mn, indicando que o aumento da dopagem resulta em um
tamanho de cristalito menor. A 700°C temos novamente um estreitamento dos picos
e consequente aumento no tamanho do cristalito. O valor do fator y? obtido foi de

4,79 para a amostra a 400°C e 6,83 a 700°C.
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Figura 15 Grafico do refinamento pelo método Rietveld da amostra de ZnO dopada com 2% de
Mn & 400°C.
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Figura 16 Grafico do refinamento pelo método Rietveld da amostra de ZnO dopada com 2% de
Mn a 700°C.v

5.2 GRAFICO DE WILLIAMSON-HALL

Lembrando que a dependéncia com relacdo ao angulo de Bragg € bem
distinta para as contribuicbes para o alargamento do picos com relacdo ao tamanho
do cristalito e do strain, e que essa diferenca nos permite assumir que essas

contribui¢cdes sdo independentes uma da outra, temos com o grafico de Williamson-
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Hall uma ferramenta para estimarmos o tamanho do cristalito e o strain da amostra.
As figuras 17, 18 e 19 mostram os graficos de Williamson-Hall para as amostras de
ZnO puro, e dopadas com 1% e 2% de Mn, a 400°C e 700°C, respectivamente. Os
dados utilizados para elaboracdo dos graficos foram obtidos a partir do resultado
final do refinamento Rietveld (arquivo .out) realizado anteriormente, conforme

apresentado no Apéndice A.

Através dos dados obtidos apdés o ajuste linear nos gréficos e utilizando a
equacao de Williamson-Hall, obtemos o strain das amostras a partir do coeficiente

angular e os tamanhos do graos sado estimados a partir do coeficiente linear da reta

.

0,0060 . r . r . r
ZnO

0,0055 —
0,0050 —
0,0045 —
0,0040 —
0,0035 —

< 0,0030

Cosb

nKA

0,0025
0,0020 -

0,0015

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
4Send

Figura 17 Grafico de Williamson-Hall para a amostra de ZnO puro.

Tabela 2 - Valores obtidos apés o ajuste linear dos dados do gréafico de Williamson-Hall para a
amostra de ZnO puro.

Amostra Valor Erro
ZnO (400 °C) |Intersecao 0,00208 | 4,61E-05
Coef. Angular | 0,00115| 1,89E-05
ZnO (700 °C) |Intersegdo 7,18E-04 | 1,97E-05
Coef. Angular | 6,22E-04 | 8,66E-06
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Para a amostra de ZnO puro a 400°C temos como resultado um strain de

1,15x10 e o tamanho do cristalito obtido foi de 30 nm, j& a 700°C temos um strain

de 0,62x102 e um cristalito com tamanho de 90 nm.

0,0070

0,0065
0,0060
0,0055 -
0,0050 -
0,0045 -
0,0040 -
0,0035

ﬁmCose

0,0030 ]
0,0025 ]
0,0020 ]
0,0015 ]

0,0010

1,0

Figura 18 Grafico de Williamson-Hall para a amostra de ZnO dopada com 1% de Mn.
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4Send

2,5
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Tabela 3 - Valores obtidos apés o ajuste linear dos dados do gréafico de Williamson-Hall para a

amostra Mng4,Zng ¢50.

Amostra Valor Erro
Mng,01ZN0,990 (400°C) | Interseg¢ao 0,00347 | 6,22E-05
Coef. Angular 0,0013 | 2,56E-05
Mng,01ZN0,990 (700°C) | Intersegdo 5,19E-04 | 1,52E-05
Coef. Angular | 5,73E-04 | 6,24E-06

Para a amostra de ZnO dopada com 1% de Mn a 400°C temos um strain de

1,3x10'3 e o tamanho do cristalito € 30 nm, a 700°C temos um strain de 0,57x10'3 e

um tamanho de cristalito de 100 nm.
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Figura 19 Grafico de Williamson-Hall para a amostra de ZnO dopada com 2% de Mn.

Tabela 4 - Valores obtidos apés o ajuste linear dos dados do gréafico de Williamson-Hall para a

amostra Mng 5,Zng ¢g0.

Amostra Valor Erro
Mng 02ZNng 950 (400°C) | Intersegao 0,00365 | 5,82E-05
Coef. Angular| 0,00112 | 2,57E-05
Mng,02ZN0,0s0 (700°C) | Intersegdo 5,34E-05 | 2,18E-06
Coef. Angular | 6,12E-04 | 9,62E-07

Finalmente, para a amostra de ZnO dopada com 2% de Mn a 400°C temos

um strain de 1,12x10° e o tamanho do cristalito é de 17 nm, a 700°C temos um

strain de 0,61x10 e um cristalito muito grande para um material nanoestruturado.

Apresentamos a seguir uma tabela com os resultados obtidos apds o

refinamento, bem como os valores estimados para o tamanho do cristalito (D) e

strain (€) calculados através do grafico de Williamson-Hall.



Tabela 1 - Parametros de rede dos ajustes do Fullprof e dados calculados dos graficos de
Williamson-Hall, onde D é o tamanho dos cristalito e € o strain.

Amostra a c c/a W-H W-H

D £(x10®)
ZnO 400°C 3.24752 5.20579 1.6030 30 nm 1.15
ZnO 700°C 3.24857 5.20359 1.6001 90 nm 0.62
Mng 0:1ZN0.9s0O 400°C 3.24956 5.21038 1.6034 30 nm 1.15
Mng 01ZN0.0s0O 700°C 3.25378 5.21255 1.6019 100 nm 0.57
Mng 02ZN0.0sO 400°C 3.24782 5.21168 1.6046 17 nm 1.08

Mn.02ZNg.00 700°C 3.25398 5.21337 1.6021 - 0.61
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho realizamos o refinamento dos parametros estruturais das
amostras de ZnO puro e dopado com 1% e 2% de Mn calcinados a temperatura de
400°C e 700°C, e com os valores desses parametros refinados construimos o
grafico de Williamson-Hall para entdo apés um ajuste linear estimarmos o valor do
tamanho do cristalito de cada amostra e o strain presente na mesma.

Para a caracterizacéo estrutural utilizamos a difratometria de raios x. Em uma
analise dos resultados obtidos percebemos que a estrutura hexagonal wurtzita
caracteristica do ZnO ndo sofre alteracfes significativas devido a dopagem com o
Mn, indicando que os fons de Mn?" substituem os fons Zn?** no ZnO. Um pequeno
aumento na razao entre os parametros de rede (c/a) com a dopagem foi observado,
0 que era esperado, pois 0 Mn possui raio atbmico maior do que o Zn. Os resultados
obtidos para o strain nos mostram que as amostras tratadas a temperaturas mais
baixas apresentam mais defeitos e deformagdes estruturais do que aquelas tratadas
em maiores temperaturas. Notamos também, que com o aumento da temperatura de
calcinacdo temos um respectivo aumento do tamanho do cristalito, consequéncia do
processo de aglomeracdo que as particulas nanométricas sofrem durante o

processo de sinterizagao.
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Apéndice A

Na figura 20, temos um exemplo do arquivo de entrada no programa Fullprof
(.pcr). Neste arquivo que séo selecionados os parametros que serdo ajustados e a

sequéncia de ajuste. Esse € o arquivo da amostra pura a 400°C.

Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE -»Patt# 1
-8.78149535E-81 21.8 ©.00000 8.8 0.00000 0.0 0.0000R0 8.8 @
Background coefficients/codes for Pattern# 1

79.185364 -38.857903 5.68977383 0.0000 8.0008 8.0008
41,800 31.008 51.808 8.080 8.800 8.000
Data for PHASE number: 1 ==»> Current R_Bragg for Pattern# 1: 21.11
‘n0
Nat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
2 8 ©3@1e1l1.e @ e @ © @ 1879.796 @ 5 @
'63 mc <--Space group symbol
Atom  Typ X Y z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
‘nl  In+2 @8.33333 0.66667 ©.00000 1.00000 1l.00000 @ © @ 8
a.00 a.ee 8.00 a.00 a.ee
12 0-2 @8.33333 0.66667 ©.37500 1.00000 l.00000 @ © @ e
a.00 a.ee 8.00 a.00 a.ee
——————— > Profile Parameters for Pattern # 1
Scale Shapel Bowv Strl Str2 Str3 Strain-Model
8.46167619E-83 ©@.657 1.00000 ©.00000 ©.00000 ©.00000 8
11.@e008 91.008 8.000 8.000 8.000 8.800
U Vv W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
@.6c00008 -0.200000 @.381250000 -0.0862008 0.000000 ©.000008 O.000000 8
101.080 8.000 81.008 111.800 8.800 8.000 8.800
a b c alpha beta gamma #Cell Info

3.2536500  3.253650@ 5.215980 90.00000@ 90.000000 120.000000
61.60000 61.60000 71.00000 8.0o0ee 8.60e000 8.0ooee

Prefl Pref2 Asyl Dsy2 Asy3 Asyd
6.00000 ©.00000 ©.20000 ©.02000 0©.00000 ©.00000
8.08 8.08 8.08 121.08 131.08 a.80
2Thl/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern # 1
1e.e08 11@.000 1

Figura 20 - Parte do arquivo .pcr do programa Fullprof da amostra de ZnO puro a 400°C.

Nas figuras 21 a 27 temos parte do arquivo .out, gerado apés o refinamento
estrutural realizado pelo programa Fullprof, de onde foram retirados os dados de
largura de linha (Hw) e posicdo (2Theta/TOF), para calculos e graficos de
Williamson-Hall.



Ho Code H K L Mult Huw
1 1 1 8 @ 6 0.2238850
2 1 e e 2 2 ©.221877
301 1 8 1 12 @.217884
4 1 1 8 2 12 ©.188388
5 1 1 1 @ 6 0.167364
6 1 1 @ 3 12 ©.155882
7 1 2 8 @ 6 9.149306
& 1 1 1 2 12 9.147148
a 1 2 e 1 12 ©.145753
1@ 1 8 8 4 2 9.1425083
11 1 2 8 2 12 ©.148873
12 1 1 8 4 12 ©.142952
13 1 2 8 3 12 ©.157886
14 1 2 1 @ 12 ©.1e67786
15 1 2 1 1 24 9.177397
16 1 1 1 4 12 ©.192377
17 1 2 1 2 24 9.2168085
18 1 1 8 5 12 9.223373
19 1 2 8 4 12 @.245784

DO 0O o000 000 ODE0O®

ETA/M

424299
429392
432914
454599
471986
484806
498768
493784
495972
582645
511886
519575
535368
541474
546298
552641
5608923
563213
569551

2theta/TOF

.728
.376
.287
.476
.519
.768

Ica

1328
985
2204

465.
680,
601.

86.

1c

.
.8
.@
3
@
4
5
7
1
.2
5
5
%}
7
6
.7
.1
.6
.8

B @O R RO @M 00N ® S0 RS

StrFactor”2

29772.
73870,
33453,
13578@.
61740,
35704.
11808.
32531.

DES PR RRPRERRERRERERRERNNN

d-hkl

817926
606698
478973
913536
626930
479145
488963
380171
360165
303349
239486
182945
0894439
065876
843522
0817194
985958
977884
956768

CORR

DO 0O o000 000 ODE0O®

938975
929057

.921859
.872361
827869
. 795700
.777348
. 769138

763179
745823
722201
699558

.658736
.643543
.631812
.616782
.597888
.592815
.579143
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Figura 21 Parte do arquivo gerado apds o refinamento de onde foram retirados os dados para

geracao do gréafico de Williamson-Hall da amostra de ZnO puro comercial.

Ho Code H K L Mult Hu
1 1 1 4} 4] 6  08.469165
2 1 a e 2 2 8.475748
31 1 e 1 12 9.480960
4 1 1 4} 2 12 8.523655
5 1 1 1 8 6 8.571963
6 1 1 2} 3 12 8.612791
7 1 2 5} 4] 6 0.838959
8 1 1 1 2 12 8.651178
9 1 2 e 1 12 ©.668451
1@ 1 a 5} 4 2 08.889713
1 1 2 e 2 12 ©.730884
12 1 1 4} 4 12 8.775988
13 1 2 8 3 12 ©8.873253
4 1 2 1 @ 12 8.916247
15 1 2 1 1 24 8.952260
16 1 1 1 4 12 1.802477
17 1 2 1 2 24 1.875808
18 1 1 5} 5 12 1.996431
9 1 2 8 4 12 1.160192

DO OO0 O®

ETA/M

788436
765749
749844
652718
574581
528873
498320
476879
466993
437388
399226
361374
290302
262684
241833
212845
175357
165514
136814

2theta/TOF

.792
427
. 276
.568
.639
.879

Icalc

941
647
159@
333
484
438

.8
.8
.6
.2
7
.1
.7
i
.1
.B
8
4
4
3
2
1
9
5
%]

StrFactor”2

30671.
75775.
35041,
14870.
63610.

OO RRPRERRERRRER SRR NRN

d-hkl

812459
602916
474438
918328
623774
476800
486230
377682
357572
301458
237219
181127
0992529
063010
841518
915524
984106
976487
955164

CORR

DO OO0 O®

938745
928859
921584
871961
827261
795123
776587
768408
762390
744386
721339
698789
657774
642448
638696
6158a2
596736
591878
578080

Figura 22 Parte do arquivo gerado apds o refinamento de onde foram retirados os dados para

geracgao do gréafico de Williamson-Hall da amostra de ZnO puro a 400°C.

Ne. Code H K L Mult Huw
1 1 1 a a 6 08.28558@
2 1 a o 2 2 ©9.283784
3 1 1 8 1 12 9.282946
4 1 1 a 2 12 ©.284628
5 1 1 1 a 6 8.295724
6 1 1 08 3 12 ©9.309227
7 1 2 @ @ 6 ©9.319027
8 1 1 1 2 12 ©.323980
9 1 2 a 1 12 8.327763
1 1 a o 4 2 ©9.348580
1 1 2 9 2 12 9.359227
12 1 1 a 4 12 ©.381226
13 1 2 a 3 12 ©.431853
14 1 2 1 @ 12 ©8.453767
15 1 2 1 1 24 9.473326
16 1 1 1 4 12 9.501447

OO0 C o000 000D 00E 6

ETA/M

388258
374854
371144
348209
329822
317a79

2theta/TOF

.781
.443
.278

Sigma

.480
.642
716

.357
.545
J122
367

StrFactor”2

38678.
7575@.
35044,
14869.
63645.
36836.
12163.
33786.

9512
9219

BRER SRR S R R RSB0

d-hkl

.813353
.6@1800
474807
.91e167
.624290
.476471
486677

377832
357934
3gasea
237483

.188776
.892552
.863348
.841818
.0815384

CORR

OO0 C o000 000D 00E 6

.938782
.928800
.921666
.871941
.827361
795841
776712

768452
762581
744198
721489

698640
.657786
.642621
.630863
.61572@

Figura 23 Parte do arquivo gerado ap6s o refinamento de onde foram retirados os dados para

geracdo do gréafico de Williamson-Hall da amostra de ZnO puro a 700°C.
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Pattern# 1 Phase No

No. Code H K L Mult Huw ETA/M 2theta/TOF Icalc Iobs Sigma StrFactor®2 d-hkl CORR
1 1 1 a 4] 6 ©0.640722 ©.874785 31.771 1219.9 1119.8 90.283 386@3.7168 2.814289 @.938819
2 1 8 @ 2 2 09.658543 0.864439 34.396 838.2 865.8 28.180 75576.5625 2.6@5193 0.928978
3 1 1 @ 1 12 ©9.658162 0.857134 36.250 2056.8 1933.2 114.138 34908.7344 2.476119 9.921686
4 1 1 a 2 12 8.716917 @.812789 47.522 431.1 425.3 6.131 14832.4238 1.911777 @.872142
5 1 1 1 8 6 0.788372 0.776929 56.601 626.5 715.0 104.491 63468.3086 1.624785 0.827456
6 1 1 @ 3 12 ©.832788 0.752406 62.823 556.1 619.9 69.985 36778.7148 1.477989 8.795416
7 1 2 a 4] 6 ©.866284 ©.738378 66.383 79.7 180.1 25.133 12129.8645 1.487185 @8.776831
8 1 1 1 2 12 ©.881761 @.732250 67.937 117.1 518.5 124.161 33611.4648 1.378637 0.768689
9 1 2 8 1 12 ©.893569 @.727711 69.089 212.8 245.8 37.497 17880.8672 1.358440 8.762655
16 1 e a 4 2 ©9.93@388 0.714242 72.587 33.8 33.6 8.918 18712.4787 1.382596 @.74477@
1 1 2 a8 2 12 ©.982494 0.696724 76.951 61.6 69.4 8.675 6678.9849 1.238059 8.721659
12 1 1 @ 4 12 1.838902 0.679470 81.330 31.4 15.3 7.788 3826.2708 1.1821808 9.699204
13 1 2 a 3 12 1.161839 @.646927 89.587 126.7 132.2 5.976 18329.3867 1.893318 @.658171
4 1 2 1 8 12 1.215024 ©.634252 92.803 48.3 58.1 12.899 6119.3394 1.863671 0.642794
15 1 2 1 1 24 1.260033 0.624355 95.314 123.3 165.2 55.245 9672.1230 1.042177 9.631063
16 1 1 1 4 12 1.322487 ©.611542 98.565 64.8 88.6 33.527 18382.6866 1.816312 @.616264
17 1 2 1 2 24 1.414283 09.594341 182.938 43.1 52.4 11.897 3689.9937 0.984754 @.597141
18 1 1 @ 5 12 1.439480 @.589949 104,044 77.9 10@.0 27.612 13154.9346 ©.977232 8.592402
19 1 2 a 4 12 1.519193 @.576785 167.384 12.3 6.9 2.928 2153.9622 ©.955888 @.578560

Figura 24 Parte do arquivo gerado ap6s o refinamento de onde foram retirados os dados para
geracédo do grafico de Williamson-Hall da amostra de ZnO dopado com 1% de Mn a 400°C.

Pattern# 1 Phase Mo

No. Code H K L Mult Hw ETA/M 2theta/TOF Tcalc Tobs Sigma StrFactor”2 d-hkl CORR
1 1 i @ @ 6 @.268572 ©.392473 31.729 1165.3 1862.7 92.81@ 30634.6934 2.817854 @.938972
2 1 B 8 2 2 ©8.265747 ©.3883083 34.382 797.9 782.2 15.664 75599.8828 2.6@6275 @.929835
31 1 @ 1 12 ©8.264@95 ©.3854380 36.209 1962.2 1806.8 141,955 34930.4258 2.478833 @.921851
4 1 1 @ 2 12 ©8.259989 ©.367709 47.481 418.7 435.6 26,313 14846.3984 1.913346 @.872338
5 1 1 1 @ 6 ©8.265686 ©.353497 56.521 598.4 762.6 121.513 63607.9823 1.626889 @.827861
6 1 1 8 3 12 8.275198 ©.343661 62.777 529.4 658.5 147.822 36824.4336 1.478961 @.795655
701 2 98 @ 6 ©8.282718 ©.338145 66.286 76.2 182.7 35.488 12161.1982 1.4@8927 a.777338
8 1 i 1 2 12 ©8.286628 ©.335676 67.857 397.9 512.2 146.147 33681.1133 1.380083 @.769112
9 1 2 98 1 12 @.289667 ©.333891 63.992 203.2 257.6 63.476 17921.8633 1.360118 @.763164
11/ 1 8 e 4 2 ©8.300130 ©.328420 72.472 31.4 43.7 17.e1@ 18727.1777 1.3@3137 @.744852
1 1 2 9 2 12 @.315852 9.321534 76.852 58.9 69.1 12.877 6695.8283 1.239417 @8.722175
12 1 1 @ 4 12 8.334775 ©.314582 81.274 29.9 25.5 3.895 3831.1914 1.182782 8.699489
13 1 2 8 3 12 ©8.378746 ©.301681 89.479 121.1 154.3 42.833 18377.4316 1.894352 @.658692
14 1 2 1 @ 12 ©8.399183 ©.296701 92.647 38.6 52.3 18.488 6142.1235 1.865849 @.643528
15 1 2 1 1 24 8.416692 ©.292757 95.156 118.4 17@.3 74.876 9706.5498 1.84349@ @.631794
16 1 1 1 4 12 ©8.442022 ©.287556 93.464 61.6 84.9 39.484 10405.4541 1.817083 @.616717
17 1 2 1 2 24 ©8.473893 ©.280800 102.762 41.9 58.4 23.0886 3623.8784 ©.985986 @.597860
13 1 1 @ 5 12 ©8.499116 ©.278%04 183,968 75.8 117.1 63.243 13176.4980 0.977741 @.592725
19 1 2 9 4 12 ©8.522869 ©.273733 187.256 12.3 8.8 2.684 2159.6869 @.956673 @.5790880

Figura 25 Parte do arquivo gerado apds o refinamento de onde foram retirados os dados para
geracgao do gréafico de Williamson-Hall da amostra de ZnO dopado com 1% de Mn a 700°C.

Pattern# 1 Phase N

No. Code H K L Mult Hir ETA/M 2theta/TOF Icalc Iobs Sigma StrFactor®2 d-hkl CORR
1 1 1 @ @ 6 B8.634768 0.853675 31.789 995.4 979.2 16.125 3@588.5839 2.8127@1 @.938755
2 1 B 8 2 2 8.643347 8.841712 34.388 686.4 754.7 73.869 75343.4219 2.6085841 @.929812
3 1 1 a8 1 12 8.650185 @.833877 36.264 1677.4 1576.1 93.622 34756.08664 2.475230 @.921632
4 1 1 @ 2 12 8.702926 @.781227 47.528 352.2 331.6 19.279 13979.6152 1.911559 a.872115
5 1 1 1 @ 6 B8.76@8918 @.739312 56.634 51@.6 604.1 108.945 63201.4688 1.623913 @.827288
6 1 1 @ 3 12 ©8.808795 @.718833 62.821 455.8 584.2 53.757 36651.7188 1.478036 @.795427
701 2 8 @ 6 ©8.840078 0.694252 66.423 65.8 76.8 13.812 12074.8938 1.4086350 a.776621
3 1 1 1 2 12 8.854253 @.8871638 67.962 348.3 391.5 58.891 33457.8684 1.373201 @.7638561
9 1 2 a8 1 12 ©.865320 @.681804 69,127 173.3 181.4 8.419 17781.4168 1.357784 @.762455
119 1 8 e 4 2 ©.898878 0.666344 72.486 27.9 22.9 3.528 18625.3281 1.302921 @.744879
1 1 2 @ 2 12 ©8.947926 ©.645638 76.984 5@.3 75.1 36.504 6646.6553 1.237615 @.7214%98
12 1 1 @ 4 12 1.000028 0.625686 81.319 25.7 9.2 5.888 3807.7786 1.182238 @.699259
13 1 2 @ 3 12 1.114%@@ @.587509 89.612 183.2 99.5 3.826 18251.8348 1.893071 @.658847
14 1 2 1 @ 12 1.166256 @.572526 92.868 32.6 39.1 7.644 6088.6792 1.063101 @.642489
15 1 2 1 1 24 1.208618 @.560972 95.378 99.1 128.2 36.574 9614.60845 1.941658 @.638770
16 1 1 1 4 12 1.266375 @.546263 98.573 49.4 79.3 44,718 18330.4512 1.816252 @.616230

Figura 26 Parte do arquivo gerado apés o refinamento de onde foram retirados os dados para
geracao do grafico de Williamson-Hall da amostra de ZnO dopado com 2% de Mn a 400°C.
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No. Code H K L Mult Hw ETA/M 2theta/TOF Icalc Tobs Sigma StrFactor®2 d-hkl CORR
1 1 1 a 4] 6 0.244691 0.588117 31.727 778.9 749.1 28.592 36553.8125 2.818638 0.938979
2 1 e @ 2 2 0.240768 ©0.560624 34.376 533.4 559.4 27.1211 75361.750@ 2.606695 08.929857
3 1 1 a 1 12 ©.238317 0.54716@ 36.286 131@.4 1188.9 109.876 34786.5000 2.479048 9.921864
4 1 1 a 2 12 @.228785 ©.464235 47.475 274.9 279.2 5.161 13997.4787 1.91357@ 8.872366
5 1 1 1 4] 6 0.229775 ©.397699 56.517 401.8 462.2 69.948 63485.3867 1.626995 0.827882
6 1 1 a 3 12 ©.236048 ©.3517062 62.768 355.1 446.8 114.586 36784.4297 1.479160 0.795784
7 1 2 @ a 6 0.241832 @.325850 66.281 51.1 64.1 16.212 12121.@107 1.409819 B8.777364
8 1 1 1 2 12 @.244971 0.3143e7 67.849 266.9 348.1 92.738 33553.4%61 1.380210 8.769149
9 1 2 a 1 12 @.247467 ©.3@5942 68.986 136.2 164.9 34.519 17848.56085 1.368216 8.763194
e 1 e @ 4 2 ©8.256272 ©.280392 72.458 21.1 26.1 6.264 18636.8691 1.383347 0.745023
11 1 2 a 2 12 ©.278020 ©.248121 76.844 39.5 43.5 4.668 6670.2518 1.239524 0.722215
12 1 1 e 4 12 ©.286976 ©.21563@ 81.259 28.1 13.6 4.558 3812.9648 1.182953 0.699561
13 1 2 @ 3 12 ©.327411 ©.155228 89.468 81.5 87.8 7.047 18316.3164 1.894465 0.658749
14 1 2 1 4] 12 @.34639% ©.131887 92.6480 26.0 31.1 6.240 6121.9131 1.665118 @8.643565
15 1 2 1 1 24 9.362844 0.113434 95.147 79.6 183.5 31.007 9664.4600 1.843562 @.631834
16 1 1 1 4 12 ©.386561 ©.889146 98.448 41.3 55.7 19.398 16358.6348 1.817289 0.616791

Figura 27 Parte do arquivo gerado ap6és o refinamento de onde foram retirados os dados para
geracao do grafico de Williamson-Hall da amostra de ZnO dopado com 2% de Mn a 700°C.



