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RESUMO

Estudos tém sido realizados envolvendo a producdo e caracterizacdo de nanocompdsitos de
[ZnO-NiO] gerando materiais multifuncionais com aplicagdo em varios campos, tais como
biomedicina, células solares e dispositivos optoeletronicos. Baseado nesse cenario, o objetivo
deste trabalho foi investigar a evolucdo estrutural das nanoparticulas dos compdsitos [ZnO-
NiO], envolvendo a difracdo de raios X através da analise de perfil de linha (APL) para
determinar os parametros estruturais de tamanhos de dominios cristalinos e
microdeformagdes. Sistemas puros de ZnO e NiO foram preparados pelo método sol-gel
proteico utilizando o nitrato e cloreto como fontes do NiO, respectivamente. Os compdsitos
[ZnO-NiO] foram produzidos em quatro sistemas utilizando as duas fontes de NiO nas
concentragdes de 1% e 10%, onde todos os sistemas foram preparados na temperatura fixa de
550°C nos tempos de 2, 3, 4, 5 e 6h. A APL obteve os pardmetros estruturais dos sistemas
através da aplicacdo dos métodos de Scherrer, Scherrer modificado e Williamson-Hall, onde
também demonstrou a importancia da correcdo instrumental das medidas de difragdo. A
evolugdo dos tamanhos de dominios cristalinos em func¢ao desses tempos de tratamento
térmico apresentou padrdes semelhantes, sendo a fonte precursora do NiO o parametro mais
relevante nas dimensdes dos tamanhos de dominios cristalinos. Os resultados indicaram a
presenga de deformagao homogénea em fun¢do do deslocamento dos picos nestes compositos.
Os sistemas [ZnO-NiO-nitrato] apresentaram resultados de tamanhos de dominios cristalinos
e microdeformagdes coerentes entre os métodos, ao contrario dos compoésitos [ZnO-NiO-

cloreto], em que a divergéncia foi motivada pelo limite de validade dos métodos.

Palavras-Chave: Anadlise de perfil de linha, Compdsitos [ZnO-NiO], Difra¢dao de raios X,

M¢étodo sol-gel proteico.



ABSTRACT

Studies have been carried out involving the production and characterization of [ZnO-NiO]
nanoparticles generating multifunctional materials with application in various fields, such as
biomedicine, solar cells and optoelectronic devices. Based on this scenario, the objective of
this work was to investigate the structural evolution of nanoparticles of the [ZnO-NiO]
composites, involving the X-ray diffraction through line profile analysis (APL) to aim
determining the structural parameters of crystalline domain sizes and microdeformations. Pure
systems of ZnO and NiO were prepared by the protein sol-gel method using nitrate and
chloride as sources of NiO, respectively. The [ZnO-NiO] composites were produced in four
systems using the two sources of NiO at concentrations of 1% and 10%, where all systems
were prepared at a fixed temperature of 550°C in times of 2, 3, 4, 5 and 6 hours. The APL
obtained the structural parameters of the systems through the application of Scherrer,
modified Scherrer and Williamson-Hall methods, where it also demonstrated the importance
of instrumental correction of diffraction measurements. The evolution of the sizes of
crystalline domains as a function of these heat treatment times showed similar patterns, with
the precursor source of NiO being the most relevant parameter in the dimensions of the sizes
of crystalline domains. The results indicated the presence of homogeneous deformation as a
function of the displacement of the peaks in these composites. The [ZnO-NiO-nitrate] systems
presented results of crystalline domain sizes and microstrain coherent between the methods,
unlike the [ZnO-NiO-chloride], in which the divergence was motivated by the validity limit of
the methods.

Keywords: Line profile analysis, [ZnO-NiO] composites, X-ray diffraction, Protein sol-gel
method.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o 6xido de zinco (ZnO) despertou interesse nos campos de
aplicagdes fotovoltaicas, fotocatdlise, supercapacitores e spintronica. Este semicondutor,
dispde de uma largura de banda de 3,37 eV, possuindo uma condutividade do tipo n devido
aos defeitos nativos, nas quais incluem defeitos intersticiais de zinco e vacancias de oxigénio.
No entanto, em aplicagdes para fotocatalise possui algumas limitagdes, por exemplo, a
ocorréncia de fotocorrosao severa durante o processo fotocatalitico dificultando a degradagao
efetiva de poluentes organicos (DEV et al., 2019; DING et al., 2018).

Muitos grupos de pesquisa tém buscado a melhoria das propriedades e eficiéncia do
ZnO inserindo em sua matriz ions de outros materiais metdlicos formando assim
nanocompositos com propriedades quimicas e fisicas tnicas. O 6xido de niquel (NiO), que
devido sua estrutura cristalina e propriedades (semicondutor do tipo p) possui alta
compatibilidade de rede com o ZnO, cujo nanocompositos de [ZnO-NiO] tém apresentado,
dependendo da aplicagdo, desempenhos funcionais superiores se comparados a estes mesmos
semicondutores puros (DEV et al., 2019; DING et al., 2018).

Estudos envolvendo a producdo e caracterizacdo de nanocompositos de [ZnO-NiO]
tem sido realizado atualmente, pois o ZnO e o NiO s3o materiais considerados
multifuncionais e aplicados, por exemplo, em biomedicina e dispositivos optoeletronicos.
(ANBUSELVAN et al., 2021) realizou a dopagem de NiO (1, 3 e 5%) na matriz de ZnO
aplicando o método de co-precipitacdo para compreender sua influéncia nas propriedades
magnéticas do ZnO, cujo resultados indicam que nanoparticulas (NPs) de ZnO dopado com
NiO sdo potenciais candidatos para dispositivos spintronicos.

O artigo de (DEV et al, 2019) investigou o efeito da concentragio do NiO em
nanocompositos de [ZnO-NiO] produzidos pelo método de co-precipitacdo. Através da
técnica de difracdo de raios X, espectroscopia de Raman e microscopia eletronica de
varredura (MEV), os resultados obtidos para a concentracdo de 0,10 M de NiO foram
relevantes. Ainda podem ser destacados os trabalhos (DING et al.,, 2018), na qual foi
pesquisado a eficiéncia de fotodegradagao de sistemas [ZnO-NiO] produzidos por deposicao
eletroquimica em substratos de tecido de fibra de carbono e o artigo de (KERLI; ALVER,
2016), onde foi pesquisado os efeitos do [ZnO-NiO] em células solares caracterizando
estruturalmente e morfologicamente através das técnicas difracdo de raios X e¢ MEV

respectivamente.
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Considerando o contexto apresentado acima, este trabalho de dissertagdo de mestrado
tem o objetivo de investigar a evolucdo estrutural das NPs em nanocompdsitos de [ZnO-NiO],
na qual esta evolugdo ¢ voltada nos tempos de tratamento térmico de 2, 3,4, 5 e 6h a 550°C e
diferentes precursores do NiO nas concentracdes de 1% e 10%. Atendendo os requisitos de
desenvolvimento limpo e baixo custo, as nanoparticulas foram preparadas usando o método
sol-gel proteico (NOGUEIRA, 2005).

O estudo das estruturas cristalinas destes sistemas de nanoparticulas foi através da
difra¢do de raios X (X-ray Line Profile Analysis - XLPA, em inglés), na qual ¢ a principal
técnica de andlise de materiais policristalinos (MITTEMEIJER; WELZEL, 2008b), visando
investigar a influéncia de diferentes condi¢cdes de preparacdo usando a andlise de perfil de
linha vislumbrando novas aplica¢des, onde todo o trabalho desenvolvido foi realizado nas
dependéncias da Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA) campus Bagé.

Esta dissertacdo estd organizada em 5 (cinco) capitulos divididos em segdes
secundarias e terciarias numeradas de modo progressivo. O Capitulo 1 apresenta esta
introducao juntamente com os objetivos desse trabalho. No Capitulo 2 serd abordada a revisao
bibliografica destacando os principais fundamentos para este trabalho. O Capitulo 3 apresenta
a parte experimental da pesquisa detalhando os métodos de sintese dos materiais bem como 0s
equipamentos e softwares utilizados. O Capitulo 4 traz os resultados e discussoes da aplicacao
dos métodos de andlise de perfil de linha nos compositos [ZnO-NiO] correlacionando-os aos
resultados dos sistemas puros destas nanoparticulas. No Capitulo 5 serdo apresentadas a
conclusdao e perspectivas futuras, sendo que ao final desta dissertacdo sdo apresentadas as

referéncias bibliograficas que serviram de base para a pesquisa.

1.1 Objetivo geral

Investigar a evolucdo estrutural na formagao das NPs do sistema [(ZnO);x-(NiO)x |- [x

=0;0,01; 0,10; 1], usando dois precursores diferentes para obtengao do NiO.

1.2 Objetivos especificos

Estudar a influéncia das fungdes na andlise de perfil de linha pelos métodos de
Scherrer, Scherrer-Modificado e de Williamson-Hall.
Investigar a influéncia das corre¢des nos resultados obtidos pelos métodos de

Scherrer, Scherrer-Modificado e de Williamson-Hall.
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Obter os parametros estruturais do sistema [ZnO]ix e [NiO]x - [x = 0; 0,01; 0,10; 1],
em fun¢do do tempo de tratamento térmico.
Identificar quais parametros tem influéncia na evolugdo estrutural do ZnO apds o

tratamento isotérmico.
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2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA

Materiais nanoestruturados, também conhecidos por nanocompoésitos, possuem um
diferencial de melhorar as propriedades fisicas e quimicas dos materiais proporcionando um
interesse crescente em novas aplicagdes tecnoldgicas, tais como a nanobiotecnologia,
nanofarmacos e a nanoeletronica (capacidade de armazenamento e processamento de dados
dos computadores) (NOGUEIRA, 2005). Portanto, visando compreender e caracterizar os
sistemas de nanocompdsitos propostos neste trabalho, ¢ necessario um entendimento tedrico
sobre as técnicas aplicadas que auxiliam na identificagdo das fases cristalinas e distdncias

entre os planos atdmicos destes sistemas de nanoparticulas.

2.1 Oxido de Zinco

O ZnO ¢ considerado um importante semicondutor principalmente para aplicagdes na
area de tecnologia, ceramicas, materiais luminescentes devido suas propriedades tais como
excelente estabilidade quimica e largara de banda de 3.37eV (ZAK et al, 2011). Este
semicondutor intrinseco ¢ do tipo n e obtido em sua forma natural do mineral zincita
pertencendo a classe de o0xidos transparentes (TCO), com a presenca de defeitos intrinsecos,
como vacancias de oxigénio, intersticiais e vacancias de zinco, os quais afetardo suas
propriedades Opticas e comportamento elétrico (ONG; NG; MOHAMMAD, 2018). Quando
extraido, caracteriza-se como pé de coloragdio branca, amorfo com densidade de 5,6 gem™
com uma molécula covalente exibindo hibridizacio sp® e se decompondo a temperaturas
superiores a 2070 K (DIAS; PAES JUNIOR, 2006; NYE; et. al, 1985; WANG; HERRON,
1987).

Esta nanoestrutura se caracteriza em se cristalizar basicamente em trés estruturas:
hexagonal wurtzita, cubica do tipo “rock-salt” e a ctibica do tipo “zinc-blend” sendo que em
condi¢des normais de temperatura e pressao a hexagonal tipo wurtzita ¢ considerado o ZnO
mais estavel (SILVA et al., 2014).

A Figura 2.1(a) mostra o difratograma padrao de raios X obtido da fonte Cu do ZnO
hexagonal wurtzita pertencente ao grupo espacial P63mc. A Figura 2.1(b) exibe a estrutura
cristalina do ZnO, na qual estd formada por atomos de zinco (Zn*?) e oxigénio (02) cujo
tetraedros desta estrutura cristalina se formam com O nos vértices € Zn no centro ou vice-

versa (PERSSON, 2019).
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Figura 2.1 — Difratograma padrao do ZnO obtido da fonte de raios X de Cu (a). Estrutura
cristalina do ZnO hexagonal wurtzita (b).
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2.2 Oxido de Niquel

Recentemente, o 0xido de niquel (NiO) e outros materiais a base de hidroxido de
niquel vem chamando atencdo devido a sua importancia em diversas aplicagdes cientificas e
tecnologicas. Nestas diversas aplicagdes destacam-se, por exemplo, na fabricagdo de baterias,

sensores amperométricos, eletrocatdlise, dispositivos eletrocrdmicos e supercapacitores
(ANDRADE et al., 2018).

! https://materialsproject.org/materials/mp-2133/
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Figura 2.2 — Difratograma padrao do NiO obtido da fonte de raios X de Cu (a). Estrutura CCC
do NiO (b).
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O niquel metéalico ¢ um material ferromagnético apresentando a estrutura cubica de
face centrada sendo que este metal em escala de tamanho nanométrica tem atraido atencao
devido as aplicagdes em midias magnéticas para gravacao e como catalisadores em uma série
de reagdes quimicas (COUTO, 2006). A Figura 2.2(a) mostra o difratograma padrao do NiO e
a estrutura cristalina CCC (Figura 2.2(b)) pertencente ao grupo espacial mp-19009.

2 https://materialsproject.org/materials/mp-19009/
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2.3 Fundamentos da difra¢ao de raios X

A pesquisa em difracdo de raios X desenvolvida por von Laue (1912) permitiu o
estudo das estruturas cristalinas e o espagamento interatdbmico em diversos materiais através
da interferéncia construtiva entre raios X monocromaticos em uma amostra cristalina. A partir
disso, William Bragg e Lawrence Bragg (1913) observaram através de seus experimentos que
se um feixe de raios X ou comprimento de onda incidir em determinado atomo isolado, os
elétrons serdo excitados e espalhardo na mesma frequéncia do feixe incidente emitindo assim
raios X em todas as dire¢des. Quando esta radiagdo, com comprimento de onda da mesma
ordem do espagamento atomico, incidir e espalhar pelos elétrons dos 4tomos, observamos um

processo de interferéncia construtiva ou destrutiva (PADILHA, 1997).

Figura 2.3 — Geometria da difra¢do de raios X no plano cristalogréafico.

Feixe de raios X incidente (em fase)

Feixe difratado (em fase)

ABC = nA (para interferéncia construtiva)

Fonte: Shackelford (2008).

A Figura 2.3 mostra um feixe monocromatico de raios X incidindo sobre um angulo 6
com um comprimento de onda 4 em um conjunto de planos cristalinos d. Neste caso, a
interferéncia construtiva ABC ¢ maior que o feixe difratado pelo primeiro plano de 4tomos. A
interferéncia construtiva deve ocorrer satisfazendo a Equacao 1:
AB + BC =n=+* A= 2d * senf (1)
onde,n=1,2, 3;
A Equacdo 1 é conhecida como Lei de Bragg e os angulos 6 nas quais ocorrem a
difracdo sdo denominados de angulos de Bragg. Apesar de necessdria, a lei de Bragg ¢
insuficiente para a difracdo, pois define a condigdo de difragdo para células unitarias

primitivas, a qual pertencem as estruturas cristalinas cubica e tetragonal simples. Em
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estruturas cristalinas com células unitdrias ndo primitivas (possuem atomos em locais
adicionais da rede), pode ocorrer difracdo fora de fase em certos angulos de Bragg e
consequentemente parte da difragdo prevista pela equacdo nao ocorre (SHACKELFORD,
2008).

2.4 Difracao de po

Os métodos de raios X empregados em estudos de materiais monocristalinos e
policristalinos basicamente se diferenciam tanto em fun¢do da fixacdo do angulo de
incidéncia quanto a radia¢do incidente. Na andlise de monocristais (método de Laue), a
radiacao incidente estd contida em todos os comprimentos de onda e o angulo de incidéncia ¢
fixo, diferente do que ocorre na analise de materiais policristalinos, também conhecida por
método do po, onde a radiacdo incidente ¢ monocromatica sendo que o angulo varia durante o
ensaio (PADILHA, 1997).

O método de difragao de poé foi idealizado inicialmente por Debye e Scherrer em 1916
e por Hull em 1917 cujo maiores avangos ocorreram a partir da década de 70, onde houve
grandes progressos no refinamento das estruturas cristalinas aplicando este método
(LANGFORD, 1978). A técnica se baseia na medi¢ao dos angulos de Bragg em funcdo da
intensidade espalhada pelo material permitindo assim identificar picos com suas respectivas
intensidades. A partir da analise dos parametros de largura de pico, intensidade e posi¢do €
possivel observar e caracterizar a microestrutura do material envolvendo principalmente o
tamanho do dominio cristalino e a deformacao (VITALIJ K. PECHARSKY; PETER Y.
ZAVALILJ, 2008).

2.5 Geometria Bragg-Brentano

A maioria dos difratobmetros de p6 usa a geometria de Bragg-Brentano, na qual a
instrumentagao nos difratometros dos dias de hoje permite um avango significativo na
obtencdo de dados de alta qualidade em relagdo a resolucdo, intensidade e tempo minimo de
varredura na medida do perfil.

Um difratometro de raios X que utiliza a geometria Bragg-Brentano ¢ composto
basicamente de uma fonte de raios X, fendas divergentes e anti-divergentes € uma posi¢ao
para a amostra (DA SILVA, 2020). Nesta geometria a amostra ¢ mantida em um plano

tangente ao circulo de focagem de modo que a radiagdo seja completamente refletida em
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direcdo ao detector. Portanto, neste arranjo um feixe divergente passa em um sistema de
fendas, atinge a amostra e consequentemente difratado na dire¢do de um sistema de fendas
anti-divergentes chegando enfim ao detector. A Figura 2.4 apresenta a geometria Bragg-

Brentano aplicada em um equipamento D8 Advance, da Bruker.

Figura 2.4 — Esquema da Geometria Bragg-Brentano.
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&
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Fonte: Da Silva (2020).

2.6 Analise do Perfil de Linha

Em razdo da alta sobreposicao dos picos em altos angulos de difragdo, a caracterizagdo
de materiais até meados da década 60 era baseada na analise qualitativa, isto €, na
identificacdo das fases cristalinas e distancias entre os planos atdmicos (lei de Bragg). Com os
avancos do método difracdo de raios X devido as melhorias dos modelos matematicos (ajustes
de fun¢des) e computacionais, permitiu-se a realizagdo de mais andlises quantitativas usando
o método do pd, tais como o tamanho dos dominios cristalinos, microdeformagao da rede e
analise de ocupacdao de sitios cristalograficos por dopantes adicionados aos materiais
(estequiometria) (ANDRADE, 2003).

O feixe de raios X em uma estrutura cristalina, considerando-se um cristal perfeito,
deve ser muito estreito. Entretanto, devido a fatores estruturais e defeitos na rede cristalina
ocorre um alargamento do perfil de difracdo. Este alargamento do perfil ¢ objeto de estudo da
distribuicdo de microdeformagdes e permite estimar o tamanho dos cristalitos (CULLITY;
STOCK, 2001). Desse modo, a largura e o formato do perfil de linha sdo determinados
basicamente pelo tamanho médio dos cristalitos e por microdeformagdes presentes na rede
cristalina da amostra associado a contribui¢do instrumental (DE CARVALHO PINHEIRO,
2011).
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A Figura 2.5 exibe uma simulagdo na intensidade dos picos em um cristal na forma de
um paralelepipedo alterando o tamanho das arestas representadas pela letra N. Observa-se que
diminuindo o valor de N, mais alargado ¢ o pico, portanto menor ¢ o tamanho do cristalito e

vice-versa.

Figura 2.5 — Simulacdo da intensidade difratada por um cristal para diferentes tamanhos de
arestas N.

Fonte: Ichikawa (2013).

A principal contribuicdo do alargamento do pico de difracdo ¢ determinar o tamanho
do dominio cristalino, que ¢ considerado como a menor repeticdo de uma esfera por celas
unitarias (BORCHARDT-OTT, 2011), para a deformagdo sdo as distancias interplanares da
amostra sendo diferentes em relacdo a distancia original podendo assim haver deformagado de
tracdo ou compressao de acordo com o deslocamento dos picos em funcao dos angulos de
Bragg. Outros fatores como discordancias, vacancias e outros defeitos na rede cristalina
também contribuem para as microdeformagdes.

A Figura 2.6 apresenta uma amostra sem efeito de microdeformacdes (a), uma amostra
com deformagdo homogénea (b) onde ha deslocamento do pico para angulos maiores ou
menores indicando deformagao por compressao ou tracdo, respectivamente. Na deformacgao
inomogénea (c) ocorre o alargamento do pico para ambos os lados, sendo o tipo de

deformacdo mais recorrente nos materiais.
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Figura 2.6 — Efeito das microdeformacdes na largura do pico de difracdo.
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Fonte: Adaptado de Birkbeck College’.

2.7 Remocio da contribuicio instrumental

O alargamento dos picos de difragdo pode ser motivado por dois fatores: de natureza
estrutural (tamanho do cristalito e microdeformacdo da rede) e instrumental nas quais sdo em
relagdo a propria medida tais como: comprimento de onda aplicado, dimensdes das fendas do
feixe e dos angulos de Bragg. Deste modo, trés fungdes podem ser relacionadas ao perfil de
difracdo observado: 4 (medido), f* (perfil somente da amostra) e w * y (instrumento)
(CULLITY, 1978; FERREIRA et al., 2016).

h=[(w=*y)* f]+ background 2)

Sendo fatores trigonométricos, comprimentos de onda, deslocamentos e defeitos sdo

tratados como erros provenientes do instrumento conforme Equacao 3:
g=w*Yy (3)

De acordo com a Equacao 2, deve-se separar o perfil puro f do perfil medido h. Uma
técnica para separar a contribuicdo instrumental ¢ realizando duas medidas no difratdmetro
sendo uma com a amostra do material a ser estudado e a outra com um material padrdo de
modo que este apresente um perfil de difracio bem estreito em relagdo ao da amostra, de
forma que o perfil de difracdo medido seja somente o do equipamento, sendo o perfil medido
denominado por h e o perfil padrdo de g.

Outros métodos podem ser empregados para a remog¢do da contribuicdo instrumental
destacando-se o método da deconvolucdo de fungdes. Além da remogdo da contribuigdo

instrumental, a caracteriza¢do de material policristalino através da difragdo de p6 pode incluir

3 Tamanho e tensdo cristalina (ucl.ac.uk)
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o tratamento preliminar das medidas (remocao do background, suavizagio, ruido e K alfa2),

que serdo descritos nas se¢des subsequentes.

2.8 Método da Deconvolucao de funcoes

Este processo de correcao instrumental desenvolvido por (LANGFORD et al., 1988)
se aplica ajustando-se fungdes nos picos de difracdo utilizando o método da largura integrada.
Inicialmente sdo usadas as fungdes Gaussiana e Lorentziana descritas respectivamente:

B%G = B;G — BZG 4)
BsL=ByL—B,L . (5)

Portanto, através das Equagdes 4 e 5, a correcdo instrumental pode ser realizada por
uma subtracdo aproximada dos picos por uma funcao Lorentziana e por uma subtragao dos
quadrados das larguras integradas quando os picos foram aproximados por uma fungao
Gaussiana. Levando-se em conta que a funcdo Gaussiana varia em fun¢do de cosf para
determinar o tamanho de dominio cristalino e que a funcdo Lorentziana varia em funcao de
tan0 para determinar a microdeformacao da rede. Langford (1978) aprimorou este processo de
correcdo instrumental derivando assim a fun¢do Voigt a partir da convolug¢do destas duas
funcdes conforme apresentado na Figura 2.7. A funcdo Voigt estabeleceu conceitos
importantes que levam em conta o fator de forma, razdo entre a largura a meia altura

(FHWM) e a largura integral (B).

Figura 2.7 — Fun¢do Gaussiana e Lorentziana fornecendo uma funcdo Voigt.
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2.9 Tratamento Preliminar das Medidas de Difracao

Nos proximos subtopicos serdo apresentadas as técnicas para a remocdao da
contribuicao instrumental e erros de medidas tais como: Radiagdo de fundo ou Background,

Suavizacao (Smoothing), dubleto K alfa2 e Fator de Lorentz e Polarizacao.

2.9.1 Remocao de Radiacdo de Fundo (Background)

A radiacdo de fundo ¢ inevitavel no método do p6 sendo que este se origina do
espalhamento inelastico, espalhamento do ar, suporte de amostra, fluorescéncia de raios X,
monocromatizacao incompleta e ruido do detector. Por este motivo, a medida de background
deve ser contabilizada e geralmente faz parte do processamento preliminar dos dados
adicionando sua contribuicao (VITALLIJ K. PECHARSKY; PETER Y. ZAVALIJ, 2008).

A remocgao de background ¢ considerada obrigatoria durante o tratamento preliminar
dos dados antes de retirar as contribuicdes de K alfa2 para uma pesquisa posterior de pico. O
background deve ser removido porque a separacdo K alfa? ¢ baseada na razdo de intensidade
fixa de K alfal para K alfa2 (2:1), além da divisdo do angulo de Bragg devido a diferenca
nos comprimentos de onda desses dois componentes do espectro de raios X. Nesta razdo de
intensidade mencionada esta incluido o espalhamento elastico em pontos de rede reciproca,
mas nao o ruido de fundo (VITALIJ K. PECHARSKY; PETER Y. ZAVALIJ, 2008).

Dependendo do tipo de amostra, principalmente quando sdo amorfas, a remocao da
radiagdo de fundo pode excluir informacdes dos picos de difracdo e até o desaparecimento
deles. Em alguns casos a remoc¢do de fundo ¢ realizada pelo truncamento das caudas de
maneira cuidadosa principalmente para o método de Williamson e Hall (W-H), pois se for
superestimado esta radiagdo, o pico podera ficar com baixa resolucio apos a transformada de
Fourier (CULLITY, 1978; DE ROOI et al., 2014; LADELL; ZAGOFSKY; PEARLMAN,
1975).

A Figura 2.8 exibe um perfil de difracdo de p6 em uma amostra de ZnO onde o perfil
observado extraido do difratometro esta representado na cor preta (yobs). Em vermelho esta o
perfil calculado pela fun¢ao pseudo-Voigt, sendo que o fator de Background est4 na cor azul

demonstrando neste caso a necessidade de ser removido para uma analise posterior dos picos.
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Figura 2.8 — Remog¢ao de Ruido de Fundo (Background).
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Fonte: Proprio Autor (2022).
2.9.2 Suavizacio (Smoothing)

A suavizacdo ¢ um processo de condicionamento numérico utilizado para suprimir o
ruido estatistico produzido pela contagem dos picos durante a medigdo em 0, pois este efeito
esta presente em qualquer padrdo de difracdo de po. Este método de remogdo melhora a
aparéncia do padrao de difra¢ao de pé podendo também contribuir em outros métodos como a
remocao de fundo e de K alfa2 (VITALIJ K. PECHARSKY; PETER Y. ZAVALIJ, 2008).

Entretanto este condicionamento numérico ndo melhora a qualidade dos dados e pode
contribuir para o alargamento dos picos de Bragg gerando perda de resolugdo podendo
resultar no desaparecimento dos picos menos intensos. Ao contrario, aumentar o tempo de
experimento melhora o padrdo, pois reduz os spreads estatisticos (VITALIJ K.
PECHARSKY; PETER Y. ZAVALIJ, 2008). O método mais comum para a remocao deste
tipo de flutuacao estatistica ¢ aplicar uma média dos pontos adjacentes, onde N representa

quantos pontos a direita e esquerda sao selecionados conforme a Equacao 6:
Ys(i) = (y@+N)+y(i+N=-1)++y(i—-N)). (6)

Outro método considerado popular em quimica analitica ¢ o método de Savitzky-

1
2N+1

Golay, o qual afina a suavizagao variando a ordem do polindmio local e o nimero de fungdes
basicas (DE ROOI et al., 2014). A Equagao 7 seleciona um numero impar de nimeros (m) e

os valores de normalizagao do coeficiente (Ci):
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A Figura 2.9 apresenta o perfil de difracdo do ZnO medido durante trés horas na
varredura de 20, cujo encarte da mesma figura mostra o ruido estatistico entre a contagem nos
angulos de 66° e 70°. A suavizacao foi realizada via software ajustando os picos (em preto)

conforme tratamento representado na cor vermelha suprimindo assim o ruido da medida.

Figura 2.9 — Suavizacdo (Smoothing) aplicada no perfil de difragdo do ZnO.
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Fonte: Proprio Autor (2022).

2.9.3 Remociao do dubleto K alfa2

As fontes de raios X possuem comprimentos de ondas duplos, mais conhecidos como
componentes K alfal e K alfa2, nos feixes incidentes e difratados devido estarem localizados
em angulos de Bragg ligeiramente diferentes quando comparados a0 componente principal
K alfal. Por este motivo, a resolu¢do ¢ diminuida e aumenta os picos de Bragg gerando um
efeito adverso na caracterizagdo dos picos de difracdo de po (VITALIJ K. PECHARSKY:;
PETER Y. ZAVALLJ, 2008).

Nao existe um método perfeito para eliminar o efeito de K _alfa2 em dados de difracao
de pd, sendo as vezes necessario determinar o padrao para um unico comprimento de onda

(DONG; CHEN; WU, 1999). O método de Rachinger (1948) ¢ o mais utilizado atualmente, o
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qual este aplica uma por¢do estatistica da lei de Bragg em funcdo aos niveis de energia
gerados por K alfal e K alfa2 (LADELL; ZAGOFSKY; PEARLMAN, 1975).

A remocgao de K alfa2 pode gerar distor¢cdes nos valores na varredura em altos
angulos de Bragg, portanto ¢ um método considerado valido na preparagcdo do padrao de po
para a posterior pesquisa de pico, mas ndo como condicionante de dados padrdo de difracao

para ajuste e para refinamento de Rietveld (VITALIJ K. PECHARSKY; PETER Y.
ZAVALIJ, 2008).

Figura 2.10 — Remocao do dubleto K _alfa2 aplicada na amostra de ZnO nos angulos de 60° e
75°.
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A Figura 2.10 destaca a contribui¢dao de K alfa2 na amostra de ZnO, exibindo o efeito

da subtracdo (em vermelho) em comparagdo com a corre¢do anterior (em preto), de

background. Como o difratdmetro usado emprega a radiagdo do Cu, entdo as radiagdes desta
fonte sdo respectivamente 0,1537400 nm e 0,1541220 nm.

2.9.4 Correc¢ao de Lorentz e da Polarizacao

O fator de Lorentz junto ao fator de polarizagdo produz um efeito na medida de

difragdo uma tendéncia de decréscimo na intensidade das reflexdes para os angulos



27

intermediarios devido a fatores trigonométricos (Lorentz) e radiagio ndo polarizada
(Polarizacdo). A remocdo deste fator ¢ realizada ao dividir-se a intensidade de cada posi¢ao

angular do pico medido pelo fator de Lorentz-Polarizagdo conforme as Equagdes 8 € 9:
1

Lorentz(L) ) L=—— (8)

sen?@ cos@

2
Polarizagio (P) ) p = 110526 )

2

2.10 Determinaciao do tamanho médio dos dominios cristalinos e microdeformacao

Nesta se¢do serdo apresentados os métodos de andlise de perfil de linha mais
empregados para a caracterizagdo do tamanho dos dominios cristalinos e a microdeformacao:
Método de Scherrer (SCHERRER; GOTTINGEN, 1918), Scherrer Modificado (MONSHI;
FOROUGHI; MONSHI, 2012) e Williamson-Hall (WILLIAMSON; HALL, 1953).

2.10.1 Método de Scherrer
O perfil de difragdo ideal de uma amostra de p6 do material policristalino deveria ser
muito estreito conforme Figura 2.11(b). Porém, fatores como defeitos cristalinos e tensdo na

rede propiciam o alargamento do perfil de difracao (Figura 2.11(a)).

Figura 2.11 — Alargamento do perfil de difracdo derivado de defeitos cristalinos (a). Perfil de
difragdo ideal (b).
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O alargamento do perfil de difracdo permitiu que Scherrer (1918) propusesse uma
deducao através de perfis gaussianos e cristalitos ctiibicos de tamanho uniforme. A equagao
fornece o tamanho de dominio aparente ¢ na qual ¢ ponderado pelo volume conforme a
Equacao 10:

KA

L= Fwamcoss a0
onde FWHM (Full width at half maximum) ¢ a largura a meia altura do pico considerado, A ¢
o comprimento de onda do raio X e 0 ¢ o angulo de Bragg. O fator K da equacdo ¢
denominada de constante de Scherrer (K=0,89) considerando esta constante relacionada a
morfologia do cristal. A equagdo de Scherrer ndo considera a deformagao da rede e somente ¢
levado em conta a largura a meia altura do perfil ajustada pela fung¢do Gaussiana para
determinar o tamanho do cristalito (MONSHI; FOROUGHI; MONSHI, 2012).

O método também emprega o uso de larguras integradas (f — integral breadth), onde
foi desenvolvido por Stokes e Wilson (1944) um tratamento mais geral para o perfil de linha
em relacdo ao tamanho cristalino na qual hé independéncia de sua distribuigdo de forma e
simetria. Essa dedugdo resulta no tamanho efetivo do cristalito, pois este valor ¢ o tamanho
médio dos cristalitos ponderado pelo volume normal dos planos refletores hkl (KLUG;
ALEXANDER, 1974):

KA
t = ,
pcosO

(11)

onde, ¢ ¢ o tamanho do dominio cristalino (cristalito), K ¢ a constante de Scherrer, 4 ¢ o
comprimento de onda, 6 o dngulo de Bragg e f a largura integrada que ¢ a razdo entre a area

do pico e sua altura maxima. Rearranjando a Equagdo 11 na forma de:
K11

cosf = e E, (12)

o tamanho do dominio cristalino, ¢, ¢ extraido da inclinagdo da reta ajustada no gréafico de
cosO em fun¢do de 1/ para todos os picos, conforme exemplo extraido da literatura na Figura

2.12.
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Figura 2.12 — Grafico obtido do método de Scherrer para amostras de NPs de ZnO calcinadas
em 650° e 750°.
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Fonte: Zak et al., (2011).

2.10.2 Método de Scherrer Modificado

A equacdo de Scherrer sistematicamente apresenta um aumento dos valores de
tamanho nanocristalino quando as distancias interplanares dos picos difratados diminuem e os
valores da contagem de 26 aumenta, uma vez que P.cos® ndo se mantém constante. Para
minimizar os erros de acurdcia, (MONSHI; FOROUGHI; MONSHI, 2012) introduziu
modificacdes na equagdo original de Scherrer (equagdo 11), resultando em uma melhor
precisdo para todos ou para picos escolhidos de uma amostra para estudo conforme

apresentado na Equacao 13:
K2 1
Inp=In (T) + In (@ . (13)
Através de um grafico entre In S e In (ﬁ) ¢ possivel a andlise e caracterizacdo de

. . KA . . .
todos os picos ou selecionados de uma amostra, sendo (T) o coeficiente linear (Figura 2.13)

obtido pelo ajuste da fun¢do aplicada. Neste caso, L (tamanho de dominio cristalino) ¢ um
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unico valor obtido para todos os picos, sendo que para alcancar o valor de dominio cristalino

conforme mostrado na equacdo 14 (RABIEI et al., 2020):

KA i
T — e(mterpect). (14)

Figura 2.13 — Grafico obtido pelo método de Scherrer Modificado.
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Fonte: Monchi; Foroughi; Monshi, (2012).

2.10.3 Método de Williamson-Hall

Em 1949 foi proposto por Hall um modelo para separagao dos efeitos relacionados ao
tamanho cristalino e a microdeformacao do perfil de linha sendo que em 1953 Williamson e
Hall (W-H) apresentaram um método para determinar esses efeitos na qual se devem ao
alargamento do perfil de linha e podem ser representados por funcdes Lorentziana (MOTE;
PURUSHOTHAM; DOLE, 2012).

Este método considera a deformacdo como efeito do alargamento do pico fornecendo
assim o céalculo do tamanho de dominio cristalino junto a microdeformagdo intrinseca da
amostra, portanto o alargamento do pico ¢ uma combinacdo do tamanho e deformagao
conforme apresentados na Equagao 15:

Btotat = Bsize + Bstrai - (15)

A Equagdo 15 mostra a dissociacdo do tamanho e a deformacdo, pois o tamanho

possui uma dependéncia de 1/cosB e a deformacdo varia em fun¢do de tan®, resultando na
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Equacdo 16. Reescrevendo a Equacdo 16, o tamanho cristalino ir4 variar em funcio fcosO e a
deformacdo em funcdo de 4esend (Equacdo 17). Portanto, o tamanho de dominio cristalino ¢
estimado a partir do coeficiente linear da equagao e a microdeformagao pela inclinagdo do
ajuste sendo que neste caso por ser positivo este ajuste, indica uma deformacao uniforme de

tensdo conforme apresentado na Figura 2.14:

KA
Bra = (5oas) + 4¢ tand (16)
KA
Briicosl = (7) + 4¢ senf . (17)

Figura 2.14 - Grafico de W-H aplicada em uma amostra de ZnO.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera apresentada a metodologia empregada nesta pesquisa que estd
compreendida em duas etapas: Preparagdo das nanoparticulas (NPs) dos sistemas [ZnO-NiO]
abrangendo a rota de preparacdo aplicando o método sol-gel proteico assim como os materiais
utilizados e medidas de difracdo de raios X (DRX) aplicando os métodos de Analise de Perfil
de Linha (APL) com o intuito de caracterizar os parametros estruturais dos sistemas

investigados.

3.1 Preparacao das NPs dos sistemas [ZnO-NiO]

As NPs dos 6xidos foram obtidas pelo método sol-gel proteico (ETCHEVERRY et al.,
2018; MENESES; FLORES; SASAKI, 2007), que pode ser classificado como um método de
sacrificio. Tal método tem como principal caracteristica o uso de um biopolimero que serve
como portador dos ions metalicos para promover a dispersao deles.

O biopolimero empregado neste estudo foi o colageno obtido da gelatina da marca
Gelita, pelo motivo que este material de origem organica possui diversas cadeias de proteinas
provenientes dos aminoacidos, facilitando assim a ligacdo com outros metais (MENESES,
2007). Neste método, para a obtencdo das NPs também foi necessario a utilizagdo de sais
precursores nas quais fardo as ligagdes com o material organico, sendo estes: Nitrato de Zinco
P.A Zn(NO3)2.6H20 da marca Vetec (pureza 98%), Nitrato de Niquel P.A Ni(NO3)2 .6H20 —
ACS (pureza 98%) e Cloreto de Niquel Hexahidratado NiCl..6H2O marca Vetec (pureza
98%).

A quantidade de colageno e dos sais percursores para criagdo dos sistemas foram
medidos em uma balanca analitica de quatro digitos marca Gibertini, a seguir o biopolimero
foi adicionado em um béquer com 20 ml de agua ultrapura (p=18,2 MQ.cm) extraida de um
Milli-Q. Este Béquer foi posicionado sob uma chapa de aquecimento da marca Velp, assim a
agua e o colageno passaram por um processo de agitacdo na chapa através de uma barra
magnética a uma temperatura estabilizada de 45°C até a completada dissolugao do
biopolimero, formando assim uma solu¢do. Em seguida foi adicionado o sal precursor para
posterior obten¢do do sistema de NPs desejado, sendo agitado até dissolver completamente na
solucado levando em torno de 20 a 30 minutos.

Este processo inicial de dissolugdo do material organico na agua, na faixa de

temperatura de 45°C, permite quebrar as ligacdes mais fracas (ligagdes de hidrogénio)
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desnovelando a estrutura de tripla hélice dos aminoécidos presentes no colageno, favorecendo
assim a aderéncia do metal ao adicionar o sal precursor (MENESES; FLORES; SASAKI,
2007). Apos a preparagdo e homogeneizagao das solugdes, estas permaneceram na estufa
(marca Etica) de secagem por 48 horas a temperatura de 50°C para a remocio da dgua, mas
sem degradar o coldgeno mantendo assim seu poder de gelificagdo. Nessa etapa, a solucio se
transforma em uma resina de cor esbranqui¢ada na formagdo de ZnO ou esverdeada quando
for NiO, independentemente do tipo de precursor de Ni empregado para a formacao das NPs,
pois esta mudanga de estado foi devido a eliminagdo da 4gua residual da solucao obtida.

O proximo estagio deste método foi realizar a pré-queima do material a uma
temperatura de 250°C durante 3h, utilizando um forno (EDG 3000 — 1100°C) com o intuito de
quebrar a estrutura do biopolimero, promovendo sua degradacdo e a eliminacdo da agua
estrutural ainda presente na estrutura da resina, formando assim o xerogel de coloragdo
marrom escura. Quando concluido este estagio, a amostra foi colocada em cinco cadinhos
ceramicos e postos na mufla para os tratamentos térmicos em diferentes tempos (2, 3,4,5¢ 6
horas) até atingir a temperatura de 550°C, promovendo a eliminacdo do biopolimero e dos
diferentes compostos organicos volateis, concomitante a formagao do 6xido do ion metélico
presente. Este processo de sintese de NPs foi realizado para todas as amostras dos seis
sistemas [ZnO-NiO] de acordo com suas composi¢des conforme apresentado na Tabela 1. A
preparacdo dos sistemas ocorrera no laboratério de Raios X da Universidade Federal do

Pampa (UNIPAMPA) campus Bagg¢.

Tabela 1 — Composi¢des dos materiais e reagentes aplicados nos sistemas [ZnO-NiO].

Composicio ZnO NiO NiO [ZnO]o [NiOJo,o1 [ZnO]o,9 [NiO]o,10

1,25g de colageno X X X X X
20ml de H>O (18,2 MQ.cm) X X X X X
0,40g de Zn(NO3), .6H2O X
0,10g de Ni(NOs3)2 .6H,O X
0,10g de NiCl, .6H>O X
0,49¢g de Zn(NO3), .6H20 X

0,01g de Ni(NO3)> .6H,O X

0,01g de NiCl» .6H,O X

0,50g de Zn(NO3), .6H.O X

0,50g de Ni(NOs3)2 .6H,O X
0.50g de NiCl, .6H>O X

Fonte: Proprio Autor (2022).
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A Figura 3.1 apresenta um fluxograma das etapas de preparagdo das NPs. Apos

tratadas em temperatura de 550°C por diferentes tempos (2, 3, 4, 5 e 6 horas). As

composigdes de [ZnO]i-x[NiO]x investigadas sao de x=0; 0,01; 0,10 e 1.

Figura 3.1 — Fluxograma de preparacdo dos sistemas [ZnO-NiO].
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Fonte: Proprio Autor (2022).

A Figura 3.2 exibe o estado do material processado durante a execugdo do método sol-

gel proteico até a obtengdao da NPs conforme o fluxograma da Figura 3.1 com a finalidade de

aplicacdo do método do pd e andlise de perfil de linha (APL).



Figura 3.2 — Material obtido durante as etapas de preparacdo de NPs.

35

o

Secagem—» —Pré-queima—s-

Solugao Resina

Xerogel

LT
XN A

Material Poroso

Fonte: Proprio Autor (2022).

3.2 Medidas de difracao de raios X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas aplicando a geometria de Bragg-Brentano

(Theta/2Theta) em um difratometro Rigaku, modelo ULTIMA IV (Figura 3.3) com raio de

285mm e detector cintilador. O equipamento opera com radia¢do da linha K alfa do cobre

aplicando uma poténcia no tubo de raios X de 1 KW (40kV/20mA). O conjunto de fendas

selecionado foi o seguinte: DS=%; de graus, DHL=10mm, SS=%; de graus, RS=0,3mm e

fendas Soller de 5 graus entre as fendas DS e DHL. Por fim, um passo de 0,02 graus ¢ um

tempo de integragdo de 5s por ponto foram estabelecidos para todas as medidas.

Figura 3.3 — Representacdo esquematica da difracdo de raios X. (a) difratometro de raios X

Rigaku; (b) Amostra do sistema a ser medido; (¢c) Comparacao no banco de dados de padroes

para auxiliar na identificacdo do material analisado.
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(©

Fonte: Proprio Autor (2022).

3.3 Analise do perfil de linha das medidas de DRX

Para a analise qualitativa dos sistemas de nanoparticulas deste trabalho, o qual se

identificou as fases cristalinas, utilizou-se o software PDXL (@Rigaku) conforme mostrado

na Figura 3.4(a). A etapa de remocdo da contribui¢do instrumental aplicando os tratamentos
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preliminares (remocdo do ruido de fundo, K alfa2, suavizagdo, correcdo de Lorentz e
Polarizagdo e normalizagio) foi empregando o software XPA - Cristal Mat*, desenvolvido
pelo Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN (SILVA, 2018). O uso deste
software possibilitou o tratamento pico a pico dos sistemas de nanoparticulas, onde ¢
carregado os difratogramas da amostra a ser analisada e do material padrdo conforme
interface do programa apresentada na Figura 3.4(b). A aplicacdo dos métodos de analise de
perfil de linha para obter os valores quantitativos dos sistemas de nanoparticulas foi com o

software proprietario Origin’ licenciado pela UNIPAMPA.

Figura 3.4 — Interface dos programas: (a) PDXL (@Rigaku) e (b) XPA. As abas da interface
sdo para carregar os arquivos dos difratogramas da amostra ¢ do material padrao. Os botdes
sdo para aplicacdo da correcdo instrumental.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados da caracterizacao estrutural dos sistemas [ZnO-
nitrato], [NiO-nitrato], [Ni1O-cloreto] e [ZnO-NiO] com suas respectivas analises usando os
diferentes métodos para APL. Para a realizacdo desta andlise foi necessario, além do
difratograma da amostra, também o difratograma de um material padrao medido nas mesmas
condigdes experimentais para fins de correcdo da contribui¢cdo instrumental no perfil de linha,

conforme mencionado na secao 2.8.

Figura 4.1 — Representagdo esquematica para aplicacdo da APL.
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Fonte: Proprio Autor (2022).
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Essa pratica ¢ recomendavel uma vez que a amostra padrdo tenha um perfil bem
estreito a fim de evitar valores distorcidos, negativos ou sem significado fisico no momento
da deconvolucao aplicada na medida. O difratograma do padrao de Si foi medido nas mesmas
condigdes das amostras para avaliacdo da contribuicdo instrumental nos sistemas estudados,
sendo que a APL foi aplicada conforme o fluxograma da Figura 4.1. Na apresentacdo da APL
no sistema [ZnO-nitrato] serdo mostrados de forma detalhada a remog¢do da contribuiciao
instrumental através do software XPA. Quanto aos outros sistemas de NPs estudados, sera

mostrado um breve resumo dos tratamentos preliminares aplicados nas medidas de DRX.

4.1 Sistema [ZnO-nitrato]

Neste estudo, foram produzidas para o sistema ZnO cinco amostras obtidas do
Zn(NO3)2 .6H2O a partir do método sol-gel proteico e tratamentos térmicos a 550°C nos
tempos de 2, 3, 4, 5 e 6 horas. A etapa seguinte foi a realizagdo das medidas de DRX destas

amostras, que estao apresentadas na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Difratogramas normalizados das amostras do sistema ZnO calcinadas a 550°C
nos diferentes tempos. O encarte detalha os trés picos mais intensos do ZnO. Os
difratogramas foram deslocados verticalmente para melhor visualizagao.
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Conforme apresentado na Figura 4.2 todos os picos detectados podem ser indexados
ao ZnO hexagonal wurtzita de acordo com o difratograma de referéncia padrdo PDF card n°
00-900-4179 com angulos de 26, variando no intervalo entre 25° e 80°. O encarte da figura
mostra os picos mais intensos do ZnO (hkl: (100), (002), (101)) sendo possivel observar o
estreitamento dos picos conforme aumenta o tempo de tratamento térmico. Portanto, este
comportamento de estreitamento dos picos indica um aumento do tamanho do dominio
cristalino do sistema em fungao dos tempos de tratamento.

A aplicacdo da APL partiu inicialmente da remog¢do da contribui¢ao instrumental nas
medidas de DRX aplicando os tratamentos nos 11 picos das amostras de ZnO usando o
software XPA, uma vez que este programa possibilita o tratamento e aplicacdo dos métodos
de andlise de perfil pico a pico. Todas as etapas de tratamento sdo apresentadas abaixo para

uma das reflexdes, usando uma das amostras do referido sistema.

Figura 4.3 — Etapa de remocao da radiagdo de fundo no sistema ZnO da amostra de 6h para a
reflexdo (112), sendo (a) para o pico sem tratamento e (b) ap6s a remocao do background.
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Fonte: Proprio Autor (2022).

A Figura 4.3 apresenta a remogao da radiacao de fundo (background) no pico (112),
em que a remog¢ao desta contribuicdo foi bem-sucedida, pois ndo surgiram valores negativos
no ajuste do perfil que poderiam influenciar na perda de informacao e alargamento do pico.

O efeito de K alfa2 se observa no lado direito do pico e sua remogado foi realizada
extraindo um valor mais adequado em relagdo ao alargamento e intensidade do perfil

conforme apresentado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 — (a) Perfil de difracdo (112) do ZnO de 6h somente com a correcdo de
background. (b) Perfil de difracdo apos a correcao de K alfa2.
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A préxima etapa no processo, conforme o fluxograma da Figura 4.1, foi aplicar a

suavizacao no perfil de difracdo através do polindmio Savitzky-Golay, com a finalidade de

reduzir ruidos aleatorios ou flutuacao nos dados na varredura de 26. Conforme a Figura 4.5, a

suavizagdo do pico (112) contribuiu para melhoria do formato do pico ndo ocasionando

perdas de dados e aumento da largura do pico.

Figura 4.5 - (a) Perfil de difracdo (112) do ZnO de 6h com a correcdo de background e

K alfa2. (b) Perfil de difracdo apds aplicar a suavizagdo.
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A partir deste ponto, a finalizacdo da correcdo instrumental ¢ realizada aplicando a
correcdo de Lorentz-Polarizagdo (LP), que apresenta uma dependéncia com o angulo de
Bragg. No caso da reflexdo (112), que se situa numa regido proxima da faixa em que a
corre¢do tem seu minimo, o efeito da corre¢do sobre sua intensidade ainda ¢ significativo. Ao
aplicar este tratamento, de acordo com a Figura 4.6(a), observamos o decréscimo na
intensidade do pico, mas ndo influenciou nos resultados dos métodos para determinar os
tamanhos dos dominios cristalinos deste sistema de ZnO. A ultima etapa ¢ a realizacao da
centralizagdo do pico e normalizando sua intensidade, mantendo assim a simetria dos pontos

em ambos os lados do pico em conformidade com a Figura 4.6(b).

Figura 4.6 — (a) Correcao a correcao de Lorentz-Polarizagao na amostra de ZnO de 6h. (b)
Reflexdo (112) normalizada.
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As contribuicdes de Background e K_alfa2 se mostraram mais relevantes em todas as
analises das medidas do sistema ZnO. A deconvolugdo dos picos pelos métodos de Scherrer e
Williamson-Hall (W-H) sao apresentados a seguir em forma de graficos e evidenciando os

resultados.

4.1.1 Determinacio do Tamanho de Dominios Cristalinos e Microdeformacio do

sistema [ZnO-nitrato].

Nesta subsecdo serdo apresentados os resultados da aplicagdo dos métodos de APL

nos perfis de difragdo do sistema [ZnO-nitrato]. O primeiro método aplicado foi o de
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Scherrer, no qual apenas se considera a contribuicdo do tamanho de dominio cristalino (D) no
perfil de difracdo. Os resultados da aplicagdo do método sdo apresentados na Figura 4.7(a).
Fica evidenciado a evolugcdo do tamanho dos dominios cristalinos conforme aumenta-se o
tempo de tratamento na temperatura de 550°C. Nos casos dos menores tempos de tratamento,
para as amostras de 2h e 3h, observamos um tamanho variando entre 16 e 19 nm. A partir do
tratamento de 4h praticamente dobra o valor do tamanho de dominio cristalino, atingindo seu
maior valor em 5h (36 nm), tendo um decréscimo de D para a faixa de 30 a 32 nm no tempo
de 6h. De acordo com os resultados obtidos pelo método, a evolucdo dos valores de D do
sistema ZnO estd coerente com o estreitamento dos picos conforme o aumento dos tempos de

tratamento térmico observado na Figura 4.2.

Figura 4.7 — (a) Tamanhos de dominios cristalinos obtidos pelo método de Scherrer. (b)
Resultados obtidos pelo método de Scherrer Modificado.
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Fonte: Proprio Autor (2022).

O segundo método aplicado foi o de Scherrer modificado, onde os valores de D, para
0s respectivos tratamentos térmicos, sdo apresentados na Figura 4.7(b). Os resultados
mostram o mesmo patamar para os valores de D nos tempos de 2h e 3h (13 nm), enquanto em
4h o tamanho de dominios cristalinos dobra alcangando o maior valor em 5h (35 nm), por fim
no tempo de 6h ha um pequeno decréscimo para 33 nm. O comportamento da evolugdo dos
dominios cristalinos deste método esta coerente com os valores alcancados pelo método
Scherrer ndo modificado.

O 1ltimo método aplicado no sistema ZnO, com o intuito de verificar a evolugdo do
tamanho dos dominios cristalinos ¢ a microdeformacao, foi o de Williansom-Hall (W-H). A
evolugdo dos valores de D em funcao dos tempos de tratamento ¢ apresentada na Figura 4.8.
O comportamento do crescimento dos dominios cristalinos esta coerente com os obtidos com
os métodos de Scherrer, onde os valores sao semelhantes aos alcancados considerando-se o
erro associado aos célculos. Esta coeréncia entre os valores obtidos pelos métodos indica o
bom ajuste dos perfis de difragdo do ZnO através da correcdo instrumental aplicada

anteriormente.
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Figura 4.8 — Evolugdo dos tamanhos de dominios cristalinos do ZnO obtidos pelo método de
Williansom-Hall.
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Os valores das microdeformacdes no sistema ZnO obtidos pelo método sao
apresentados na Figura 4.9. Esses valores das microdeformagdes podem ser considerados
pequenos devido a ordem de grandeza se comparados aos resultados alcancados para os
valores de D. Ainda assim, nota-se a influéncia da microdeforma¢do durante a evolucao
temporal dos tratamentos térmicos no sistema ZnO. Entretanto, nos tempos de 2 e 3h nao
houve aumento no tamanho dos dominios cristalinos, onde a deformacao por compressao foi
observada. Por outro lado, nos tempos subsequentes, a microdeformagao por tensdo esteve

presente, quando praticamente dobraram os valores de D.
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Figura 4.9 — Microdeformacao obtida pelo método de W-H no sistema ZnO de acordo com os
tempos de tratamento térmico a 550 °C.
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4.2 Sistemas NiO

Nesta secao sao apresentados os sistemas NiO oriundos dos sais precursores Ni(NO3)>
.6H>0 e NiCl> .6H,0 empregando a mesma metodologia da secdo 5.1. Tais sistemas serdo
identificados como [NiO-nitrato] e [NiO-cloreto], respectivamente. A Figura 4.10(a) e Figura
4.10(b) exibem os difratogramas dos sistemas NiO extraidos do difratdmetro de raios X para
os diferentes tempos de tratamento térmico.

Os picos detectados dos sistemas NiO mostrados na Figura 4.10(a) e (b) podem ser
indexados como NiO cubico de corpo centrado (CCC) conforme o difratograma de referéncia
padrao PDF card n° 00-101-0095, com medidas variando entre 32° e 85°. De acordo com o
encarte da mesma Figura 4.10(a), os picos mais intensos ((111) e (200)) extraidos do [NiO-
nitrato] mostram de forma mais clara o comportamento da largura dos picos, em que ¢
possivel notar uma pequena reducdo desse pardmetro. Este padrdo encontrado nos
difratogramas do [NiO-nitrato] indicam o crescimento dos dominios cristalinos conforme

aumenta o tempo de tratamento térmico.
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Figura 4.10 — Difratogramas normalizados das NPs de NiO calcinadas a 550°C nos diferentes
tempos: (a) [NiO-nitrato] e (b) [NiO-cloreto]. O encarte detalha os dois picos mais intensos.
Os difratogramas foram deslocados verticalmente para melhor visualizagdo.
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A Figura 4.10(b) exibe os picos detectados do [NiO-cloreto], onde ¢ observado um
comportamento das reflexdes mostrando a largura dos picos bem reduzida, quando comparada
ao [NiO-nitrato]. Além disso, as larguras dos picos quase ndo apresentam alteragdes com a
evolugdo temporal dos tratamentos, como evidenciado no encarte da mesma figura. Deve-se
notar que os valores apresentados para as larguras dos picos desse sistema sdo muito
préoximos dos valores do material padrao de Si utilizado para corre¢do instrumental. Cabe a
destacar que ao compararmos as larguras dos picos dos difratogramas dos sistemas [NiO-
nitrato] e [NiO-cloreto], apontam tamanhos de dominios cristalinos bem distintos, cujo
resultados serdo apresentados pela aplicacdo dos métodos apds a realizacdo dos tratamentos
preliminares das medidas de acordo com a Figura 4.1.

A remocdo da contribuicdo instrumental efetuada no sistema [NiO-nitrato] foi
satisfatoria, na qual todos os tratamentos preliminares foram aplicados. A remog¢do do
background e a corre¢do de K alfa2 permitiram obter um valor mais adequado aos perfis de
difracdo deste sistema. A suavizacdo contribuiu para a reducdo de ruidos melhorando a
aparéncia principalmente na amostra de 2h, sem gerar alargamento dos picos € nem
ocasionando perdas de informagdes. A correcdo de Lorentz e Polarizagdo ndo trouxe
alteragcdes em relagdo a intensidade dos picos, por ultimo a normalizagdo foi aplicada para
fins de padronizagdo e interpretacdo dos resultados. Assim como nas amostras de ZnO da
secdo 4.1, as contribui¢des instrumentais mais relevantes nas medidas do [NiO-nitrato] foram
a remocao do background e K _alfa2.

Em relacdo a remoc¢do da contribui¢do instrumental no sistema [NiO-cloreto], ¢
possivel observar no encarte da Figura 4.10(b) a presenca do efeito de K alfa2 na reflexao
(200), evidenciando a necessidade da corre¢ao deste efeito para obter um melhor ajuste dos
picos de difracdao. Entretanto, esse comportamento apresentado nas larguras dos picos implica
em tamanho de dominios cristalinos bem elevados, de tal modo que se aproximam do limite
de validade da equagdo de Scherrer. Por este motivo a corre¢do instrumental ndo foi aplicada

no sistema [NiO-cloreto].

4.2.1 Determinacio do Tamanho de Dominios Cristalinos e Microdeformacio dos

Sistemas NiO.

Nesta subsecdo serdo apresentados os resultados das aplicagdes dos métodos nos
sistemas [NiO-nitrato] e [NiO-cloreto] conforme o roteiro da Figura 4.1. Conforme os

resultados alcangados pelo método de Scherrer, expostos na Figura 4.11, o sistema [NiO-
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nitrato] apresenta crescimento do tamanho dos dominios cristalinos & medida que aumenta o
tempo de tratamento térmico, onde sdo apresentados os tamanhos médios destes dominios
(representados na cor preta) nos tempos de 2 a 6h, sendo estes valores entre 12,37 ¢ 17,42 nm,
respectivamente. As barras de erro observadas nos resultados de tamanho de dominios
cristalinos do [NiO-nitrato], que sdo bastante reduzidas, indicam que os picos ficaram bem
proximos do ajuste, sendo que, a remog¢ao da contribui¢do instrumental colaborou para estes
resultados.

A evolucao dos valores de D no sistema [NiO-cloreto] em fungdo dos tempos de
tratamento térmico, expostos na Figura 4.11, evidencia a similaridade entre os tamanhos de
dominio cristalino. Observando os pontos com suas barras de erro (cor azul), verifica-se que
para esse sistema os tempos de tratamento térmico nao sdo suficientes para promover

alteracdes nas dimensdes dos tamanhos dos dominios cristalinos.

Figura 4.11 — Grafico representando os tamanhos de dominios cristalinos e fungdo do tempo
de tratamento térmico obtidos pelo método de Scherrer aplicado nos sistemas [NiO-nitrato] e
[NiO-cloreto].
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Fonte: Proprio Autor (2022).

Aplicando a Equacdo 13, os resultados produzidos pelo método de Scherrer

modificado sdo apresentados na Figura 4.12 para [NiO-nitrato] e [NiO-cloreto]. O tamanho
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dos dominios cristalinos alcangados para o [NiO-nitrato] foram de 12 a 18 nm, sendo que o
maior aumento do dominio cristalino ocorre entre 2h e 3h. A partir disto, ¢ observado que o
aumento dos tamanhos de dominios cristalinos ocorre de maneira gradual até o tempo de 6h.
Os resultados obtidos para este sistema sao similares e coerentes aos atingidos pelo método de
Scherrer na Figura 4.11. Em rela¢do ao sistema [NiO-cloreto], os tamanhos de dominios
cristalinos obtidos pelo método Scherrer modificado apresentam um comportamento muito
similar aos resultados alcangados pelo método de Scherrer, com poucas alteragdes em funcao
dos tempos. Por outro lado, os valores dos tamanhos de dominios cristalinos diferem,
apresentando valores superiores aos obtidos pelo outro método, sendo o minimo de 70 nm e
os valores maximos aproximadamente em 100 nm, para o tempo de 6h. Portanto, os
resultados alcangados pelos métodos de Scherrer e Scherrer modificados nado ficaram
coerentes no sistema [NiO-cloreto] quanto aos obtidos pelos métodos no sistema [NiO-

nitrato].

Figura 4.12 — Grafico representando os tamanhos de dominios cristalinos e fun¢dao do tempo
de tratamento térmico obtidos pelo método de Scherrer modificado nos sistemas [NiO-nitrato]
e [NiO-cloreto].
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A Figura 4.13 apresenta os resultados do método de W-H para o tamanho dos
dominios cristalinos para os sistemas de NiO. Os valores de D para o sistema [NiO-nitrato]
sdao entre 11 e 19 nm, mostrando a evolu¢ao dos tamanhos de dominios cristalinos conforme
aumenta o tempo de tratamento térmico e evidenciando a coeréncia desses resultados obtidos
com os dos métodos de Scherrer para o sistema [NiO-nitrato]. Quanto ao sistema [NiO-
cloreto], os tempos de tratamento térmico ndo apresentaram influéncia significativa no
aumento do tamanho dos dominios cristalinos. Verificam-se valores de D com grandezas de
mesma ordem, conforme evidenciado pelas dimensdes das barras de erro na Figura 4.13.
Além disso, estes valores de D (>100nm) ultrapassam o limite de validade da equacdo de
Scherrer (LANGFORD, 1978; RABIEI et al ., 2020), pois o coeficiente linear do método de
W-H (equagdo 16) ¢ a propria equagdo de Scherrer. Sendo assim, a APL para este sistema
apresentou resultados divergentes para os trés métodos (Scherrer, Scherrer modificado e W-

H) aplicados.

Figura 4.13 - Gréfico representando os tamanhos de dominios cristalinos em fungao do tempo
de tratamento térmico obtidos pelo método de W-H nos sistemas [NiO-nitrato] e [NiO-
cloreto].

¢ Método de W-H [NiO-cloreto]

2409 0 Método de W-H [NiO-nitrato]

220
200
180
160
140 L3

120
100
80

60

\\

D (nm)

18 4
16 o
14

12

10 T T T T T T T T T

Tempo (h)

Fonte: Proprio Autor (2022).



51

Na Figura 4.14 sdo apresentados os valores das microdeformagdes dos sistemas NiO,
que tem em comum a caracteristica de tensdao. No caso do sistema [NiO-nitrato], os valores de
deformacao obtidos s3o de mesma ordem, com excec¢do ao tempo de Sh, onde alcangou-se o
maior valor de microdeformagao, que ¢ coincidente quando atingido o maior valor de
tamanho de dominio cristalino. As microdeformagdes obtidas no sistema [NiO-cloreto] sao
maiores do que as observadas no outro sistema, e apresentaram valores muito proximos em
funcdo dos tempos de tratamento térmico. Portanto, ¢ o mesmo comportamento que se

apresentou os tamanhos de dominios cristalinos deste sistema (Figura 4.12)

Figura 4.14 - Microdeformacao obtida pelo método W-H nos sistemas [NiO-nitrato] e [NiO-
cloreto] conforme os tempos de tratamento térmico a 550 °C.
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Apos a realizacdo da APL, os sistemas do NiO preparados nas mesmas condigdes
apresentaram resultados bem distintos em relagdo a evolu¢do do tamanho de dominio
cristalino em fungdo dos tempos de tratamento. O NiO obtido do NiCl, .6H>O apresenta
valores de tamanho de dominios cristalinos maiores que o NiO obtido do Ni(NO3) .6H,O
conforme observado nas FWHM dos picos nos difratogramas da Figura 4.10. Desse modo, os
resultados da APL aplicada nestes dois sistemas para obtencdo do NiO estdo em

conformidade com o relatado na literatura (ANDRADE et al., 2018).
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A partir da caracterizacdo estrutural dos trés sistemas de oxidos puros (ZnO, [NiO-
nitrato] e [NiO-cloreto]), serd apresentado a seguir a APL de quatro sistemas compositos
[ZnO-Ni0], nas concentragoes de 1% e 10% de NiO, e originados do NiCl. .6H>0 e Ni(NOs)>
.6H>0. Todos os sistemas [ZnO-NiO] foram preparados nas mesmas condi¢des dos sistemas

puros seguindo a metodologia que foi apresentada na Figura 3.1.

4.3 Sistemas [ZnO-NiO]

Nesta secdo inicialmente sdo apresentadas as propriedades estruturais do sistema
composito [ZnO-NiO-nitrato] nas concentracdes de 1% e 10% de NiO. A andlise das medidas
de difracao de raios X, com variagdao angular entre 30° e 80°, seguiu os mesmos passos dos
sistemas anteriores. A Figura 4.15(a) apresenta os difratogramas das amostras com tempo de
tratamento térmico de 2h. Os picos do ZnO podem ser indexados com a estrutura hexagonal
wurtzita conforme descrito na se¢do 4.1, assim como os picos de NiO encontrados também
sdo correspondentes a estrutura cristalina cubica de corpo centrado, de acordo com a seg¢do
4.2.

Como observado na Figura 4.15(a), o pico do plano (101) do ZnO possui a intensidade
maxima sendo considerado o pico predominante, atingindo a maior intensidade. Desse modo,
os difratogramas foram normalizados para essa reflexdo. No caso das contribui¢des do NiO,
pode-se perceber que a diferenca nos percentuais de 1 a 10% ao compararmos as intensidades
da reflexdo (002), por exemplo. Os picos sdo um pouco mais estreitos na porcentagem de 1%
de NiO indicando tamanhos de dominios cristalinos ligeiramente maiores que os sistemas
com 10% de NiO. Este padrao de comportamento também ¢ observado no restante dos picos
de ZnO. O encarte da Figura 4.15(a) exibe a sobreposi¢ao dos picos de ZnO e NiO nos
angulos entre 61,5°((022) NiO) a 64°((103) ZnO), onde este comportamento foi observado em
todos os tempos de tratamento térmico aplicados nas amostras deste sistema. Sendo assim,
ndo foi possivel separar esta sobreposi¢ao de picos para a aplicacdo dos métodos de APL com

os materiais e métodos deste trabalho, portanto o pico (103) do ZnO foi descartado da APL.
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Figura 4.15 — (a) Difratogramas normalizados dos sistemas [ZnO-NiO-nitrato] calcinadas a
550°C no tempo de 2h para diferentes concentragdes. O encarte detalha a sobreposi¢ao dos
picos do ZnO (103) e NiO (022). (b) Valores das distancias dos planos (101) do ZnO dos
sistemas [ZnO-NiO-nitrato] em fun¢do dos tempos de tratamento térmico.
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O sistema com a maior concentracdo de NiO [ZnO-NiO10%-nitrato], produziu um
deslocamento significante dos picos no tratamento de 2h, demonstrando a influéncia de
deformacdao homogénea na estrutura do sistema, ¢ do mesmo modo o [ZnO-NiO1%-nitrato]
também apresentou um deslocamento angular, com valores menores. A Figura 4.15(b)
apresenta as distancias interplanares da familia de planos (101) do ZnO para as duas
concentragdes de NiO e o sistema ZnO puro, em funcdo dos diferentes tempos de tratamento
térmico. Este comportamento da deformacao homogénea ¢ observado para quase todos os
tempos de tratamento e nas duas concentracdes. Apenas a amostra com a concentragdo de 1%
com tratamento de 6h apresenta valores compativeis com o ZnO puro. Esses resultados
mostram que embora as fases policristalinas do ZnO e do NiO sejam formadas no sistema
[ZnO-NiO-nitrato], a caracteristica ¢ de um sistema composito com uma matriz de ZnO ¢ o
NiO disperso.

Seguindo nesta secdo, sdo apresentados os sistemas [ZnO-NiO-cloreto], sendo o NiO
obtido a partir NiCl> .6H,O nas concentracdes de 1% e 10% e preparados nas mesmas
condigdes do sistema exposto no paragrafo anterior. Conforme mostrado na Figura 4.16(a), as
amostras de ZnO impregnadas com NiO apresentam um padrao de FWHM bem distinto do
ZnO puro e dos sistemas [ZnO-NiO-nitrato]. A diferenca nas concentragdes se reflete nas
intensidades das contribuigdes do NiO. Este padrdo de comportamento das larguras a meia
altura e intensidade dos picos também foi observado nas amostras com tratamento térmico em
3,4, 5 e 6h. Pode-se observar que as larguras de linha a meia altura sdo mais estreitas para o
sistema com maior concentracdo (10%), indicando tamanhos de dominios cristalinos grandes,
que s3o muito similares aos resultados encontrados no sistema [NiO-cloreto].

Em relagdo as concentracdes de 1% e 10% de [NiO-cloreto], a amostra de 2h do ZnO
impregnada com 10% de NiO apresenta a FWHM mais estreitas se comparada a obtida pela
amostra com 1% de NiO (Figura 4.16(a)). Tais caracteristicas irdo se refletir nos resultados da
APL. Conforme observado de forma detalhada no encarte da Figura 4.16(a), a sobreposicao
dos picos (103) ZnO e (022) NiO levou a desconsideracdo do pico do ZnO quando foi
aplicada a APL. Outro ponto a destacar neste encarte da Figura 4.16 ¢ a presenca de forma
observavel o efeito de Ka., demonstrado a importancia da corre¢ao instrumental nas medidas
destes sistemas [ZnO] impregnados com [NiO-cloreto]. Entretanto, no sistema [ZnO-NiO1%-
cloreto] somente foi aplicada a remog¢ao da radiagdo de fundo, pois a correcdo de K alfa2
implicou na redugdo das FWHM, se aproximando do padrdo, e por consequéncia da validade
da equagdo de Scherrer. A suavizagdo e a corre¢ao de Lorentz e Polarizagdo nao foram

aplicados também por serem tratamentos considerados opcionais.
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Figura 4.16 — (a) Difratogramas normalizados dos sistemas [ZnO-NiO-cloreto] calcinadas a
550°C no tempo de 2h para diferentes concentracdes. O encarte detalha a sobreposicao dos
picos do ZnO (103) e NiO (022). (b) Valores das distancias dos planos (101) do ZnO dos
sistemas [ZnO-NiO-cloreto] em func¢do dos tempos de tratamento térmico.
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Quanto ao sistema [ZnO-NiO10%-cloreto], os quatro tratamentos preliminares nado
foram aplicados pela mesma razdo exposta no paragrafo anterior, porém, mesmo com a nao
aplicacdo da correcdo instrumental nas amostras deste sistema, os valores de tamanho de
dominios cristalinos ultrapassam o valor de 100nm, inviabilizando assim a aplicagdo dos
métodos de APL para estes sistemas. Assim, a proxima subse¢do contempla a aplicacdo dos
métodos de APL apenas no sistema [ZnO-NiO1%-cloreto].

A Figura 4.16(b) apresenta as distancias interplanares da familia de planos (101) do
Zn0O para as duas concentragdes de NiO e o sistema ZnO puro, em funcdo dos diferentes
tempos de tratamento térmico. O comportamento da deformag¢do homogénea, com
deslocamento dos picos, apresenta uma variagdo menor do que a observada no sistema
anterior. O sistema [ZnO-NiO10%-cloreto] apresenta uma variagdo muito pequena em fungao
dos tempos de tratamento. No caso do sistema com concentracdo de 1% observa-se uma
evolucdo gradual em funcdo do tempo de tratamento térmico, se aproximando do valor do
[ZnO] puro. Repetindo o mesmo comportamento do sistema anterior, embora as fases
policristalinas do ZnO e do NiO sejam formadas no sistema [ZnO-NiO-cloreto], a

caracteristica ¢ de um sistema composito com uma matriz de ZnO e o NiO disperso.

4.3.1 Determinacido do Tamanho de Dominios Cristalinos e Microdeformacio dos

Sistemas [ZnO-NiO].

O primeiro método de APL aplicado nos sistemas [ZnO-NiO] foi o método de
Scherrer utilizando a equagdo 11, onde os tamanhos de dominios cristalinos em funcdo dos
tratamentos térmicos sdo exibidos na Figura 4.17. Analisando os resultados [ZnO-NiO1%-
nitrato], os valores de D alcancados estao entre 25 e 40 nm, obtendo assim tamanhos de
dominios cristalinos um pouco maiores aos obtidos do [ZnO-NiO10%-nitrato] (15-35 nm),
indicando que o aumento da concentracdo [NiO-nitrato] tende a diminuir os valores de D para
estes sistemas. Em relagdo ao sistema [ZnO-NiO1%-cloreto], foram alcancados valores de D
entre 30 e 50 nm. Esse resultado era esperado em fun¢ao da contribuicao do [NiO-cloreto],
pois o [NiO] obtido do precursor cloreto produz tamanhos de dominios cristalinos maiores
conforme descrito na se¢ao 4.2.

Comparando os resultados dos tamanhos de dominios cristalinos alcancados pelo
método de Scherrer dos sistemas [ZnO-NiO] com [ZnO] puro (Figura 4.7(a)), os valores de D
apresentam a mesma tendéncia de crescimento nos tempos de 2, 4, 5 e 6h. Em 3h, os sistemas

[ZnO-NiO] apresentaram uma tendéncia maior no crescimento de D, onde estes praticamente
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dobram de valor no [ZnO-NiO1%-nitrato] semelhante ao atingido pelo [ZnO-NiO1%-
cloreto]. Em relagdo ao [ZnO-NiO10%-nitrato], os tamanhos de dominios cristalinos obtidos
pelo método ficaram no mesmo patamar de valores do [ZnO] puro, com exce¢do da amostra
de 3h, a qual apresentou a mesma evolugdo de crescimento dos dominios cristalinos dos

outros sistemas [ZnO-NiO].

Figura 4.17 — Grafico dos tamanhos de dominios cristalinos (D) em fun¢do dos tempos de
tratamentos aplicando o método de Scherrer nos sistemas [ZnO-NiO].
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Fonte: Proprio Autor (2022).

O proximo método de APL aplicado nos sistemas [ZnO-NiO] foi o de Scherrer
modificado, demonstrando os tamanhos de dominios cristalinos em fun¢do do tempo
conforme a Figura 4.18. Fica evidenciado que os tamanhos de dominios cristalinos alcangados
estdo coerentes em funcao das larguras dos picos observadas nas Figura 4.15(a) e Figura
4.16(a), assim como aos resultados obtidos pelo método de Scherrer. Os valores de D obtidos
do [ZnO-NiO1%-nitrato] estdo entre 20 ¢ 45 nm, sendo este valor maximo alcancado na
amostra de 3h, ao contrario do [ZnO-NiO-cloreto] e [ZnO-NiO10%-nitrato], onde os valores

maximos de D foram alcancados nas amostras de Sh, com 75 e 35 nm, respectivamente.
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Figura 4.18 - Grafico dos tamanhos de dominios cristalinos (D) em fun¢do dos tempos de
tratamentos aplicando o método de Scherrer modificado nos sistemas [ZnO-NiO].
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Fonte: Proprio Autor (2022).

A Figura 4.19 mostra os tamanhos de dominios cristalinos alcangados pelo método de
W-H em fun¢ao dos tempos de tratamento térmico, onde este método também considera a
deformacao utilizando a Equagdo 17. Os resultados atingidos pelo método de W-H nos
sistemas [ZnO-NiO-nitrato] estdo coerentes aos alcancados pelos métodos de Scherrer, tanto
em relagdo aos valores de D quanto a evolugdo de crescimento conforme os tempos de
tratamento térmico aplicados.

Observando a evolu¢do nos tamanhos de dominios cristalinos do [ZnO-NiO1%-
cloreto], este apresenta resultados divergentes em relacdo aos atingidos pelos métodos de
Scherrer, devido os valores de D nos tempos de 3, 5, e 6h ndo possuirem significado fisico,
pois excedem ao limite de validade da equacdo de Scherrer. Para a APL aplicada neste
sistema [ZnO-NiO], somente tamanhos de dominios cristalinos de 2h e 4h podem ser
considerados validos, sendo 50 e 100 nm respectivamente.

Os resultados da APL deste sistema apresentam um comportamento similar ao
apresentado pelo [NiO-cloreto], indicando que presenga do NiO teve influéncia significativa

na evolucao do crescimento dos dominios cristalinos do ZnO. Cabe destacar também que as
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correcdes devidas a contribui¢do instrumental estdo presentes neste sistema [ZnO-NiO] da

mesma forma, conforme descrito na se¢ao 4.2.1.

Figura 4.19 - Grafico dos tamanhos de dominios cristalinos (D) em funcdo dos tempos de
tratamentos aplicando o método de Williamson-Hall nos sistemas [ZnO-NiO].
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Fonte: Proprio Autor (2022).

A seguir, na Figura 4.20, sdo apresentadas as microdeformagdes calculadas através da
Equagao 17 (W-H) para os sistemas [ZnO-NiO]. Estes resultados indicam que a deformagao
tem relacdo com os tamanhos de dominios cristalinos. Observando o sistema [ZnO-NiO1%-
nitrato], a deformacao por compressao esta presente nos tempos de 2 e Sh, com um valor mais
significativo para o menor tempo. Em relagdo aos outros tempos, pode se observar que os
valores sdo muito reduzidos com alguns casos (4 e 6h) indicando auséncia de
microdeformagdes. Esses resultados e os apresentados na Figura 4.15(b) indicam que o
percentual de 1% de NiO da fonte de nitrato influéncia nas tensdes do ZnO, de modo a aliviar
as mesmas.

Sobre o sistema [ZnO-NiO10%-nitrato], ¢ observado uma pequena variagdo da
microdeformagdo por tensdo no tempo de 2h, onde o valor de D ¢ semelhante ao [ZnO-

NiO1%-nitrato]. Em 3, 4, 5 e 6h ocorre a deformagdo por compressdo, cujo comportamento
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de evolugdo ¢ semelhante a evolugdo de crescimento dos tamanhos de dominios cristalinos da
Figura 4.19. Sobre o sistema [ZnO-NiO1%-cloreto], somente hé presenga da deformacgao por

tensao onde seus efeitos podem estar relacionados aos valores de D alcangados por este

sistema.

Figura 4.20 - Microdeformacao obtida pelo método W-H nos sistemas [ZnO-NiO] conforme
os tempos de tratamento térmico a 550 °C.
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4.4 Avaliacao dos principais resultados dos métodos de APL

Ao analisar e comparar os diferentes métodos de andlise de perfil de linha aplicados
nestes sistemas de NPs, pode-se destacar que os resultados qualitativos no geral mantiveram o
comportamento semelhante em fungdo dos tratamentos térmicos, pois a APL foi baseada
comparando os valores alcangados com os mesmos métodos. Pequenas variagdes quantitativas
foram observadas, principalmente nos resultados obtidos pelo método de W-H, por isso a
utilizagdo de mais de um método foi importante evidenciando resultados coerentes para esses
sistemas de NPs.

Quanto aos resultados qualitativos dos sistemas [ZnO-NiO], as concentracdes de NiO
e a fonte do precursor contribuiram no crescimento dos dominios cristalinos ao compararmos

com o ZnO puro, sendo que o [NiO-nitrato] propicia um crescimento dos tamanhos dos
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dominios cristalinos na concentragdo de 1%, ao contrario ao que ocorre na concentragdo de
10%, cujo crescimento dos dominios ficaram praticamente estagnados apresentando valores
bem préximos do ZnO puro. O [NiO-cloreto] propiciou um crescimento maior dos dominios
cristalinos nos compdsitos [ZnO-NiO], tanto que somente foi possivel realizar a APL no
sistema [ZnO-NiO1%-cloreto] devido a validade da equacao de Scherrer.

A influéncia da fonte de NiO na evolu¢ao dos dominios cristalinos ficou evidente nos
compositos [ZnO-NiO] preparados pelo método sol-gel proteico, estando de acordo com a
literatura. O comportamento do [NiO-nitrato] indica que o mesmo deve funcionar como uma
barreira para o crescimento dos dominios cristalinos do [ZnO], ao contrario do [NiO-cloreto],

que propicia a presenca de tamanho de dominios cristalinos do [ZnO] maiores.
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi realizado o estudo das propriedades estruturais dos compositos
[ZnO-NiO] através da técnica de difragcdo de raios X, usando métodos de analise de perfil de
linha para obtencdo de informagdes sobre o tamanho dos dominios cristalinos e
microdeformagdes.

Foram preparados sistemas de ZnO puro ¢ com NiO, com duas concentragdes e
usando diferentes fontes de sais precursores para obten¢ao do NiO. O método de preparagao
de todas as amostras foi o sol-gel proteico. Foi escolhida uma temperatura fixa para o
tratamento térmico, de 550°C , variando-se os tempos de tratamento. Todas as andlises foram
realizadas para acompanhar o comportamento estrutural do ZnO nas diferentes condi¢des de
concentragdes, fonte precursora e tempo de tratamento térmico.

Os resultados alcancados pelo sistema [ZnO-nitrato] indicaram formagdo de NPs sem
a presenca de material amorfo na temperatura fixada de preparagdo deste sistema, onde o
tempo de tratamento térmico contribuiu no aumento dos tamanhos de dominios cristalinos.
Mesmo com pequenas variagdes nos resultados quantitativos, os resultados obtidos pelos
métodos foram coerentes. As microdeformacdes encontradas neste sistema ZnO mostram que
os maiores tamanhos de dominios cristalinos atingidos foram onde a microdeformagdo por
tensao atuou.

Os sistemas NiO apresentaram resultados diferentes devido a fonte de niquel usada na
preparagao das amostras, mas no geral os tamanhos de dominios cristalinos evoluiram com os
tempos de tratamento térmico. O sistema [NiO-cloreto] apresentou tamanhos de dominios
cristalinos maiores que os alcangados pelo [NiO-nitrato], chegando a ultrapassar o limite de
validade dos métodos para alguns tempos de tratamento, cujo difratogramas destes dois
sistemas de NiO ja indicavam este comportamento devido ao estreitamento dos picos.
Somente microdeformagdes por tensdo atuaram nos sistemas [NiO].

A partir dos resultados qualitativos dos sistemas puros de ZnO e NiO, a analise da
evolugdo estrutural dos nanocompdsitos [ZnO-NiO] mostrou comportamentos diferentes no
crescimento dos dominios cristalinos do ZnO destes nanocompositos, onde a fonte e a
concentragdo de NiO tiveram maior influéncia nos tamanhos de dominios cristalinos do que o
tempo de tratamento térmico. O sistema [ZnO-NiO1%-nitrato] evoluiu no crescimento dos
tamanhos de dominios cristalinos em relagdo ao [ZnO] puro, onde praticamente nao houve
influéncia da deformacao, ao contrario ao que ocorreu no compoésito [ZnO-NiO10%-nitrato],

onde o crescimento do tamanho dos dominios cristalinos estagnou, atingindo valores
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semelhantes aos do [ZnO] puro, nos quais as microdeformagdes por compressao apontam para
estes resultados. O sistema [ZnO-NiOl1%-cloreto] apresentou tamanhos de dominios
cristalinos maiores que os sistemas [ZnO-NiO-nitrato], pois era um resultado esperado em
fungcdo do comportamento de evolugdo do [NiO-cloreto]. A APL nesse sistema apresentou
resultados dos tamanhos de dominios cristalinos divergentes entre os métodos, principalmente
no método de W-H, onde estes resultados ultrapassaram o limite de validade dos métodos. Por
este motivo também nao foi possivel a APL no sistema [ZnO-NiO10%-cloreto], mesmo nao
aplicando a correcdo instrumental nas amostras.

Nos compositos [ZnO-NiO], houve alteracdo nas distancias interplanares, indicando
uma deformag¢do homogénea. O comportamento dos picos dos sistemas [ZnO-NiO-cloreto]
indica que estdo se deslocando em direcao aos valores do sistema puro do [ZnO], enquanto
nos sistemas [ZnO-NiO-nitrato] ndo se observa qualquer comportamento coerente em fungao
dos tempos de tratamento.

Os resultados da APL quanto a escolha do método indicou que os métodos de Scherrer
apresentaram resultados com as menores divergéncias entre os sistemas, pois a evolucao do
tamanho dos dominios cristalinos em fun¢do dos tempos de tratamento térmico foram os
mesmos. As divergéncias encontradas nos resultados extraidos pelo método de W-H foram
nos sistemas onde havia NiO proveniente do cloreto. O aspecto mais importante na utiliza¢ao
de diferentes métodos ¢ executar uma analise comparativa quanto a evolucao dos parametros
(tamanho de dominios cristalinos ¢ microdeformagdes), e ndo analisar valores quantitativos
entre métodos e/ou resultados encontrados na literatura.

A partir dos resultados obtidos pelas técnicas aplicadas nesta pesquisa, outras
investigagdes para trabalhos futuros podem ser realizadas, tais como:

a) Ampliar o estudo para outras temperaturas de tratamento térmico;

b) Usar outras concentragdes de NiO (mais elevadas);

c) Diversificar as fontes precursoras, tanto para o ZnO quanto para o NiO;

d) Usar outros métodos de APL, por exemplo, (Método de Warren-Averbach e
M¢étodo Single-Line);

e) Explorar o uso de diferentes fung¢des no ajuste dos perfis para cada método;

f) Estender as técnicas de caracterizagdo dos sistemas, como por exemplo a
morfologica e a eletronica, de modo a melhor avaliar os potenciais de

aplicacdo dos sistemas;
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Apéndice A — Sist

ema [ZnO]

Figura A1 — Método de Scherrer para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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Figura A2 — Método de Scherrer modificado para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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Figura A2 — Método de Williansom-Hall para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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Apéndice B — Sistema [NiO-nitrato]

Figura B1 — Método de Scherrer para amostras de 2(a), 3(b), 4(¢c), 5(d) e 6h(e).
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Figura B2 — Método de Scherrer modificado para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).

Inp

B Método de Scherrer modificado [NiO-nitrato]

4,00 o Ajuste 2h
J [24/04/2021 19:45 "/Scherrer_XPA" (2459328)]
Linear Regression for ScherrerXPA_LnW:
-4,05 + Y=A+B*X
1 Parameter Value Error
4,10 + A -4,40542 0,00297
| B 0,72897 0,01677
-4,15 +
R SD N P
0,99921 0,00312 5 0.0001
@ 4,20 - )
£
-4,25 +
-4,30 H
-4,35 +
L T T T T T T T T T T T 1
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
In(1/cos0)
(a)
®  Método de Scherrer modificado [NiO-nitrato]
-4,20 1 Ajuste 3h
] [26/04/2021 20:03 "/NiO3H" (2459330)]
Linear Regression for amostra3h_LnW:
4259 y=a+B*X
4,30 Parameter Value Error
E A -4,69253 0,01538
-4,35 - B 0,94689 0,08708
-4,40 - R sD N P
) 0,98755 0,01618 5 0,00166 ™

!
0,05 0,10 0,15
In(1/cos0)

T y T y T '
0,20 0,25 0,30

(b)

80



Inp

Inp

-4,20
-4,25
-4,30
-4,35
-4,40
-4,45
-4,50
-4,55
-4,60
-4,65
-4,70
-4,75

-4,80

[26/04/2021 22:44 "/NiOfit" (2459330)]

m  Método de Scherrer modificado [NiO-nitrato]

-4.15 — Linear Regression for NiO_LnW: Ajuste 4h
U] y=A+B*X
-4,20 Parameter Value Error
4254 A -4,77858 0,00784
1 B 1,12504 0,04436
-4,30
-4,35 _- R SD N P
4 40_' 0,99768 0,00824 5 1,34463E-4
-4,45
-4,50
-4,55
-4,60 —_ -
-4,65
-4,70
-4,75 T T T T T T T T T T T 1
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
In(1/cos0)

[27/04/2021 19:25 "/NiquelA5h" (2459331)]
Linear Regression for Niquel_LnW:
1 Y=A+B*X

= Parameter Value Error

(c)

m  Método de Scherrer Modificado [NiO-nitrato]
Ajuste 5h

4 A
B

-4,82271 0,00924
1,211080,05224

R

SD N P

1 0,99722 0,00973 5 1,7585E-4

T
0,05 0,10 0,15

T
0,20

In(1/cos0)

(d)

81



Inp

®  Método de Scherrer Modificado [NiO-nitrato]
Ajuste 6h

4,10
] [24/04/2021 11:16 "/Scherrer_com_tratamento" (2459328)]
-4 15 - Linear Regression for XPA_LnW:
Tl y=A+B*X
-4,20
] Parameter Value Error
-4,25
1A -4,8132 0,00793
-4304 B 1,26705  0,04482
-4,35
R SD N P
-4,40
J 0,99813 0,00834 5 <0.0001
-4,45
-4,50
-4,55
-4,60
-4,65 -
-4,70
-4,75
! T [ T [ T [ T [ T [ !
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
In(1/cos0)

(e)



83

Figura B3 — Método de Williansom-Hall para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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Apéndice C — Sistema [NiO-cloreto]
Figura C1 — Método de Scherrer para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).

[12/07/2021 16:08 "/ScherrerN" (2459407)]
Linear Regression for Scherrer1918_CosTheta:

1,204 Y=A+B*X B Método de Scherrer [NiO-cloreto]
1 Parameter Value Error Ajuste 2h
1,15
A 0,70753 0,02063
1 8 5,4773E-4 6,80382E-5
1,10 5
1R sb N P
1,05
| 097763 0,01936 5 0,004
1,00
0,95 -
4 | |
0,90
0,85 - u
0,80 +
1 | |
o%54+—+———F—+—F——r—"v—F 7
100 150 200 250 300 350 400 450
1/p
(a)
[12/07/2021 18:12 "/NiO3h" (2459407)] - .
1,20 4 Linear Regression for Scherrer1918_CosTheta: u M_etOdO de Scherrer [N|O-c|oreto]
]l y=A+B*X Ajuste 3h
1,15+ Parameter Value Error
1 A 0,69225 0,0201
1,104 B 6,71327E-4  7,48934E-5
1,054 R sD N P
1 o0,98184 0,01747 5 0,00293
1,00 H
0,95 4
4 | |
0,90 +
0,85 < u
0,80 H
1 | ]
0,75 . , . , ' , ' , : , : ,
100 150 200 250 300 350 400
1/p

(b)

86



coso

coso

[12/07/2021 21:09 "/NiO3h" (2459407)]
Linear Regression for ScherrerN_CosTheta:

120 - Y=A+B*X B Método de Scherrer [NiO-cloreto]
] Parameter Value Error AJUSte 4h

1154 A 0,70927 0,02074
]l B 5,28626E-4  6,66536E-5

1,10 5
]l R sD N P

1,059 097697 0,01964 5 0,00418

1,00 S

0L5+—7——-+v---F—-+-—---7T—-+-—-r—— 77"
100 150 200 250 300 350 400 450
1/p
(c)
[14/07/2021 16:39 "/Scherrer_N" (2459409)]
Linear Regression for ScherrerN_CosTheta:
Y=A+B*X m  Método de Scherrer [NiO-cloreto]
1,20 Aiuste 5h
4 Parameter Value Error juste
1,15 + A 0,71286 0,0206
4 B 5,0464E-4 6,44604E-5
1,10 5
4 R SD N P
1,054 097639 0,01988 5 000434
1,00
0,95
i [ ]
0,90
0,85 L
0,80
] n
0,%54+—+——-7—--+—7T"—""—7T"—""T"—""—TF—"—T7—"—
100 150 200 250 300 350 400 450 500
1/p

(d)



cos0

[14/07/2021 17:17 "/Scherre_N" (2459409)]

m  Método de Scherrer [NiO-cloreto]

7] Linear Regression for ScherrerN_CosTheta: Ajuste 6h
E Y=A+B*X
N Parameter Value Error
| A 0,71544 0,0215
B 4,64336E-4 6,28387E-5
T R sD N P
| 0,97361 0,02101 5 0,00513
1 [ ]
T T T T T T T T T T T T T T T T ]
100 150 200 250 300 350 400 450 500

1/B

(e)

88



Figura C2 — Método de Scherrer para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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Figura C3 — Método de Williansom-Hall para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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Apéndice D — Sistema [ZnO-NiO1%-nitrato]

Figura D1 — Método de Scherrer para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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Figura D2 — Método de Scherrer modificado para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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Figura D3 — Método de Williansom-Hall para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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Apéndice E — Sistema [ZnO-NiO10%-nitrato]

Figura E1 — Método de Scherrer para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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Figura E2 — Método de Scherrer modificado para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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-5,30
4 [ | .
5,35 - "
E n
-5,40 - -
-5,45 -
-5,50
1 n
-5,55
-5,60 T T T T T T T T '
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
In(1/coso)

(e)



Figura E3 — Método de Williansom-Hall para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).

[fcoso

[fcosO

[27/12/2021 19:56 "/Graph1" (2459575)] .
0,020 Linear Regression for WH2h_BetaCosTh: Metodo. W-H )
Y=A+B*X B [ZnO-NiO10%-nitrato]
0.018 4 Parameter Value Error AJUSte 2h
B A 0,00948 0,00372
B 2,84861E-5 0,00206
0,016
i R sD N P
0,014 .
0,00566 0,00292 8 0,98939
0,012
[ ]
E [ ]
0,010
-
J .
0,008
i [ ]
0,006
[ ]
0,004 T T T T T T T T T T T T T T T T ]
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
4seno
(a)
[27/12/2021 20:31 "/Graph1" (2459575)]
Linear Regression for WH3h_BetaCosTh:
0,0075 - Método W-H VEATEIX
. B [ZnO-NiO10%-nitrato] Parameter ~ Value Error
0,0070 Ajuste 3h A 0,00607 9,44132E-4
| B -7,45949E-4  5,10193E-4
0,0065
| R sD N P
0,0060 - . -0,48368 7.41433E-4 9 0,18711
0,0055
0,0050
0,0045
0,0040
L [ ]
0,0035 L]
T T T T T T T T T T T T T T T !
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4
4send

(b)
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[27/12/2021 22:01 "/Graph1" (2459575)]

Linear Regression for Data2_BetaCosTh:

Método W-H Y=A+B"X
u [ZnO'NiO1 0%'nitrat0] Parameter Value Error
Ajuste 4h
A 0,0066 8,36949E-4
B -0,00106 4,48075E-4

R SD N P

-0,66595

6,74215E-4 9 0,05021

0,0060

0,0055 —

0,0050 —

1,0

1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
4senod

(©

[28/12/2021 19:40 "/Graph1" (2459576)]

Método W-H I\.(in:eerrRBegrission for WH5h_BetaCosTh:
B [ZnO-NiO10%-nitrato]
Ajuste 5h Parameter Value Error
A 0,00475 6,30444E-4
B -3,86987E-4  3,27707E-4

R SD N P

-0,38528 5,23991E-4 10 0,27156

1,0

1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
4send

(d)
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[28/12/2021 20:36 "/Graph1" (2459576)]

Método W-H Linear Regression for WH6h_BetaCosTh:
. . Y=A+B*X
B [ZnO-NiO10%-nitrato]
Ajuste 6h Parameter Value Error
A 0,00514 5,40208E-4
B -5,58035E-4  2,80907E-4

R SD N P

-0,57475 4,48762E-4 10 0,08221

1,0

1,2 14 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
4send

(e)
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Apéndice F — Sistema [ZnO-NiO1%-cloreto]

Figura F1 — Método de Scherrer para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).

[11/01/2022 15:06 "/Graph1" (2459590)] Método de Scherrer
1.10 o Linear Regression for scherrer1918_CosTheta: ™ [ZnO-NiO1 %-cloreto]
’ Y=A+B*X )
i Ajuste 2h
Parameter Value Error
1,05 -
A 0,57114 0,06319
4 B 0,00157 3,21215E-4
1,00
R SD N P
i 0,86486 0,03585 10 0,00124 n

cos0

T T T T T T T T T T T T T T T 1
120 140 160 180 200 220 240 260 280

1/B

(2)



cos0

coso

[11/01/2022 16:22 "/Graph1" (2459590)]

Linear Regression for scherrer1918_CosTheta: R
1,104 v=A+B*X Método de Scherrer
| -Ni %-
1 Parameter Value Error [Z,no NiO1% cloreto]
Ajuste 3h
1,059 A 0,62021 0,03678
B 0,00106 1,50162E-4
1,007 R sD N P
b 0,9288 0,02644 10 1,03108E-4
0,95 + ]
0,90 +
0,85
0,80 +
| ]
e e B e e e B T L e e E e S e N E

1/p

(b)

[11/01/2022 17:10 "/Graph1" (2459590)]
Linear Regression for scherrer1918_CosTheta:

T 1
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Método de Scherrer
B [ZnO-NiO1%-cloreto]

Y=A+B*X
i Ajuste 4h
Parameter Value Error
A 0,635 0,02921
4 B 9,43878E-4 1,11789E-4
R SD N P
1 0,94821 0,02266 10 <0.0001

T T
200 250

1/

(c)

T y T y 1
300 350 400
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[11/01/2022 17:59 "/Graph1" (2459590)]

Método de Scherrer

1.10 4 Linear Regression for scherrer1918_CosTheta: _Ni _
) Vi A+BAYX u [ZpO NiO1%-cloreto]
] Ajuste 5h
Parameter Value Error
1,05
A 0,69165 0,02635
4 B 6,387E-4 8,76474E-5
1,00
R SD N P
] 0,93224 0,02579 10 <0.0001 ™
0,95 ]
=]
73 ]
Q
© 0,90
0,85
0,80
T T T T T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450
1/B
(d)
[12/01/2022 09:59 "/Graph1" (2459591)]
1,10 4 Linear Regression for scherrer1918_CosTheta: Método de Scherrer
| YEArEX m  [ZnO-NiO1%-cloreto]
Parameter Value Error Ajuste 6h
1,05
A 0,68522 0,02595
: B 6,84173E-4  8,95319E-5
1,00
R SD N P
0,93782 0,02475 10 <0.0001 -
0,95
0,90
0,85
0,80
T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450
1/p

(e)

115



Figura F2 — Método de Scherrer para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).

Inp

[11/01/2022 15:19 "/Graph2" (2459590)] . i
Linear Regression for scherrerM_LnW: Método de Scherrer modificado
7 Y=A+B*X B [ZnO-NiO1%-cloreto]
487 Parameter Value Error AJUSte 2h
4.9 - A -5,54444 0,06803
’ B 2,15205 0,43761 u
-5,0 -
R SD N P
-5,1 0,86685 0,10089 10 0,00117
1 ]
-5,2 -
1 | |
-5,3
-5,4 -
-5,5 -
1 [ ]
-5,6 -
T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

In(1/coso6)
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[11/01/2022 16:35 "/Graph2" (2459590)] . o
-4,8 - Linear Regression for scherrerM_LnW: Método de Scherrer modificado
i Y=A+B*X B [ZnO-NiO1%-cloreto]
-4,9 — Parameter Value Error AJUSte 3h
-5,0 A -5,84626 0,05753
| B 2,89825 0,37027
-5,1 - ]
1 R SsD N P
-5,2 -
J 0,94048 0,08528 10 <0.0001
-5,3 - ]
-5,4 -
-5,5 -
-5,6
-5,7 4
-5,8
-5,9 T T T T T T T T T T )
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
In(1/coso)
(b)
[11/01/2022 17:17 "IGraph2" (2459590)] Método de Scherrer modificado
71 Linear Regression for scherrerM_LnW: ] [ZnO_NiO1 %-cloreto]
494 v=A+B*X .
_ Ajuste 4h
-5,0 4 Parameter Value Error
1 A -5,94376 0,04899
514 B 3,20109 0,3154
-5,2
1 R SsD N P
534 096320 0,07263 10 <0.0001
-5,4
-5’5 -
-5’6 -
-5’7 -
-5,8
-5,9 — L]
T T T T T T T T T 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
In(1/cos0)

(©)
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[12/01/2022 09:17 "/Graph2" (2459591)]
Linear Regression for scherrerM_LnW:

Método de Scherrer modificado

17 vY=A+B*X ®  [ZnO-NiO1%-cloreto]
-5,0 Parameter Value Error AJUSte 5h
1 A -6,15541 0,06854
5,2 B 4,00176 0,44166 -
1 R SD N P
5,4+  0,95457 0,10163 10 <0.0001
5,6
-5,8
-6,0 4
] .y
6,2 T T T T T T T T T T 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
In(1/coso)
(d)
[12/01/2022 10:22 "/Graph2" (2459591)] . .
4.8 — Linear Regression for scherrerM_LnW: Metodo de Sc.herrer modificado
’ Y=A+B*X B [ZnO-NiO1%-cloreto]
i Parameter Value Error AJUSte 6h
_5’0 -
A -6,11478 0,06289
i B 3,93714 0,40541
5,2 -
R SD N P
| 0,960110,09329 10 <0.0001
5.4
_5’6 -
_5’8 -
_6’0 -
"
-6,2 T T T T T T T T T T ]
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
In (1/cos6)

(e)
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Figura F3 — Método de Williansom-Hall para amostras de 2(a), 3(b), 4(c), 5(d) e 6h(e).
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[11/01/2022 16:08 "/Graph1" (2459590)]
Linear Regression for WH2h_BetaCosTh:

Método W-H
[ZnO-NiO 1%-cloreto]

Ajuste 2h

Y=A+B*X

Parameter Value Error

A 0,00319 5,60714E-4

B 7,67443E-4  2,91038E-4

R SD N P

0,68191 4,65176E-4 10 0,02986

1,6

4send
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2,2

2,4
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[11/01/2022 16:55 "/Graph3" (2459590)]
Linear Regression for WH3h_BetaCosTh:

Método W-H

i 0,
0,0024 — v ALBrX n [;nO-N|O1A-cIoreto]
Ajuste 3h
T Parameter Value Error
0,0022 A 8,06675E-4  1,46642E-4
B 4,33387E-4  7,61296E-5
n
0,0020 R sb N P
1 0,89555 1,216E-4 10 4,58191E-4
0,0018
0,0016 -
0,0014 -
0,0012
— — 1 T 1 1 1T T~ T T "~ 1T 713
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
4send
(b)
[11/01/2022 17:28 "/Graph3" (2459590)] ,
0.0050 — Linear Regression for WH4h_BetaCosTh: Método W-H
’ Y=A+B"X B [ZnO-NiO1%-cloreto]
4 Parameter Value Error AjUSte 4h
A 0,00153 2,42739E-4
0,0045 B 0,00111 1,26035E-4 L]
1 R sD N P
0,0040 - 0,95213 2,01335E-4 10 <0.0001
n
0,0035
0,0030
00026 +—5G+—"-7-—-+1+—T"TT"""FT"T"T"T"—"T"""TT"T—
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
4send
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[12/01/2022 09:33 "/Graph3" (2459591)] ,
0,0050 — Linear Regression for WH5h_BetaCosTh: Método W-H
Y=A+B*X B [ZnO-NiO1%-cloreto]
) Parameter Value Error AjUSte sh
0,0045 + A 7,73796E-4  2,75678E-4
] B 0,00135 1,43192E-4 -
0,0040 R SD N P
T 0,95801 2,28702E-4 10 <0.0001
0,0035 -
0,0030
0,0025 H
0,0020 H

T
1,0 1,2 1.4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
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[12/01/2022 10:42 "/Graph3" (2459591)] Método W-H
0,0050 — Linear Regression for WH6h_BetaCosTh: ] [ZnO_NiO1 %—cloreto]

Y=A+B*X .

Ajuste 6h
1 Parameter Value Error
| ]

0,00454 A 84784E-4  2,77077E-4

B 0,00137 1,4395E-4

0,00404 R SD N P
0,95844

2,2999E-4 10 <0.0001

0,0020 ——
1,0 1,2 1.4 16 18 20 22 24 26

4send

(e)



