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RESUMO

O titanato de cobre e calcio, CCTO, ceramica que apresenta estrutura perovskita
do tipo ABOj3, vem sendo bastante estudado devido a sua elevada constante dielétrica,
permitindo assim iniimeras aplicagoes como em supercapacitores para dispositivos micro-
eletronicos. Essa caracteristica esta diretamente relacionada com sua estrutura cristalina,
tipos de atomos, interagoes atémicas. Existem diversos métodos de sintese para a obten-
¢ado de CCTO, em especial destaca-se o método utilizado neste trabalho de sintese de
reacao do estado sélido. O presente trabalho teve como objetivo o estudo da interferéncia
dos dopantes cromo e niébio na estrutura cristalina do CCTO, em especial nas interagoes
eletronicas que ocorrem entre os atomos pertencentes a esse sistema. Portanto, mapas
de densidade eletronica foram obtidos pelo método de Rietveld de refinamento de estru-
turas cristalinas a partir de dados de difracao de raios X, combinado com o método da
maxima entropia (Método de Rietveld-MEM). As interagoes eletronicas foram analisadas
por meio da teoria quantica dos dtomos em moléculas (QTAIM). As andlises de difracgao
de raios X e de espectroscopia de raios X por energia dispersiva comprovaram a presenca
de uma tunica fase, a CCTO cubica, de grupo espacial Im3, com elevada cristalinidade.
Verificou-se que a adi¢ao dos dopantes a estrutura do CCTO provocam, em geral, uma
expansao nas dimensoes das celas unitarias modificadas. As analises topoldgicas das den-
sidades eletronicas sugerem que os dopantes cromo e niohio substituem o ion titanio na
estrutura cristalina do CCTO. Além disso, a analise topologica das densidades eletroni-
cas, seus pontos criticos, vetores gradiente e contornos, permite observar que as interagoes

eletronicas entre os atomos sao modificadas pela presenca dos dopantes.

Palavras-chaves: CCTO, dopantes, densidades eletronicas.



ABSTRACT

The copper and calcium titanate, CCTO, ceramic that has a perovskite structure of
type ABOj3 has been extensively studied due to its high dielectric constant, thus allowing
numerous applications as in supercapacitors for microelectronic devices. This characte-
ristic is directly related to its crystalline structure, types of atoms, atomic interactions.
There are several methods of synthesis for obtaining CCTO, in particular the method
used in this work of synthesis of solid state reaction. The present work aimed to study
the interference of the doping chromium and niobium in the crystalline structure of the
CCTO, especially in the electronic interactions that occur between the atoms belonging
to this system. Therefore, electronic density maps were obtained by the Rietveld method
of refinement of crystalline structures from X-ray diffraction data, combined with the ma-
ximum entropy method (Rietveld-MEM method). Electronic interactions were analyzed
using the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM). The X-ray diffraction and dis-
persive energy X-ray spectroscopy analyzes confirmed the presence of a single phase, the
cubic CCTO, of space group Im3, with high crystallinity. It was found that the addition
of dopants to the structure of the CCTO generally causes an expansion in the dimen-
sions of the modified unit cells. Topological analyzes of electronic densities suggest that
the dopants chromium and niobium replace the titanium ion in the crystalline structure
of the CCTO. In addition, the topological analysis of electronic densities, their critical
points, gradient vectors and contours, allows us to observe that the electronic interactions

between atoms are modified by the presence of dopants.

Key-words: CCTO, dopants, electronic densities.
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INTRODUCAO

Os avangos tecnologicos estao diretamente relacionados com o amplo desenvolvi-
mento cientifico. Atualmente, esses avangos tem direcionado o desenvolvimento cientifico
para o estudo e procura de materiais que exibam Otimas propriedades fisicas, os quais
sao de grande interesse para diversos setores industriais em virtude da necessidade do
desenvolvimento de novas tecnologias (MARTINS, 2005).

Desde o inicio da revolugao tecnologica do século XX até os dias de hoje ocorre
o processo conhecido como miniaturizacao tecnolégica (MARTINS, 2005). Esse processo
baseia-se no desenvolvimento de dispositivos eletronicos que apresentem uma capacidade
de armazenamento de informagoes ou energia cada vez maiores e em espagos fisicos, di-
mensoes cada vez menores. A microeletronica é uma area da eletronica voltada para a
integragdo e para a miniaturizagdo de dispositivos eletrénicos em geral (MACHADO,
2017). A microeletronica desenvolve dispositivos com custo relativamente baixo e com
potencial de uso universal, sendo assim é uma industria vital para o desenvolvimento
econdmico de qualquer pais. A partir da primeira década dos anos 2000, o Brasil rea-
lizou um grande investimento nessa area para a pesquisa e desenvolvimento de novas
tecnologias de microeletronica (MACHADO, 2017). Como exemplos de aplicagoes, temos
sistemas de automacao industrial, servicos bancarios e comerciais e bens de consumo como
eletrodomésticos e automéveis (MARTINS, 2005).

Os materiais ceramicos sao s6lidos inorgéanicos formados por elementos metdlicos e
nao-metalicos ligados entre si por ligagoes ionicas e/ou covalentes (BOCHU et al., 1979).
Esses materiais despertam bastante interesse tendo em vista suas vastas propriedades fi-
sicas e por possuirem diversas aplicagoes cientificas e tecnoldgicas, como em capacitores,
varistores, dispositivos emissores de luz (LED), circuitos eletrdonicos, entre outras (BO-
CHU et al., 1979). Dentre muitos materiais com potencial para tais aplicagdes, pode-se

destacar os matriais dielétricos.

Os materiais dielétricos sao isolantes que apresentam uma elevada resistividade
elétrica. Por apresentarem um alto valor para a constante dielétrica, sao utilizados no
controle e armazenamento de cargas elétricas quando sujeitos a agdo de um campo elé-
trico externo (CALLISTER, 2002). Exibem em sua estrutura cristalina a separagao entre
cargas positivas e negativas em nivel atémico, ou seja, uma estrutura de dipolo elétrico.
Sendo assim, os materiais dielétricos sao de grande importancia no desenvolvimento tec-
nolégico, devido ao fato de que altos valores para a constante dielétrica sao fundamentais
para aplicagoes na microeletronica como, por exemplo, em supercapacitores (MACHADO,
2017).

Os supercapacitores sao dispositivos eletronicos formados por duas placas conduto-

ras, eletrodos, as quais sao separadas por um material dielétrico ou uma solucao eletrolitica
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(MUFTT et al., 2009). Possuem dimensées menores e atuam com uma eficiéncia igual ou
até superior quando comparados com os capacitores comuns. Os supercapacitores tém
ganhado destaque em relagdo as baterias, pois possuem uma estabilidade maior, maior
ciclo de vida e maior densidade de poténcia, sao capazes de carregar e descarregar a ener-
gia armazenada em um tempo menor (PALADINI et al., 2007). Portanto, sao aplicados
além de processos de geracao de energia, também em veiculos elétricos hibridos como,
por exemplo, trens e Onibus, em que é necessario que uma grande quantidade de carga
seja entregue de forma rapida para romper o estado de inércia e dar inicio ao movimento
e também estao presentes como depodsitos de energia temporaria para frenagem regene-
rativa (MUFTT et al., 2009). A cerdmica dielétrica mais promissora para aplicagdo em

supercapacitores é o titanato de calcio e cobre, mais conhecido como CCTO.

O CCTO é uma ceramica multifuncional a qual vem despertando um grande inte-
resse na comunidade cientifica, principalmente devido ao valor elevado de sua constante
dielétrica, na ordem de 10* permanecendo constante em um largo intervalo de tempe-
ratura sem que ocorra transicio de fase (SALOMAO, 2017). Possui estrutura cristalina
perovskita do tipo ABOg3, com os elementos célcio e cobre compartilhando o sitio A e o ti-
tanio ocupando o sitio B, com base em uma cela unitaria cibica de corpo centrado (CCC)

pertencente a simetria de grupo espacial Im3, com parametros de rede a =b = ¢ = 7,391
A, a=p=~=090° e férmula estrutural CaCusTis,O1- (SALOMAO, 2017).

A resposta dielétrica do CCTO é fortemente ligada a sua estrutura cristalina, sendo
assim a insercao de dopantes provocam alteracoes na estrutura cristalina do CCTO como,
por exemplo, deslocamentos dos fons, distor¢oes nos octaedros BOs, alteragoes nos tipos
de interacoes quimicas entre os ions, alteragoes nos parametros de rede assim como uma
possivel transicao de simetria (SALOMAOQ, 2017). Essas mudancas causadas na estrutura
cristalina devido a insercdo de dopantes interferem significativamente nas propriedades
elétricas do CCTO.

Portanto, o presente trabalho visa um estudo da estrutura cristalina de amostras
de CCTO, pura e dopadas com diferentes concentragoes de cromo e nidbio, as quais foram
obtidas pelo método de sintese de reacao do estado solido. A inser¢ao dos dopantes em
diferentes concentragoes podem causar alteragoes nas interagoes quimicas entre os fons
presentes na estrutura cristalina do CCTO, assim como formagao de fases secundarias
referentes aos respectivos dopantes. E considerdvel que os fons de cromo e niébio estejam
substituindo a regiao do titanio, sitio B, sendo assim provocam alteragoes nas interacoes
quimicas dos fons pertencentes aos octaedros BO3. Devido a diferenga dos valores de raio
ionico entre os ions titanio, cromo e nidbio é esperada uma variagao nas dimensoes da
cela unitaria das amostras pura e dopadas. Também é consideravel uma diversidade nos

tamanhos dos graos entre as amostras.

De um modo especifico, o objetivo foi analisar a influéncia dos dopantes na es-
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trutura cristalina do CCTO por meio da andlise topoldgica das densidades eletronicas
utilizando difragao de raios X (DRX), refinamento da estrutura cristalina pelo método
de Rietveld (MR) combinado com o método da méxima entropia (MEM) e com a teoria

quantica dos dtomos em moléculas (QTAIM).

Esta dissertacao esta dividida em 5 capitulos. Primeiramente, é apresentada uma

breve introducao com os assuntos mais importantes em relagao ao trabalho realizado.

O capitulo 1 traz a fundamentagao teodrica, abordando os assuntos mais pertinentes

para o trabalho.

O capitulo 2 traz uma explicagao sobre o método de Rietveld, o método da maxima

entropia e a teoria dos atomos em moléculas para o estudo das estrutura cristalinas.

O capitulo 3 descreve o procedimento experimental das sinteses e as caracterizacoes

realizadas.
O capitulo 4 apresenta os resultados e suas respectivas discussoes.

O capitulo 5 traz as conclusoes referentes aos estudos realizados e possiveis traba-

lhos futuros.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 PROPRIEDADES ELETRICAS
1.1.1 Materiais dielétricos

Os materiais dielétricos nao sao bons condutores elétricos, devido ao fato de apre-
sentarem uma resistividade elétrica elevada, ou seja, sao isolantes. Esses materiais podem
exibir uma estrutura de dipolo elétrico, separacao entre as cargas positivas e negativas em
nivel atémico, sendo assim sao polarizados mediante a aplicacao de campos eletromagné-
ticos. A permissividade elétrica relativa (e,) e a permeabilidade magnética relativa ()
sao propriedades dielétricas que caracterizam o comportamento de um material dielétrico
submetido a um campo eletromagnético, descrevendo o grau de interacao, ou absorcao do
campo eletromagnético nesse meio (CALLISTER, 2002).

Esses materiais sao utilizados no controle e armazenamento de cargas e de ener-
gia elétrica, sendo aplicados em isolamento elétrico nas linhas de energia, em bases de

interruptores, em bocais de lampadas e também em capacitores.

Os capacitores sao componentes que armazenam energia elétrica quando sao sub-
metidos a uma diferenca de potencial em seus terminais. Esse dispositivo absorve energia
até ficar com a mesma tensao da fonte. Apds a fonte ser retirada, o capacitor continua

carregado, podendo assim alimentar o circuito com esta energia armazenada.

A capacitancia (C) esta relacionada com a quantidade de cargas armazenadas entre

as placas do capacitor (Q), como mostra a equagao 1:
C=—= | (1.1)

em que V é a voltagem aplicada sobre o capacitor. A unidade de capacitancia é farad (F),
ou coulomb divididos por volt (C/V) (CALLISTER, 2002).

Considerando como exemplo um capacitor de placas paralelas com vacuo entre as

placas, a capacitancia fica dada por:

C:&'oj? s (12)

em que A refere-se a area das placas, 1 a distancia entre elas e ¢ a permissividade elétrica
no vécuo (g9 = 8,85.107'2F/m) (GOMES, 2008).

Considerando um material dielétrico entre as placas, obtemos:

A
C:{:—T s (13)
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onde ¢ é a permissividade elétrica do dielétrico (GOMES, 2008).

A permissividade elétrica relativa (e,) ou constante dielétrica representa o aumento
na capacidade de armazenamento de cargas pela insercao do material dielétrico entre as
placas do capacitor e é dada por:

€

P=— . 1.4
o= (14)

A insercao do material dielétrico em um capacitor faz com que o mesmo possa ser
submetido a um campo elétrico mais elevado, sem tornar-se condutor, devido a sua alta
rigidez dielétrica (RIGONTI et al., 2014).

Os elétrons presentes na estrutura dos materiais dielétricos estao fortemente liga-
dos aos niicleos dos seus respectivos atomos, sendo assim esse material nao possui elétrons
livres. Quando um campo elétrico muito elevado é aplicado sobre um dielétrico, os elétrons
presentes na banda de valéncia podem subitamente ser excitados para a banda de con-
dugao, resultando em uma corrente elevada através do material, transformando-o em um
condutor (CALLISTER, 2002). Esse fenémeno é conhecido como ruptura do dielétrico.
A rigidez dielétrica é a magnitude de um campo elétrico necessario para produzir uma
ruptura. Quando esse valor é atingido o capacitor é danificado podendo ocorrer a fusao,

queima, ou vaporizagao localizada do material dielétrico.

Outra vantagem na utilizacdo desse tipo de material em um capacitor é que as
placas condutoras podem ser colocadas bem préximas umas as outras, diminuindo assim
a distdncia entre elas (1) e, consequentemente, aumentando a capacitdncia, ou seja, a

quantidade de carga armazenada pelo capacitor (RIGONI et al., 2014).

O avanco na tecnologia demanda a fabricagao de sistemas eletronicos e seus respec-
tivos componentes cada vez menores, tais como circuitos integrados aplicados em carros,
computadores, celulares, setor de comunicagao, etc, sendo assim apresentam menores cus-

tos e rendimento igual, ou superior aos sistemas de tamanho convencionais (CHU et al.,
2006).

Devido a miniaturizacao tecnolégica, microeletronica, surge a necessidade do de-
senvolvimento de materiais dielétricos que apresentem volume reduzido e alta poténcia
(CHU et al., 2006). Capacitores com materiais dielétricos que apresentam uma alta den-
sidade energética podem ser fabricados com volume reduzido e, consequentemente, com
baixo custo. Os supercapacitores possuem dimensdes extremamente menores e apresen-
tam uma eficiéncia igual, ou até superior a dos capacitores comuns (MUFTI et al., 2009).
Apresentam diversas aplica¢gbes como em processos de geracao de energia, veiculos hibri-
dos como trens e Onibus, entre outras. Além de seu tamanho reduzido e alta eficiéncia,
possuem vantagens como maior estabilidade, maior ciclo de vida e sdo capazes de carregar

e descarregar a energia armazenada em um tempo menor (PALADINI et al., 2007).

O estudo e desenvolvimento dos material sélidos de estruturas cristalinas eletroni-
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cas sao de fundamental importancia para o desenvolvimento e aplicagoes destes compostos
na industria eletronica atual. A maioria dos materiais dielétricos utilizados em superca-

pacitores apresentam como caracteristica a piezoeletricidade (GOMES, 2008).

1.1.2 Piezoeletricidade

A piezoeletricidade é a polarizacao elétrica produzida por deformacao mecanica,
sendo que a polarizagao é proporcional a deformacao e apresenta sinal contrario. Tem ori-
gem do grego "piezein', pressionar, descrevendo uma relagao entre caracteristicas mecani-
cas como pressao, tensao, e elétricas (DATTA, 2014). Sendo assim, ocorre a transformagao

de energia mecanica em elétrica e vice-versa.

Um material piezoelétrico, ao ser tensionado, apresentara uma polarizagao elétrica
ou uma mudanca de polarizacdo, caso o mesmo tenha uma polarizacao espontanea nao
nula. Considerando o exemplo do efeito piezoelétrico em uma molécula neutra, como

mostra a figura 1.

Figura 1 — Modelo molecular simples para explicar a piezoeletricidade: A) molécula sem
deformacao, B) molécula sujeita a uma forca e C) efeito de polarizagdo na superficie do
material.
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Fonte: (COTTA, 2015).

Importante ressaltar que os centros gravitacionais das cargas positivas e negativas,
representados pela figura 1.A, coincidem, ou seja, os efeitos externos das cargas positivas
e negativas sao cancelados, resultando em uma molécula neutra. Ao exercer uma pressao
sobre o material, sua estrutura sofre uma deformacao, levando a uma separacao dos cen-

tros gravitacionais de cargas positivas e negativas das moléculas, gerando assim pequenos
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dipolos como mostra a figura 1.B (COTTA, 2015). As cargas internas do polo sdo mutua-
mente canceladas e a distribuicao das cargas ligadas aparecem na superficie do material,
1.C, ou seja, o material estd polarizado (COTTA, 2015). Essa polariza¢ao gera um campo
elétrico e pode ser usada para transformar a energia mecanica, deformagao do material,

em energia elétrica.

Esse fenomeno pode ocorrer de duas maneiras, direta ou inversa:

e O efeito direto: ocorre quando a aplicagao de um esfor¢co mecanico no material causa
uma modificacdo na polarizacao elétrica do mesmo, ou seja, uma diferenca de po-
tencial. A figura 2 mostra o funcionamento do efeito direto explicado anteriormente,
em que a agao de um esforgo mecanico causa uma modificagdo na sua polarizagao

elétrica.

Figura 2 — Efeito direto da piezoeletricidade.

Fonte: (COTTA, 2015).

e O efeito inverso: ocorre quando a aplicacdo de um campo elétrico resulta em uma
deformagao do material. A figura 3 mostra o funcionamento do efeito inverso, em que
pode-se constatar que ao fechar o circuito, o material sofre uma deformacao devido
a uma solicitacdo de carater elétrico (DATTA, 2014). Quando um campo elétrico
intenso é aplicado sobre o material vé-se que o mesmo apresenta também uma
expansao de sua estrutura cristalina, exercendo uma pressao na dire¢ao contraria a

corrente elétrica aplicada.
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Figura 3 — Efeito inverso da piezoeletricidade.

Fonte: (FERNANDES; MARTENDAL, 2016).

A piezoeletricidade é uma caracteristica encontrada em alguns tipos de materiais
cristalinos. Esse fendmeno é origindrio da estrutura cristalina do material, o qual esta
relacionado a uma simetria nao central, uma vez que essa propriedade fisica tem sua origem
na anisotropia do cristal, ou seja, no fato da resposta do material a um estimulo externo
nao ser a mesma em todas as diregoes, e esta presente em 20 das 32 classes de cristais
(DATTA, 2014). Considerando como exemplo a transi¢ao de fase da simetria tetragonal da
perovskita titanato de célcio (CaTiO3) para a simetria ctibica por meio da diminui¢ao da
temperatura critica. A estrutura tetragonal da perovskita CaTiOs apresenta uma simetria
de cargas elétricas positivas que nao coincide com a simetria de cargas elétricas negativas,

dando origem a um dipolo elétrico, como mostra a figura 4 (COTTA, 2015).

Figura 4 — Cela unitaria tetragonal da perivskita CaTiO3 nao apresentando centro de
simetria. Nota-se que os atomos nao estao em escala por motivos de observacao.

Fonte: (FERNANDES; MARTENDAL, 2016).

Observa-se que o fon de titanio (Ti*") ndo se encontra no centro da cela, isso faz
com que surja uma nao neutralidade elétrica, gerando uma polaridade, sendo assim a cela
unitaria comporta-se como um dipolo elétrico. Quando surge a aplicacao de um esforgo
mecanico, ocorre uma alteragdo na posicao dos ions de titanio, provocando uma mudanca

na intensidade da polarizacao do material, isso influencia na diferenca de potencial medida
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(efeito direto) (ZHU, 2010). Da mesma maneira, a aplica¢ao de um campo elétrico também
faz com que ocorra a alteracao da posicao do titdnio, gerando uma distor¢ao da cela

unitdria e uma mudanga na dimensdo do material (efeito inverso) (ZHU, 2010).

A piezoeletricidade é encontrada nas perovskitas, no quartzo e em cerdmicas a base
de titanato de bario ou zirconato de chumbo. As ceramicas piezoelétricas mais importantes

apresentam estrutura perovskitas (TILLEY, 2016).

1.2 AS PEROVSKITAS

1.2.1 A estrutura cristalina das perovskitas

As perovskitas pertencem a uma classe de materiais que apresentam estrutura
geral do tipo ABC3 (TILLEY, 2016). Esse tipo de material é estudado desde a descoberta
do mineral CaTiOg, titanato de célcio, em 1839 por Gustav Rouse. Recebem esse nome
em homenagem ao mineralogista russo Conde Lev Alexevich von Perovski (WOLFRAM,;
ELLIALTIOGLU, 2006).

Na estrutura geral das perovskitas, ABCjs, os 4tomos A e B sao cations metalicos
de tamanhos diferentes e o &tomo C é um anion nao metalico como, por exemplo, oxigénio,
fltor, cloro, ou bromo (SCHMIDT et al., 2012). Nas perovskitas os fons do sitio B sao
coordenados por um octaedro de ions do sitio C. Os tipos de simetria de rede que a
estrutura perovskita pode assumir sao a cubica, tetragonal, ortorrémbica, romboédrica,

ou monoclinica.

A figura 5 ilustra a cela unitaria do titanato de calcio, uma perovskita do tipo
ABCj3, em que os atomos de calcio ocupam a posi¢ao do cation A, nos vértices do cubo,
o titdnio ocupa a posicao do cation B, no centro da cela e os a&tomos de oxigénio ocupam

a posicao do anion C, formando um octaedro onde nos vértice encontram-se os oxigénios.
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Figura 5 — Cela unitaria ctbica simples da perovskita CaTiOs3.
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Fonte: (RIGONT et al., 2014).

A figura 6 representa os possiveis atomos constituintes das perovskitas, os circulos
ressaltam os 4tomos que podem ocupar o sitio A e os hexdgonos ressaltam os que podem
ocupar o sitio B (ISHIHARA, 2009).

Figura 6 — Atomos constituintes da estrutura perovskita.
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Fonte: (RIGONT et al., 2014).

Devido a grande variedade dos compostos perovskitas, surgem diferentes estru-
turas cristalinas com dimensoes proporcionais e diferentes arranjos conforme os atomos
constituintes como, por exemplo, estrutura cibica simples (CS), cibica de corpo centrado
(CCC), cubica de face centrada (CFC), tetragonal, monoclinica, romboédrica, entre outras
(RIGONTI et al., 2014).

Uma subclasse da familia das perovskitas sdo os compostos com féormula quimica
ABOs3, em que os anions do sitio C sao oxigénios. No caso de perovskitas com simetria

de rede cubica, o sitio A é formado por um cation metalico exibindo um nimero de
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coordenagao 12, podendo ser monovalente, bivalente, ou trivalente dependendo do atomo.
Por outro lado, o sitio B encontra-se no centro da estrutura de oxigénios com ntmero
de coordenagao 6, geralmente, sendo um metal de transi¢do (TILLEY, 2016). A simetria
de rede cubica normalmente estabiliza-se em temperaturas mais altas quando comparada
com as outras simetrias, as quais derivam da simetria cibica através da diminui¢ao da
temperatura, por meio de pequenos deslocamentos de seus fons (SCHMIDT; SINCLAIR,
2014).

As perovskitas podem sofrer certas distor¢oes envolvendo seus atomos para acomodar-

se em estados de menor energia (TILLEY, 2016). As duas mais importantes sao:

e Deslocamentos i6nicos: ocorrem quando os fons dos sitios A e B se deslocam para
fora da sua posicao de equilibrio na cela unitatria, por exemplo, a transicao de
simetria cubica para tetragonal ocorre devido a uma ligeira mudanca nas posigoes
dos atomos, os cations do sitio A e B se deslocam em uma dada dire¢cao enquanto os

dnions do sitio C se deslocam em outra como mostra a figura 7 (FREITAS, 2011).

e Rotacoes ou inclinac¢oes dos octaedros "BO3": a existéncia de varios materiais dife-
rentes, com diferentes ions e tamanhos, é devido a inclinagao ou rotacao da estrutura
octaédrica de oxigénio no interior da cela unitaria (FREITAS, 2011). Essa inclinagao
permite acomodar varios tipos de cations metalicos com diferentes raios idnicos, por
exemplo, as simetrias ortorrombica, romboédrica e monoclinica sao obtidas através
da inclinagado do octaedro de oxigénio presente no interior da cela unitaria.Essa in-

clinagdo gera uma mudanga na distancia A-O e no nimero de coordenacao do sitio
A (TILLEY, 2016).

Figura 7 — Deslocamento ionico na transicao da simetria cibica para a tetragonal.
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Fonte: (FREITAS, 2011).

Essas distorgoes e deslocamentos, as quais alteram a simetria de rede da perovskita,

geralmente, ocorrem em funcao da temperatura.
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A estrutura perovskita pode ser considerada uma estrutura derivada da CS, em
que os cations A formam juntos uma rede CS. O cation B ocupa o sitio octaédrico no
arranjo CS e tem apenas oxigénios como vizinhos préximos (WOLFRAM; ELLIALTIO-
GLU, 2006). A familia das perovskitas incluem varios titanatos utilizados em aplicagoes
eletro cerdmicas como, por exemplo, o titanato de bario (BaTiO3), titanato de estroncio
(SrTi03), titanato de chumbo (PbTiO3), titanato de calcio (CaTiOj),e também o titanato
de célcio de cobre (CaCusTiyOq9) conhecido como CCTO.

1.2.2 O Titanato de cobre e calcio (CCTO)

O titanato de célcio de cobre (CCTO) é um composto que apresenta uma estrutura
perovskita semelhante a do titanato de célcio (CaTiO3), mineral perovskita, com férmula
geral ABOs, em que o sitio C é ocupado por oxigénios. Em sua estrutura os fons Ca?* e
Cu?* compartilham o sitio A e o titanio (Ti*") ocupa o sitio B, coordenado por dtomos de
oxigénio e passando a adquirir a configuracao Ca,/4Cusz 4 TiO3, ou CaCusTisO1 (BOCHU
et al., 1979).

O CCTO exibe uma estrutura cristalina CCC, pertencendo ao grupo espacial Im3
com pardmetro de rede de, aproximadamente, 7,391 A, como mostra a figura 8 (SMITH
et al., 2009). Os elementos calcio e cobre que compartilham o sitio A sdo representados
por esferas vermelhas e azuis, respectivamente, o titanio presente no sitio B encontra-
se no centro dos octaedros de TiOg representado em amarelo. Em verde encontram-se

representados os atomos de oxigénio.

Figura 8 — Representagao da cela unitaria do CCTO.
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Fonte: Adaptado de (SMITH et al., 2009).
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A estrutura perovskita desse material é mais compacta em comparacao com a
usual, seu octaedro TiOg apresenta uma leve inclinacao para formar um arranjo quadrado
planar em torno do ion de cobre, quadrados vermelhos representados na figura 8, possui
a estrutura distorcida devido & incompatibilidade de tamanho dos cations ocupantes do
sitio A, sendo assim sua estrutura pode acomodar uma grande variedade de fons (SMITH
et al., 2009). A cela unitaria do CCTO apresenta oito octaedros distorcidos de TiOg e
também apresenta a interacao quadrado planar entre o cobre e o oxigénio, CuQy4, com o0s
quatro atomos de oxigénio localizados nos vértices dos octaedros. Sua estrutura cristalina
possui nimero de coordenagao, nimero de atomos vizinhos ao elemento, 12 para o sitio

A, ocupado pelos ions de célcio e cobre, e 6 para o sitio B, ocupado pelo titanio.

O CCTO ¢é um material altamente desordenado apresentando dipolos, os quais in-
teragem entre si gerando assim propriedades piezoelétricas (KUMAR; AWASTHI, 2012).
Alguns materiais ceramicos, assim como o CCTO, apresentam alta permissividade dielé-
trica, sendo utilizados em capacitores de alta tensao (THOMAS et al., 2013).

Suas propriedades dielétricas fazem do CCTO um material bem visado para apli-
cagoes na tecnologia de miniaturizagao de dispositivos eletronicos como em supercapacito-
res dielétricos, e dispositivos eletronicos em automéveis e avioes. O CCTO nao apresenta
quaisquer transi¢oes de fase até 300°C, tornando-se assim um material promissor em

aplicagoes de capacitores com elevada constante dielétrica (TARARAM et al., 2011).

1.2.3 Obtencao de ceramicas perovskitas

Sao varios os métodos de sintese para a obtencao de ceramicas perovskitas. Essas
rotas de sintese podem ser divididas em métodos fisicos e métodos quimicos (CAMPOS,
2017). No método quimico, os reagente utilizados, normalmente, apresentam um custo
mais elevado quando comparados aos reagentes utilizados no método fisico, além de nao
serem passiveis de aplicagdes em larga escala (CAMPOS, 2017). Por sua vez, o método
fisico necessita de etapas pretendendo aumentar a reatividade entre os reagentes precurso-
res tais como a moagem, secagem e desaglomeracao com o intuito de nao ocorrer formacao
de fases indesejadas no material pretendido.(LIMA; BERTRAN; THIM, 1998). O método

fisico utiliza reagente de custos baixos e sinteses de facil execucao.

O CCTO, por se tratar de uma ceramica multifuncional possuindo varias pro-
priedades satisfatorias para diversas aplicagoes tecnologicas, é um material sintetizado
por diferentes mecanismos de sintese (CAMPOS, 2017). Dentre os métodos empregados
encontram-se, o métodos dos precursores poliméricos, Sol-Gel, Coprecipitacao, sintese hi-
drotermal por micro-ondas e o mecanismo de sintese de mistura de déxidos (SILVA et

al., 2011). Durante o desenvolvimento deste trabalho, utilizou-se o método de sintese de
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estado sélido com o objetivo de obter amostras de CCTO.

A sintese pelo método fisico de mistura de 6xidos, ou sintese de estado solido é
uma técnica onde a reagao entre os precursores ocorre através do processo de moagem
dos pos seguido de tratamento térmico. Neste tipo de método a reagao ocorre por meio
da difusdo dos pds precursores através do fornecimento de calor (LIMA; BERTRAN;
THIM, 1998). Dentre suas principais vantagens, esse tipo de sintese se destaca por sua
simplicidade na execucao, possibilidade de aplicacao em larga escala e o baixo custo

dos reagentes utilizados quando comparada aos utilizados em alguns métodos quimicos
(CARMO, 2011) (KHARE et al., 2016).
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2 METODOS DE CARACTERIZACAO

Trés métodos de grande relevancia para o estudo e andlises de estrutura cristalina
de materiais foram utilizados no desenvolvimento desse trabalho: o Método de Rietveld
(MR), que permite simultaneamente a realizagdo do refinamento da cela unitaria, refina-
mento da estrutura cristalina, andlise quantitativa de fases e determinacgao de orientacao
preferencial, o Método da Maxima Entropia (MEM), o qual vem sendo aplicado para a
determinacao da densidade eletronica a partir de dados de difragao de raios X e néutrons
baseada na analise de Rietveld e a Analise AIM, a qual parte da teoria dos atomos em
moléculas permitindo localizar os a&tomos presentes na estrutura, as interacdes atomicas,
os pontos criticos e o calculo do gradiente das densidades eletronicas a partir de resultados
experimentais obtidos por meio da difracao de raios X e céalculos a partir das densidades
eletronicas obtidas pelo método da maxima entropia, possibilitando assim um resultado

mais preciso com relacao a estrutura cristalina.

2.1 O METODO DE RIETVELD (MR)

O MR foi desenvolvido por Hugo Rietveld. Em 1989 houve a publica¢ao de um livro
intitulado The Rietveld Method, resultado de um workshop sobre o método de Rietveld,
na Holanda (RIETVELD, 2010).

Este livro conta a histéria do desenvolvimento do método. Durante o seu douto-
rado, Hugo Rietveld utilizou a difra¢ao de raios X (DRX) e de néutrons por monocristais
para determinar e refinar estruturas cristalinas. Apés o doutorado, juntou-se a um grupo
que trabalhava na construcdo de um difratdbmetro de néutrons para policristais, com o
objetivo de analisar materiais de interesse tecnolégico (RIETVELD, 2010).

O MR surgiu como uma alternativa ao refinamento da estrutura cristalina com
dados de difracao por policristais. Hugo Rietveld adaptou seu modelo estrutural incluindo
varios tipos de parametros, como os referente a estrutura cristalina, de perfil de reflexdes,
parametros globais e de intensidade (SANTOS, 2009).

Em poucas palavras, é um método de refinamento de estruturas cristalinas, uti-
lizando dados de DRX ou néutrons, por p6. A estrutura cristalina é refinada, de forma
a fazer com que o difratograma calculado com base na estrutura, aproxime-se o melhor
possivel do difratograma observado. O difratograma observado baseia-se nos padroes de
difracao obtidos pela DRX, os quais sdo constituidos por reflexdes, ou picos de difracao,
que encontram-se em posigoes angulares 26. A altura, largura e posi¢oes dessas reflexdes
sao utilizadas para determinar a estrutura do material. Os valores obtidos no final do

refinamento representam a estrutura cristalina real, ou a mais proxima possivel. Pode



28

ser considerado um método interativo por envolver o refinamento de compostos cristali-
nos através da comparacao de outros modelos pré-estabelecidos para conhecer a provavel

estrutura presente (RIETVELD, 1969).

O MR emprega um algoritmo baseado no método dos minimos quadrados (MMQ)
para o refinamento da estrutura cristalina. Para cada um dos n pontos do difratograma
¢é calculada uma intensidade yci, a qual é comparada com a observada yoi. Variacoes nos
pardmetros podem causar variagoes tanto na forma, quanto na intensidade dos picos. A
intensidade calculada é definida pela equagao 1 (RIETVELD, 1969),

yci = SpY_ SpAp |Y_|FIP®(20;, — 26,)AsLi P | +ybi . (2.1)
P K

jo
Temos que,
e Sy: funcdo para modelar os efeitos de rugosidade superficial;

e Sp: fator de escala para a fase P, a andlise quantitativa de fases depende desse

parametro;
e Ay: fator de absorcao;
e Fi: fator estrutura;

e &: funcdo de perfil que aproxima os efeitos das caracteristicas instrumentais e da

prépria amostra;
e Ag: funcao de assimetria de perfil;
e Lk: contém os fatores de Lorentz, polarizacao e multiplicidade;
e Px: funcao de orientacao preferencial;

e ybi: contribuicao da radiacao de fundo.

O fator de estrutura (Fk) ¢ a fungdo de onda dos raios X 'refletido'pelo plano
(hkl) de uma cela unitaria do cristal. O mddulo de Fk resulta na razao entre a amplitude
da radiacao espalhada pela cela unitaria e a radiagao espalhada por um tnico elétron no

plano (hkl). E definido pela equacdo 2 (RIETVELD, 1969),

Fowy = Y_nif; Y exp 2mi(haj, + ky;r + 1zj0)] (2.2)

J=1 T

em que

fj = fioexp |~ Bj(sin0/))?] (2.3)
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¢ o fator de espalhamento, B; ¢ o deslocamento do &tomo j e fj, ¢ o fator de espalhamento

para o atomo em repouso, o qual é definido pela equagao 4 (SANTOS, 2009),
fio=>_ajsexp(—bjssin*O/X) + ¢; + df' +idf" | (2.4)

onde ajs, bjs e ¢j sao os coeficientes para a correcao do fator de espalhamento do dtomo j,
df’ e df” sao as partes real e imaginaria para a corre¢ao devido ao espalhamento anomalo.

Esses coeficientes dependem da energia da radiagao.

O fator de estrutura também pode ser escrito da seguinte forma (RIETVELD,

1969):
F,=A,+1iB, (2.5)
Fil = A3+ B2 (2.6)
em que
Ap = i n;f; Y cos [2m(haj, + ky;r + 12j,)] (2.7)
(& N]_l '
By =) _nif; Y sin[2m(ha, + ky;e +12;)] (2.8)
o1 ;

sendo 3; a somatoria sobre todos os atomos da unidade assimétrica e -, a somatéria
sobre todas as M posigdes equivalentes gerais. Nas equagbes 7 e 8, (Xj, Vir, Zjr) Sa0 as
coordenadas fraciondrias do d4tomo j na r* posigao equivalente e (hkl) sao os indices de
Miller da reflexao h.

O MR consiste em variar os parametros de forma a fazer com que a soma do qua-
drado da diferenca entre a intensidade observada e a calculada atinja um valor minimo, ou
seja, os parametros serao refinados através do métodos dos minimos quadrados. A quan-
tidade a ser minimizada é determinada pela fun¢ao minimizagao, definida pela equacao 9
(RIETVELD, 2010),

M = ij (yoi — yci)* | (2.9)

em que w; = 1/yo é o peso atribuido e yo ¢ a intensidade observada. Esta soma estende-se
para todos os pontos do difratograma. Para obter o minimo da fun¢do minimizacao M,
realiza-se a derivada da mesma com relacao a cada parametro e considera igual a zero,

ou seja,
oM

I

Uma equacao ¢ criada para cada parametro refinado, surgindo um sistema de m equagoes

0 . (2.10)

e m parametros. Deste sistema resultam novos valores para os parametros do conjunto P.
Esse novo conjunto de parametros € utilizado como conjunto inicial para um novo ciclo

de refinamentos. Sendo assim, de ciclo em ciclo, os parametros sao refinados até que a
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convergéncia seja obtida, ou seja, até que os parametros ndo variem mais e a funcao de

minimizagao atinja o valor minimo, resultando no fim do refinamento.

Esta convergéncia é analisada através de alguns indices, os quais sao calculados ao
final de cada ciclo do refinamento. Sao eles o R ponderado (Rwp), "goodness of fit"(S) e
Rexp (RIETVELD, 1969).

O R ponderado, Rwp, é definido segundo a equagao 11 (RIETVELD, 2010),

X wy(yoj — ycj)T | 1)

Rwp = 100 :
l > wiyos?

em que o numerador é a prépria funcao de minimizacao. Se o indice Rwp esta diminuindo,

entdo o refinamento estd sendo bem sucedido, pois M esta atingindo um valor minimo.

O Rexp é o valor estatisticamente esperado para o Rwp e é definido pela equacao
12 (RIETVELD, 2010),

(N-P)]?
2j<yoj>2] 212

sendo N o nimero de pontos sendo utilizados no refinamento e P o ntimero de parametros

Rexp = 100 [

refinados.

O S, ou goodness of fit é definido pela equagao 13,
~ Ruwp

S (2.13)

"~ Rexp

Como Rexp é o valor estatisticamente esperado para Rwp, o valor de S deve estar proximo
de 1.0 ao final do refinamento, significando que um bom resultado foi alcangado, pois Rwp

ja atingiu o limite esperado para aqueles dados de difragao em questao.

Estes trés indices apresentados acima fornecem o resultado referente a qualidade
do refinamento com relagao ao perfil do difratograma.A qualidade do refinamento com
relagdo a estrutura (tipo de atomo, posigao atémica e deslocamento atdémico) é fornecida
pela equagao 14 (RIETVELD, 2010),

(2.14)

RE? — 100 [Z!Ff—SFE\]

> IF
RF? ¢ descrito como uma funcao das intensidades integradas dos picos, as quais estdo
relacionadas com a estrutura cristalina (SANTOS, 2009).

2.2 O METODO DA MAXIMA ENTROPIA (MEM)

O MEM ¢ uma técnica da informacao e teoria estatistica, apresenta aplicagdo em
estudos cientificos nos quais os dados experimentais podem ser expressos com a transfor-

mada de Fourier de grandezas fisicas. A formacao de imagens da DRX nao ¢é diferente
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da formagao em outros ramos da Optica, obedecendo as mesmas equagoes. A inexisténcia
de lentes para feixes de raios X torna necessario a utilizacdo de métodos computacionais
para obter a imagem através da transformada de Fourier do padrao de difragao. O MEM
¢ a estimativa de um modelo partindo de uma quantidade limitada de dados utilizando
informagoes fornecidas pela maximizacao da entropia consistente com quantidades fisicas

observaveis (LEVINE; TRIBUS, 1979).

O MEM teve inicio em um trabalho no qual foi desenvolvido um método de recons-
trucao de imagens de mapas celestes utilizando dados experimentais radioastronomicos
incompletos e com ruidos. Foi Collins, em 1982, quem estendeu o método para o ramo
da cristalografia, o qual assume o nome de Método da Maxima Entropia apds aplica-
¢oes bem sucedidas no estudo de densidades eletronicas de diferentes materiais cristalinos
(LEVINE; TRIBUS, 1979).

O formalismo de Collins: A entropia S de uma configuracao {p'(7;)} de densidades
eletronicas normalizadas é definida para uma cela unitaria dividida em N, pixels de igual
tamanho, como mostra a equacao 15 (COLLINS, 1982),

(700N = - S| 50 215)

em que r; é a posicao do pixel i em coordenadas cristalinas fraciondrias (x,y,z), ou seja,

— —

7= xd+yb+ 2¢ (2.16)

em que a,b e ¢ sdo a dimensao da cela unitaria. Temos que {7/(r;)} é a configuragao inicial
de densidade eletronica normalizada da cela unitaria (LEVINE; TRIBUS, 1979),

7(r7)
=57 ()
A normalizacao para a configuragiao {p'(7;)} é dada pela equacao 18 (LEVINE; TRIBUS,
1979),

(77) = (2.17)

MWZEQZﬂ’ (2.18)

em que a condi¢ao de normalizagao é definida por:
Ny
S pr)=1 . (2.19)

A maximizagdo da entropia estd sujeita a uma condicao adicional, exigindo a
concordancia entre as grandezas experimentais, dados extraidos do DRX, e as mesmas
calculadas utilizando a configuragao de densidade. Essa condicao adicional é definida pela
equagao 20 (COLLINS, 1982),

fé) - FobS(KMQ o

o N |Fcalc(
C_; (R =N , (2.20)
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em que N refere-se a quantidade de dados experimentais. Essas grandezas sao definidas
através do modulo dos fatores de estrutura Fy,(K), com desvio padrio o(K) e sao obser-
vados para os vetores no espago reciproco K , definido segundo a equagao 21 (KITTEL,
1996),

K = ha* + kb* + ¢+ (2.21)

A rede no espaco reciproco relaciona-se com a rede tridimensional no espaco real, a qual
descreve a estrutura do cristal, através das relagoes 22, 23 e 24 (KITTEL, 1996),

L bx¢
* = 2.22
a V ? ( )

- CXd
b* = 2.23
V ? ( )

L axb
* = 2.24
C V Y ( )

em que V é o volume da célula unitaria, d@,b e ¢ sdo os vetores da rede real e a*, b* e ¢*

sdo os vetores da rede reciproca (KITTEL, 1996). Sendo assim, temos
K- 7 =hk+ky+lz | (2.25)
levando em conta as relagoes 26 e 27 (KITTEL, 1996),
i-at=b-br=c-cF=1, (2.26)

=c-a*=c-b=0 . (2.27)

—

A grandeza complexa fator de estrutura F,ps(K) é calculada teoricamente através
de uma transformada de Fourier das densidades eletronicas p/(7;) da cela unitaria, em que
o fator de estrutura é definido no espaco reciproco e as densidades eletronicas no espaco
real (KITTEL, 1996),

NP
Fote(K) = ¢ p'(7) exp(2miK - 73) (2.28)

em que q refere-se ao nimero de elétrons na cela unitaria. O fator de estrutura definido
pela equagao 28 representa a amplitude do espalhamento elastico dos raios X ao longo de
toda a densidade eletronica da cela unitéria do cristal (KITTEL, 1996).

A maximizac¢ao da entropia é desenvolvida por meio do método dos multiplicadores
de Lagrange (COLLINS, 1982):

QU7 2) = SUAEY) - SO ) (2.29)

Ny

Q({Pl<ﬁ)},)\) — —ZP’(F@') In [pl(rz)] o ;‘Xk: |Fcalc(K> - Fobs(K>| 7 (2.30)
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em que A refere-se ao multiplicador de Lagrange. Segundo Collins, a existéncia de um ma-
ximo de Q) para cada densidade p(7;) ocorre segundo as relagoes 31, 32, 33 e 34 (LEVINE;
TRIBUS, 1979),

. . P
Vo = V,(5) = 5V,(C) =0, (2.31)

. P
Vp(8) = 5v,(C) (2.32)

0S A 0C
- = = - 2.33
307 ~ 20p(7) (239
oQ
— =0 . 2.34
Ip(r7) (234)
Obtendo a equacgao 35,
oy A oC

p(77) = exp lln T(r;) — 20p(f§)] (2.35)

em que a densidade eletronica p(7;) é definida pixel a pixel da cela unitaria (LEVINE;
TRIBUS, 1979).

Collins considerou uma aproximagao, como mostra a equagao 36 (COLLINS, 1982),

oC oC oC
o~ - = - . 2.36
Ip(77) <8P(Ti)>p(ﬁ)7(ﬁ-) or(77) ( )

Essa aproximagao é considerada com o objetivo de obter uma expressao iterativa para as

mudancas da configuracao inicial de densidades eletronicas com relacao a configuracao do
méximo da funcdo Q. Leva-se em conta as seguintes consideragoes (LEVINE; TRIBUS,
1979):

— - 2 — — — — 7k
Froate(K) = Fopa(K)|” = [Fuae(K) = Fupa(K)] [Foare(K) = Fupe(K)]” . (2.37)
em que
Fcalc(lg) exp(—2mff 1) = Fcalc([?)* exp(2m'l? 7)) (2.38)
Fops(K) exp(—2miK - 7}) = Fops(K)* exp(2miK - 7). (2.39)

Utiliza-se a regra do produto para a derivagao (uv = u'v + uv'), obtendo assim a equagao
40 (COLLINS, 1982),

—

Fobs([?) - Fcaic(K7 {7—(7?;)})
o(K)?

N
p(77) = exp {ln T(r7) + q)\z
%

] exp(—2miK - 77)
(2.40)
O MEM inicia-se tomando a configuragao {7(7;)} de densidades eletronicas como
ponto de partida para o calculo dos N fatores de estrutura Fiy.(K,{7(r})}) possibili-

tando o célculo de C'({7(77)}). Cada densidade eletronica 7(r;) ¢ modificada pixel a pixel

de acordo com a equagao 40. A nova configuragao {p'(7;)} é utilizada para calcular novos
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valores de Flq(K, {p/(7)}) e, consequentemente, de C({p/(7})}). Os valores para as duas
configuragoes de densidades eletrénicas sdo comparados e se C tenha sofrido uma redugao
em diregdo a N, incrementa-se o multiplicador de Langrange(\) e aplica-se novamente a
equacao 40. Em seguida realiza a comparacao, se C nao sofreu redugao, ocorre uma dimi-
nuicao no valor do multiplicador de Lagrange recuperando a configuracao nao modificada
e repete-se o procedimento. A convergéncia do método é determinada quando a condicao
C=N ¢ satisfeita.

2.3 A TEORIA DOS ATOMOS EM MOLECULAS (AIM)

Os avancgos tecnoldgicos tém sido de extrema importancia, principalmente para o
desenvolvimento de computadores com uma capacidade de processamento maior. Devido
a esses avancos, calculos como o DFT, "Density Functional Theory", tém sido um proce-
dimento mais comum (MATTA; GILLESPIE, 2002). A partir desses célculos, o equilibrio
geométrico, a energia e a funcao de onda de uma molécula podem ser determinados. Por
meio dos cédlculos da densidade de cargas determinam-se as propriedades da molécula.
Contudo, a densidade eletronica, usualmente, nao é calculada ou discutida, devido ao
fato de que nao se sabe muito bem sobre as informacoes que podem ser obtidas em rela-
¢ao a ligagao quimica e a geometria. Por outro lado, a distribuicao da densidade eletronica
de uma molécula ou cristal pode ser observada por meio da difracao de raios X (MATTA,;
GILLESPIE, 2002).

A andlise AIM parte da teoria quantica dos atomos em moléculas (QTAIM) de-
senvolvida por Richard F.W. Bader. Essa andalise, baseia-se diretamente na densidade
eletronica e interpreta essa densidade para fornecer informacoes como ligagdes quimicas,
geometria, atomos presentes em uma molécula ou cristal (BADER, 1985). A densidade
eletronica a ser analisada pode ser obtida tanto experimentalmente, quanto teoricamente

por meio de calculos eletronicos da estrutura.

A teoria topologica de Bader permite obter informagoes quantitativas da estrutura
cristalina por meio da andlise da densidade eletronica. Essa teoria toma como base a
mecénica quantica e descreve as principais caracteristicas da densidade eletronica, p(7),
em termos do campo de vetores gradiente da densidade, V p(7), posi¢oes de pontos criticos,

T, € curvatura da densidade eletronica em cada ponto 7 (MATTA; GILLESPIE, 2002).

2.3.1 A topologia da densidade eletronica

A topologia da densidade eletronica é dominada por forcas atrativas do ntcleo,

revelada por sua principal caracteristica topologica, um maximo local na posi¢do de cada
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nicleo (BADER, 1985). A distribuigao da densidade eletronica é devida a localizagao do
atomo em uma regiao do espaco cujos limites sao determinados pelo equilibrio de forcas

que nicleos vizinhos exercem sobre os elétrons (BECKE, 2007).

Um ponto critico (PC) presente na densidade eletronica é definido como um ponto
no espaco no qual a primeira derivada da densidade é nula, como mostra a equagao 41
(BECKE, 2007),

dp. dp. d o
Vp=Lit Lir P (=020} | (2.41)
X z

em que a derivada da densidade eletronica é nula em um ponto critico ou no infinito

e diferente de zero para os outros pontos.

E possivel diferenciar um minimo local, um maximo local ou pontos de sela conside-
rando derivadas segunda (BADER, 1985). Existem nove derivadas segunda da densidade
eletronica, as quais podem ser arranjadas em uma matriz hessiana. Quando calculada em

um ponto critico localizado em rc, posigdo do ponto critico, obtemos (BECKE, 2007):

Pp p Pp
0x? Ory Oxz
Pp Pp Pp
o 0 on . (2.42)
Pp p Pp
Ozx  Ozy 022

A matriz Hessiana, matriz obtida acima, pode ser diagonalizada por ser simétrica
e real (BECKE, 2007). Em sua forma diagonalizada fornece trés autovalores Aj, Aa, A3,
com A < Ay < A3, 0s quais indicam a curvatura da densidade eletronica ao longo dos

principais eixos de curvatura no ponto 7, como mostra a equacao 43 (BECKE, 2007),

o0 MO0
D(re) 0 ZeD o |=|0 A 0] . (2.43)
0 0 2o 0 0 X

O traco da matriz hessiana da densidade é conhecido com o laplaciano da densi-
dade eletronica, V?p(7), ou seja, é a soma dos termos da diagonal principal da hessiana
diagonalizada. O laplaciano é dado pela equagao 44 (BADER, 1985),

02 Pp(F)  2p(F
V2p(r) =V - Vp(7) = a@f? + a[;(;) + 8‘;@ =X +A+A; . (2.44)




36

2.3.2  Os pontos criticos (PCs)

Referente aos PCs, esses sao definidos de acordo com seu rank (w) e sua signature
(), (w,0). O rank é o nimero de autovalores diferentes de zero, ou seja, sdo as curva-
turas da densidade eletronica no ponto critico diferentes de zero, ja a signature é a soma
algébrica dos sinais dos autovalores, ou seja, soma algébrica dos sinais das curvaturas
(BECKE, 2007). Cada uma das trés curvaturas contribuem com +1, dependendo se é
uma curvatura positiva ou negativa (BECKE, 2007).

Existem quatro tipos de PCs estéveis com Aj, A2, A3 # 0 (BADER, 1985):

(3, -3): -1, -1 e -1, apresenta trés curvaturas negativas, sendo assim é um maximo

local;

(3,-1): -1, -1 e +1, apresenta duas curvaturas negativas, sendo assim é um maximo

em duas diregoes e minimo em uma direcao;

(3, +1): +1, +1 e -1, apresenta duas curvaturas positivas, sendo assim é um minimo

em duas dire¢des e um méaximo em uma diregao;

(3, +3): +1, +1 e +1, apresenta trés curvaturas positivas, sendo assim é um minimo

local.

Cada tipo de PC descrito acima ¢é identificado como um elemento da estrutura
quimica segundo a teoria QTAIM (BADER, 1985):

(3, -3): Ponto critico nuclear (NCP), onde encontra-se uma posigao nuclear;

(3,-1): Ponto critico de ligagdo (BCP), onde encontra-se um tipo de ligacao quimica;

(3, +1): Ponto critico ring (RCP), encontra-se num centro de um aromético de

atomos conectados;

(3, +3): Ponto critico cage (CCP), encontra-se num centro de um aglomerado de

atomos conectados.

Um RCP sempre sera encontrado no interior de um aromatico de dtomos ligados
quimicamente. Quando varios aromaticos sdao conectados de uma maneira que envolve um

espaco intersticial, um CCP surge nesse espago envolvido (BECKE, 2007).
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2.3.3 Analisando a topologia da densidade eletronica (Andlise AIM)

A topologia da densidade eletronica é analisada através da identificagdo dos PCs
presentes com o intuito de verificar os dtomos e tipos de interagoes quimicas na molécula
ou cristal em questao. Esses PCs sao determinados a partir do calculo do vetor gradiente
da densidade eletronica, em que o conjunto de todos esses vetores constituem o campo de
vetor gradiente da densidade eletronica molecular (MATTA; GILLESPIE, 2002).

Em um mapa de densidade eletronica, em um plano particular, esses vetores gradi-
ente indicam a dire¢ao de aumento da densidade, iniciando-se no infinito até a um maximo
ou a um pico em cada nicleo (TSIRELSON et al., 2000). Os vetores gradiente sdo sem-
pre ortogonais, formam 90°, aos contornos de densidade eletronica e nunca se cruzam. O
conjunto de vetores gradiente que terminam em um nicleo definem uma regidao discreta
do espago ao redor de cada niicleo chamada de bacia atomica (TSIRELSON et al., 2000).

Essas bacias definem os 4tomos existentes na molécula.

As superficies interatomicas podem ser encontradas por meio do caminho do ve-
tor gradiente da densidade eletronica (IVANOV et al., 1998). Existem dois conjuntos de
caminho tnico, um que comeca no infinito e termina em um ponto de minimo da densi-
dade eletronica entre os ntcleos, e outro que comega em um ponto de minimo e termina
em um nucleo (TSIRELSON et al., 2007). O conjunto completo de vetores gradiente que
terminam em um minimo de densidade eletronica constituem a superficie entre os ato-
mos, superficie interatomica, ou superficie de zero fluxo, devido ao fato de que nenhum
vetor gradiente cruza essa superficie (TSIRELSON, 2002). As superficies interatomicas,
ou de zero fluxo, dividem a molécula em atomos separados nao sobrepostos, essa regiao é

conhecida como bacia atomica.

A figura 9 ressalta a bacia atomica, as superficies interatomicas, o NCP e os vetores
gradiente das densidades eletronicas presentes em uma regiao retirada de um mapa de

densidade eletronica obtido pela analise AIM.
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Figura 9 — Regiao do atomo de titanio retirada de um mapa de densidade eletronica obtido
pela andalise AIM de uma das amostras de CCTO.
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nucleo atémico

Fonte: A autora.

No caso em que dois vetores gradiente que comegam no mesmo BCP e terminam
cada um em um nucleo diferente, esses tracam um caminho de ligagdo (BP) entre os
dois atomos em questao (TSIRELSON, 2002). Os BPs sao encontrados entre cada par de
atomos em uma molécula, os quais sao considerados estarem ligados entre si, e nao entre
atomos que nao estao ligados (TSIRELSON et al., 2007). A existéncia de um BP entre os
nucleos de dois atomos que compartilham uma superficie interatomica, constituem uma

definicao clara e rigorosa de uma ligacao quimica entre dois atomos de acordo com a teoria
AIM (IVANOV et al., 1998).

A figura 10 ressalta a existéncia de um BCP e um BP entre os atomos de oxigénio

e titanio, caracterizando uma ligacao quimica entre eles.
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Figura 10 — Regidao da interacdo quimica entre o dtomo de titanio e oxigénio retirada
de um mapa de densidade eletronica obtido pela andlise AIM de uma das amostras de
CCTO.
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Fonte: A autora.

Em relagio ao laplaciano da densidade eletronica (V2p(7)), sua distribui¢ao espa-
cial caracteriza a concentracao e a deplecao dos elétrons em cada ponto de um sistema. O
sinal do laplaciano no BCP, V2p(7) = A; + Ay + A3, depende da relacido entre as principais
curvaturas da densidade eletronica na posi¢ao do ponto critico, 7., e reflete o carater de
interagoes atomicas (MATTA; GILLESPIE, 2002). Se os elétrons estao localmente con-
centrados no BCP, entao a densidade eletronica é compartilhada por ambos os ntcleos,
tipico para ligacoes covalente, caracterizando um laplaciano negativo da densidade ele-
tronica (V2p(r3) < 0) (TSIRELSON et al., 2000). Por outro lado, se a curvatura positiva
domina no BCP, os elétrons sdo concentrados separadamente em cada bacia atdmica, isso
ocorre para interagoes de camada fechada, tais como ligagoes ionicas e de hidrogénio,
assim como as interacoes de Van der Waals, caracterizando um laplaciano positivo da
densidade eletronica (VZp(r3) > 0) (TSIRELSON et al., 2000).

Caracteristicas topolégicas da densidade eletrénica como o campo de vetor gradi-
ente, as posigoes e caracteristicas dos pontos criticos e o laplaciano da densidade eletronica,

refletem as forgas responséveis pelas ligagdes em moléculas e cristais.
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3 SINTESE E CARACTERIZACOES

3.1 SINTESE

O método de sintese utilizado para a obtengao de amostras de CCTO foi o método
ceramico de reagao do estado sélido (RES) por se tratar de um método de simples execugao
e de baixo custo. O método RES consiste na reacao dos sélidos precursores, como um dos
objetivos deste trabalho foi obter amostras de CCTO pura e dopada com niébio e cromo,
os reagentes precursores utilizados foram o carbonato de célcio (CaCOj3), o 6xido de cobre
(Cu0), diéxido de titdnio na fase anatase (TiO;), o precursor de niébio foi o éxido de

niébio V (NbyOs) e o precursor de cromo foi o 6xido de cromo III (CryO3).

As proporc¢oes estequiométricas utilizadas para a obtencao das amostras foram cal-
culadas de acordo com as composi¢oes do material desejado. Considerou-se CaCusTigzO19
para a amostra pura e CaCusTis_ M,O1, para as amostras dopadas, no caso da dopagem
com niébio (NbyOs), temos que M = Nb é o dopante e x = 0, 025%, 0, 05%, 0,075%, 0, 1%
é a porcentagem molar de ni6bio, para o caso da dopagem com cromo (CryO3), temos
que M = Cr é o dopante e x = 0,025%, 0,05%,0,075%, 0,1% é a porcentagem molar de
cromo. A massa molar de CCTO calculada foi de 614, 184 g mol .

Os p6s precursores foram pesados em proporgoes desejadas para se obter amostras
com 5 gramas de CCTO. Utilizou-se uma balanca analitica com precisao de até 1x107° g.
Apds a pesagem, os pos precursores foram adicionados em um frasco plastico juntamente
com alcool isopropilico e bolas de zirconia onde sofreram moagem por um periodo de
24 horas. A presenca do alcool e das esferas tem como objetivo melhorar o processo de
moagem (RIBEIRO; ABRANTES, 2001).

Ap6bs o processo de moagem, o material foi levado para secagem em uma estufa
a 100°C por um periodo de 2 horas. Em seguida, o p6 foi desaglomerado utilizando um
almofariz e peneirado em malha 200, com abertura de 75 um. O pé obtido foi submetido
a calcinacao por um periodo de 12 horas a 1000°C em um cadinho de platina, em que a
taxa de aumento da temperatura foi de 10°C/min partindo da temperatura ambiente até

1000°C. Apods a calcinagdo o material foi novamente desaglomerado e peneirado.

Todo esse processo foi repetido para a obtencao de todas amostras, resultando em
uma amostra pura de CCTO (CCTO_ puro), quatro amostras dopadas com concentra-
coes diferentes de nidbio, a CCTO dopada com 0,025% de Nb (CCTO+Nb1), dopada
com 0,05% de Nb (CCTO+Nb2), dopada com 0,075% de Nb (CCTO+Nb3), dopada com
0,1% de Nb (CCTO+Nb4), e mais quatro amostras dopadas com concentragoes dife-
rentes de cromo, a dopada com 0,025% de Cr (CCTO+Crl), dopada com 0,05% de Cr
(CCTO+Cr2), dopada com 0,075% de Cr (CCTO+Cr3) e a dopada com 0,1% de Cr
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(CCTO+Cr4).

3.2 CARACTERIZACOES

As amostras obtidas foram caracterizadas utilizando equipamentos pertencentes ao
Laboratério Multiusudrios da Universidade Estadual de Ponta Grossa (CLABMU-UEPG)
e ao SENAI de Ponta Grossa. As caracterizacgoes realizadas foram a microscopia eletronica
de varredura por efeito de campo (MEV/FEG) e a DRX. Foi realizado o refinamento da
estrutura cristalina pelo MR de todas as amostras utilizando o software Rietan-Venus,
para o céalculo das densidades eletronicas foi utilizado o software Dysnomia e através dos
resultados obtidos foi realizada a analise AIM para o estudo dos mapas de densidade

eletronica com o software AIM-UC.

3.2.1 Microscopia eletronica de varredura por efeito de campo (MEV /FEG)

O preparo das amostras ocorreu pela metalizacao dos pds aderidos a fita condutora
de carbono. As micrografias das amostras foram obtidas em um microscopico eletronico
de varredura da marca TESCAN MIRA3 LM nos aumentos de 2000, 6000, 12000, 20000,
25000 vezes de ampliagao. Foram realizados analises de mapas elementares com acessorio

acoplado de espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS).

3.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

As analises de raios X foram realizadas em um difratémetro da marca PANalytical,
modelo Empyrean Series 2X-ray diffraction system, de geometria Bragg-Brentano, com
tubo de cobre operando a 40 kV e 30 mA. Os dados foram coletados em modo de varredura

continuo com velocidade de 0,05°/s, passo de 0,01° e intervalo de 5,00° a 120, 00° em 26.

3.2.3 Refinamento da estrutura cristalina

Os refinamentos das estruturas cristalinas pelo MR foram realizados através do
programa Rietan-Venus, apresentando resultados completamente integrados ao uso do
programa Dysnomia, o qual realiza o calculo de densidades eletronicas pelo MEM. As
analises dos mapas de densidade eletronica obtidos sao feitas pelo software AIM-UC, o

qual realiza calculos partindo da teoria QTAIM desenvolvidA por Bader.
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Rietan-Venus: Desenvolvido por Fujio Izumi, é um programa utilizado para a
realizacdo de refinamentos estruturais pelo MR. E escrito na linguagem de programacéo

Fortran-90 (IZUMA; MOMMA, 2007).

Uma vantagem deste programa é sua cooperac¢ao com um sistema de visualizagao
3D, VESTA, o qual torna possivel uma rapida avalizacao dos resultados obtidos pelo
MR. Também pode-se citar a estabilidade, a convergéncia automéatica para um minimo,
a velocidade do refinamento e a simplicidade para o manuseio do programa (IZUMA;

MOMMA, 2007).

As fungoes utilizadas pelo programa partem da equagao 1 apresentada no capitulo

3 para a intensidade calculada:
yei = Sp3p SpAp [V i |[FIP®(20; — 20x) AsLic Pic] p + ybi.

Fator de rugosidade superficial (Sg): é calculado através da equagao 1 (IZUMI,
2015),

Sa(6) = (1—14) {1—15(91—7;)}“3 [1—pexp(—q)+pexp (SH?(Z)N RNERY

em que p, q, I's € t sdo os parametros de rugosidade superficial, os quais sao refinados pelo

métodos dos minimos quadrados.

Fator de escala (S,): é a constante que ajusta a intensidade em relacdo a altura
dos picos do padrao de difragao tedrico e do experimental. Sua determinacao é importante

para a andlise quantitativa de fases (IZUMI, 2015).
Fator Absorgao (A,): é calculado através da equagao 2 (IZUMI, 2015),

A0;) = — (3.2)

em que p é o coeficiente de atenuacao linear.

Fator de Estrutura (|F|?): foi definido anteriormente, no capitulo3, é calculado

através da equacao 2 do capitulo 3.
Flnryy = 25—y i fj 2, exp 2mi(hxj + kyjr + 125)].

Funcao de perfil de reflexao (®):

e Funcdo Voigt: é utilizada para obter a forma dos picos de difracdo de raios X. E

uma convolugdo de uma fungao gaussiana, definida pela equagao 3 (IZUMI, 2015),

Co (C’O(Q A em)2> |

3.3

em que Cy é uma constante de normalizagdo (Cy =41n2), Hy é a largura total a

meia altura do pico h=(hkl) e 2 A 0y, é a distdncia em graus (26) da posi¢ao do pico
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de Bragg até o i-ésimo ponto onde a intensidade esta sendo calculada, e uma funcao
Lorentziana, definida pela equacao 4 (IZUMI, 2015),

_ i (1 + Gi(2A Qih)Q) -

L= ——
7THh H}%

(3.4)
em que C; é uma constante de normalizacao (C; = 4), Hy, é a largura total a meia
altura do pico h=(hkl) e 2 A 6;, é a distancia em graus (260) da posi¢ao do pico de

Bragg até o i-ésimo ponto onde a intensidade esta sendo calculada.

Funcao Pseudo-Voigt (PV): é uma aproximagao analitica da funcao Voigt. Confere
a estabilidade de refinamento e permite identificar uma provavel presenca de uma
distribui¢ao bimodal de tamanho do cristalito quando n > 1 (IZUMI, 2015).

PV =nL+(1-nG |, (3.5)

em que L ¢ a fungao Lorentziana, G é a funcao Gaussiana e n ¢é a fracao lorentziana,
definida pela equacao 6,
n=NA+NB=x20 |, (3.6)

em que NA e NB sao parametros refindveis. A figura 11 mostra como ¢é a funcao
pseudo-Voigt para diferentes valores da fracao lorentziana (n). Em a temos n = 0,
caracterizando uma funcao gaussiana, em b temos uma pseudo-Voigt n = 0,5 e em
¢ temos 1) = 1, caracterizando uma fungao lorentziana (IZUMA; MOMMA, 2007).
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Figura 11 — Fungao pseudo-Voigt para diferentes valores da fracao lorentziana (7).
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Fonte: (IZUMI, 2015).

As larguras dos picos sdo modeladas no refinamento como uma fungao da tané e
relaciona a largura a meia altura (H), a qual esta relacionada com o tamanho de cristalino
e microdeformagoes da estrutura cristalina, com angulo 6 de difracdo, como mostra a
equagao 7 (IZUMI, 2015),

H?>=Utan’0 + Vtanf + W (3.7)

em que UV e W sao parametros refinaveis.

Fungao de assimetria de perfil (Ay): esta fungao é definida pela equagao 8 (IZUMI,

2015),

Fator de Lorentz, polarizacao e multiplicidade (Ly): O fator de Lorentz é definido
pela equagao 9 (IZUMI, 2015),

1
" 4sin?0cosf
o qual surge da divergéncia dos raios X, podendo ser agrupado ao fator de polarizagao,
definido pela equagao 10 (IZUMI, 2015),

Fr, (3.9)

299
F,=1+ COSQ , (3.10)

a qual representa a intensidade da onda espalhada por um tnico elétron. Todos estes

fatores descrevem a intensidade das reflexdes que ocorrem em angulos intermediarios. O
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fator multiplicidade é a propor¢ao relativa de planos contribuintes para a reflexdo (p)

(IZUMI, 2015):
1 + cos? 20
L, = _— . 3.11
F p(sin290059> ( )

Fungao de orientagao preferencial (Pg): Surge quando os cristais da amostra ten-
dem a estarem mais orientados em uma direcdo do que em outras. A orientacao prefe-
rencial altera as intensidades relativas das reflexdes de certos planos hkl. Essas distor¢oes
sao modeladas pela equagao 12 (IZUMI, 2015),

1 —3/2
P, = [G% cos® a + (G1) sin? a] : (3.12)
em que G; é um pardmetro refinavel.

Intensidade da radiacao de fundo (background,ybi): Os pardmetros do background

(bj,j = 0 — 11) sao refinados pelo método dos minimos quadrados. E definido pela equacéo

13 (IZUMI, 2015),
11
yb(20;) = > b;Fi(q:) (3.13)
§=0
essa equagao trata de uma soma finita dos polinémios de Legendre F;(qyx), em que g; e

F;(q;) sao definidos pelas equagoes 14 e 15, respectivamente,

291 - emam - emzn
Opaw — Omin

G = (3.14)

2j — 1 j—1
Fyg) = ( j ) G Py (a5) (j) Fyola) (315)
em que 6., refere-se ao maximo de 26 e 6,,;, ao minimo de 26.

Dysnomia: Desenvolvido por Koichi Momma e Fujio Izumi. Todo o célculo refe-
rente ao MEM apresentado no capitulo 3 é realizado por este programa, o qual faz parte

de um sistema de visualizacdo 3D Venus. E escrito na linguagem de programacao C++

(MOMMA; IZUMI, 2013).

O programa Dysnomia oferece maior velocidade requerendo menos memoria em

calculos, tornando-se adequado para computadores pessoais.

AIM-UC: Software desenvolvido por David Vega e Daniel Almeida, é escrito na
linguagem de programacao C/C++. Este programa gera graficos relacionados a teoria
dos dtomos em moléculas (AIM) desenvolvida por Bader. Calcula os PCs da densidade
eletronica gerando mapas de contorno, laplaciano, graficos da densidade eletronica, campo
de vetor gradiente (VEGA; ALMEIDA, 2014). Todo o cdlculo referente a andlise AIM

apresentado no capitulo 3 é desenvolvido por este programa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SINTESES

O processo ceramico de sintese RES resultou em um total de nove amostras. Uma
amostra pura de CCTO, CCTO__ puro, quatro amostras dopadas com niébio em diferentes
concentracoes, a CCTO-+Nbl dopada com 0,025% de Nb, a CCTO+Nb2 dopada com
0,05% de Nb, a CCTO+Nb3 dopada com 0,075% de Nb e a CCTO+Nb4 dopada com
0,1% de Nb, e mais quatro amostras dopadas com cromo em diferentes concentracoes,
a CCTO+Crl dopada com 0,025% de Cr, a CCTO+Cr2 dopada com 0,05% de Cr, a
CCTO+Cr3 dopada com 0,75% de Cr e a CCTO+Cr4 dopada com 0,1% de Cr.

42 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA POR EFEITO DE CAMPO
(MEV/FEG)

Visando um estudo comparativo entre as amostras de CCTO, foi realizada a anélise
da morfologia e do tamanho médio das particulas presentes nessas amostras por meio
dos resultados da analise do MEV/FEG. Também foi realizada a andlise elementar por
espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS) com o objetivo de verificar as

composigcoes das amostras.

As figuras 12, 13 e 14 mostram as micrografias feitas nas amostras pura e dopadas.
As micrografias da figura 12 foram feitas nas ampliagoes de A) 6.000, B) 12.000 e C) 20.000
vezes, da esquerda para a direita. As micrografias das figuras 13.1, 13.2 e 13.3, foram feitas
nas ampliagoes de A) 2.000, B) 6.000 e C) 12.000 vezes, da esquerda para a direita e da
figura 13.4 foram feitas nas ampliagoes de de A) 6.000, B) 12.000 e C) 20.000 vezes, da
esquerda para a direita. As micrografias das figuras 14.1, 14.2, 14.3 e 14.4 foram feitas
nas amplia¢oes de A) 2.000, B) 6.000 e C) 12.000 vezes, da esquerda para a direita.
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Figura 12 — Micrografia realizada pela técnica FEG para a amostra de CCTO puro nas
ampliagoes de A) 6.000, B) 12.000 e C) 20.000 vezes, da esquerda para a direita.

Fonte: A autora.

A amostra pura apresentou graos menores quando comparada com as dopadas com

diferentes concentragoes de cromo e niobio.

E possivel notar por meio das micrografias que o tamanho dos graos aumentam
para as amostras CCTO+Crl, CCTO+Cr2, CCTO+Cr3 e CCTO+Cr4 como mostra a
figura 13. Surgem mais aglomerados de particulas no caso das amostras CCTO+Cr3 e
CCTO+Cr4, figuras 13.3 e 13.4, respectivamente.

As amostras CCTO+Nbl, CCTO+Nb2, CCTO+Nb3 e CCTO+Nb4, figuras 14.1,
14.2, 14.3 e 14.4, respectivamente, apresentam um aumento no tamanho dos graos quando
comparadas com as amostras dopadas com cromo e com a amostra pura. Também é
possivel notar a formacao de aglomerados de particulas para as amostras dopadas com

niobio.
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Figura 13 — Micrografias realizadas pela técnica FEG para as amostras 1) CCTO+Crl,
2) CCTO+Cr2 e 3) CCTO+Cr3 nas ampliagoes de A) 2.000, B) 6.000 e C) 12.000 vezes,
da esquerda para a direita e para a amostra 4) CCTO+Cr4 nas ampliagoes de A) 6.000,
B) 12.000 e C) 20.000 vezes, da esquerda para a direita.

1)

2)

3)

4], A}

Fonte: A autora.
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Figura 14 — Micrografia realizada pela técnica FEG para as amostras 1) CCTO+Nb1, 2)
CCTO+Nb2 3) CCTO+Nb3 e 4) CCTO+Nb4 nas ampliagoes de A) 2.000, B) 6.000 e

) 12.000 vezes, da esquerda para a direita.

3)

4)

Fonte: A autora.
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A morfologia adquirida pelos graos é do tipo ciibica, mas como mostra a figura
15 existem diversos tipos de habitos cristalinos ctibicos que o material em questao pode

assumir.

Figura 15 — Hébito cristalino para estruturas cubicas

Cube - Tetrahexahedron Cube - Trapezohedron Cube - Hexaoctahedron

Fonte: Referéncia (PAQUETTE, 1991).

Segundo a figura 15, o tipo de habito cristalino adquirido pelos graos é o ctbico-
dodecaedro, segundo habito da esquerda para a direita. Essa morfologia esta visivel em
todas as micrografias. A figura 14.1, com ampliagao de 12.000 vezes, apresenta um grao
com habito cristalino perfeitamente ctibico, isso ocorre devido ao fato de que o CCTO
apresenta uma estrutura cristalina ctubica, sendo assim pode assumir qualquer um dos
habitos cristalinos apresentados acima. Através do FEG pode-se afirmar que nao observa-

se grandes alteracdes na morfologia dos graos com a adi¢cdo dos dopantes a estrutura do
CCTO.

Com isso, pode-se concluir que a insercao dos dopantes na estrutura cristalina do
CCTO, tanto do cromo quanto do niébio, causam um aumento no tamanho dos graos

gerando aglomerados de particulas para algumas amostras.

A anélise de EDS pode ser visualizada nas figuras 16, 17 e 18 referente as amostra
CCTO puro, CCTO dopado com diferentes concentragoes de cromo e CCTO dopado com

diferentes concentragoes de nidbio, respectivamente.
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Figura 16 — Anélise EDS para a amostra pura de CCTO.
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Fonte: A autora.

Figura 17 — Andlise EDS para as amostras A) CCTO+Crl, B) CCTO+Cr2, C)
CCTO+Cr3 e D) CCTO+Cr4.
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Figura 18 — Andlise EDS para as amostras A) CCTO+Nbl, B) CCTO+Nb2, C)

CCTO+Nb3 e D) CCTO-+Nbd.

Fonte: A autora.
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Analisando os espectros de EDS obtidos, pode-se concluir que todas as amostras
apresentaram elementos referente a formacao do titanato de célcio e cobre, CCTO, calcio
(Ca), cobre (Cu), titdnio (Ti) e oxigénio (O), sendo assim os reagentes utilizados na
execucao de todas as sinteses formaram e desenvolveram cristais de CCTO. Nota-se que
para as amostras dopadas nao surgem picos referentes aos dopantes nos espectros de
EDS, devido ao fato de que as concentragoes molares de cromo e ni6ébio utilizadas foram

extremamente baixas.

E importante ressaltar que os resultados obtidos pela espectroscopia de EDS néo
podem ser comprovados utilizando apenas dessa analise, pois esta nao é realizada pontu-

almente nos cristais e sim em apenas uma regiao do material em questao.

4.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) E REFINAMENTO DAS ESTRUTURAS CRIS-
TALINAS PELO METODO DE RIETVELD (MR)

A anélise de DRX resultou na obtencao de difratogramas, os quais foram utilizados

para a realizacao do calculo da estrutura cristalina por meio do MR.

Os graficos de Rietvel apresentados a seguir foram obtidos pelo software Rietan-
Venus. Os pontos em vermelho referem-se ao difratograma observado, dados coletados pela
DRX, ¢é o dado experimental, a curva preta refere-se ao difratograma calculado por meio
do MR, em que é aplicado todo o calculo visto na secao 3.1 do capitulo 3. A curva em azul
indica a diferenca entre o difratograma observado e o calculado pelo MR, no caso dessa
curva apresentar um pico para cima, significa que nessa regiao o difratograma observado
estd maior em relagao ao calculado, no caso de apresentar um pico para baixo ocorre o
contrario, indicando que o calculado estd maior em relagao ao observado. A existéncia de
um pico para cima ou para baixo nessa curva diferenca significa que as posi¢oes atémicas,
tipos de atomos, distancias interatomicas estdo diferentes entre a estrutura cristalina da
amostra analisada e o modelo tedrico. Caso essa diferenga seja significativa, a fungao de
perfil ndo estd se ajustando corretamente aos dados experimentais, sendo necesséaria a
correcao do modelo tedrico. Os tracos verticais em verde referem-se aos angulos de Bragg
em que as reflexdes ocorrem, sendo assim indicam a quantidade de fases presentes nas
amostras. E importante ressaltar que em alguns graficos de Rietveld de algumas amostras
surgem linhas verticais na cor roxa. Isso significa que naquela reflexao em especifico foi
realizado um ajuste por meio dos pardmetros primdrios de perfil (PPP’s), é uma ferra-
menta do software Rietan-Venus que permite refinar um pico que nao apresentou um bom

ajuste pelo MR.

As figuras 19 a 27 referem-se aos graficos de Rietveld calculados através do soft-
ware Rietan-Venus pelo MR para todas as amostras de CCTO, pura e dopadas com

cromo e nidbio. Todas as reflexdes de Bragg nos graficos de rietveld estao indicadas pelas
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respectivas familias de planos cristalograficos em que ocorrem.

Figura 19 — Gréafico de Rietveld para a amostra pura de CCTO.
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Fonte: A autora.

Figura 20 — Gréfico de Rietveld para a amostra dopada com 0,025% porcentagem molar

de Cromo (CCTO+Crl).
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Figura 21 — Grafico de Rietveld para a amostra dopada com 0,05% porcentagem molar

de Cromo (CCTO+Cr2).
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Figura 22 — Gréfico de Rietveld para a amostra dopada com 0,075% porcentagem molar

de Cromo (CCTO+Cr3).
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Figura 23 — Grafico de Rietveld para a amostra dopada com 0,1% porcentagem molar de
Cromo (CCTO+Cr4).
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Figura 24 — Gréfico de Rietveld para a amostra dopada com 0,025% porcentagem molar
de Niébio (CCTO+Nb1).
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Figura 25 — Grafico de Rietveld para a amostra dopada com 0,05% porcentagem molar
de Niébio (CCTO+Nb2).
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Figura 26 — Grafico de Rietveld para a amostra dopada com 0,075% porcentagem molar
de Niobio (CCTO+ND3).
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Figura 27 — Grafico de Rietveld para a amostra dopada com 0,1% porcentagem molar de
Niébio (CCTO+Nb4).

26000

220
24000
2000
20000
18000
16000
— 14000 422
%)
o
_e— 12000
9
T 10000
I}
:E 8000 400
£
g o 260 462
£ o0 300 440 i
i 222
000 200 21 i J i 321 £ ﬁ
J j A J A k i
° | | | I | [l I 1l
000 [ 5.
—
4000

60 65 70 75 80 85 20 95 100 105 110 115

20 (graus)

Fonte: A autora.

Por meio da anélise dos gréaficos de Rietveld pode-se concluir que todas as amos-
tras apresentaram a formacao da fase cristalina referente ao titanato de cobre e calcio,
CCTO, com picos caracteristicos e suas respectivas familias de planos cristalograficos.
Nao ocorreu formagao de fases secundédrias em nenhuma amostra, acarretando em uma
estrutura cristalina de fase unica. Outro fator importante refere-se a cristalinidade das
amostras, picos bem definidos caracterizam um material bastante cristino, fato observado
em todos os difratogramas obtidos, sendo assim as amostras de CCTO sao bem cristalinas
(SANTOS, 2009). Esses resultados foram comprovados pela anélise das micrografias do
FEG e pela espectroscopia de EDS, em que nao foram encontradas fases secundarias e

foram observadas particulas na ordem de pm (107%m).

A tabela 1 exibe os indicadores estatisticos referentes ao refinamento da estrutura
cristalina pelo método de Rietveld. Como foi discutido anteriormente, os indices Rwp,
Rexp e S referem-se a qualidade do refinamento com relagao ao perfil do difratograma
(RIETVELD, 2010). J4 o indice RF? refere-se a qualidade do refinamento com relagao a
estrutura cristalina do material em questao. Lembrando que o valor de S deve ser o mais

proximo possivel de 1, indicando assim a correlagao dos dados obtidos com os ajustes
mateméticos (RIETVELD, 2010).
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Tabela 1 — Indices da qualidade do refinamento.

Amostras  Rwp (%) Rexp (%) S RF? (%)

CCTO puro 3,96 339 1,17 976
CCTO+Crl 3,84 352 1,00 1045
CCTO+Cr2 3,78 353 1,07 7,58
CCTO+Cr3 4,00 357 1,12 833
CCTO+Crd 3,50 339 1,04 6,74
CCTO+Nbl 4,02 354 1,14 7,76
CCTO+Nb2 4,23 364 1,16 6,79
CCTO+Nb3 3,92 355 1,10 4,92
CCTO+Nb4 3,89 362 1,08 6,71

Fonte: A autora.

Segundo a tabela 1, os valores obtidos para S ou goodness of fit sdo, em média,
S=1,11
40, 04. Esses valores estao bem préximos de 1, demonstrando uma 6tima qualidade no
ajuste com relacao ao perfil do difratograma. Algumas amostras apresentaram valores
mais altos de S, isso ocorre devido ao fato de que quanto mais cristalina a amostra,
mas estreitos sao os picos, dificultando o calculo de ajuste do perfil do difratograma pelo

software.

Referente ao indice RF?, o qual avalia a qualidade do refinamento com relacao a
estrutura cristalina, esse apresentou valores em média de RF? = (8 4 2)%. Novamente, al-
gumas amostras apresentaram valores maiores de RF?, isso indica que a estrutura proposta
inicialmente para o calculo de Rietveld apresenta certas modificagoes a serem considera-
das. Os valores obtidos de RF? nao foram elevados. Durante o refinamento, esses valores
foram diminuindo a cada ciclo até atingirem a convergéncia. Sendo assim, as amostras

apresentaram uma 6tima qualidade do refinamento da estrutura cristalina.

Ap06s finalizado o refinamento de Rietveld, é possivel obter valores relacionados aos
parametros de rede. As figuras 28 a 29 mostram a comparac¢ao do tamanho do parametro
de rede entre as amostras pura e dopadas com cromo, figura 28, e entre a pura e as

dopadas com nidbio, 29.
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Figura 28 — Parametro a e volume da cela unitaria das amostras pura e dopadas com
cromo.
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Analisando a figura 28, percebe-se a existéncia de uma relacdo linear entre o au-
mento na concentragdo de cromo inserida na estrutura do CCTO com o aumento do
pardmetro a. Quanto maior a concentracao molar de cromo, maior é o parametro de rede
e, consequentemente, maior é o volume da cela unitaria. Sendo assim, é possivel concluir
que a insercdo de cromo na estrutura cristalina do CCTO, causa uma expansao em sua
cela unitdria. Isso ocorre devido ao fato de que o fon cromo (Cr®") apresenta um raio
i6nico maior quando comparado com o fon de titdnio (Ti'*), como mostra a tabela 2
(SHANNON; PREWITT, 1970). Ou seja, o cromo esta substituindo o sitio do titdnio na
estrutura do CCTO, sitio B, o qual é coordenado por 6 atomos de oxigénios, causando

uma expansao na rede. Quanto maior a quantidade de cromo, maior sera essa expansao.

Tabela 2 — Raios ionicos.

Atomo Carga N° de coordenacio Raio iénico (A)

Ti At 6 0,605
Cr 3+ 6 0,615
Nb 54 6 0,640

Fonte: Referéncia (SHANNON; PREWITT, 1970).
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Figura 29 — Parametro a e volume da cela unitaria das amostras pura e dopadas com
niobio.
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Fonte: A autora.

Com relacao a figura 29, percebe-se que nao existe um comportamento linear entre
o aumento na concentracao de nidbio com o aumento no parametro de rede, fato que era
esperado acontecer, pois o fon niébio (Nb>") apresenta um raio iénio maior do que do
titdnio e do cromo, como mostra a tabela 2 (SHANNON; PREWITT, 1970). O para-
metro de rede aumenta para a primeira dopagem (CCTO-+Nbl), permanece constante
e em seguida passa a decrescer, sendo que a amostra com maior concentragao de nidbio
(CCTO+Nb4) apresenta o menor valor para o pardmetro de rede. O comportamento ob-
servado nas amostras dopadas com niébio é nao linear, diferente do que observou-se nas
amostras dopadas com cromo. A causa desse tipo de comportamento pode estar relacio-
nada com varios fatores, como as alteragoes nas interacoes quimicas, no comprimento das
ligagOes, na regiao em que ocorre a substituicao, entre outras, todas causadas pelo nidbio
ao ser inserindo na estrutura cristalina do CCTO, afetando diretamente os parametros de
rede e, consequentemente, o volume da cela unitaria. Sendo assim, conclui-se que a inser-
¢ao de diferentes quantidades de niébio causa uma variacdo no tamanho da cela unitaria
do CCTO, porém nao é possivel definir uma relacao direta com o aumento da quantidade
de dopante, apenas que diferentes concentragoes acarretam em variagoes nas dimensoes

da cela unitaria.

A tabela 3 exibe os valores referentes aos parametros de rede e ao volume das

amostras juntos de seus respectivos desvios padrao.
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Tabela 3 — Parametros a e volumes da cela unitdaria das amostras de CCTO.

Amostras ~ Pardmetro a (A)  Volume (A?)
CCTO_puro 7,3892£0,0009 403,46 £ 0,09
CCTO+Crl  7,3899 4+ 0,0002 403,67 £ 0,02
CCTO+Cr2  7,3909 4+ 0,0002 403,72+ 0,02
CCTO+Cr3  7,391540,0002 403,82+ 0,02
CCTO+Crd  7,3920 40,0002 403,90 + 0,02
CCTO+Nbl  7,3909 £+ 0,0002 403,72 40,02
CCTO+Nb2  7,3909 £ 0,0002 403,72+ 0,02
CCTO+Nb3  7,3906 £ 0,0002 403,67 4+ 0,02
CCTO+Nb4 7,386 40,004  402,5+0,4

Fonte: A autora.

4.4 A ANALISE DAS DENSIDADES ELETRONICAS- ANALISE AIM

Apos o refinamento pelo método de Rietveld, é realizado o calculo das densidades
eletronicas por meio dos resultados obtidos utilizando o MEM, calculado pelo software
Dysnomia. O estudo topolégico das densidades eletronicas foram realizados mediante a
andlise AIM utilizando o software AIM-UC, tornando possivel o estudo dos PCs criticos,

atomos presentes, interagoes atomicas, entre outras (TSIRELSON et al., 2007).

As familias de planos analisadas foram o plano da face 100, o qual contém os
atomos de cobre e oxigénio realizando a interacao quadrado-planar e o plano 110, o qual
passa pela diagonal de uma das faces do cubo contendo apenas os cations da estrutura,
calcio, cobre e titanio. Esses planos estao ilustrados na figura 30, a qual foi gerada pelo
programa VESTA a partir da estrutura cristalina da amostra pura de CCTO obtida por

meio do refinamento de Rietveld.

Figura 30 — Familias de planos A)100 e B)110 da cela unitéria do CCTO.

A)

Fonte: A autora.
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Através do estudo das figuras 31 a 39 obtidas pela analise AIM, temos que as
cuvas em cinza representam os contornos da densidade eletronica, assim como as linhas
em cinza representam os vetores gradiente da mesma. Os pontos em preto indicam um
ponto de méximo de densidade, NCP (3,-3), denotando a presenga de um niicleo atémico.
Os pontos em cinza indicam um ponto de sela, BCP (3,-1), e os pontos em azul sdo pontos
de minimo de densidade eletronica (TSIRELSON, 2002). As linhas em preto representam
um BP, onde existem dois vetores gradiente comecando em um ponto cinza (BCP) e
terminando cada um em um nicleo, pontos pretos, de atomos diferentes (TSIRELSON,
2002). Os BPs caracterizam a existéncia de uma ligacdo quimica entre os atomos. As
linhas em vermelho representam as bacias atomicas, as quais definem a existéncia dos
atomos nas moléculas (MATTA; GILLESPIE, 2002).

As figuras 31 a 39 foram geradas pelo software AIM-UC com o intuito de realizar
a andlise AIM das familias de planos 100 e 110.

Figura 31 — Andlise AIM das familias de planos A)100 e B)110 para a amostra pura de
CCTO.

Fonte: A autora.

Analisando a figura 31.A, nota-se a existéncia de um BP e de um BCP entre os
atomos de cobre, presentes no centro das arestas superior e inferior, e os de oxigénio.
Isso comprova a existéncia da interacdo quadrado-planar entre o cobre e o oxigénio na
estrutura cristalina do CCTO. Também ¢ possivel observar vetores gradiente de densidade
eletronica, bacias atomicas e NCPs referentes aos quatro atomos de titanios, localizados
proximos aos oxigénios do plano em questao. O atomo de titdnio ndo encontra-se exata-
mente no plano 100, sua densidade eletronica é detectada devido a sua proximidade e as
interagoes realizadas com os atomos de sua vizinhanga. O mesmo ocorre com os atomos

de oxigénio préximos aos de calcio, estes atomos também nao estao localizados no plano.

Com relagao a figura 31.B nota-se a presenca de todos os cations pertencentes ao

plano 110, os 4tomos de célcio, cobre e titanio. E importante ressaltar o aparecimento de
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vetores gradiente de densidade eletronica, bacias atomicas e NCPs referentes aos atomos
de oxigénio proximos aos de calcio, localizados no centro e em um dos vértices do plano.
Os oxigénios nao estdo exatamente no plano em questao, mas sao detectados também

devido a proximidade e interagoes.

Figura 32 — Anélise AIM das familias de planos A)100 e B)110 para a amostra
CCTO+Crl.

A)

B)

Fonte: A autora.

Com relagao a figura 32.A observa-se que os vetores gradiente da densidade ele-
tronica assim como as bacias atomicas e os NCPs referentes aos dtomos de titanio nao
sao mais detectadas no plano 100. Isso ocorre devido a insercao do dopante na estrutura
do CCTO. O cromo estéd substituindo o sitio do titanio provocando altera¢des na regiao.
O mesmo ocorre com os atomos de oxigénio, sendo que alguns também nao sao mais de-
tectados e outros passam a ser. O titanio encontra-se no centro de um octaedro rodeado
por oxigénios, com os quais realiza interagdes quimicas. A insercao do dopante na regiao,
além de causar alteragoes no sitio do titanio, também altera as interagoes dos atomos de
oxigénio, sendo assim certas densidades eletronicas sao detectadas no plano e outras nao.
E importante ressaltar que nio observa-se mais a existéncia de um BP entre os dtomos de
cobre e oxigénio, ou seja, o dopante esta provocando alteragoes na estrutura cristalina do
CCTO causando também o desaparecimento da interagdo quadrado-planar entre o cobre

e o oxigénio.

Referente a figura 32.B observa-se o surgimento de vetores gradiente de densidade
eletronica, bacias atomicas e NCPs para os atomos de titanio, presentes acima e abaixo
do atomo central de calcio. Isso também ocorre devido a dopagem, na qual o dopante
cromo substitui o sitio do titanio causando alteragoes na estrutura. Novamente ocorre o
desaparecimento de densidades eletronicas referentes aos atomos de oxigénio e a detecgao

de outras, isso tudo é devido as alteragoes causadas pela dopagem por cromo.
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Figura 33 — Andlise AIM das familias de planos A)100 e B)110 para a amostra
CCTO+Cr2.

Fonte: A autora.

Na figura 33.A nota-se a presenga da interagdo quadrado-planar entre os dtomos
de cobre e oxigénio novamente. A densidade eletronica referente ao titdnio continua sem

ser detectada no plano 100.

No caso da figura 33.B as densidades eletronicas dos titanios que nao pertencem
ao plano 110 continuam sendo detectadas. Nesse caso surgem vetores gradiente, bacias

atomicas e NCPs referentes aos oxigénios, os quais interagem diretamente com o titanio.

Figura 34 — Anélise AIM das familias de planos A)100 e B)110 para a amostra
CCTO+Cr3.

A)

Fonte: A autora.

Analisando as figuras 34.A e 34.B observa-se que as densidade eletronicas referentes
aos titanios continuam sem ser detectadas no plano 100 e sendo detectadas no plano 110.

Também é possivel observar a existéncia da interacdo quadrado-planar entre o cobre e o
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oxigénio no plano 100.

Figura 35 — Andlise AIM das familias de planos A)100 e B)110 para a amostra
CCTO+Cr4.
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Fonte: A autora.

No caso das figuras 35.A e 35.B o mesmo comportamento da amostra anterior é
observado. A diferenca é a presenca de vetores gradiente de densidade eletronica, bacias
atomicas e NCPs referentes aos atomos de oxigénio, os quais encontram-se na aresta
inferior. Comprovando que a variacdo na concentragdo de cromo inserida na estrutura

cristalina do CCTO também causa alteracoes nas densidades eletronicas e nas interagoes.

Figura 36 — Analise AIM das familias de planos A)100 e B)110 para a amostra
CCTO+NDI.

Fonte: A autora.

De acordo com a figura 36.A, a dopagem com niébio também faz com que as
densidades eletronicas e PCs referentes ao titdnio nao sejam mais detectados no plano

100. Nota-se o surgimento de NCPs, bacias atomicas e vetores gradiente para atomos de
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oxigénio que nao localizam-se no plano em questao. Também ocorre a interacao quadrado-
planar entre o cobre e o oxigénio para essa amostra. A figura 36.B mostra a detecgao das
densidades eletronicas dos atomos de titanio que nao estao localizados no plano 110. Isso
comprova que a dopagem com niébio também esta ocorrendo no sitio do titanio, causando

alteracOes nas interacgoes da regiao.

Figura 37 — Anélise AIM das familias de planos A)100 e B)110 para a amostra
CCTO+Nb2.

Fonte: A autora.

Analisando a figura 37.A nao é possivel observar o BP entre os atomos de cobre e
oxigénio, sendo assim a interagao quadrado-planar nao ocorre nesse caso. As densidades
eletronicas referentes ao titanio continuam sem ser detectadas no plano 100. A figura 37.B
apresenta vetores de densidade eletronica, bacias atomicas e NCPs referentes aos atomos
de oxigénio, os quais encontram-se ao redor dos atomos de titanio pertencentes ao plano
110. Também nota-se a presenca da densidade eletronica do titdnio ndo pertencente ao

plano em questao.
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Figura 38 — Andlise AIM das familias de planos A)100 e B)110 para a amostra
CCTO+ND3.

Fonte: A autora.

A figura 38.A apresenta o mesmo comportamento da amostra anterior, a diferenca
encontra-se nas densidade eletronicas dos oxigénio. Algumas sao detectadas pelo plano
100 e outras nao. Ja a figura 38.B nao apresenta as densidade eletronicas referentes aos

oxigénio, as quais foram detectadas na amostra anterior através do plano 110.

Figura 39 — Andlise AIM das familias de planos A)100 e B)110 para a amostra
CCTO+NDb4.
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Fonte: A autora.

As figuras 39.A e 39.B nao apresentaram grandes alteragdes nas interagoes quando
comparada com a amostra anterior. A maior diferenca sdo os vetores gradiente, bacias
atomicas e NCPs bem evidentes referentes aos atomos de oxigénios, os quais encontram-se
ao redor do atomo central de cobre no plano 100. Nota-se que nao existem os BPs entre
esses oxigénios e o atomo de cobre, evidenciando a nao existéncia da interacdo quadrado-

planar entre eles. No caso do plano 110, voltam a surgir vetores gradiente, bacias atomicas
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e NCPs referentes a alguns dtomos de oxigénio.

Os resultados referentes a analise AIM comprovaram que a insercao dos dopantes
cromo e nidébio na estrutura cristalina do CCTO ocorre no sitio do titdnio. A substituicao
do titdnio por cromo e nidébio em diferentes concentragoes causa alteracao nas interagoes
entre os atomos da cela unitaria. Em algumas amostras ocasionou o desaparecimento da
interacao quadrado-planar entre o cobre e o oxigénio e o surgimento de densidades eletro-
nicas referentes aos atomos de oxigénio e titanio nao pertencentes aos planos analisados.
E importante ressaltar que todas as amostras dopadas apresentaram grande alteracio
nas densidades eletronicas e interagoes referentes aos atomos de titanio e oxigénio. Sendo
assim, pode-se concluir que as dopagens realizadas com diferentes concentragoes interfe-
rem diferentemente nas interagoes quimicas entre os ions cobre e oxigénio e entre os ions
titdnio e oxigénio, assim como nas densidades eletronicas dos atomos presentes na cela

unitaria das amostras.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo o estudo das estruturas cristalinas de amostras de
CCTO, pura e dopadas com diferentes concentragoes de cromo e niébio (0,025%, 0,05%,
0,075% e 0,1%), as quais foram obtidas através do método de sintese RES, utilizando

diferentes técnicas de caracterizacgao.

A técnica FEG comprovou a formacao de particulas e aglomerados de particulas de
forma cibica para todas as amostras, a morfologia adquirida pelos grao foi, majoritari-
amente, de habito cristalino ctibica-dodecaedro, concluindo a nao ocorréncia de grandes
alteragdes na morfologia dos graos com a adi¢ao dos dopantes a estrutura do CCTO tando
para as amostras dopadas com cromo quanto para as dopadas com nidbio. A grande va-
riagao foi com relagao ao tamanho dos graos, comprovando que a insercao dos dopantes
na estrutura do CCTO causa um aumento no tamanho dos graos e gera o surgimento de
aglomerados de particulas para algumas amostras. Sendo assim, ocorre uma diversidade
nos tamanhos dos graos observados pelas micrografias entre as amostras pura e dopadas.
As anélises de EDS comprovaram a composicao elementar das amostras de CCTO, apre-
sentando os principais fons constituintes, calcio, cobre, titdnio e oxigénio para a amostra
pura e para as amostras dopadas com cromo de niébio. Nao foi observado nos espectros
de EDS o surgimento de picos referentes a outros elementos quimicos que nao pertencem

a formagao de CCTO, impurezas.

A DRX demonstrou a formagao de um composto de fase tinica com alta cristalinidade
para todas as amostras de CCTO, comprovando a nao formacao de fases secundarias. Os
picos caracteristicos apresentados nos difratogramas correspondem a formagao do titanato
de cobre e calcio. Esses resultados corroboram com os obtidos pela andlise de EDS, em
que os espectros de EDS apresentaram os fons constituintes do CCTO, sem o surgimento

de impurezas.

O refinamento pelo MR possibilitou a avaliacao da provavel estrutura das amostras sin-
tetizadas. A partir dos indicadores estatisticos percebeu-se que os modelos apresentaram
pouca discrepancia com resultados significantes, acarretando em uma 6tima qualidade
no refinamento do perfil e da estrutura cristalina. Com relagao a analise dos parametros
de rede e do volume pode-se concluir que a insercao de cromo na estrutura cristalina
do CCTO causa uma expansao na cela unitaria e a insercao de diferentes quantidades de
ni6ébio causa uma variagao no tamanho da cela, porém nao foi possivel definir uma relacao
direta com o aumento da concentracao de dopante nesse caso. A causa desse comporta-

mento ainda nao esta muito clara, podendo ocorrer devido as alteragoes provocadas pelo
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ion niébio na estrutura cristalina do CCTO como, por exemplo, nas interacoes quimicas
entre o atomo de titanio e oxigénio, ou alteracdes na regiao em que a substituicao esta

ocorrendo.

Por meio da analise AIM das densidades eletronicas pode-se comprovar que os atomos
de cromo e nidbio substituem o sitio do titanio na estrutura cristalina do CCTO. Também
foi comprovado a presenca dos atomos de célcio, cobre e oxigénio do plano 100 e dos
cations calcio, cobre e titdnio no plano 110 em todas as amostras. A insercao dos dopantes
cromo e niébio na estrutura cristalina do CCTO causa alteragoes nas interagoes quimicas
realizadas na cela unitaria, em algumas amostras provocou alteracao nas ligacoes entre o
cobre e oxigénio, ocorrendo o desaparecimento da interacdo quadrado-planar entre eles.
Todas as amostras dopadas apresentaram grande alteragao nas interagoes quimicas e nas

densidades eletronicas referentes aos atomos de titdnio e oxigénio.

5.2 TRABALHOS FUTUROS

Realizar o pastilhamento e a sinterizacao das amostras de CCTO pura e dopadas;

Realizar os mesmos estudos estruturais para os materiais em forma de pastilhas

sinterizadas;

Fazer medidas elétricas;

Realizar um estudo comparativo entre as estruturas cristalinas das amostras e suas

respectivas propriedades elétricas.
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