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Resumo

Neste trabalho foram obtidos pos de CaTiOs, TiO; rutilo e TiO, rutilo dopado com
0,005 % em mol de nidbio para estudo estrutural de difracdo de raios X utilizando-se
0o Método de Rietveld de refinamento de estruturas cristalinas. Os resultados
mostraram que o método de sintese do CaTiO; foi eficiente, pois obteve-se uma
perovskita ortorrombica. Do mesmo modo, o estudo comparativo entre as amostras
de TiO, ndo dopado e dopado com 0,005% em mol de nidbio, mostraram
modificacdes importantes provocadas pela adicdo do dopante. O sistema dopado
apresentou volume da cela unitaria menor, sugerindo que houve aumento das
vacancias de oxigénio, previsto pela substituicdo do ion titanio por nidbio.

Introducao

Materiais ceramicos com estrutura perovskita vém sendo amplamente estudados
nos ultimos anos devido as suas propriedades dielétricas. O CaTiO; é uma
perovskita com propriedades dielétricas moderada, possui uma permissividade de
até 186 e um “band gap” abaixo de 4,0 eV, ndo despertando, em geral, a atencdo
dos pesquisadores [1]. No entanto, acreditamos que pode servir como sistema de
base para a producdo de varistores devido a sua caracteristica dielétrica, quando
combinado com um sistema contendo TiO, e Nb.Os. TiO, dopado com cations
pentavalentes sdo usados como varistores de baixa voltagem [2] devido ao efeito de
barreira do contorno de grdo. Estes cations pentavalentes, quando dissolvidos na
matriz de TiO, atuam como doadores de elétrons, que tornam o0s graos
semicondutores. A presenca de um cation divalente como o Ca?" pode atuar como
aceptor de elétrons, o que torna o contorno de grdo mais resistivo que o grao. A
identificacdo das fases cristalinas presentes nesse tipo de material € de importancia
fundamental, uma vez que as suas propriedades elétricas estdo ligadas com o
arranjo estrutural. Neste caso, a difracdo de raios X e o método de Rietveld [3,4] de
refinamento de estruturas cristalinas entram como ferramenta na compreensao
desse arranjo atdémico, que podem apontar a influéncia da adicdo de dopantes no
sistema ceramico. Este trabalho tem como objetivo a sintese de pds ceramicos de
CaTiOgs, TiO, rutilo e TiO, rutilo dopado com 0,005 % molar de nidbio por método
convencional de mistura de Oxidos, bem como a caracterizagcdo estrutural por
difracédo de raios X e pelo Método de Rietveld.
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Materiais e Métodos

Obtencéo dos pos cerémicos

Para a obtencdo do CaTiO; (perovskita, realizou-se a sintese pelo método
convencional de mistura de 6xidos utilizando-se CaCO; (carbonato de calcio) e TiO;
(6xido de titanio) em proporcdes estequiométricas. Utilizando-se processo
semelhante obteve-se uma amostra de TiO, rutilo dopada com 0,005 % em mol de
niobio a partir de quantidade adequada de Nb;Os. A amostra de TiO, rutilo néo
dopada foi obtida nas mesmas condi¢cdes de temperatura das amostras de CaTiOsz e
TiO, dopada, isto é, 1100 °C por 4 horas.

Difracéo de raios X

Dados de raios X das amostras foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu XRD-
6000 operando com tubo de cobre a 40 kV e 30 mA, utilizando geometria Bragg-
Brentano no modo de varredura passo-a-passo, com passos de 0,02° com tempo
fixo de 5 s/passo. Utilizou-se fenda de divergéncia e de espalhamento de 1° e fenda
de recepcao de 0,15 mm para se obter melhor resolucéo dos picos de difracéo.
Refinamento das estruturas cristalinas pelo Método de Rietveld

As estruturas cristalinas das amostras de CaTiOs;, TiO, dopado com 0,005% de
niobio e TiO, ndo dopado foram refinadas utilizando-se o software GSAS+Expgui [5].
A funcéo de perfil utilizada foi a pseudo-Voigt que inclui o modelo fenomenolégico de
Peter Stephens [6].

Resultados e Discussao

O refinamento realizado no software GSAS+Expgui ocorre quando 0s parametros
observados nédo variam mais, porém a cada ciclo de refinamento alguns indices sédo
verificados para que o0 usuario possa saber de que forma deve prosseguir. Esses
indices sdo indicadores estatisticos de qualidade de ajuste do perfil (Rwp e ¥%?
reduzido) e da qualidade do refinamento da estrutura cristalina (RF?) [7].

A qualidade do perfil de difracdo de cada amostra é confirmada pelos indicadores
estatisticos da qualidade do refinamento (Tabela 1).

Tabela 1 — Indicadores estatisticos do refinamento da estrutura do CaTiO3

Estrutura Rwp (%) ¥? reduzido RF? (%)

CaTiO; 14,33 1,473 5,40
TiO, dopado 16,90 1,574 8,92

TiO, puro 17,14 1.810 7,23

Primeiramente, para o CaTiO; o valor do y? reduzido resulta em um “goodness-of-fit”
(S) igual a 1,21, resultando em um valor para o indicador Rexp — o valor esperado
para Rwp - igual a 11,84 %. Estes sdo também indicadores de uma boa qualidade de
ajuste de perfil. O valor do indicador RF?, por sua vez, indica uma boa qualidade do
ajuste da estrutura do CaTiOs, isto é, sdo boas as estimativas para as posi¢cdes
atbmicas e para os parametros de deslocamento atbmico obtidas apds o
refinamento.

Para o TiO, dopado valor do %? reduzido indica um valor de S igual a 1,25 e Rexp
igual a 13,52 %, que indicam a boa qualidade do ajuste do perfil. No entanto, o valor
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de RF? pode estar indicando alteragées estruturais importantes devido a presenca do
dopante nidbio na rede hospedeira.

Para o TiO, puro tanto o Grafico de Rietveld, quanto os indicadores do ajuste do
perfil sugerem um bom ajuste do perfil de difracdo. Observa-se, porém, que o valor
do indicador RF? indica que a estrutura do TiO, estd melhor ajustada que na
amostra dopada, sugerindo que o dopante niébio provoca modificacfes importantes
nesta amostra, como a diminuigéo dos parametros de cela (a e ¢) e o volume da cela
unitaria.

A reducao dos parametros da cela unitéria e do volume da cela ndo se explicam pela
substituicdo do fon Ti** pelo ion Nb*™, uma vez que o raio i6nico do Ti** quando
coordenado por seis atomos de oxigénio é igual a 0,745 A e o do Nb*, com a
mesma coordenacao, € igual a 0,78 A, portanto, ligeiramente maior [8,9].

Assumindo que a substituicdo do fon Ti** por Nb*™ gera vacancias de oxigénio
(excesso de carga positiva) para compensar 0 excesso de carga negativa gerada
pela substituicdo, refinou-se os fatores ocupagéo do oxigénio nas amostras de TiO,
nao dopada e dopada com niobio. A composicao final para cada amostra, calculada
pelo software, é igual a TiO1,9e7 € Ti1xO1,035, ONde X € a quantidade do dopante niobio
adicionada. Verifica-se, assim, que existe uma deficiéncia significativa de oxigénio
na amostra dopada, justificando a reducdo do volume da cela unitaria.

A analise da densidade eletrbnica nos sitios de oxigénio (Figura 1l.a) permite
observar que ocorre uma diminuicdo da densidade eletronica na amostra dopada
com niodbio, indicando também o aumento da producéo de vacancias nesta amostra.

6 Oxigénio
1 Ti

\ —— puro y ]
54 \ dopado 5

Ti Titanio

puro

dopado

densidade eletrénica (e/A”)
densidade eletronica (e/A°)

distancia (A
distancia (A) istancia (A)

Figura 1 — Densidade eletrnica (a) nos sitios de Oxigénio (b) do Titanio.

O aumento da densidade eletrbnica no sitio do titanio (Figura 1.b) sugere a
substituicdo do ion titénio pelo ion nidbio.

Conclusoes

Neste trabalho foi possivel obter os pos ceramicos CaTiOs, TiO, e TiO, dopado com
niobio a partir do método convencional de mistura de 6xidos e analisa-los quanto as
suas estruturas cristalinas. Os resultados indicam a formacdo da perovskita
ortorrdmbica CaTiO; sem formacao de fase secundéria e a incorporacédo do dopante
niobio na estrutura cristalina do TiO, rutilo como substituinte do ion titanio,
confirmada pela anélise da reducdo do volume da cela unitaria e pela formacéo de
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vacancias de oxigénio, assim como o ligeiro aumento da densidade eletrdnica no
sitio do ion titanio.
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