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RESUMO

Neste trabalho foi realizado a anélise das valéncias do rénio e do manganés nos compostos
ceramicos Ca;MnReOg e Ca; 9Y( 1MnReOg utilizando o modelo de valéncia de ligacdo. Para
realizar os cdlculos foram utilizadas distancias de ligacdes obtidas através de refinamento Riet-
veld a partir de padrdes de difracio de raios X. Foram considerados que ambos os sitios possuem
valéncia mista. Os calculos pelo modelo de valéncia foram realizados utilizando parametros re-
tirados na literatura. Para os calculos do Re®", foi proposto o parAmetro Ry = 1,93 Ae para o
Re®" os pardmetros RS = 1,90 Ae R = 1,92 A. Os resultados de valéncia que mais se ajus-
taram foram utilizados para se calcular o fator de ocupacio do Re® e Re®* no sitio do rénio,
e Mn?" e Mn®* no sitio do manganés, assim como para o cdlculo da valéncia média em cada
sitio. Esses resultados foram comparados com os resultados de valéncia obtidos pela andlise de
absor¢do de raios X nas bordas K do Mn e L3 do Re. Apds a comparagdo, concluiu-se que as
valéncias do Mn e do Re que a ceramica Ca,MnReOg apresenta sdo de +2,3+0,3 e +5,6 0,3,
com fatores de ocupagio de 68% de fons Mn?" e 32% de fons Mn3* , e 61% de fon Re®" e
39% de fons Re®". Os resultados para o composto Ca; 9Y ;MnReOg para as valéncias do rénio
foram meio contraditorios, o que foi levado a rever os resultados obtidos por absorcao de raios
X. Ap6s a revisdo, concluiu-se que a valéncia que mais se ajusta no composto € de +2,2 + 0,3
para o Mn e +5,2 40,3, apresentado ocupacdo de 80% de Mn** e 20% de Mn3* para o sitio do
manganés, e ocupacio de 25% de Re®" e 75% de Re®* para o sitio do rénio.

Palavras-chave: Perovskitas duplas. Espectroscopia de absorcao de raios X. Manganés. Rénio.
Modelo de valéncia de ligacao.



ABSTRACT

In this work the analysis of the valences of the rhenium and manganese was undertaken in cera-
mic compounds Ca;MnReOg and Ca; 9 Y 1MnReOg using the model of valence bond. For the
calculations of distances got bonds were used by Rietveld refinement from diffraction patterns
of X-rays were considered that both sites have mixed valence. The calculations for the valence
model were performed using parameters taken from the literature. For the calculations of Re%™,
was proposed parameter Ry = 1.93 A and for Re®" the parameters Ry = 1.90 Aand Ry = 1.92
A. The results valence that best set were used to calculate the occupation factor of Re® and
Re5* at the site of rhenium, and Mn?* and Mn?" in site of manganese, as well as for calcula-
ting the average valence at each site. These results were compared with the results obtained by
analyzing the valence of X-ray absorption on Mn K edge and Re L3 edge. After comparison, it
was concluded that the valences of Mn and Re presents in ceramic Ca;MnReOg are +2.3 0.3
and +5.6 &= 0.3 with occupation factors of 68% of Mn?* ions, and 32% of Mn®* ions, and 61%
of Re®" ion and 39% of Re®* ions. The results for compound Ca; 9Y, 1 MnReOjg to the valences
of the rhenium were few contradictory, which led us to review the results obtained by X-ray ab-
sorption. Upon review, we conclude that the valence that best fits the compound 1s +2.2 £ 0.3
for Mn and +5.2 + 0.3 for Re, shown a occupancy of 80% of Mn?* and 20% of Mn®*" on the
site of manganese, and occupancy of 25% to Re%* and 75% to Re®™ to the rhenium site.

Keywords: Double perovskites. X-ray absorption spectroscopy. Manganese. Rhenium. Bond
valence model.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Os compostos ceramicos de estrutura tipo perovskitas duplas A;BB’Og, tem atraido grande
atencao desde a descoberta, em 1998, da magnetorresisténcia colossal a temperatura ambiente,

apresentada no composto SroFeMoOg [1].

Estruturas desse tipo apresentam uma gama de propriedades fisicas interessantes como orde-
namento ferromagnético a temperatura ambiente [2, 3], ferroeletricidade a temperatura ambi-
ente [4], transi¢do metal-isolante [5, 6], termoeletricidade [7, 8], catdlise [9], entre outras. Por
esse motivo esse material é considerado promissor na constru¢do de dispositivos que utilizam

eletronica de spin, ou spintronica [10-12].

A perovskita dupla CasMnReOyg ainda é pouco estudada. Kato et al. [2], foi o primeiro a estu-
dar esse composto que apresentou caracteristicas de um isolante ferrimagnético com tempera-
tura de ordenamento de aproximadamente 110 K e estrutura monoclinica com simetria P2, /n.
Souza [13] encontrou a mesma simetria e a partir da andlise da irreversibilidade magnética field
cooled (FC) e zero field cooled (ZFC), propds um comportamento de vidro de spin para uma

temperatura de 120 K.

Depianti [14, 15] em 2013, através de medidas de susceptibilidade magnética sugeriu que o

composto apresentava frustragdo magnética a uma temperatura de 113,57 K.

A determinacdo da distribui¢@o eletronica nesses compostos é de suma importancia para enten-
der as diversas propriedades magnéticas e elétricas que possam vir a ser apresentadas nessas

ceramicas.

Medidas de espectroscopia de absorc¢ao de raios X (XAS) nos dao informagdo sobre a distribui-
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cdo eletronica no material. Entretanto medidas de alta qualidade muitas vezes sdo custosas e de

dificil acesso.

Com modelo de valéncia de ligacdo (BVM), do inglés bond valence model (BVM), € possi-
vel obter resultados de distribui¢do eletronica proximos dos gerados por XAS utilizando-se de

calculos simples e das distancias de ligacdo obtidas através de um padrdo difragdo de raios X.

Todavia, quando se tratam de estruturas que apresentam distor¢des cristalograficas, devem-se

propor mudancas nos parametros do modelo de valéncia de ligacao.

Kato et al. [2] através das distancias de ligacdo cation—anion, calculou as valéncias no sitio do
Re e no sitio do Mn utilizando o BVM. As valéncias encontradas foram de +5,92 para Re e
+2,13 para o Mn. Ele propds um novo parametro, pois o encontrado na literatura gerou uma
valéncia muito abaixo da esperada. Souza [13] realizou medidas de XAS para a borda L3 do Re,
e por meio de andlises encontrou uma valéncia de 45,4 no sitio. Ele também realizou cdlculos
utilizando o BVM com parametro proposto por Kato et al. [2], encontrando uma valéncia de
+5,52 para o Re e +2,24 para o Mn. Depianti et al. [15] realizou medidas de XAS apara a
borda K do Mn e suas andlises indicaram uma valéncia de 45,7 e 42,3 para o rénio € mangangés,

respectivamente.

A proposta desse trabalho foi utilizar os resultados das distancias de ligacdo obtidas por Depi-
anti [14] para os compostos CasMnReOg € Ca; 9Y (1 MnReOg no modelo de valéncia de ligacio
e comparar os resultados com as valéncias obtidas por meio das andlises dos espectros de ab-

sor¢do de raios X.

No capitulo 2, a seguir, serdo abordados os conceitos tedricos necessarios para o entendimento

da estrutura desse composto e o modelo de valéncia de ligacao.
No capitulo 3 serd discutido as técnicas experimentais que serviram de base para as andlises.

As estruturas cristalografica e eletronica dos compostos, ja apresentadas na literatura, sdo apre-
sentadas no capitulo 4, assim como os resultados das anélises de absorcdo de raios X realizadas

nesse trabalho.

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados das valéncias obtidas pelo modelo de valéncia de

ligacdo, assim como a distribuicdo eletronica e valéncia média para os sitios do Mn e Re.

O capitulo 6 é dedicado a conclusdo do trabalho.



Capitulo 2

CONCEITOS FUNDAMENTAIS

2.1 PEROVSKITAS DUPLAS ORDENADAS

Para entender a estrutura perovskita dupla (DP — double perovskite em inglés), deve-se primeiro
compreender a estrutura da perovskita simples, pois a estrutura DP nada mais é do que uma

superestrutura ordenada variante da estrutura perovskita.

O perovskita, como mineral, foi descrita pela primeira vez por G. Rose, em 1839, e recebeu
esse nome em homenagem ao mineralogista russo A. von Perovskji [16]. A estrutura perovskita
possui estequiometria ABX3, onde A e B sdo cdtions, com A geralmente maior do que B; e X
o anion, sendo geralmente o oxigénio, representando assim um 6xido com estrutura perovskita

ABOs.

Para entender essa estrutura basta imaginar um cubo onde A encontra-se nos vértices, B no
centro e, ao redor deste, os oxigénios situados nos centros de cada face em um arranjo octaédrico

BOg, como mostrado na Figura 1(a).

Analisando a estrutura por outro angulo o cation A estd cercado por 12 oxigénios em um arranjo
cuboctaédrico [17]. Assim, a simetria da perovskita ideal é descrita pelo grupo espacial Pm3m,

representada pela estrutura do SrTiOg (titanato de estroncio) como na Figura 1(b).

As maiorias das perovskitas se cristalizam em uma estrutura de simetria mais baixa, desviando-

se da simetria ideal. A distor¢do na estrutura perovskita ideal pode ser atribuida a trés fatores:

1 - Distor¢ao dos comprimentos de ligagdo do octaedro BOg;
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2 - Substitui¢des no cation do sitio B;

3 - Inclinac¢do do octaedro BOg.

Os dois primeiros ocorrem devido a instabilidade eletronica do fon no sitio octaédrico — O efeito

Janh-Teller € um exemplo de instabilidade eletronica que causa esse tipo de distor¢ao.

4 (L AN
t ' Ve i §
D 2 4
o 4 b,
@ ¢ ‘1;— !-‘- = "\‘_\—‘, ®
L' v
3 ‘Sr+2
. ¢ ¢ T
¢ ¢ ‘0-2

Figura 1 — Simetria da perovskita ideal; (a) mostrando o arranjo BOg; (b) representada pelo titanato de
estroncio. Retirado de [14].

O terceiro fator é mais frequente em estruturas do tipo perovskita e se trata da inclinagao rigida
do octaedro de modo que o compartilhamento de seus vértices seja preservado. Esse tipo de
distor¢cdo ocorre quando o tamanho do cdtion A é pequeno. O resultado é um encurtamento da
distancia A—O sem causar qualquer tipo de mudanca na primeira esfera de coordenacdo de B

(ocorre apenas uma pequena mudanca nos angulos B-O-B) [18].

Todas essas mudangas ocorrem porque as ligacdes dos cétions A e B devem ocorrer de modo
com que a estrutura tenha a menor energia possivel. Dessa forma, essas mudancas podem ser
previstas com base nas caracteristicas dos cations A e B. O desvio da estrutura cubica ideal
pode ser obtido através de um fator empirico, chamado fator de tolerdncia f. Esse fator foi
proposto por Goldschmidt (em seu artigo ele chama esse fator de «) levando em consideragao
um empacotamento fechado de esferas rigidas [19]. O fator de tolerancia pode ser calculado de

acordo com a equagdo 2.1.
TA+To

V2 (ra+ o)

onde 74, 7 € 1o sa0 0s raios idnicos do cdtion A, cition B e oxigénio respectivamente.

f= 2.1

O fator de tolerancia f = 1 para uma estrutura ctbica ideal requer um comprimento de ligacao
B—O menor que o da ligagio A—O por um fator de 1/v/2. Quanto mais f se afastar de 1, mais

distorcida sera a estrutura.
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Com a distorcao da estrutura, os octaedros sofrem uma inclinacdo consideravelmente rigida, ou
seja, a distancia dos comprimentos de ligagdo B—O no octaedro nao muda, mesmo se a distancia

do comprimento de ligagcdo entre o cation A com os 12 oxigénios mudar.

A inclinacdo dos octaedros € descrita pela notagdo de Glazer [20] que indica a inclina¢do do
octaedro ao longo dos eixos ortogonais do cubo ([100], [010] e [001]) usando a seguinte simbo-
logia: a, b, e ¢ representam a magnitude da inclinagdo, mesma letra indica mesma magnitude.
Sobrescritos a elas os simbolos +, — ou 0 indicam se a rotacdo dos octaedros nos eixos ocorrem
para dentro do plano — em fase (+), para fora do plano — fora de fase (—) ou se sdo ausentes

(0). Dois exemplos encontram-se na Figura 2.

Figura 2 — Projecdo de duas células unitarias ao longo do eixo c representando os sistemas de rotacdo a™
bta ea’a’ct [14].

Outra classe de perovskitas pode ser formada quando os sitios A ou B sdo ocupados por dois
ou mais cations que podem ser arranjados de maneira ordenada (parcialmente ordenada) ou

randOmica na estrutura, conforme mostra a Figura 3.

Randdmica Ordenada (rock salt*) Ordenada (camadas)

*O termo em inglés significa que nessa estrutura os cations B e B' estdo arranjados de maneira similar ao Na e o Cl na halita.

Figura 3 — Estrutura do tipo perovskita dupla com os possiveis arranjos dos sitios B e B’ [14].
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A perovskita dupla € obtida se o sitio B for ocupado por dois céations (B e B’) de forma ordenada
(parcialmente ordenada) resultando em uma estequiometria A;BB’Og. Como j4 foi dito anteri-
ormente, o sitio A € ocupado por um cétion bivalente ou trivalente e o sitio B(B’) por metais de
transi¢do. Dependendo do tipo e valéncia nominal dos 4&tomos B e B’ o arranjo pode ocorrer de
duas maneiras: em um arranjo do tipo rock salt, bastante comum nas perovskitas duplas ou em

um arranjo em camadas (Figura 3) do qual sdo conhecidos poucos exemplos [21].

O ordenamento pode ser determinado de maneira empirica. Se a diferenca entre as cargas de
B e B’ for < 2 e entre seus raios idnicos for < 0,2 A, hd uma preferéncia por um arranjo
randomico. Se a diferenca na valéncia for > 2 o arranjo preferido € o rock salt. O arranjo em
camadas ocorre raramente, quando as diferencas de valéncias e dos raios i0nicos estiverem na

fronteira que determina os dois arranjos anteriores.

O que ocorre de fato € que as perovskitas duplas ordenadas, na realidade sdo parcialmente
ordenadas. Certa quantidade de B e B’ pode estar misturada, ou seja, o cition B pode ocupar

alguns sitios do cdtion B’ e vice versa.

Para determinar o desvio da perovskita dupla de sua simetria ideal, € necessario introduzir um
parametro que descreva o grau de desordem nos sitios B e B’. Esse fator € chamado de desordem
local « e € definido pela equagdo 2.2.

R

onde R € a ocupancia mista refinada e F' a ocupancia total.

O valor de R pode ser obtido facilmente através do refinamento pelo método de Rietveld. A
perovskita totalmente ordenada € obtida se @ = 0 e um arranjo desordenado deve ser obtido se

a = 0,5.

Pelo fato de nao existirem sitios B distintos, o ordenamento de B e B’ implicard em uma mu-
danca na simetria e a estrutura ctbica ideal serd descrita pelo grupo espacial F'm3m, com
parametros de cela duplicados (2a, x 2a, X 2a,; a, = pardmetro da cela da perovskita ideal)
refletindo a estrutura perovskita. As distorcdes que levam a estrutura a uma simetria mais baixa

ocorrem devido aos mesmos fatores que distorcem a perovskita simples.

As perovskitas duplas com baixa simetria estrutural podem ser submetidas a vérias transi¢coes de
fase para atingirem uma simetria mais alta pelo aumento da temperatura e/ou aumento do cation
no sitio A. Assim, em alguns casos, como mudancas no sitio A, ndo ocorre apenas a inclinagcdo

do octaedro. E importante também saber em quais grupos a perovskita dupla se cristaliza.
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A partir de andlises tedricas Howard et al. [22] relataram 12 grupos espaciais possiveis para
perovskitas duplas, considerando apenas a inclina¢do dos octaedros para determinar o desvio
da estrutura cubica. Os grupos e subgrupos dispostos na Figura 4 estio relacionados mediante

transi¢cdes de fase de primeira e segunda ordem segundo os critérios da teoria de Landau.

(?D(TO(TG
Fin3m

aaa a’bh” a’a’c’ a’a’c
Pn3 Pd>/nnm P4/mnc 14/m
I
I
|
I
I
I
abc aac a’b*c abb abc
Pnnmn Pad5/n C2/c P2/c Pl

Figura 4 — Classificacdo dos 12 grupos espaciais possiveis para as perovskitas duplas derivados a partir
da inclinacdo dos octaedros. As linhas tracejadas representam transi¢cdes de fase de segunda ordem [22].

A transi¢do entre diferentes simetrias se d4, usualmente por saltos, produzindo-se uma reestru-
turagdo subita da rede cristalina. Esse tipo de transicdo de fase € de primeira ordem. Outro tipo
de transic¢do entre simetrias diferentes em que as propriedades do corpo variam continuamente
também pode ocorrer. Esse tipo de transicdes sdo as chamadas transicdes de fase de segunda
ordem e sO ocorrem se uma das fases possuir simetria mais elevada que a outra. Assim, é

impossivel uma transicdo de segunda ordem entre um sistema hexagonal e um cubico [23].

Por fim o fator de tolerancia pode ser adaptado para as perovskitas duplas. De maneira geral,
para uma perovskita dupla com sitio A misto A;_,A’,BB’Og, o fator de tolerancia pode ser

obtido de acordo com a Equacao 2.3 [24]

xr T
(1——)7‘A+—7°A/+7”0
2 2 2.3)

'  Tp
25+ 5 +n)
V(g gyt

f=

onde 74,74/, 7p, T A0 0S raios 1dnicos dos cétions e ro € o raio do oxigénio.

Em geral o fator de tolerancia é calculado a partir dos valores dos raios idnicos publicados por

Shannon [25] e a partir do seu valor pode-se prever o tipo de estrutura cristalina de acordo com
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os valores da Tabela 1.

Tabela 1 — Correlagado entre o fator de tolerincia e a estrutura cristalina para perovskitas duplas [11].

Fator de tolerancia f Estrutura cristalina
> 1,05 hexagonal
1,05 - 1,00 cubica
1,00 - 0,97 tetragonal
< 0,97 monoclinica ou ortorrombica

Existem programas que preveem a ordem e desordem na estrutura perovskita dupla. Um soft-
ware bastante utilizado para fazer previsdes da estrutura, fornecendo parametros iniciais que
podem ser tomados como ponto de partida em refinamentos através do método de Rietveld,

quando a estrutura for desconhecida.

2.2 LIGACOES QUIMICAS

A compreensao de muitas das propriedades fisicas dos materiais se baseia no conhecimento das

forcas interatbmicas que unem os 4tomos.

Para ilustracdo desta forga, considere dois dtomos isolados a medida que eles sdo colocados
em proximidade desde uma separa¢do infinita, em grandes distancias, as interacdes entre eles
sdo despreziveis. No entanto, quando aproximados, a nuvem eletronica de um € atraida pelo
nicleo do outro, e vice-versa, no caso uma forca atrativa. Se forem aproximados os dtomos
mais e mais, os nucleos de ambos os d&tomos se enxergam, € exercem um sobre o outro uma
forca repulsiva. Entretanto ambas as forcas, atrativa e repulsiva atuam em ambos os casos, mas
suas magnitudes dependem da distancia interatdmica, ou seja, em grandes distancias a forca
predominante € a atrativa, ja em pequenas distancias a repulsiva predomina como € mostrado
na Figura 5(a). Quando as forgas atrativa e repulsiva se anulam, a for¢a resultante € nula, isto &,
existe um estado de equilibrio. Os centros dos dois 4tomos irdo permanecer separados por uma
distancia de equilibrio ro, conforme indicado na Figura 5(a). Nesta posi¢ao, os dois 4&tomos irdo
neutralizar qualquer tentativa de separa-los, e também neutralizardo as tentativas de aproximar
um contra o outro, ou seja, haverd um minimo de energia e os 4tomos estarao ligados. O grafico
da energia em fun¢do da distancia interatdmica é mostrado na Figura 5(b) sendo Ej a energia

necessdria para separar esses dois dtomos até uma distancia de separagdo infinita.
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Figura 5 — Forgas (a) e energias (b) atrativas e repulsivas em funcio da separagdo interatomica [26].

Entretanto, essa ¢ uma abordagem de uma situagdo ideal, que envolve apenas dois dtomos.
Existe uma condi¢do semelhante, porém mais complexa, para os materiais solidos, pois as in-
teracoes de forca e energia entre muitos dtomos devem ser consideradas. Analogamente uma
energia [y pode estar associada a cada d&tomo. A magnitude desta energia de ligacdo e a forma
da curva da energia em fungdo da separacao interatdmica variam de material para material, e
ambas dependem do tipo de ligacdo atdomica. Além disso, certo nimero de propriedades dos
materiais depende de Fj, da forma da curva e do tipo de ligagcdo, como rigidez mecanica, tem-

peratura de fusado e ebulicao, calor especifico, entre outras.

Trés tipos diferentes de ligacdes primdrias sdo encontradas nos s6lidos — idnica, covalente e

metdlica [26]. Nesse trabalho serdo abordadas somente as ligagdes iOnicas e covalentes.

2.2.1 Ligacoes ionicas

Talvez a ligacdo i0nica seja a mais facil de ser descrita e de se visualizar. Ela € sempre encon-
trada em compostos cuja composicao envolve tanto elementos metalicos como nao-metalicos,

ou seja, elementos que estdo localizados nas extremidades horizontais da tabela periddica. Os
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atomos de um elemento metélico perdem facilmente os seus elétrons de valéncia para os &tomos
nao-metélicos. No processo, todos os d&tomos adquirem configuragdes estaveis ou de gas inerte

e, adicionalmente, uma carga elétrica; isto €, eles se tornam fons.

As forgas de ligacdo atrativas e repulsivas sdo Coulombianas. Para dois atomos isolados, a

energia atrativa /4 é uma fun¢do da distancia interatbmica de acordo com as relacoes:

By = -4 (2.4)
r
1

A = 47‘[‘50 (Zle) (ZQG) (25)

onde &, é a permissividade do vacuo (8,85 x 102 F/m), 1, e Zs sdo as valéncias dos dois tipos

de fons e e € a carga de um elétron (1,602 x 10_g C').

Uma equagdo analoga para a energia de repulsdo:

Er = g (2.6)
Nessas expressoes, B e n sdo constantes cujos valores dependem particularmente do sistema
i6nico. O valor de n é de aproximadamente 8. A ligacdo idnica é chamada ndo-direcional
(Figura 6), isto €, a magnitude da ligacdo € igual em todas as dire¢des ao redor do ifon. Con-
sequentemente, para que materiais idnicos sejam estaveis, em um arranjo tridimensional todos
os fons positivos devem possuir fons carregados negativamente como seus vizinhos mais pro-
Xximos, e vice-versa. A ligacdo predominante nos materiais ceramicos € a idnica. Os materiais
10nicos sdo, por caracteristica, materiais duros e quebradicos e, além disso, isolantes elétricos e

térmicos.

2.2.2 Ligacoes covalentes

Na ligacdo covalente as configuracdes eletronicas estdveis sdo adquiridas pelo compartilha-
mento de elétrons entre 4tomos adjacentes. Dois dtomos ligados de maneira covalente irdo cada
um contribuir com pelo menos um elétron para a ligacao, e os elétrons compartilhados podem
ser considerados como pertencentes a ambos os dtomos (Figura 7). A ligacdo covalente € di-
recional; isto €, ela ocorre entre d&tomos especificos e pode existir somente na direcio entre um

atomo e o outro que participa no compartilhamento de elétrons.
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Figura 6 — Representagdo esquemadtica da ligagdo idnica no cloreto de sédio (NaCl) [26].
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Figura 7 — Representacdo esquematica de ligagcdo covalente em uma molécula de metano (CHy) [26].
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Muitas moléculas elementares de nao-metais (Hy, Cjo, Fs,...), bem como moléculas contendo
atomos diferentes, tais como CH4, H,O, HNOj3 e HF sdo ligadas covalentemente. Além disso,
esse tipo de ligacdo € encontrado em sélidos elementares, como o diamante (carbono), o sili-
cio e 0 germanio, bem como em outros compostos sélidos cuja composicao inclui elementos
que estdo localizados no lado direito da tabela periddica, como o arseneto de galio (GaAs), o

antimoneto de indio (InSb) e o carbeto de silicio (SiC).

O numero de ligagdes covalentes que € possivel para um 4dtomo particular € determinado pelo
ndmero de elétrons de valéncia. Para N’ elétrons de valéncia, um datomo pode se ligar de
maneira covalente com, no maximo, 8 — N’ outros atomos. Por exemplo, N’ = 7 para o cloro,
e 8 — N’ = 1, o que significa que um atomo de cloro pode se ligar a apenas um outro atomo,
como ocorre no Cl,. De maneira semelhante, para o carbono, N’ = 4, e cada dtomo de carbono
possui 8 4 elétrons para compartilhar. O diamante é simplesmente a estrutura tridimensional de
interconexao em que cada dtomo de carbono se liga covalentemente com quatro outros 4tomos

de carbono (Figura 8).

&

Figura 8 — Figura esquemaética das ligacdes C—C no diamante.

As ligacdes covalentes podem ser muito fortes, como no diamante, que € muito duro e possui
uma temperatura de fusdo bastante alta, > 3550° C , ou elas podem ser muito fracas, como

ocorre com o bismuto, que funde a aproximadamente 270° C.

E possivel a existéncia de ligacdes interatdmicas que sejam parcialmente idnicas e parcialmente
covalentes, na verdade, poucos compostos exibem ligacdes com carater que seja exclusivamente
16nico ou covalente. Para um composto, o grau de cada tipo de ligacdo depende das posicoes
relativas dos 4tomos constituintes na tabela periddica ou da diferenca nas suas eletronegativi-

dades. O percentual de cardter idnico de uma ligacao entre os elementos A e B (onde A € o
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elemento mais eletronegativo) pode ser aproximado pela expressao:
caratér idnico = |1 — e 02(Xa=X5)*| 100 2.7)

onde X4 e Xp sdo as eletronegatividades dos respectivos elementos.

2.2.3 Numero de coordenacio

Os so6lidos idnicos sdo mantidos pela forca de atrac@o eletrostitica entre os ions positivos e
negativos. A for¢a de atracdo serd mdxima quando cada fon for circundado pelo maior nimero
possivel de fons de cargas opostas. O nimero de fons que circunda determinado {on é chamado

de nimero de coordenacao.

A estrutura de muitos s6lidos i0nicos pode ser explicada considerando-se os tamanhos relativos
dos fons positivos e negativos, bem como seus niimeros relativos. Calculos geométricos simples
permitem determinar quantos fons de um dado tamanho podem se arranjar em torno de um fon
menor. Portanto, pode-se prever o nimero de coordenacgdo a partir dos tamanhos relativos dos

ions.

Se o nimero de coordena¢cdo num composto idnico AX for 3, tem-se trés fons X~ em contato
com um fon A*. Uma situagéio limite ocorre quando os fons X~ também estdo em contato
entre si. A partir de consideragdes geométricas (Tabela 2) pode-se calcular a relagdo de raios
(ra+/rx- = 0,155). Esse é o limite inferior para o niimero de coordenagio trés. Caso a relagdo
de raio seja menor que 0,155, o fon positivo ndo estard em contato com os fons negativos.
Nesse caso, a estrutura resultante € instdvel e “oscila” dentro da cavidade formada pelos fons
negativos. Se a relag@o de raios for maior que 0,155, serd possivel alojar trés fons X~ em torno
de cada fon A*. A medida que o tamanho relativo do c4tion aumenta a relagio de raios também
aumenta. Assim, a partir de um dado ponto (quando a relagdo exceder 0,225) serd possivel
alojar quatro fons em torno de um dado fon. O mesmo raciocinio pode ser empregado para o

caso de seis ions em torno de um dado ion.

Os ndmeros de coordenagdo 3, 4, 6 e 8 (Figura 9) sao comuns, e as correspondentes relacdes
limites entre os raios podem ser determinadas a partir das consideragdes geométricas, como

mostradas na Tabela 2.



2.2. LIGACOES QUIMICAS 28

Tabela 2 — Relagdo de Raios Limitantes e Estruturas [27].

Relacio de raios limitantes r+/r- Numero de coordenacao Estrutura
<0,155 2 Linear
0,155 <x < 0,255 3 Trigonal plana
0,255<x<0,414 4 Tetraédrica
0,414 <x<0,732 4 Quadrada plana
0,414 <x<0,732 6 Octaédrica
0,732 < x < 0,999 8 Cubica de corpo centrado

Se os raios i16nicos forem conhecidos, pode-se calcular a relacio entre eles e prever o nimero

de coordenacio e a estrutura. Em muitos casos, esse procedimento simples € valido.

Figura 9 — Relacdo dos raios limitantes para os nimeros de coordenacio 3, 4 e 6. (a) se¢do transversal
através de um tridngulo plano; (b) tetraedro inscrito em um cubo; (c) diagrama para o caso tetraédrico;
(d) secdo transversal para um arranjo octaédrico [27].

Sobre a relacao de raios, supde-se de antemao que a ligacdo é 100% idnica.

Considera-se, também, que os fons tém a forma esférica, o que é razodvel para elementos que
nao fazem parte do grupo dos metais de transicdo. Esse grupo tem orbitais d parcialmente
preenchidos e ndo sdo esféricos. Porém, ao contrédrio dos fons que apresentam distor¢do pela
presenca de um par inerte, os ions de metais de transi¢do geralmente t€m um centro de sime-
tria. O arranjo eletronico nesses orbitais d dd origem a distorcdo de Jahn-Teller. Um orbital
d parcialmente preenchido, que aponta em direcdo a um ion coordenado (ligante) sofrerd uma
acdo repulsiva. Um orbital d completamente preenchido sofrerad repulsdo ainda maior. Com

isso surge uma estrutura com algumas ligacdes longas e algumas curtas, dependendo tanto da
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configuragdo eletronica como da estrutura cristalina, isto €, da posi¢ao relativa dos fons coorde-

nados.

2.3 MODELO DE VALENCIA DE LIGACAO

2.3.1 O modelo eletrostatico de Pauling para valéncia

Em 1929, Pauling [28] trouxe uma nova perspectiva para descrever os problemas de estrutura
dos compostos inorganicos. Pauling listou cinco principios para determinar a estrutura de cris-
tais 10nicos complexos. Esses principios eram qualitativos, entretanto ele resumiu de forma
clara todas as informagdes experimentais disponiveis a ele acerca das estruturas inorganicas,
particularmente minerais. A partir destes principios outras teorias foram formadas, entre elas,

o modelo de valéncia de ligacao (BVM). Os principios propostos siao:

I- As distancias cation-anion, em um poliedro formado por dnions em volta de um cation,
dependem da soma dos raios atdmicos e o nimero de coordenacdo do cétion, e a razao

dos raios dos anions e do cation.

IT - Em uma estrutura com coordenagdo estavel, a carga elétrica de cada anion tende a com-
pensar a forga eletrostatica da valéncia de ligacao relacionada a cada cétion presente no

centro do poliedro formando um angulo, ou seja, para cada anion.

onde ( € a carga do anion, z; € a carga do cation, v; € o nimero de coordenacao do cation

e si a forca de valéncia de ligacio (forca de Pauling)

IIT - A presenca de ligacdes compartilhadas, particularmente as compartilhadas pelas faces
de uma estrutura coordenada tendem a diminuir a estabilidade. Esse efeito é maior para
cations com valéncias altas e nimeros de coordenagdo pequenos, e especialmente grandes

em casos onde a razdo dos raios atinge o limite de estabilidade do poliedro.

IV - Cristais contendo cations diferentes e ambos com valéncias altas e baixo niumero de co-

ordenacdo, tendem a ndo compartilhar elementos, de seus poliedros, um com os outros.
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V - A regra da parcimonia: O nimero de elementos diferentes constituintes em um cristal

tende a ser pequeno.

Esses principios tendem a simplificar e descrever mais claramente a estabilidade de uma estru-

tura, baseando-se na minimizagao de energia proposta pelo modelo idnico de ligacao.

2.3.2 Valéncia de ligacdo experimental e distancia de ligacao

Na época que Pauling exp0s seus cinco principios [28], a falta de computadores e conhecimento
sobre as geometrias de ligacao tornavam impossivel o calculo do fluxo do campo elétrico das
ligacOes, exceto para casos triviais. O melhor que se podia fazer para estruturas complexas
era aproximar a fluxo das ligagdes com a forca de ligagcdo, para isso assumia-se que todas as
ligacdes tinham o mesmo fluxo. Assim, substituindo a forc¢a de ligagcao pelo fluxo de ligacdo
na segunda lei de Pauling (Equacao 2.8), tem-se que a soma dos fluxos de ligacao do anion é

aproximadamente a sua valéncia.

O avanco das técnicas de medida de difragdao de raios X com o passar dos anos, levou a um
entendimento melhor da geometria das ligacdes, o que tornou claro a relacdo entre a distancia
de ligacdo e a forca de ligacdo. A partir dos avangos, Pauling [29], Bystrom e Willhelm [30],
Zachariasen [31], Donnay e Allmann [32], Pyatenko [33], Brown e Shannon [34], demostraram
que a forca de ligacao proposta pela segunda lei de Pauling (Equacdo 2.8) estava sim relacionada
com as distancias de ligagdo. Pauling entdo renomeou a forca de ligacdo para valéncia de

ligaciao experimental (S), sendo essa valéncia relacionada com a distancia de cada ligacao.

Essa relagdo entre as distincias de ligacdo e a valéncia foi encontrada de forma empirica, um

exemplo é mostrado na Figura 10.

Para a maioria das ligacdes essa correlacdo pode ser aproximada pelas expressdes abaixo:

Sij —  ol(Ro—Rij)/B] (2.9)

Sy = (Rij/Ro)™" (2.10)

onde R;; é a distancia da liga¢do entre o 4tomo i e j, S;; € a valéncia experimental da ligagdo e
R,, B e N que sao escolhidos para assegura que a soma das valéncias das ligacOes em torno de
todos os fons presentes na estrutura seja igual a valéncia atdmica ou carga formal. Os parametros

B e N determinam a curvatura da curva. Ro que varia com a natureza dos dois ions que estao
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Figura 10 — Relag@o entre a valéncia de ligac@o e a distancia interatomicas para as ligacdes Ca-O [35].

~ 00

ligado, € a distancia “padrao” de ligacdo para uma dada valéncia do fon. Para muitos 6xidos,
B ¢é aproximadamente 0,37 A possuindo valores maiores para fons mais polarizados. N tende
a variar entre 4 e 6 e é proporcional ao aumento do nimero atdmico. Entretanto as equagdes
6 e 7 sdo aproximacdes, para distancias grandes, entre 3 a 4 A, as valéncias de ligacdes vao a

zero para dependendo do tipo de ligacdo , e para distancias curtas a curva tende a valores muito

grandes, como nas ligagdes H — O.

As incertezas experimentais obtidas nas medidas das distancias de ligacdo asseguram que a
soma experimental das valéncias em torno de um dado fon nunca serd exatamente igual a va-
léncia atdmica, e hé casos que essa diferenca revele informagdes importantes sobre a quimica
do cristal. No entanto, a regra da soma das valéncias (Equacdo 2.11) determina que a soma
das valéncias em torno de cada dtomo € igual a valéncia atdmica, o qual obedece muito bem a

segunda lei de Pauling (Equacao 2.8).
Vi = Z Si; (2.11)

As equagdes 2.9 e 2.10 dao informagdes sobre as forcas de repulsdo de curta distancia que
previnem os fons de colapsar. Indicam também que quanto mais perto dois fons podem chegar
quando ligados por um fluxo eletrostdtico, maior o fluxo e maior a intensidade o qual os fons
sdo repelidos. Por se utilizar de simples correlacdes, o modelo de valéncia de ligagdo possui
vdrias vantagens, sendo a mais importante tornar desnecessario uso da mecanica quantica para

se calcular a valéncia.
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Com o BVM também € possivel mensurar como estdo distribuidos os estados de oxidacdo de
um dado elemento em um sitio, caso o elemento assuma mais de uma valéncia para 0 mesmo
sitio.

Essa informag¢do € muito ttil para o estudo de compostos ceramicos do tipo perovskita dupla, ja
que tal informacdo pode ser retirada de um refinamento estrutural a partir de difracdo de raios

X, ao invés de se utilizar técnicas mais custosas como absor¢do de raios X (XAS).

A porcentagem de ocupacdo de cada estado de oxidagdo no sitio, ou fator de ocupacio eletro-

nica pode ser calculada usando a equagao 2.12:

B >S5, =V
P vi— - (S -2 %)

p2 = 1—m (2.13)

(2.12)

onde V) e V5 sdo as valéncias atdmicas assumidas para cada estado de oxidagdo, > S7 e > So

sdo as valéncias encontradas pela regra da soma das valéncias.

A valéncia media do sitio (V') pode entdo ser calcula pela expressao:

<V> _ (ZSI_%)_(ZS2_‘/I)

5 -2 5) - (Vi - 1) 19

2.3.3 Valéncia de ligacao experimental e distancia de ligacao

Matematicamente, rede consiste em uma matriz de nds, os quais sdo conectados por links.
Quimicamente a redes de liga¢des consiste em uma matriz de &tomos (nds) conectados através

de ligagdes (links).

Uma segunda observagdo empirica relatou que para forcas de curtas distincias, levando em
relacdo o modelo i6nico de ligacdo para a maioria dos cristais, a valéncia experimental [35]
obedece a equacao:

D S;=0 (2.15)
loop

Isto €, a soma das valéncias de todas as ligagdes em torno de um loop fechado em uma rede leva
em consideracdo a dire¢do da ligagdo, isto €, S;; assume valores positivos se a ligagdo estiver
na dire¢do do anion—cdation e negativo caso o contrdrio. Essa equacdo é conhecida como regra

das valéncias iguais (Equal Valence Rule), que representa a condi¢ao de cada atomo distribuir
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igualmente sua valéncia através das ligacdes, sujeita a restricoes mostradas por Brown [36,37].

A Equacdo 2.11 juntamente com a Equacdo 2.15 sdo conhecidas como equacgoes de rede. A
solugdo das equagdes de rede é denominada valéncia de ligacao teérica, denominado pela letra

S.

2.3.4 Principio de maxima simetria

Primeiramente, é apropriado introduzir o conceito do principio de maxima simetria , um
importante conceito para se entender o modelo de valéncia de ligacdo e suas aplicacdes, que

diz:

* Principio maximo de simetria: Mesmo considerando os vinculos (restri¢ao-constraint)
quimicos e geométricos, todos os dtomos e todas as ligacdes de um composto sd@o consi-

derados indistinguiveis quimicamente e geometricamente [38].

Por exemplo, no NaCl esse principio requer que todos os dtomos sejam considerados iguais.
Nesse caso € claro que ha quebra de simetria devido a limitagao imposta pela férmula quimica,
o qual exige que metade dos 4tomos sejam compostos de fons Na™ e outra metade C1~. Entre-
tanto, tem-se que todos os dtomos de Na™ sdo indistinguiveis entre € si, 0 mesmo € verdade para
os dtomos de C1~. Do mesmo modo, as ligacdes, seis por cada formula unitaria, sdo indistingui-
veis entre si. Em compostos mais complexos, em particular compostos terndrios e quaternarios,
normalmente ndo é possivel manter-se essa equivaléncia para dtomos de mesmo elemento, pois
possuem nuimero de ligacdes diferentes. Nesses casos a quebra de simetria é consequéncia das

limitagcdes espaciais e quimicas [38].

Considerando a regra da soma das valéncias (Equagdo 2.11), tem-se que, para cada rede de
ligagdes a valéncia atdbmica pode, pelo menos de alguma forma, sempre ser distribuida entre as

ligacdes do composto se satisfazerem duas condi¢des:

I- A estequiometria deve obedecer ao principio de eletroneutralidade, isto €, a soma das

cargas i0nicas, levando em consideracdo o sinal, deve ser zero.

IT - Todas as ligagdes devem conectar um cation a um anion.

Nem sempre a regra da soma das valéncias € suficiente para determinar a distribui¢do da va-

Iéncia para vérias ligagdes, mas o principio de mixima simetria sugere que a distribui¢do deve
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ser a mais simétrica possivel. A condi¢do que sustenta essa afirmac¢do € a regra das valéncias

iguais, onde a soma das distancias de ligacao, levando em consideracio a direcao, € zero.

Levando em consideragdo as duas regras mencionadas acima, pode-se afirmar que a valéncia de

cada 4tomo ¢ distribuida o mais uniformemente possivel entre as ligacdes que forma.

Para casos onde as ligacdes ndo sdo igualmente distribuidas usa-se o teorema da distorcao.

2.3.5 Teorema da distorcao

O teorema da distor¢ao diz que:

I - Se forem alargadas algumas ligacdes do fon e encurtadas outras, mas sempre mantendo

a soma das valéncias de ligacdo a mesma, isso ird aumentar a média das distincias de

ligacdo.

Allmann [39] provou este teorema mostrando que o aumento médio das distincias de

ligacdo em um sistema distorcido € proporcional a diferenca entre média aritmética e a

média geométrica das valéncias de ligagdes:

AR = B{In(S) — (In(S))}

(2.16)

onde B € o parametro definido equacdo 2.9, o primeiro termo dentro das chaves € o

logaritmo natural da média aritmética das valéncias e o segundo termo é o logaritmo

natural da média geométrica. Como a média aritmética deve ser igual ou maior que a

média geométrica, AR deve ser positivo ou igual a zero, esse Gltimo caso indica que

todas as ligacdes tem o mesmo tamanho.

O teorema da distor¢ao também pode ser escrito de uma forma alternativa:

IT - Se forem alargadas algumas liga¢des do ion e encurtadas outras, mas sempre mantendo a

média das distancias de ligacdo a mesma, isso ird aumentar a soma das valéncias.

A afirmacdo acima pode ser demonstrada exatamente igual a anterior, entretanto levando em

consideragdo o seguinte coroldrio:
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III - Se um fon estd em um sistema onde a média das distincias de ligacdo é muito alta, o
sistema ird se distorcer de forma a encurtar algumas distancias de algumas ligacdes e

aumentar outras, para que a soma das valéncias de ligagcao se aproxime do valor esperado.

Geralmente, em sistemas distorcidos o fon ird mover para fora de sua esfera de coordenagao,

mas as distor¢des irdo preservar seu centro de simetria.

Distor¢des sdo comuns em sistemas compostos por metais de transi¢cdo onde a camada d se
encontra pouco preenchida, pois a falta de elétrons pode causar uma assimetria nas ligacdes e
degenerescéncia nos niveis de energia, e qualquer degenerescéncia leva a uma distor¢ao simul-

tanea do sistema a fim de restaurar os niveis de energia [38].



Capitulo 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A difratometria de raios X corresponde a uma das técnicas mais importantes na caracterizagao

microestrutural de materiais. A equacdo mais importante na teoria da difracdo é a Lei de Bragg:
nA = 2dpsend; n=1,2,3... (3.1

Essa equacdo relaciona o comprimento de onda do feixe incidente )\, o angulo entre o vetor
de propagacdo do feixe de onda incidente/refletida e o plano de espalhamento (#). A titulo
de exemplos destaca-se que entre os planos paralelos dj;; para os sistemas cristalinos cibico,
tetragonal e ortorrdmbico no espago real é definida como:

r h? k2P

— =t —f = 3.2
dhkl a2+b2+02 ( )

onde h, k, [ sdo os indices de Miller e a, b, c sdo as constantes cristalograficas da rede no espago
real. Devido a estrutura periddica do cristal, pode-se limitar as consideragdes sobre a origem do
padrdo de difracdo a célula unitaria. Assim, a distribui¢io espacial dos 4tomos na célula unitéria
faz com que a onda incidente seja espalhada emergindo do cristal com vdrias fases diferentes.

A interferéncia construtiva dessas ondas dependerd da diferenca de fase entre elas.

Os fétons do feixe de raios X incidente interagem com a nuvem eletronica, que cerca o nucleo
dos dtomos. A sec¢do transversal dessa interacdo € proporcional ao nimero atdmico Z. Dessa

forma, ndo € possivel determinar estruturas compostas por dtomos leves com boa precisdo. E
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pelo mesmo motivo a posi¢ao exata de alguns dtomos ndo pode ser resolvida.

A amplitude de espalhamento da onda é dada por:

_ 2w (u; h+v; k+w;l
P =Y fye?rtuhtosktut) (3.3)
J
onde j € o indice do 4tomo na célula unitdria com coordenadas atdmicas u;, v;, w; e f; € a

amplitude de espalhamento do dtomo.

Se o experimento for feito com a amostra na forma de pd, os picos de difracdo com intensidade
proporcional a |Fj,|? para um angulo (26) serdo observados somente se a condi¢do de Bragg
for satisfeita. O fator de forma f € o poder de espalhamento do dtomo e, depende diretamente
do numero atdmico. O poder de espalhamento atdmico € fortemente reduzido a medida que o
angulo 26 aumenta. Isso ocorre porque o tamanho da nuvem eletronica de espalhamento € da

ordem de 1 A [40].

3.2 METODO DE RIETVELD

O método de Rietveld [41] é usado para refinar estruturas cristalinas utilizando dados de di-
fracdo de raios X ou néutrons por péd. O processo de refinamento consiste em fazer com que o
padrao de difracdo calculado com base na estrutura cristalina se aproxime do padrao de difracdo

observado.

Virios softwares utilizados para a determinacdo da estrutura cristalina utilizam esse tipo de

refinamento. No refinamento de Rietveld dos dados, a quantidade

2

S = Z w; (Yiobs) — Yieate)) (3.4)

dada pela diferenca ponderada entre o padrdo de difracdo observado e calculado, € minimizada

pelo método dos minimos quadrados e o padrdo de difracdo calculado € obtido a partir

Yitealo(®) = Io | Y _ knFpmp Ly Py(z) + Iy (3.5)
k

onde [, € a intensidade incidente, k; é o fator de escala para uma fase particular (se houver

apenas uma fase h = 1), € o fator de estrutura para uma reflexao particular, m, € a multiplicidade
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para dada reflexdo, L, € o fator de correcdo da intensidade, P(Ah) € a fun¢do de forma do pico

e I, € a contribuicdo do background.

A contribuicdo do background é modelada de maneira empirica a partir de uma funcao, que €
geralmente polinomial, com parametros refindveis. A funcdo de forma do pico é usada para
modelar a forma dos picos de Bragg do padrao calculado. Essa fun¢do pode ter vérias formas,

sendo a pseudo-Voigt a mais apropriada para um padrao obtido por difracao de raios X.

A funcao pseudo-Voigt € uma mistura de uma Lorentziana (L) e uma Gaussiana (G):

Glz) = %\/%24—4%%2) (3.6)

2 1
P(ARh) = L+ (1-1)G (3.8)

onde a contribui¢do da parte Lorentziana e Gaussiana é dada por 7. I' é a largura a meia altura

(FHWM).

Devido a divergéncia do feixe em baixos dngulos, um fator adicional deve ser colocado na
func¢do de forma do pico para que a assimetria dos picos situados a baixo angulo seja corrigida
(a espessura da amostra também pode influenciar essa assimetria) [42]. A correc¢do da largura a
meia altura [' em funcdo de 26 deve ser feita separadamente para a contribuicdo Lorentziana e

Gaussiana:

I, = Utan®0+ Vtand + W (3.9)

'y, = Xtanf + (3.10)

cos0

Assim, os parametros U, V', W, X e Y sdo refinaveis.

A qualidade do ajuste pode ser determinada através de trés parametros:

* Média ponderada da func¢do de perfil

Ry = {Z wi(Yicobs) — Yieate)?/ Y wim(obs)f} (3.11)

* Qualidade do ajuste

X = (3.12)
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* Intensidade de Bragg

RpBragg = {Z |\ Thki(obs) — Inki(catc)]/ Zwiuhkl(obs)’} (3.13)

hkl 1

sendo, I = mE7,, onde m é a multiplicidade do pico e F é dado pela Equagdo 3.3.

A qualidade do refinamento pode ser estimada verificando o quanto R, se aproxima de R.,.
O erro esperado R, € obtido do erro estatistico associado as intensidades medidas (reflete
a qualidade da medida). Entdo, em um bom ajuste x? deve se aproximar de 1. O valor de
R Bragg €stéd diretamente relacionado a uma melhora no modelo estrutural durante o ajuste. Uma
discussdo mais detalhada sobre os valor desses pardmetros em um bom ajuste pode ser obtida

na referéncia [43] e maiores detalhes sobre o método podem ser encontrados na referéncia [44].

3.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X (XAS)

Em experimentos de absor¢do de raios X, a interacio dos fétons com a amostra € medida através
da absorcdo do feixe incidente em fun¢do da energia £/ = hv. No caso da absorc¢do de raios
X, o coeficiente de absor¢do dado pela Equagdo 3.14 pode ser determinado considerando a

diminui¢do da intensidade do feixe incidente com a distancia dx como mostra a Figura 11:
u(E) = ——In— (3.14)
que € uma consequéncia direta da lei da absor¢ao:
[ = Tye e (3.15)

Dependendo da energia do feixe incidente ele pode interagir com a amostra causando diversos

efeitos e a partir deles podem-se inferir varias propriedades do material. Entre eles tem-se:

* Para energias inferiores a 100 keV o processo dominante € o efeito fotoelétrico;
* Diminuic¢ao do coeficiente de absor¢do com o aumento da energia;

* Quando um féton possui energia suficiente para ionizar uma ou mais camadas profun-

das do dtomo, ocorre um aumento acentuado da absorcdo para essa energia especifica e
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Figura 11 — Absorc¢édo do feixe de raios X de intensidade Iy em uma amostra de espessura x [14].

essa regido do espectro € chamada de borda de absorcao (Figura 12-a). Nessa regido os
elétrons transicionam para estados ndo ocupados acima da energia de Fermi na escala de

energia.

* Ap6s a borda de absorcao, ocorrem oscilacdes que nos fornece informagdes a respeito da

vizinhanga do d4tomo absorvedor.

A vantagem em um experimento de absor¢ao € possibilidade de escolher um espécime atdmico
em particular do composto, pois cada elemento possui uma borda de absor¢ado especifica. Dessa
forma, escolhendo um elemento absorvedor, pode-se estudar suas propriedades como o seu
estado de oxidagdo e tipo de coordenagao. Escolhendo-se diversos elementos absorvedores do

material, € possivel obter varias informacdes da estrutura local desse material.

Em dtomos com nimero atdmico alto € bastante comum a realizacao de experimentos nas bor-
das de absorcao L, ou L3, pois a energia para excitar um elétron da camada K desses dtomos €
muita alta. Outro fator que se deve levar em consideracdo € o tipo de informacdo que se quer
obter. Por exemplo, em metais de transi¢do as propriedades estdo diretamente relacionadas aos

orbitais d, logo uma medida na borda de absorcdo L seria interessante nesse caso.

O espectro de absorcao € dividido em duas regides nas quais a interpretacdo fisica é diferente
(Figura 12(b)). A regido proxima a borda de absorcdo (até 30 a 50 keV acima da borda) é
conhecida como XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) e a regido que apresenta
pequenas oscilacdes (energias mais altas) é chamada de EXAFS (Extended X-ray Absorption

Fine Structure).

Neste trabalho s6 serd tratado a regido do XANES.
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Figura 12 — Espectro de absorcdo de raios X. (a) Coeficiente de absor¢do em funcdo da energia. (b)
Regido de XANES e EXAFS [45].

3.3.1 Regiao de XANES

Na anélise do espectro de XANES (Figura 13), a regido da pré-borda, a posicao e a forma do
pico de absor¢do sdo examinados. A borda de absor¢@o define o grau de ionizagdo préximo
ao estado continuo e sua posi¢do na escala de energia fornece o estado de valéncia do 4tomo

absorvedor.

A localizacdo da borda de absorcdo pode ser feita de duas maneiras: pelo maximo da primeira
derivada % w1(E) , que é o ponto de inflexdo do espectro de absor¢éo ou pode ser determinada,

quando o valor do coeficiente de absorcao for metade de seu valor maximo.

A borda de absorcao se desloca para altas energias com o aumento do estado de oxidagdo e
geralmente o deslocamento varia linearmente com o estado de oxidagdo do d4tomo absorvedor.
Se um gréfico do coeficiente de absor¢do em fun¢do da energia for plotado para o material
em estudo juntamente com compostos de referéncia pode-se determinar o estado do dtomo

investigado no material.

A forma da pré-borda e da borda de absorcdo, sdo causadas pelas transi¢des eletrOnicas para

estados ligados vazios e contém detalhes da simetria local, estado de valéncia e ocupancia dos
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Figura 13 — Espectro de absor¢do de raios X da borda K do Mn mostrando as regides de pré-borda,
XANES e EXAFS [46].

orbitais eletronicos. A probabilidade das transi¢des € dada pelas regras de selecdo. Em geral

tem-se:

* Em um metal o espectro de XANES ¢€ o reflexo da sua banda de conducio;

* Se os fons absorvedores possuem simetria octaédrica a forma da borda apresenta duas
proeminéncias bastante sutis na pré-borda que estdo associadas a transicoes eletronicas

dos elétrons 1s dos orbitais antiligantes com a simetria octaédrica;

* Em uma configuragdo tetraédrica a vizinhanga mais préxima do dtomo absorvedor com
centro de simetria produz um pico na pré-borda bastante intenso devido a transi¢do per-

mitida do elétron 1s para o orbital antiligante desocupado ty,,.

A caracteristica da borda de absorcao € determinada por espalhamentos multiplos dos fotoelé-

trons com baixa energia cinética.

O pico referente a borda de absorcao observado no espectro é conhecido como linha branca
(White-Line). A forma desse pico, ou mais precisamente, a drea abaixo dele fornece algumas
informagdes bastante importantes, como a ocupacao dos orbitais eletronicos. Com isso € pos-
sivel determinar a ocupagdo desses orbitais com relacdo as dopagens realizadas nas amostras e
também com a influéncia da pressdo. A ocupacdo dos orbitais pode ser calculada de maneira

mais eficiente a partir do ajuste de Lorentzianas para a segunda derivada da borda de absor¢ao.
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ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA E
ELETRONICA DOS COMPOSTOS Cas
MnRe06 K Cal,gYO,anReOﬁ

Kato et al. [2] foi o primeiro a estudar o composto ceramicos Cas MnReOg, sendo que 0 mesmo
apresentou cardter isolante e ordenamento ferrimagnético, grupo espacial P 12,/nl e estrutura
cristalina monoclinica. A caracterizacdo estrutural foi determinada utilizando difracdo de néu-
trons, sendo que os resultados dos parametros estruturais e comprimento das ligacdes sdo mos-

trados nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 — Dados estruturais da amostra Ca,MnReOg segundo Kato et al. [2].

Dados do cristal

Foérmula unitaria Ca;MnReOg
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P12y/mn1 (no. 14)

Dimensodes da cela unitaria a = 5,44651(3) A
b =5,63997(3) A
c=7,77657(4) A
£6=90,1775(1) °

Volume da cela unitéria 238,9 A3

Densidade calculada 5,805(1) g/cm3

Utilizando o modelo de soma de valéncias Kato et al. [2] estimou a valéncia de +5,92 ¢ +2,13,

para o Re e Mn, respectivamente. Para realizar o calculo ele utilizou o parametro R, de 1,732
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A para o Mn e prop0s um parametro 1,91 A para o Re, pois o parametro sugerido na literatura
para o Re®t de 1,86 A, associado distancia de ligagio Re”"—F'~ [47]. Essa distancia gerou uma

valéncia subestimada.

Os dados estruturais e eletronicos de ambas as ceramicas estudadas nesse trabalho foram cedi-
dos pelo Laboratério de Altas Pressdes (PRESLAB) da Universidade Federal do Espirito Santo,
alguns resultados ja se encontram publicados em trabalhos anteriores [14, 15,48]. Os dados es-

truturais e eletronicos de ambas as amostras deste trabalho sdo apresentados na proxima se¢ao.

Tabela 4 — Comprimentos de ligacdo nos octaedros BOg e B’Og e angulos de ligagdo Mn-O-Re para a
amostra CaoMnReOg segundo Kato et al. [2].

MHOG ReOG
Mn-O1(A)  2,1715(12) Re-O1(A) 1,9125(13)
Mn-O2(A)  2,1416(14) Re-02(A) 1,9207(13)
Mn-O3(A)  2,1343(13) Re-O3(A) 1,9120(13)

Mn-0O-Re
Mn-O1-Re(®°) 147,38(7)

Mn-O2-Re(®) 149,57(8)
Mn-O3-Re(°) 147,82(7)

4.1 ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA

A sintese dos compostos cerdmicos Ca; 9Y( 1 MnReOg e CazMnReOg foi realizada através de
reacdo de estado solido realizado em uma ampola de quartzo selada a vicuo a partir de 6xidos

com alta pureza. O processo de sintese € detalhado em trabalhos anteriores [14, 15].

As amostras foram caracterizadas estruturalmente a partir de difracao de raios X de p6 e ana-
lisadas por meio do método de Rietveld [41] utilizando o pacote de software GSAS [49] com

plataforma EXPGUI [50].

As medidas de difracdo de raios X de p6 de alta resolu¢do na linha XRD1 no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), utilizando um comprimento de onda A = 1.20368 A.
Os parametros instrumentais foram obtidos a partir do padrao de difracdo do composto Al;O3

produzido pelo NIST [51].
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Ambas as amostras se apresentaram cristalinas e monofésicas [14]. Os graficos dos ajustes das
andlises de Rietveld sdo mostrados nas Figuras 14 e 15, os pardmetros estruturais nas Tabelas 5
e 7 e os comprimentos das ligagdes e cation-anion e os angulos cation-anion-cation na Tabela 6

e Tabela 8 para os compostos e CaMnReOg € Ca; oY 1MnReOg, respectivamente.

Os parametros estruturais apresentados por Depianti [14] para o composto Ca;MnReOg s@o

bem préximos dos apresentados para o mesmo composto por Kato et al. [2].
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Figura 14 — Anilise de Rietveld do padrdo de difracdo de raios X da amostra CagMnReOg [14].

Tabela 5 — Dados estruturais da amostra Ca,MnReOg segundo Depianti [14].

Dados do cristal

Formula unitaria CayMnReOg
Peso 417,30 g/mol
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P12,/mn1 (no. 14)

Dimensdes da cela unitaria a = 5,4445(1) A
b =5,6396(1) A
c=7,7753(1) A

5=90,18(1) °
Volume da cela unitéria 238,74(1) A3
V4 2

Densidade calculada 5,805(1) g/cm3
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Tabela 6 — Comprimentos de ligacdo nos octaedros BO6 ¢ B’O6 e angulos de ligacdo Mn-O-Re para a
amostra CasMnReOg segundo Depianti [14].

Mn06 ReOG
Mn-O1(A)  2,133(6)  Re-Ol(A) 1,940(6)
Mn-O2(A)  2,109(7)  Re-O2(A) 1,947(7)
Mn-O3(A) 2,082(5) Re-03(A) 1,967(5)

Mn-O-Re

Mn-O1-Re(®°)  148,4(3)

Mn-O2-Re(°)  150,2(4)
Mn-O3-Re(°)  147,5(3)

Ambos 0s compostos apresentaram estrutura monoclinica e simetria espacial P 1 2;/n 1. E
possivel observar uma pequena mudanga nos parametros estruturais a € ¢, € uma mudanca
considerdvel no parametro b, se for comparado a ceramica Ca;MnReOg com a ceramica dopada

com itrio Ca; 9 Y 1MnReOg produzidas por Depianti [14].
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Figura 15 — Andlise de Rietveld do padrao de difracdo de raios X da amostra Caj 9Y 1MnReOg [14].
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Tabela 7 — Dados estruturais da amostra Ca; 9Yo 1MnReOg segundo Depianti [14].

Dados do cristal

Formula unitaria Ca; 9Yo,1MnReOg
Peso 422,18 g/mol
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P12y/mn1 (no. 14)

Dimensoes da cela unitaria a=5,4412(1) A
b =5,6486(1) A
c=7,7771(1) A

£ =90,22(1) °
Volume da cela unitéria 239,03(1) A3
Z 2
Densidade calculada 5,865(1) g/cm3

Tabela 8 — Comprimentos de ligacdo nos octaedros BOg ¢ B’Og e angulos de ligagdo Mn-O-Re para a
amostra Caj 9 Yo 1MnReOg segundo Depianti [14].

MHOG Re06
Mn-O1(A) 2,172(6) Re-O1(A) 1,951(8)
Mn-02(A) 2,101(6)  Re-02(A) 1,980(6)
Mn-O3(A) 2,119(6)  Re-03(A) 1,986(6)

Mn-O-Re

Mn-O1-Re(®)  144,0(3)

Mn-O2-Re(®°) 147,8(3)
Mn-O3-Re(°)  142,6(3)
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4.2 ESTRUTURA ELETRONICA

A caracterizagdo das valéncias do Mn e Re para o composto Ca;MnReOg e da valéncia do Re
para o composto Ca; oY 1MnReOg através de espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS), ja
foram apresentados por Depianti [14]. Neste trabalho serd apresentada a andlise da valéncia do

Mn para o composto dopado com ftrio.

As medidas de absorcao de raios X realizadas por Depianti [14] foram efetuadas no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) na linha de luz XAFS1 [51] no modo transmissdo. Nesta
linha de luz sao realizados experimentos de absorc¢ao de raios X. O intervalo de energia é de
4 KeV a 24 KeV e sua resolugio em energia é da ordem de 10~* a 10~°. O monocromador
utilizado € um cristal de silicio (111) ou (220) dependendo do intervalo de energia desejado. A

intensidade do feixe é medida através camaras de ionizacao.

Nesta linha foram realizadas medidas nas bordas de absor¢do K do manganés no intervalo de
energia de 6.400 a 6.620 eV para a ceramica Ca;MnReOg e na borda L3 do rénio no intervalo

de energia de 10.400 a 11.190 eV para ambas ceramicas, utilizando o monocromador de silicio

(111).

Neste trabalho foram realizadas medidas de absor¢do de raios X dispersivo na borda K do Mn
nos composto CaMnReOg e Ca; 9Y(1MnReOg, no intervalo de energia entre 6.430 e 6.730
eV, na linha de luz DXAS [52,53] do LNLS. Neste equipamento € utilizado um policromador
de cristal de silicio (111) com espessura de 1,8x10~% m de espessura. Um instrumento modelo
Princeton ST-133 com um conjunto com uma camera PI-MAX de alta resolu¢do com taxa de
transferéncia de 1 megapixel por segundo € usado para aquisi¢do dos dados. A resolucdo de
energia nesta linha varia de 5 keV a 14 keV com uma resolucdo variando de 2 eV.pixel ! para

a geometria padrio até 0,46 eV.pixel ! para a geometria mais otimizada.

Em ambas as linhas a energia do feixe para o0 manganés foi calibrada com o Mn metélico e na

linha de luz XAFSI foi utilizado o 6xido ReOj3 para a calibracdo do Re.

Para investigar o estado de valéncia desses atomos em fun¢do da dopagem foram utilizados
como padrdes os compostos MnO (Mn*?), Mn,O3 (Mn™?), MnO, (Mn*%), ReO, (Ret?) e
ReO3 (Ret). Para determinar o estado de valéncia a posi¢do da borda de absorgio é comparada

a desses compostos cuja valéncia é conhecida.

Através da andlise visual dos espectros normalizados da borda do Mn, Depianti [14] concluiu
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que a valéncia da ceramica CaaMnReOg € proxima de +2, porém apresentando valéncia mista.
Através do deslocamento da borda de absorcdo foi estimada uma valéncia de 42,3 para o man-

ganés nesse composto.

Para as medidas realizadas na borda L3 do Re, Depianti [14] adotou o principio do primeiro
momento (E,,,) proposta por Alp et al. [54], dado em fun¢do da energia (E) e do coeficiente de
absor¢do (1), como definido pela equagao abaixo:

o Ep(E)dE

E, = (4.1)
o (E)dE

onde E;, € o limite de integracdo inferior de energia, geralmente adotado como o valor a 100 eV
antes da borda de absorc¢do, Ey o limite superior de integracdo, geralmente adotado quando o

coeficiente de absor¢do cai para 1,4 apés a borda de absorcao.

As valéncias apresentadas para o rénio nos compostos Ca;MnReOg € Ca; 9Y( 1 MnReOg, através
do principio do deslocamento quimico foram de 5,7 e 5,8 respectivamente [14]. Os espectros
de absorcao da borda L3 do Re dos compostos juntamente com os padrdes sdo apresentados na

Figura 16.

Os espectros da borda K do manganés adquiridos através linha DXAS foram normalizados

utilizando o programa WINXAS [55].

ApO6s a normalizacio os espectros da borda K do Mn foram analisados visualmente, compa-
rando o espectro dos compostos Ca;MnReOg e Ca; oY 1MnReOg com os espectros dos padrdes

Mn?**0, Mn;" 03 e Mn**O, como mostrado na Figura 17.

A anélise visual, levando em consideracao a regido proxima ao coeficiente de absor¢do igual a 1,
e as regides A, B e C, indicou que o espectro das amostras ¢ uma mistura do padrdo Mn?TO do
padrio Mnj " Os. Conclui-se que a valéncia para o manganés nas amostras é mista, apresentando

valores entre +2 e +3.

Assumindo a borda de absor¢do como o ponto de inflexdo mais alto da primeira derivada dos
espectros, pode-se inferir a valéncia através do deslocamento da borda de absor¢ao dos compos-
tos em relacdo aos padroes. Levando em consideracdo esse deslocamento foi encontrado uma
valéncia para o manganés de aproximadamente 42,18 e +2,24 para as ceramicas Ca;MnReOg

e Ca; 9Y,1MnReOg, respectivamente.
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Figura 16 — Espectro de absor¢do da borda L3 do Re das amostras CaaMnReOg € Ca; 9Y( 1MnReOg na
regido de XANES plotado junto com os padroes.
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Figura 17 — Espectro de absor¢do da borda K do Mn das amostras CaoMnReOg € Ca; 9Y( 1MnReOg na
regido de XANES plotado junto com os padroes.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das distancias de liga¢des cation-anion obtidas através do refinamento de Rietveld apre-
sentadas nas Tabelas 6 e 8, calculou-se a valéncia de ligagdao experimental (Equagdo 2.9) para
cada liga¢do do Mn-O e Re-O e a valéncia final (V) utilizando a regra da soma das valéncias

(Equagao 2.11).

Considerando que os valores de valéncia obtidos por XANES variam entre +5 e 46 para o Re,
e entre +2 e +3 para o Mn, foram considerados confidveis, valores de valéncia V; > +5 no

caso doRe e Vy > +2 para o Mn.

Os célculos foram realizados admitindo-se trés parametros R diferentes para o Re, admitindo
valéncia atdmica nos compostos de +6. O primeiro parAmetro utilizado foi de R} = 1,8735 A,
obtido através refinamento Rietveld de difracdo e raios X por pé de alta resolucdo [56]. Esse

valor corresponde a distancia de ligacio Re—O no composto ReO3 com simetria cibica.

O segundo parametro 7§ = 1,91 A utilizado foi proposto por Kato et al. [2]. O terceiro para-
metro foi proposto neste trabalho é nomeado R} = 1,93 A. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 9.

Tabela 9 — Valéncia calculada (V) através da regra da soma das valéncias para o Re, assumindo valéncia
+6, nos compostos CagMnReOg e Cay 9Y(,1MnReOg para trés parametros R diferentes. O parametro
B assumido para todos os célculos foi de 0,37 A.

Composto Vi Vi Vi
P (R} = 1,873 A) [56] (R =1,91A)[2] (R} =1,934)
Ca,MnReOg 4,9+0,3 54+0,3 5,7+0,3

Cay Y01 MnReOg 4,6 40,3 51+0,3 54+0,3
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Considerando que a valéncia do Re € mista nos compostos [14], foi também realizado o célculo
assumindo a valéncia +5 para o Re. Foi utilizado o pardmetro RZ = 1,86 A proposto pela
literatura [47] e outros dois parametros propostos por esse trabalho rotulados como R = 1,91

A [2] e RS =1,93 A. Os resultados sdo expostos na Tabela 10.

Tabela 10 — Valéncia calculada (V) através da regra da soma das valéncias para o Re, assumindo valéncia
+5, nos compostos CaaMnReOg € Cay 9Yo1MnReOg para trés pardmetros Ry diferentes. O pardmetro
B assumido para todos os célculos foi de 0,37 A.

Composto Vi Vs Vi
P (R2 = 1,86 A) [47] (RS =1,90A) (R?=1,924)
Ca,MnReOq 47403 52+03 5,5+ 0,3
Cay. Yo MnReOg 44403 49403 5.2+03

Comparando as valéncias encontradas pelo modelo de valéncia de ligacao e XANES, e levando
em conta as incertezas, podemos considerar que os pardmetros R$ e Rj, para Re'S, geram
resultados confidveis. A valéncia obtida utilizando o parAmetro R} subestimou a valéncia do
Re nos compostos, isso € de se esperar, pois esta distancia é considerada para um octaedro sem

distor¢cdes em uma estrutura cubica [56].

Para o Re*® o parAmetro R2 ndo se mostrou confidvel. O RS gerou uma valéncia confidvel para
o composto CaaMnReQg, mas ndo para o composto dopado com itrio. O pardmetro R foi o

que mostrou maior confiabilidade.

Para o célculo da valéncia do manganés foram utilizados dois pardmetros Rf = 1,790 A [57]
e R(J; = 1,765 A [58], ambos encontrados na literatura, admitindo que o composto assume

valéncia +2.

Considerando que o Mn também apresenta valéncia mista, foi realizado célculo para V as-
sumindo a valéncia +3 no sitio. Para o cdlculo foram utilizados dois pardmetros retirados da

literatura, rotulados de RY = 1,760 A [57] e Rl = 1,732 A [58].
Os resultados de (V;) para o manganés sdo mostrados nas Tabela 11 e Tabela 12.

Considerando as incertezas, os parametros 7, para ambas as valéncias assumidas no sitio do

Mn gerou V; confidveis.

A partir dos resultados de V; do Mn e do Re, foram calculados os fatores de ocupacio eletronica
(p1) (equagdo 2.12) e a valéncias médias dos sitios ({V7¢)) (equagdo 2.14), considerando Re®"

e Re®" no sitio do rénio, e Mn*2 e Mn™* no sitio do manganés.
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Tabela 11 — Valéncia calculada (V) através da regra da soma das valéncias para o Mn, assumindo va-
léncia +2, nos compostos CaoMnReOg € Caj 9Yo1MnReOg para dois parametros Ry diferentes. O
parimetro B assumido para todos os calculos foi de 0,37 A.

Composto Vs Vi
P (R = 1,790 A) [57] (R} = 1,765 A) [58]
MnReO Ca,MnReOy 25403 24403
Cay 9Yo.1MnReOg 24403 22403

Para o calculo da ocupacdo eletronica no sitio do rénio (pfe) foram considerados somente os
parametros R e RY para valéncia +6, e RS e R3 para valéncia +5. Os resultados das configu-

racdes sdo mostrados nas Tabela 13.

Tabela 12 — Valéncia calculada (V) através da regra da soma das valéncias para o Mn, assumindo va-
léncia 43, nos compostos CaaMnReOg € Ca; 9Yo1MnReOg para dois parametros g diferentes. O
parametro B assumido para todos os célculos foi de 0,37 A.

Composto Vi Vi
P (RS = 1,760 &) [57] (R! = 1,732 &) [58]
Ca;MnReOg 2,3+0,3 2,2+0,3
Cay Yo MnReOg 22403 20403

Se forem consideradas as incertezas, todas as configuracdes se aproximam da valéncia obtida
por Depianti [14] de +5,7 para o composto Ca;MnReOg, com excegio da configuragdo (R} e
Rf). Entretanto, como a valéncia do rénio nesse composto € proxima de 4-6, no nosso entendi-
mento, € de se esperar uma ocupagio maior de Re5* no sitio. Assim concluimos que a melhor

configuragdo eletrdnica neste composto € a que utiliza os parimetros R} e RY.

Tabela 13 — Fator de ocupagio eletronica do sitio (pf*“) do Re por dtomos com valéncia 46 ¢ a valéncia
média do sitio ((V¢)). O cdlculo foi realizado utilizando a valéncia (V) obtida pelos pardmetros R =
1,91 Ae R) = 1,93 A parao ReS* e RS = 1,90 A e RY = 1,92 A para o Re®.

Composto ple(ReST) pRe(Re®t) pRe(ReSt) pfe(Ret)
Reft Rg Rg R(b) RS
Re®t R§ Rg Rg Rg
Ca,MnReQOg 26% 45% 40% 61%
Cal,gYO,anReOG - 19% - 25%
<VRe> (VRe> <VRe> <VRe>

Ca;MnReQOg 5,4+0,3 9,3 £ 0,3 5,4+0,3 5,6 £0,3
Cal,gYO,anReOG - 5,2 + 0,3 -




54

Para o composto dopado com {trio, no nosso ponto de vista, nenhuma das configuracdes se
mostrou confidvel, pois mostrou uma baixa ocupa¢cdo do Re6+ e uma valéncia média muito

abaixo de +5,8, obtida por Depianti [14].

O fator de ocupagdo (p}/") e a valéncia média para o sitio do Mn ((V*")) foram calculados
levando em consideracdo somente os parametros R = 1,790 A, Rg = 1,765 A para o Mn?" e

RY = 1,760 A e R} = 1,732 A para o Mn**. Os resultados se encontram na Tabela 14,

Tabela 14 — Ocupancia eletronica do sitio do Mn (p}™) por dtomos com valéncia +2 e a valéncia média

do sitio. O cdlculo foi realizado utilizando a valéncia obtida pelos pardmetros R = 1,790 AeR! =
1,765 A para o Mn?**, R? = 1,760 A e R} = 1,732 A para o Mn®*,

Composto pMr(Mn?*t) pM™(Mn?*t) pM*(Mn?*t) pM™(Mn?t)
Mn?* R Ry R} R}
Mn3+ R} Rl R} Rl

Ca,MnReOg 55% 60% 63% 68%
Cal,gYo,anReOG 67% 1% 7% 80%

Ca,MnReOq 24403 24403 24403 23403
Ca; 9Yo,1MnReOg 23+0,3 23+0,3 2,2+0,3 22+0,3

E possivel observar que todas as configura¢des, em ambos os compostos, geraram resultados
considerados confidveis de (VVM™) para Mn, o que estd de acordo com os valores de +2,18 e
+2,24 para os compostos CaaMnReOg e Ca; 9Y (1 MnReOg, respectivamente. Os resultados
para o composto Ca;MnReQOg, também estdo de acordo com a valéncia de 42,3 obtida por

Depianti [14].

Entretanto, como a valéncia do Mn nos compostos € mais proxima de +2, entendemos que neste
caso deve haver uma maior ocupac¢io de Mn?* em relagdo ao Mn®*. O maior fator de ocupacio
do Mn?* foi obtido quando se utilizou os parAmetros R{; e R! na realizagdo do calculo, sendo
esta configuracdo a que melhor representa a distribuicdo eletronica do manganés em ambas as

ceramicas estudadas.
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CONCLUSAO

O modelo de valéncia de ligacdo (BVM) se mostra bastante til para o cdlculo da valéncia de
elementos presentes em um composto. Apesar de depender de técnicas como difracdo de raios
X ou EXAFS para se retirar as distancias de ligacdo através de refinamentos, o modelo em si

poupa tempo por nao necessitar de cdlculos rebuscados ou teorias complexas.

Esse trabalho teve como principal objetivo o estudo das valéncias do Mn e Re nos compos-
tos cerdmicos do tipo perovskita dupla Ca;MnReOg e Ca; Yo 1 MnReOg a partir do BVM em

comparacao aos resultados obtidos por XANES.

As valéncias (V) foram obtidas utilizando a regra da soma das valéncias. Foram também
calculados o fator de ocupag@o eletrdnicas (p;) e valéncia média dos sitios (V') do Re e Mn,

utilizando equagdes propostas pelo mesmo modelo.

Conclui-se que, o parametro de valor R} = 1,93 A proposto por esse trabalho, pode vir a ser
um parametro de referéncia no uso do BVM para composto do tipo perovskita dupla com base
de rénio, diferentemente do valor proposto por Kato et al. [2], de valor R? = 1,91. Para isso,
deve-se verificar seu grau de confianca em outros compostos deste tipo. Entretanto o uso do
parimetro R¢ = 1,92 A para o Re®" deve ser revisto, pois o fator de ocupacdo calculado através

dele ndo gerou resultados satisfatérios para o composto dopado com fitrio.

Foi também observado, que os parametros R, para o manganés apresentados na literatura, geram
resultados confidveis, mas o uso dos parametros R/ = 1,765 A para o Mn?* e R = 1,732
A para o Mn®** gerou a melhor concordancia com os resultados oriundos de XANES. O seu
uso também deve ser expandido para cerdmicas do mesmo tipo, para verificar se produzem

resultados aceitaveis.
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Com base nos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que o composto ceramico Ca;MnReOg
possui valéncia mista de +5,6 & 0,3 no sitio do Re, contendo 61% de fons Re®" e 39% dos fons

Re’*, e valéncia 42,3 & 0,3 no sitio do Mn, contendo 68% de fons Mn?* e 32% de fons Mn3*.

Para o composto cerdmico Ca; oY 1MnReOg foi obtido resultado de valéncia mista de 5,24+0,3
no sitio do Re, contendo 25% de fons Re®" e 75% de fons Res, e valéncia de 2,2 £ 0,3 no sitio
do Mn, contendo 80% de Mn?* e 20% de Mn?3*. Esses resultados conflitantes para a valéncia
do 4tomo de Re obtida por Depianti [14], levou a rever as andlises de XANES na borda L3 do
Re na amostra dopada com fitrio. A presente revisao preliminar levou a um resultado para a

valéncia de +5,5. Isso corroborou a anédlise aqui apresentada.

Como continuidade deste trabalho ja se encontram agendadas medidas de difracdo de néutrons
para avaliar as distancias de ligacdo envolvidas entre o Mn—O e Re—O nesses compostos. Ha
também medidas j4 realizadas de EXAFS que estdo sendo analisadas. Com a andlise dos re-
sultados das medidas, acredita-se ser possivel determinar, com maior precisdo, as distancias de

ligacdo e as valéncia do Mn e do Re nas ceramicas estudadas.
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