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RESUMO

Varios compostos de formula AMO; (A = Sr, Ca, Ba; M = Ru, Tj,
Hf), com estrutura de perovskita foram sintetizados. Realizou-se uma
andlise estrutural dos compostos, usando difragdo de raios X, de fonte
convencional e sincrotron, e difragdo de néutrons em material
policristalino. Para esta analise usaram-se dois dos programas mais
reconhecidos internacionalmente para o método de Rietveld: DBWS e
GSAS. Todas as estruturas analisadas foram classificadas segundo o
sistema de inclinagdo dos octaedros de Glazer e representadas
graficamente com o programa Atoms. A estrutura do SrHfO; foi
determinada por difragio de néutrons e raios X em material policristalino.
Foi estudada a dependéncia da estrutura desses compostos com a
temperatura e, com a composi¢do, no caso das solugdes solidas
SrTi..Ru O3 (0 < x < 1). Duas transigdes estruturais de fase com a
temperatura foram encontradas nos compostos SrRuO; e SrHfOs;. Nas
solugdes solidas SrTi;.Ru,O; foi estudada a correlagdo da estrutura com
as propriedades elétricas e com a estrutura eletronica.



ABSTRACT

Several compounds whose general formula was AMO;
(A = Sr, Ca, Ba; M = Ru, Ti, Hf) and which present the perovskite
structure were synthesized. A structural analysis of the compounds by
conventional and synchrotron X ray and neutron powder diffraction was
performed. For this study was used the internationally accepted software
for Rietveld analysis DBWS and GSAS. All of the structures analyzed
were classified according to the octahedral tilt classification system of
Glazer and represented with the program Atoms. The structure of SrHfO,
was determined by neutron and X ray powder diffraction. The
dependence of the structure of several compounds with temperature was
studied. Two different structural phase transitions were found in the
compounds SrRuQO; and SrHfO;. I n the case of the solid solutions
SrTi;Ru O3 (0 < x < 1) the dependence of the structure with the
composition and the correlation with electric properties and the electronic
structure was studied.



Prefacio

Este trabalho de tese teve sua origem durante a estada da Dra. Silvia L.
Cuffini, da Facultad de Quimica, Universidad de Cordoba, Argentina, no Laboratério
de Cristalografia do IFSC, para a realizagdo de seu programa de pos-doutoramento.
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Crescimento de Cristais e Polimeros do IFSC, o de Ceramicas Ferroelétricas da
UFSCar e o Laboratério de Espectroscopia de Correlagdo Angular Perturbada (PAC)
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realizagdes, a conclusdo de duas dissertagdes de mestrado e um consideravel nimero
de publicagdes em revistas internacionais. E, portanto, o objetivo deste prefacio
deixar registrado que os resultados inéditos que apresento em minha tese sdo parte de

um grande projeto no estudo destes materiais.



Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Materiais com estrutura de perovskita

Uma grande variedade de compostos cristalizam com a estrutura de
perovskita, que deve seu nome ao mineral CaTiO; (devido ao conde L.A. Perovski,
da Rissia). A maioria dos ions metalicos da tabela periddica estdo presentes em pelo
menos um desses compostos, de formula geral AMX; que podem ser oxidos,
fluoretos, cloretos, brometos, hidroxidos e oxinitratos [1]. Essa variedade permite
encontrar uma enorme diversidade de propriedades fisicas e quimicas nas perovskitas,
especialmente propriedades elétricas, magnéticas, Opticas e cataliticas. Entre os
trabalhos mais antigos encontram-se os de T. Barth, A. Hoffmann e I. Naray-Szabo
[2], [3], [4] sobre o CaTiO; e varios outros compostos, citados por Wyckoff. [5].
Nos tltimos trés anos tém-se observado intensos trabalhos de pesquisa em muitos
destes materiais, devido & descoberta de propriedades extremamente interessantes € a
seus possiveis usos tecnolégicos.

Para ilustrar este interesse, podemos citar os trabalhos publicados na revista
Science no ano de 1997 sobre as estruturas epitaxiais de Pb(Zrg s:Ti 48)O3/SrRuOs
por Ahn et al. [6] e o efeito piezoelétrico gigante em SrTiO; a baixas temperaturas,

por Grupp e Goldman [7]. Também nesse ano, foram publicados trabalhos sobre as
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propriedades termodinimicas de monocristais de ARuO; com A = Ca, Sr, Ba [f2],
uma transicdo metal-isolante em filmes finos epitaxiais de CaRuO; [8] € o efeito Invar
em SrRuO; [9]. Em trabalhos recentes, troca-se o cation no sitio M (A = Ca, Sr; M =
Ti, Ru) em material policristalino para estudar as propriedades fisicas e quimicas
decorrentes [7], [8], [9], [10]. Kobayashi et al. [11] estudaram a relagio entre os
angulos Ti - O - Ti e mudangas descontinuas nas propriedades magnéticas ¢ elétricas
em compostos do tipo RTiO; (R= terra rara). Sunstrom et al. [12] estudaram a
dependéncia com a temperatura do magnetismo do La;..Sr,TiO; para x = 0.05 € uma
transi¢do semicondutor-metal para x = 0.80. Bianchi et al. [13] encontraram uma
transi¢do de fase de tipo percolativo no estado de dominios ferroelétricos induzidos
por campo aleatério e anomalias na permissividade dielétrica do sistema Sr;.,Ca,TiO;
(x = 0.007) . No presente ano, ja foi publicado um trabalho sobre a estrutura
eletronica de SrTiOs.5 e Sry..La,TiO; por Shanthi et al. [14].

Por outro lado, os 6xidos de ruténio tém recebido uma atengfio renovada,
também devido as suas interessantes propriedades fisicas e quimicas. A estrutura
cristalina do RuO; foi recentemente re-determinada, ¢ suas transicdes de fase bem
caracterizadas [15] [16]. Varios outros artigos foram publicados sobre as possiveis
aplicagdes tecnologicas do SrRuO; (SR) e do CaRuO; (CR) como substratos
metdlicos de perovskita [6] [17] [18] [19], sobre o raro ferromagnetismo 4d do
SrRuO; e sobre a supercondutividade do composto Sr,RuQ, [20] [21]. Um trabalho
recente informou sobre uma transi¢io de metal-isolador em filmes finos de CaRuO;
[8]. Embora os compostos SR e CR, como muitas outras perovskitas, ja tenham sido
sintetizados [22], [23], [24], [25] as suas caracteristicas estruturais sio de interesse

do ponto de vista cristalografico e podem ter efeitos importantes nas suas



propriedades fisicas [1]. Kiyama et al. [9] reportaram os parametros e volumes de cela
para ambos 0s compostos no intervalo de temperatura de 12 a 300 K.

A possibilidade da formagdo da solugdo solida de SrTiRuO; ja esta
mencionada na literatura [26], [27], mas estes compostos ainda ndo foram
completamente estudados. Os compostos SrTiO; (x = 0) e SrRuO; (x = 1) séo
conhecidos e estdo sendo usados ultimamente como substrato para o crescimento de
ceramicas supercondutoras de alta temperatura. Exemplo disto é a constru¢do de
multicamadas de YBCO/SrTiO; e YBCO/SrRuO; [28], [29], [17]. Outros trabalhos
tém sido publicados recentemente sobre as possiveis aplicagdes tecnologicas desses
compostos como substratos metalicos em crescimento epitaxial [6].

Os compostos AHfO; (A = Ca, Sr, Ba) também pertencem a familia das
perovskitas com formula geral A*'B*'0s e suas estruturas cristalinas ainda ndo estdo
bem estabelecidas, pois existem resultados contraditérios sobre elas. Enquanto
Hoffman [3] atribui uma simetria cubica ao SrHfO; (SH), outros autores [30] a
reportaram como ortorrombica. Andrade et al. [31] usando a técnica de
Espectroscopia Angular Perturbada (PAC), observaram um gradiente de campc
elétrico pequeno a temperatura ambiente neste composto, resultado este que ndo esta
de acordo com a simetria cubica. Por outro lado, para CaHfO; (CH) e BaHfO; (BH),
sdo apresentados pardmetros de cela ortorrombica [32] e cuabica [33],
respectivamente, mas ndo ha informagdes sobre as posigdes atdmicas e os fatores de
temperatura.

A recente descoberta do enorme comportamento magneto resistivo em
manganitas com estrutura de perovskitas dopadas com terras raras, (R;.M.MnO; (M

= Ca, Ba Sr e R = La, Pr, Nd)) tem renovado o interesse cristalografico na sua



estrutura, como o demostram os dois trabalhos apresentados sobre este tema na
ultima Conferéncia Européia de Difragio de P6 [34], [35]. De um modo geral, o
recente desenvolvimento em difragio de po € em crescimento de monocristais tem
permitido novos estudos estruturais detalhados de muitos desses Compostos.

Nesta tese apresentaremos resultados relativos a analise estrutural de
perovskitas correspondentes aos compostos AMX; com A = Sr, Ca, Bae M = Ru, Tj,
Hf, visando relacionar estes resultados com transicbes de fase dependentes da
composi¢éo ¢ da temperatura. Também discutiremos a correlagéo entre a estrutura e

as propriedades elétricas e a estrutura eletrdnica de alguns desses compostos.

1.2 O problema cristalografico da classificacdo das perovskitas
As perovskitas sdo compostos de formula geral AMX;. Na perovskita cubica

de grupo espacial Pm3m, o cation A estd rodeado de 12 dnions X, situados numa
vizinhan¢a dodecaédrica, e o cation M, de 6 anions X, numa vizinhanga octaédrica.
Embora seja essa a chamada estrutura ctibica ideal, ha muitas outras perovskitas de
estrutura “cubica distorcida”, entre elas, o proprio mineral CaTiO;. A descrigdo mais
comum da estrutura € uma rede tridimensional de octaedros MX conectados entre si
pelos vértices.

O numero de compostos possiveis aumenta enormemente se considerarmos as
perovskitas chamadas de duplas ou complexas, de formula geral AA MM X,. Nelas,
na maioria dos casos, acontece a substituicdo de um ou varios fons nos sitios
catibnicos. Se 0 novo cation ocupa os sitios de forma ordenada, em muitos casos

acontece, entdo, uma mudanga na simetria e no tamanho da cela unitaria,



As distorgdes tém efeitos muito importantes nas propriedades fisicas. A
distor¢éio de Jahn-Teller em KCuF; ¢ em manganitas dopadas com terras raras [34]
sdo exemplos de distor¢do dos octaedros MXs, devida a instabilidade eletronica do
ion metélico M. Outro tipo de distor¢do € o deslocamento dos cations, como no caso
do deslocamento ferroelétrico do titdnio no BaTiO; € do cation A nas manganitas
dopadas com terras raras [35].

O presente trabalho concentra-se no mecanismo de distor¢do mais comum em
oxidos: a inclinagdo dos octaedros MOs entre si, mantendo-se a conexdo pelos
vértices e comportando-se como corpos rigidos. Essa inclinagio acontece geralmente
quando o cation A € suficientemente pequeno, permitindo uma diminuicdo das

distancias A-O e mantendo invariavel a vizinhanca dos cations M.

1.2.1. A classificacdo de Glazer

Entre os trabalhos mais notaveis dedicados a classificagdo das inclinacdes dos
octaedros encontram-se os de Megaw et al., Aleksandrov, Deblieck et al., Glazer.
Leinenweber et al. e Woodward, [36], [37], [38], [39], [40] e [41], sendo a
classificagdo € notacdo desenvolvidas por Glazer a mais difundida internacionalmente.

A notagdo de Glazer [39] descreve os sistemas de inclinagfio através de dois
parametros, especificando as rotagdes dos octaedros em torno de cada um dos trés
eixos cristalograficos. O primeiro parimetro ¢ uma letra, que especifica a magnitude
da rotagfio em torno de cada eixo, relativa 2 magnitude das rotagdes em torno dos
outros dois eixos. O segundo pardmetro ¢ um sobrescrito, que indica se as rotagdes
de octaedros em camadas adjacentes acontecem no mesmo sentido ou em sentidos

diferentes. Um sobrescrito negativo indica que as rotacdes de dois octaedros vizinhos,



ao longo do eixo de rotagdo, ocorrem em sentidos opostos, enquanto um indice

positivo indica que eles se inclinam no mesmo sentido. O indice zero ¢ usado quando

ndo ha rotagdio em torno de um eixo. Essa classificagiio conduz aos chamados 23

tipos de inclinagdo de Glazer, mostrados na Tabela 1.2.1.1 a seguir:

Tabela 1.2.1.1:Sistemas de inclinagdo de Glazer, apresentados por P.Woodward [41]

Tilt system Tilt system Space group Space group
number symbol (no ordering) (1:1 ordering)
Three-tilt systems
1 a*b*c* Immm (#71) Pnnn (#48)
2 atb*b* Immm (#71) Pnnn (#48)
3 ata*a* Im3 (#204) Pn3 (#201)
4 atb*c Pmmn (#59-2) P2/c (#13)
5 atatc™  P4;/nmc (#137-2)  P4,/n (#86)
6 atb*b Pmmn (#59-2) P2/c (#13)
7 ata*a~ P4,/nmc (K137-2) P4, /n (#86)
8 atb ¢ P2,/m (#11-1) Pl (#2)
9 ata~¢c” P2,/m (#11-1) Pl (#2)
10 a*b b Pnma (#62) P2,/n (¥14-2)
11 ata~a Pnma (#62) P2,/n (#14-2)
12 ab ¢ Fl (#2) F1 (#2)
13 a bbb 12/a (#15-3) F1 (#2)
14 a_a a R3c (#167-2) R3 (#148-2)
Two-tilt systems
15 abtct Immm (¥71) Pnnn (#48)
16 ab*hbt 14/mmm (#139)  P4,/nnm (#134)
17 a®btc Cmem (#63) C2/c (#151)
18 ab*b- Cmcm (#63) C2/c (#151)
19 a®b~c" 12/m (#123) 11 (#2) _
20 ab b- Imma (¥#74) I2/m (#123)
Onge-tilt systems
21 aa’c* P4a/mbm (#127)  P&/mnc (#128)
22 aa’c 14/ mem (#140) 14/m (#87)
Zero-tilt systems .
23 a°d’d® Pm3m (#221)  Fm3m (#225)

A Figura 1.2.1.1 mostra a representacdo octaédrica da estrutura cristalina do

SrRuOs a temperatura de 670 K, obtida com o programa Atoms a partir de resultados

de refinamento pelo método de Rietveld. Esta estrutura é um exemplo do sistema de

: : ~ 0 0 - . r 4
inclinagdo a'a ¢’, com grupo espacial I4/mcm. Nela é possivel observar, claramente, o

significado do sobrescrito™ : os octaedros situados em camadas vizinhas ao longo do



eixo z estdo inclinados em sentidos opostos (Figura 1.2.1.1 a), enquanto ao longo dos
eixos X € y ndo se observa inclinagdo (Figura 1.2.1.1 b e ¢), como indica o

sobrescrito para esses €ixos.

q
[ of

N

b) Vista ao longo do eixo x ¢) Vista ao longo do eixo y

Figura 1.2.1.1: SrRuO; a T = 670 K, grupo espacial I4/mcm ,sistema de inclinacfio
a’a’c’ (a):a inclinagdo ¢ pode-se observar na vista ao longo do eixo z: duas capas de
octaedros inclinados em sentidos opostos. (b) ao longo do eixo x nfio ha inclinagéio
(c) observa-se a mesma figura que ao longo do eixo y como descrito através de a’a’.
Uma importante conclusio de Glazer é que qualquer inclinagdo, definida da
maneira acima explicada, produz uma diminui¢do das distancias entre os cations M
nas dire¢des perpendiculares ao eixo de giro, como € mostrado na Figura 1.2.1.2. No

entanto, a distancia entre eles ao longo do eixo de giro permanece invariavel durante a

operacdo de inclinagio.



Figura 1.2.1.2.: A inclina¢@o entre os octaedros em torno do eixo z (vertical) tem
produzido uma diminui¢do das disténcias entre 0s cations M (vermelho) ao longo
do eixo y, o mais longo na figura. (CaRuOs a temperatura ambiente, Pnma, a’b’b)
Apesar de Glazer [39], [42] ter feito um estudo sistematico para classificar
cristalograficamente os tipos de inclinagdo ¢ ter estabelecidlo uma notagdo
internacionalmente aceita, que mostra o grupo espacial e a simetria associada a cada
sistema de inclinagiio, poucos autores tém-se concentrado na classificagdo dos seus
compostos. Além disto, tém-se ut.izado com muita freqliéncia grupos espaciais €
celas unitdrias ndo-convencionais, 0 que conduz a confusdes. Em muitos casos ¢
bastante dificil utilizar a informa¢do fornecida pela classificagdo de Glazer para
construir uma estrutura modelo da cela unitaria completa, com todas as posi¢des
atOmicas.
Woodward [41] faz essa descri¢do da estrutura, propondo-se dois objetivos:
- comparar estruturas determinadas experimentalmente com estruturas ideais

como ponto de partida para refinamentos de Rietveld;



- fazer um estudo sistematico das diferencas entre as estruturas ideais
associadas a cada sistema de inclinag&o.

Especialmente para essas aplicagdes foi escrito o programa POTATO
(“Program Originated To Analyze Tilted Octahedra™) [43]. Para utilizar o programa,
devem-se fornecer como entrada, os sobrescritos de Glazer, o dngulo de rotagdo em
torno de cada um dos eixos cartesianos ¢ os comprimentos das ligagdes M-O. O
programa calcula as dimensdes da cela unitéria, as posigdes atomicas € os vetores que
descrevem os octaedros perfeitos ligados pelos vértices. Essa descri¢do vetorial
baseia-se em dois fatos:

(1) Cada octaedro pode ser completamente caraterizado por apenas trés
vetores com origem no cation central e fim no atomo de oxigénio. Esses vetores
possuem direcdo e sentido ligeiramente inclinados com rela¢do aos eixos x, y € z. A
partir deles, os outros trés vetores cation-oxigénio podem ser gerados pelo centro de
inversdo onde estd o cation e, portanto, ndo aportam informagio adicional.

(2) Sempre que houver uma inclinagdo em fase ou nenhuma inclina¢do coin
relagdo a um eixo, ha um plano de reflexdo perpendicular a este eixo; ou seja, os
sobrescritos ° ¢ © implicam a existéncia de um plano de reflexdo situado entre os dois
octaedros consecutivos, inclinados em fase ou nfo inclinados.

As descrigdes completas da cela unitaria para cada sistema de inclinagdo foram
também estudadas por Woodward com ajuda do programa POTATO [41] e os
calculos para cada um dos 23 sistemas de inclinagdo foram comparados com os de
Glazer. O trabalho de Woodward faz uma revisdo esclarecedora da classificacio de
Glazer ¢ estabelece um sistema relativamente simples para chegar até a classificagio

das perovskitas e a atribui¢do do grupo espacial convencional correto.



Como mencionado anteriormente, o uso freqiiente de grupos espaciais € de
celas unitarias ndo-convencionais conduz a confusdes. Além disso, existem diferentes
escolhas possiveis de origem e tamanho da cela unitria para os grupos espaciais
correspondentes aos sistemas de inclinagdo. O proprio Woodward [1] faz um estudo
das forcas fisicas que provocam as inclinagdes, no qual apresenta multiplos exemplos
de relagdes claras entre propriedades fisico-quimicas e estrutura cristalina.

O programa POTATO gerou redes perfeitas de octaedros rigidos interligados
para todos os sistemas de inclinagdo, exceto para os sistemas de inclinagdo 4, 5, 6,7,
17 e 18. Os grupos espaciais e os pardmetros de rede calculados pelo programa
coincidiram exatamente com os descritos por Glazer [39].

Nos sistemas 4, 5, 6, 7, 17 e 18, que exigem distorgdo dos octaedros, €
impossivel a atribuicio de um grupo espacial unico. Isso se deve a que a simetria da
cela unitaria depende da forma em que estdo distorcidos os octaedros. Nesses
sistemas é impossivel gerar um arranjo tridimensional de octaedros interconectados,
perfeitamente regulares, ja que, para manter a conexéo, eles devem ter alguns angulos
O-M-O diferentes de 90° [41]. No entanto, a hipotese inicial mais razoavel ¢
considerar que os compostos reais cristalizam no grupo espacial mais simétrico dentre

os possiveis de serem escolhidos.

1.2.2 O efeito combinado d¢  :cnamento cationico e
inclinaciio dos octaedros

Como ja foi referido anteriormente, nos casos em que ha substituicdo de
algum dos cations a formula geral da perovskita passa a ser A"’AM’MXs. Se essa

substituiciio acontecer de forma ordenada, altera-se, entdo, a simetria e 0 tamanho da

cela unitaria.
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Na estrutura ciibica, o ordenamento 1:1 dos sitios dos cations M obriga a
dobrar a cela unitaria ao longo das trés diregdes cristalograficas para poder manter a
simetria translacional. Portanto, a cela original cubica simples P passa a cibica
centrada nas faces F. Uma inclinagdo dos octaedros pode, também, causar o
dobramento da cela unitiria e isso esta freqiientemente acompanhado @&
ordenamento catidnico. Dai a utilidade de considerar os efeitos combinados de
ordenamento catiénico e inclinagdo dos octaedros.

Para ilustrar este efeito, pode-se observar o sistema tetragonal a° a° ¢’. Apds a
inclinagdio, a estrutura passa de cubica a tetragonal face centrada, de grupo espacial
F4/mcm, que ndo ¢ um grupo espacial convencional. Portanto, a cela unitaria deve ser
redefinida para descrever a estrutura em termos do grupo espacial convencional
14/mem. Essa tltima é corpo centrada e a relagdo de seus pardmetros com os da
centrada nas faces é a=ar/v2 e ¢ =ck

A introducéo de ordem catidnica resulta, sempre, numa perda da simetria, seja
uma perda de elementos de simetria ou uma perda de simetria translacional. A
simetria da cela unitaria da estrutura ordenada tem que ser menor que a da cela
correspondente a estrutura desordenada, porque os sitios catidnicos octaédricos ja
ndo sio equivalentes. Isso destrui quaisquer operagdes de simetria que relacionem
sitios octaédricos vizinhos. Nesse exemplo, a metade dos elementos de simetria sdo
destruidos, inclusive o plano de reflexio m e o plano de reflexdio transla¢do c,
reduzindo-se a simetria da cela ordenada a’ a’ ¢ de I4/mem a I4/m.

De forma similar, podem ser determinados os grupos espacials para
perovskitas ordenadas em cada um dos 23 sistemas de inclinag@o. Usando as tabelas

internacionais para cristalografia de raios X (International Tables for X-ray

-11-



Crystallography, 1983, vol. A) ¢ o programa POTATO, Woodward realizou os
calculos para um arranjo ordenado de cations. Para cada sistema de inclinagdo tem-se
que o grupo espacial que descreve a perovskita ordenada ¢ um subgrupo do grupo

espacial que descreve a perovskita simples. Todos os grupos espaciais das perovskitas

ordenadas sdo subgrupos do grupo espacial Fm3m No caso das perovskitas
ordenadas, os resultados de Woodward coincidem plenamente com os de
Leinenweber (1996) [40], que usou um método similar ao método original de Glazer.
O programa POTATO pode gerar a descrigéo da cela uri*4-i- para.pcmvskitas
ordenadas A,MM’Os com diferewtes disTanciaism-0 M N0 paraus sistemas de
inclinagio 4 —7 e 17 — 18, os quais exigem ociacaros distorcidos em perovskitas
simples, aparecem também distor¢des quando os comprimentos de ligagdo M-O e
M’- O séo diferentes. Isso acontece, também, nos sistemas de inclinacdo 8 - 11 a
medida que a diferenga entre M-O e M’-O aumenta. Woodward afirma que ¢
necessario um estudo mais profundo para saber se isso representa uma limitag¢io

geométrica desses sistemas de inclinag@o.
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Capitulo 2

MATERIAIS E METODOS
2.1. Sintese dos materiais

Materiais policristalinos de SR ¢ CR foram sintetizados através de reagdo em
estado sélido. misturando-se quantidades estequiométricas de RuO, com SrCO; e
CaCO; de alta pureza (RuO,: Aldrich, 99,98%; SrCOs: Johnson Matthey, 99,99%;
CaCOs: Johnson Matthey, 99,99%). O RuO, foi secado a 150 °C durante duas horas,
previamente a elaboragdo das misturas. As misturas foram moidas em um almofariz de
agata e calcinadas a 1273 K e 1473 K durante 48 horas. repetindo-se a moagem ¢
cada 12 horas. O processo de calcinagio foi efetuado em atmosfera de ar. Solugdes
sélidas de Ca,.StxRuO; foram preparadas seguindo-se 0 mesmo método. mas com 96

horas de calcinagfio. A reagfio em estado solido pode descrever-se como:
ACO; + RuO; 2 ARuO; + CO; (4: Sr, Ca)

As solugdes solidas de SrTi.RusO; foram preparadas pela Profa. Silvia
Cuffini no Dpto. de Quimica da Universidad Nacional de Cérdoba segundo o seguinte
procedimento. Preparou-se o composto SrTiO;, misturando TiCls ( Carlo Erba, R.P.)
com Sr(NOs), (Cicarelli, P.A.) em solugio aquosa em quantidades estequiométricas.

Depois foi adicionada uma solugdo de NH.OH e (NH),CO:s. agitando-se até
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completar a precipitagdo de SrTiO;. Este produto solido foi posteriormente filtrado.
lavado com 4gua, secado a 120°C e aquecido em ar a 1100°C durante trés horas. Em
seguida, acrescentou-se a quantidade apropriada (x) de RuO,; e os materiais foram
moidos num almofariz de agata. Esta mistura foi aquecida em ar a 1100°C durante
trés horas. O processo de sintese foi realizado duas vezes para todas as composigdes. |
obtendo-se dois grupos de amostras.

Material policristalino de CH, SH e BH foi sintetizado através de reagdo em
estado sélido. misturando-se quantidades estequiométricas de alta pureza de HfO..
CaCO:s, SrCO: e BaCO; (HfO,: Aldrich, 99.98%; SrCOs: Johnson Matthey. 99.99%;
CaCO;: Johnson Matthey, 99.99%, BaCO;: Johnson Matthey. 99.99%). O HfO, foi
triturado previamente & elaboragdo das misturas. As misturas foram moidas em um
almofariz de agata e calcinadas a 1273 K e 1373 K durante 60 horas, repetindo-se a
moagem a cada 12 horas. O processo de calcinagdo foi efetuado em atmosfera de ar.
A difracdo de raios X dos materiais confirmou a presenga de uma fase de perovskita
em todos os casos, sem impurezas observaveis no SH e pequenas quantidades de
HfO, no BH. Como as fases de hafnio e calcio como CaHfiOy e CastfisO1s se

estabilizam facilmente, o CH apresentou algumas fases de impureza além de HfO,.

2.2 Fundamentos do Método de Rietveld

2.2.1 Condicdes experimentais na difracio de po

Na difracdo de po6, tdo importante como minimizar as aberragoes
instrumentais, ¢ minimizar os efeitos negativos provenientes da amostra, antes de
comecar a coleta de dados. Antes de se tentar fazer complicadas corre¢des

computacionais com dados mal coletados ¢ preferivel refazer ou obter uma melhor
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amostra ou utilizar outro instrumento ou comprimento de onda. Os problemas mais

comuns relacionados com amostras inadequadas sio:

- ndo ha particulas suficientes contribuindo para o processo de difragdo;
- a amostra ndo & representativa do material;

- orientagdo preferencial;

- extingéio (dependente dos blocos da estrutura de mosaico);

- microabsor¢ao.

Para conseguir a exatiddo e reprodutibilidade adequadas das intensidades
difratadas, requer-se aproximadamente 10° cristalitos/cm’, a maior parte deles com
tamanhos entre 5 ¢ 10 pm, o que se consegue usando-se dispositivos apropriados para
moer ¢ peineirar as amostras. Cristalitos menores introduzem alargamento dos picos
de Bragg, e cristalitos maiores prejudicam a estatistica do experimento e produzem
efeitos de extingiio ¢ deslocamento das posi¢des dos picos. Estes dispositivos devem
ser, preferiveimente, de um material o menos susceptivel possivel de se contom
com amostras anteriores, como agata, carbeto de tungsténio, etc. Sempre sc -
tomar em consideragio que algumas substéncias sofrem mudangas de fase quando sdo
submetidas a tratamentos mecanicos.

Para evitar a orientacdo preferencial existem varios métodos, destinados a
colocar 0 po no porta-amostras, de modo que fique disposto o mais aleatoriamente
possivel. Dois deles sdo: o espalhamento em seco do pé e a adigdio de diluentes
solidos. A reducdio do tamanho do cristalito e a rotacdo da amostra na direcdo
perpendicular ao vetor de difragdo também contribuem para a aleatoriedade da
amostra. Finalmente, deve-se conseguir também a menor rugosidade possivel nas

amostras planas, pois a rugosidade faz com que parte da amostra ndo coincida com o

circulo de focalizagdo.
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2.2.2 Fundamentos matematicos [44]

O método de Rietveld é um método de refinamento de estruturas cristalinas a
partir de dados de difragio de po, coletados em modo passo a passo, que realiza um
ajuste por minimos quadrados de todo o perfil do padrdo de difragdo. O ajuste ¢
baseado num modelo que consta de uma parte estrutural e outra ndo-estrutural. A
intensidade total das reflexdes e, em parte suas posi¢des, estdo determinadas pelo

modelo estrutural, que se constroi a partir das posi¢cdes atdmicas. A quantidade a

minimizar ¢ o residuo

Sy=Zwily, -3, i (1)
onde w; = %/ ¢ o desvio estatistico da medida, sendo y; a intensidade observada na

posi¢do i do difratograma, y, ¢é a intensidade calculada na posigdo i, € a soma ¢

realizada para todos os pontos do difratograma. A intensidade y; ¢ calculada através

da expressédo
Vo= ST LR $(26,-200)Pc A +, @)

em que s € o fator de escala, K representa os indices de Miller h, k, 1 para uma
reflexdio de Bragg, Ly contém os fatores de Lorentz, Polarizagdo e multiplicidade, ¢
é a fun¢io do perfil da reflexdo, Px € a fungfio de orientagéo preferencial, A € o fator
de absor¢ao, Fx € o fator de estrutura para a K-ésima reflexfo e yui ¢ a intensidade do
background na posicéo i.

O fator de estrutura Fx esta dado por

Fx = 2 N;fjexp[2mi(h x;+ k ¥, + 1z))]exp[-M}] (3)
J
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onde h, k e 1 sdo os indices de Miller, x;, y; € z; sdo as coordenadas da posi¢do do j-
ésimo atomo na cela unitaria, N; é o fator de ocupagfio de cada atomo e M; € o fator

de vibragdo térmica, descrito da seguinte forma:

M;=8 2 ulsin®?/ A 4)
onde u? é o deslocamento quadrado promédio do j-ésimo atomo paralelo ao vetor de
difracdio. Todos os parAmetros com subindice j na equagdo (3) sdo ajustaveis no
processo de minimos quadrados.

O processo de ajuste por minimos quadrados conduz a um conjunto de
equacdes normais que contém as derivadas das intensidades calculadas com relago a

todos os pardmetros ajustaveis. Essas equagdes s3o soluveis através de inversdo da

matriz normal, dada por

&y, (ay)(ay)
=Y 2w _v. o ci ci 5
My =-22w, i y“)axjaxk ox; )\ 8x ©)

onde x; € x; s30 os parmetros ajustaveis. Em geral, faz-se a aproximagéo de anular o

primeiro termo dessa matriz, obtendo-se uma matriz m X m, onde m é o nume:
parametros a refinar. Como o residuo ndo € linear, a solugdo deve ser encontrada
através de um processo iterativo, cujos deslocamentos ou variagdes sdo

8S,
an

Axe=M; (©)

0s quais se aplicam aos pardmetros iniciais para conseguir um modelo modificado
supostamente melhor. Esse processo € repetido iterativamente.

A forma das reflexdes de Bragg depende dos parametros instrumentais e dos
efeitos da microestrutura da amostra, que estdo incluidos no modelo nao-estrutural,

representado através da fungio do perfil ®. No caso mais simples, em auséncia de
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alargamento por imperfeicdes cristalinas, a largura a meia altura é geralmente

modelada segundo a expressao
T =[U tan’0 + V tan + W]"? (7

onde U, V e W sdo parametros refinaveis. Nos programas mais usados para o método
de Rietveld, encontram-se diferentes fungdes analiticas que tentam simular 0s efeitos
instrumentais e microestruturais no perfil das reflexdes.

A intensidade do background também € modelada por interpolagio entre dois
pontos conhecidos do difratograma ou por uma funcio polinomial com coeficientes
refinaveis, que geralmente nfio possuem sentido fisico algum.

Como a dependéncia dos parametros ajustaveis com as intensidades ndo €
linear, o modelo inicial deve ser o mais proximo possivel da estrutura correta, pois,
caso contrario, o processo nio-linear de minimos quadrados pode divergir ou
conduzir a falsos minimos locais e ndo ao minimo geral. Uma forma de evitar esses
falsos minimos é usar varios conjuntos de dados de tipos diferentes simultaneamente,
como, por exemplo, difragdo de raios X e néutrons. Também € necessario levar em
consideracéio propriedades fisicas e quimicas que possam expressar-se¢ como vinculos
(constraints) durante os refinamentos.

No caso da determinagfo de estrutura ab initio, tém-se desenvolvido varias
estratégias para a obtengdo do modelo de partida mais apropriado, entre elas, a
identificacdio de um material iso-estrutural de estrutura conhecida e o uso do método
de Fourier diferencas para estudar os derivados de estruturas conhecidas. Muitas
estruturas j4 foram determinadas, usando-se um material iso-estrutural: desde

compostos em que a similaridade com outros € ¢bvia, até alguns em que foi preciso
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um grande trabatho de busca. Nesse sentido, ¢ de grande utilidade a consulta de uma
base de dados apropriada para encontrar um composto com estequiometria e
pardmetros de rede similares ao estudado [44].

Em nosso trabalho, a base de dados mais utilizada foi a “Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD)”, recomendada por A. K. Cheetam em [44] e disponivel
no Instituto de Quimica de Sdo Carlos da USP. No entanto, o uso da ICSD néo se
restringiu 4 procura por materiais iso-estruturais, constituindo também uma grande
ajuda na busca da estrutura de impurezas presentes nas amostras.

Quanto a utilizagdo de materiais iso-estruturais como modelos de partida, ¢ de
extrema importancia destacar que, no caso das perovskitas, podem-se achar inumeros
compostos com a mesma estequiometria, mas com estruturas diferentes. Is:.
acontece, por exemplo, nos compostos de formula ABO; e A;BOs4, que apresentam
simetrias desde cubica até romboédrica. Portanto, em muitos casos, a consideragéo
apenas da estequiometria pode conduzir a erros. Neste trabalho, usaram-se as
estruturas de alguns compostos conhecidos como modelos de partida, porém foi
prestada especial aten¢do a ampla diversidade de estruturas existentes dentro do
conceito perovskita, como se discute na se¢do 1.

A aproximagdo por Fourier diferenga tém sido muito explorada, apesar do
inconveniente da incerteza nas magnitudes das intensidades observadas, devido a
superposi¢do das reflexdes. Isso se deve ao fato de que o processo de Rietveld
fornece uma lista de Iy e Fng observados aproximados, que podem ser utilizados,
junto com os lyg e Fpy calculados, no calculo de Fourier diferenca [44]. Essa

aproximagdo deve ser utilizada com muito cuidado quando a maioria das posi¢des
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atOmicas ja tiverem sido localizadas e refinadas a partir de um modelo estrutural

apropriado.

2.2.3. Método de sintese de Fourier Diferenca

A densidade eletronica da rede cristalina pode ser descrita como uma série de Fourier

da forma

SN e =
P() =y F; exp(—2mih.T) (8)
h
com os coeficientes |Fi| obtidos a partir de

M -
Fi = Z_:lf mexp(2nih. Ty ) 9)

que mostrara maximos nas posi¢des dos atomos do modelo, enquanto uma série

. 1 o
p,(T) =VZF§-’Iexp(—21uh.r) (10)
h
com coeficientes
Fi = |F|exp(i9,e) (11)

representa a verdadeira estrutura. Para saber quanto se desvia o modelo inicial da

estrutura real, deve ser calculada a série diferenga
- - o 1 T
AP(T)=Po(r)—Pc(r)=V%(F§—F§)exp(—2mh.r) (12)

Como os valores de ¢, ndo sdo conhecidos, assume-se que os valores de

real
¢, ~¢;, sendo esta aproximagdo tanto mais exata quanto melhor seja 0 modelo

inicial. A equagéo (12) fica entdo

Ap(T) =

(r-

1 -
v F¢)exp(—2mih.T +i¢;) (13)
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No caso de faltar um atomo no modelo, p(T) serd zero na posi¢do
correspondente, p_(T) terd um maximo e, portanto, aparecera um pico nessa posicéo
no mapa de Ap(7). Isso significa que os atomos ndo colocados no modelo e

existentes na estrutura real deverdo aparecer como mAXimos positivos, porén:.
geral, com uma altura menor que a que corresponderia a seu nimero atdmico.

Uma propriedade importante da sintese de Fourier diferenca ¢ que ela quase
ndo ¢ afetada pelos erros de truncamento das séries. De fato, os mapas de Fourier
calculados segundo (1) e (2) mostrardo algumas oscilagdes ou “ripples” em torno de
cada pico, cujo tamanho aumenta com a altura do pico. Como conseqiiéncia, um
atomo leve proximo a um atomo pesado pode ser oculto por essas oscilagdes. Como
a quantidade de termos nas duas séries (1) e (2) é a mesma, os erros de truncamento
serdo também aproximadamente os mesmos e ficardo cancelados na diferenca. A
auséncia de erros de truncamento permite, em casos favoraveis, a localizagéo corret»
de atomos leves, mesmo havendo muitos atomos pesados.

A magnitude da sintese de Fourier diferenga sera minima nas posi¢des dos

atomos do modelo que forem corretas, pois nelas p (1) =~ p,(T). Se houver pequenos

erros na localizag@o das posigdes destes atomos, estes erros poderfo ser corrigidos no
processo de refinamento por minimos quadrados.

Os possiveis defeitos na suposi¢do de fatores térmicos no modelo refletem-se
em combinag¢des de curvas de minimos negativos e maximos positivos ao redor dos
respectivos atomos nos mapas. Em principio, as diferentes configura¢des destes picos
podem ajudar a determinar quando se assumiu valores demasiado pequenos ou

grandes para os fatores térmicos, ou quando se deve tentar um refinamento
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anisotropico dos fatores térmicos onde tinha-se assumido um comportamento

isotropico.

2.3 Difracéio de néutrons [46]

2.3.1 Generalidades: natureza ondulatoria dos néutrons

Para o uso dos néutrons na pesquisa em materiais, devem ser consideradas
suas propriedades ondulatérias. A velocidade das particulas deve ser tal que o
comprimento de onda seja da mesma ordem das distincias de separagdo entre os
atomos. O comprimento de onda equivalente A para os néutrons se relaciona com sua

velocidade segundo a relagdo de De Broglie:
h=— (14)

onde h é a constante de Planck e m e v sdo a massa e a velocidade dos néutrons,

respectivamente.
Em termos ondulatorios, o espalhamento de néutrons ¢ descrito a partir da
fungfo de onda plana dos néutrons incidentes:
y, = eikf (15)
onde ’l-(‘ =2n /A é o nimero de onda.

A fungio de onda dos néutrons espalhados elasticamente por um unico nicleo

estaciondrio situado na origem ¢ constituida por ondas esféricas

ik.F

=-b— 1
v B (16)

onde k ¢ o numero de onda e r ¢ a distincia da origem ao ponto de observagao.

Como o A dos néutrons térmicos é muito maior que o didmetro do nucleo, o
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espalhamento ¢ isotrépico e, portanto, b é uma quantidade complexa constante,
definida como comprimento de espalhamento (scattering length):

b=a+if (i
onde B s6 ¢ importante quando o coeficiente de absor¢io do niicleo for muito granuc.
Na maioria dos elementos, B é muito pequeno e, nesta discussio, consideraremos
somente b real. O fluxo de néutrons incidentes é entfo

d=w,y v (18)

A relagdo entre o fluxo de néutrons através de uma esfera centrada no centro

de espalhamento e o fluxo de néutrons incidente ¢ a chamada se¢do de choque do
espalhador o:

_ fluxo espalhado através de uma esfera centrada no centro de espalhamento
fluxo de onda incidente

1
4r r’b? =V
o= —%r = 47‘[ b2 (19)
\%
Um sistema de dtomos pode descrever-se, na aproximagio classica, através de

uma fun¢fo especial de densidade p(? ,t), que pode escrever-se em termos de uma

integral de Fourier no espago reciproco sob todas as freqiiéncias possiveis:
p(?,t) = IF(Q,w)e—i(Q'F'”") dv,dv (20)

O espalhamento por uma densidade atomica independente do tempo ¢ dado

pela expressdo
- igr
p(F)= [F(Q)e™ av, 1)
¢ pode ser calculado usando a aproximacio de Born. A amplitude da onda total

espalhada obtém-se somando as ondas espalhadas por cada elemento de volume,
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levando em consideracio as diferencas de fase. A diferenga de fase entre duas ondas

espalhadas ¢

27 _ ik -k,) (22)
A
onde A é a diferenga de comprimento percorrido, EO e ksdo os vetores de onda

incidente e espalhada, respectivamente, e 7 o vetor de deslocamento entre os dois

centros de espalhamento. Entdo, a amplitude da onda espalhada ¢

AlR-K, )= [orR**7av, 23)

= Flk -k, )

Como o espathamento devido a uma fungfo de densidade independente do tempo €

elastico,

E‘ = lf(ol . Entdo, a secdo diferencial de espalhamento para n€utrons com uma

mudan¢a de momentum
AP =k -k, Jn (24)
esta dada por \F(Q]zcom QzE-EO. Estas consideracdes, estendidas para uma

distribuicdio atdmica periddica (cristal), conduzem & constru¢do de Ewald e
finalmente & Lei de Bragg. A difragdo acontece s6 para aquelas componentes de
Fourier que satisfagam a condi¢do de Bragg.

Se considerarmos os nucleos como tendo massa infinita, para descrever
somente a dispersdo elastica, a fungdo de onda resultante da dispersdo por um arranjo

periodico tridimensional de nucleos sera

g = eif(.? _ Z(bﬁ/r) eii—.f eib.(k—i') (25)
p
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onde p € o vetor desde a origem até o nucleo e k e k’séo os nmimeros de onda do

néutron antes e depois do espalhamento. A expressdo e?**) ¢ introduzida para
considerar a diferenca de fase entre as contribui¢gdes dos diferentes niicleos. Ela pode
ser escrita como exp{2mi(hX/ay+kY/by+1Z/co)}, onde X, Y e¢ Z sdo as coordenadas
cartesianas do nucleo, ag, by € ¢y sdo as dimensdes da cela unitaria, € h, k e 1 sdo os
indices de Miller correspondentes a diregdo particular k-k', que € normal ao plano
de reflexdo.

Entdo, a uma distancia unitaria dos nucleos, a amplitude da onda do néutron

dispersado sera igual a

- b.exp{2mi(hX/a, + kY[by +1Z]c,)} (2¢

e a secdo de choque por nicleo por unidade de angulo sélido ou segdo diferencial de

choque para o espalhamento nessa dire¢do particular sera

2
1 .
thlzﬁ—be exp{2ni(hX/a, + kY b, +1Z ¢,)} (27)
0|2
onde Ny € o numero total de niicleos no cristalito estudado, assumindo-se que este ¢
suficientemente pequeno para desprezar os efeitos de extingdo e absorgdo.
Essa expressdo se pode escrever como

1
G = — F2 28
hkl NO hkl ( )

onde
F = D bslexp2ri(hx + ky +Iz)][exp(-IV)] (29)
P
€ o fator de estrutura, onde X, y e z sfo as coordenadas fracionarias dos atomos e
cuja unica diferenga com o fator de estrutura na difragdo de raios X consiste no

comprimento de espalhamento de néutrons by, que se encontra na posigio do fator de
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espalhamento atdmico f, da expressio (3). A Figura 2.3.1 mostra a comparagdo entre
a variagdo regular do fator de espalhamento atdmico fo para raios X com O peso

atdmico e a variagdo irregular do comprimento de espalhamento de néutrons.

X-rays
— . -1
)g=rooys (sin 9)//\ =058
ESf
~U
1
=R
L
23+
=
52 Potential
scattering
g contribution
Al
‘é o _____ 1 » A L 1 )\ 1 L
v L 40 VVi60 80 100
'y Li Ti Mn Atomic weight
-1r “Ni

Figura 2.3.1: Comparag#o entre o fator de espalhamento atdmico para raios X e 0
comprimento de espalhamento de n€utrons.

2.3.2 Combinacio de difracio de néutrons e de raios X

A combinagdo de experimentos de difragio de raios X e néutrons tem sido
usada com sucesso em diferentes estudos estruturais, sobre substancias compostas
por atomos com nimeros atdmicos muito diic.. -~ exemplo é a estrutura do
U(UO,)(POs),, estudado por Bénard et al. (citado po: iangford) [47], cujo padréo
de difragdo de raios X esta fortemente dominado pela contribui¢éo do espalhamento
dos atomos metalicos, devido ao fato da relagdo entre os fatores de espalhamento
atdmicos do U e o O ser aproximadamente de 11,5. No entanto, a relagio entre os

respectivos comprimentos de espalhamento de néutrons ¢ de 1,45. Tomando em
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consideragio apenas a difragdo de raios X, podem-se obter distancias P-O desde
1,46A até 1,62A, o que faz com que se obtenham octaedros de PO, irregulares.
Quando se faz um refinamento com dados de difracio de néutrons obtém-se
distancias P-O variando somente de 1,510A a 1,565A. A difrag3o de néutrons pode
ser também de grande ajuda na determina¢do do grupo espacial, j4 que permite
observar claramente algumas reflexdes que possuem intensidades extremamente
baixas nos difratogramas de raios X. Exemplo disto foi a determina¢do do grupo
espacial do KUO,PO,.H,O por Cole et al. [47], cuja reflexdo 011, observada s6 no
difratograma de néutrons, viola as auséncias sistematicas do grupo espacial P~

obtido usando radiagdo sincrotron. O grupo espacial correto € P2cn, compativel com

todas as reflexdes observadas no difratograma de néutrons.

2.4 Programas utilizados

DBWS (versao 9411)

O DBWS [48] ¢ um programa para realizar refinamentos de estrutura com o
método de Rietveld a partir de dados de difragdo de raios X ou néutrons usandc
amostras policristalinas (p6). Os dados séo coletados sob as condi¢des experimentais
mais freqilentemente usadas. As coletas devem ser com comprimento de onda €

incrementos angulares em 26 fixos.

O programa realiza o refinamento seguindo o processo descrito na se¢do
2.2.2. Na expressio (2) para a intensidade observada na posi¢do i, o programa coloca
uma fungdo Sg, que modela os efeitos da rugosidade superficial da amostra, podendo-

se escolher entre quatro modelos diferentes para Sg. A equagéo (2) fica entdo:

Y= SSR§LK\FK‘2 0(20,-26x)Px A+, 29
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Para a fungdo de perfil da reflexdo ¢, tém-se 7 funges possiveis a serem
escolhidas, cujas origens e caracteristicas sdo discutidas por Young and Wiles em
[49]. Além disso, ¢ possivel escolher entre dois modelos para a orienta¢do
preferencial Px.

O programa apresenta trés possibilidades para modelar a radia¢do de fundo:
fornecer uma tabela de intensidades, realizar uma interpolagdo linear entre pontos

escolhidos ou refinar o background usando a fung@o
5
Yy = > Ba[(26,/ BKPOS)-1]" (30)
m=0

onde BKPOS ¢ uma constante especificada pelo usuario.

Sendo 0 DBWS um dos programas mais antigos e difundidos para o método
de Rietveld (a primeira versdo data de 1981), ele tem mantido, ao longo de multiplas
atualiza¢des, uma grande facilidade de uso ¢ um alto valor didatico, devido a clareza
com que trata o processo de refinamento e os resultados.

Neste trabalho aparecem algumas tabelas com informagdo extraida
diretamente dos programas e, conseqgiientemente, com o estilo e o formato originais
deles, embora os atomos possam estar em unidades assimétricas diferentes. O
resultado do refinamento é apresentado em gréficos dos perfis de difragdo observado
(linha pontilhada) e calculado (linha continua) € a diferenga entre 0s dois perfis, que

aparece sempre na parte inferior da figura

GSAS (versoes para PC de 1996 e 1997)

O pacote GSAS (General Structure Analysis System) [50] ¢ um sistema de
programas para processamento e andlise de dados de difracgo de raios X e néutrons

em p6 e em monocristais. O sistema permite tratar esses tipos de dados
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simultaneamente para um problema estrutural dado. Para material policristalino
também ¢ possivel analisar misturas de fases, refinando os pardmetros estruturais de
cada fase.

O refinamento por minimos quadrados € realizado pelo programa GENLES,
que minimiza a fungdo S (equagdo (1)). O programa permite a introdugdo de ur
conjunto de distancias interatdmicas d, com desvios aceitaveis, chamadas de “sott

constraints”, que sdo usadas para minimizar a fungfo

M =K> w(d; -d?)’ (31)
onde K ¢ um fator de escala para adicionar esta fungdo a fungdo S. Geralmente K
possui um valor grande no inicio do processo, que se reduz com o avango do
refinamento.

No GSAS ha duas fungdes de perfil ¢ que podem ser escolhidas tanto para
dados de difragdo de raios X como de néutrons. Elas sdo a Gaussiana, cor
coeficientes refinaveis e a Pseudovoigt, com 18 coeficientes refinaveis.

No pacote GSAS hé duas técnicas disponiveis para a extragdo de fatores de
estrutura observados a partir de dados de difracio de po: o “método normal” e o
método de Le Bail. O "método normal" reparte a intensidade de Bragg observada
acima da radiagdo de fundo de acordo com a por¢do de intensidade total calculada
como contribuicdo de cada reflexdo, para dar um conjunto de fatores de estrutura
"observados" com fases calculadas a partir do modelo. Portanto, a extracfio a partir
dos picos observados ¢ influenciada pelos fatores de estrutura calculados e,
conseqlientemente, o modelo da estrutura também o é. No caso de conhecimento

parcial da estrutura, todavia, ha suficiente informaco nos fatores extraidos, de forma
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que podem ser produzidos mapas de Fourier diferenga uteis para localizar atomos
perdidos, etc.

O método "Le Bail" comega com um conjunto de fatores de estrutura
calculados, baseados em uma estrutura parcial, ou nio-existente, para obter um
conjunto inicial de F observados. O conjunto de F observados extraidos ¢ usado em
ciclos de refinamento por minimos quadrados subseqiientes como os F calculados
para o proximo ciclo. Deste modo, um conjunto de magnitudes de F (sem fase) pode
ser obtido até mesmo na auséncia de um medelo estrutural. Eles podem ser usados
para produzir mapas de Patterson ou pederi sci fornecidos para se trabalhar com
métodos diretos de determinacdo de estrutura (SHELX-86, MULTAN, etc.). O
método de Le Bail pode ser usado, também, para ajustar conjuntos de reflexdes
devidas a segundas fases, porta-amostras, cAmaras ou outras fontes que aparecem
como adicbes ndo desejadas ao padrio. O método de extragdo pode ser selecionado

individualmente para cada fase.

ATOMS for Windows

O programa ATOMS [51] permite representar estruturas cristalinas,
moléculas, polimeros, cristais € combinagdes de todos eles. Como dados de entrada,
podem-se fornecer as coordenadas dos atomos da unidade assimétrica, 0S parametros
da cela e o grupo espacial. Estes dados podem ser importados como parte de arquivos
de entrada de outros programas como o DBWS e o Shelx-93.

As opgdes para a representagio sdo: atomos esféricos ou elipsoidais ¢ ligagdes
em forma de cilindros ou linhas, somente ligagdes em forma de linhas, moléculas e

poliedros de coordenagdio. A interface grafica permite extrair vérias informagdes
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imediatamente, como, por exemplo, as distdncias e angulos entre os atomos
representados. Além da representagio grafica, podem-se obter arquivos de saida com

toda a informag&o estrutural utilizada pelo programa.

POTATO [43]

Este programa precisa, como dados de entrada, dos sobrescritos de Glazer, o
angulo de rotagdio em torno de cada um dos eixos cartesianos, os comprimentos das
ligacdes M-O e a identidade dos ions. Como saida, sdo gerados trés arquivos que
contém as dimensbes da cela unitaria, posigdes atdmicas, distancias e éngué’bf &

vetores que descrevem o arranjo de octaedros perfeitos ligados pelos vértices.
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Capitulo 3

ANALISE ESTRUTURAL DE SrRuO; E CaRuu,
EM FUNCAO DA TEMPERATURA

3.1 Uso de raios X e néutrons

3.1.1 Difracio de raios X com fonte convencional

Os dados de difragdo de raios X das amostras de pé foram coletados com
radiagdo Ko Cu num difratometro Rigaku-Denki com anodo rotatério comI =50 e
e V = 100 kV. O difratdmetro esta equipado com um detector de cintilagdo, um
monocromador de grafite e fendas fixas de 1 mm (divergence slit), 1 mm (receiving
slit), 0.3 mm (soller slit) e 0.8 mm (scatter slit). O tempo de contagem foi em alguns
casos de 2 s e em outros de 5 s. O passo foi de 0.02° e o intervalo em 26 de 20° a
120°. Para realizar coletas a altas temperaturas foi usado um acessorio que permite
colocar a amostra de p6 desde temperatura ambiente até¢ 1270 K, mantendo a

configuraciio 6ptica do difratdmetro e com um erro de aproximadamente 3 K.

3.1.2 Difracio de raios X com radiac¢do sincrotron

As coletas foram realizadas em colaborag¢do com o Prof. Dr. Peter Stephen na
linha de luz SUNY beamline X3B1 no National Synchrotron Light Source,

Brookhaven National Laboratory, USA. Dados de difragdo de raios X a baixa
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Um primeiro refinamento dos fatores térmicos dos oxigénios resultou em
valores muito altos, o que indicou que poderia haver vacancias de oxigénio ou
desordem das suas posi¢des atomicas. Considerando que as amostras foram obtidas
através de reagdo de estado sélido a alta temperatura, O processo poderia ter
produzido uma quantidade niio-desprezivel de vacancias de oxigénio. Para localizar
melhor as posigdes atomicas, foram calculados mapas Fourier diferenga apOs um
refinamento sem atomos de oxigénio. A partir destes, foram obtidas duas posigdes
novas para os atomos inicialmente nomeados como O1, o que indica a presenca de
uma desordem nas posi¢des dos oxigénios situados nos quatro vértices

simetricamente equivalentes dos octaedros.

Figura 3.2.3: Estrutura octaédrica do SrRuO; a temperatura de 30K representada com
o programa Atoms a partir dos resultados do refinamento de Rietveld.
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Esses novos oxigénios foram nomeados como 01 e 012, e estdio apresentados

nos mapas de Fourier diferenga da Figura 3.2.4, que ilustram as posigdes diferentes

-
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Figura 3.2.4: Mapas de Fourier diferengas para o SrRuO; aT=30K,
em duas alturas diferentes.
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destes atomos por serem mapas calculados em se¢des de alturas diferentes. A lista de
picos correspondente a0 mapa de Fourier diferenca se mostra na Tabela 3.2.1, onde
as coordenadas dos picos numero 7 € 9 foram usadas como ponto de partida para o
refinamento das posicdes dos atomos O12 e O1, respectivamente. O atomo
inicialmente nomeado como O2 aparece claramente na Tabela 3.2.1, como o pico

numero 2.

Tabela 3.2.1: Picos de Fourier diferenga do SrRuO; a T=30K.

Rho X Y Z
1 1.332 Loli4 .2500 .8072
2 1.201 .0803 .2500 -.0092
3 1.049 .0988 -.0068 .4864
4 1.002 .0964 .7500 -.0173
5 .861 .0023 .7051 .4045
6 157 .1983 .7500 .8056
T* .646 .1672 .0569 .2510
8 . 644 .1951 .5189 .0510
O* .632 .2261 .5818 L6731
10 .528 .0608 .5903 .3614
11 .428 -.0230 .5120 .0467
12 .423 .0188 .0159 . 9352
13 .361 .0372 .2055 2131
14 .340 .2591 .2500 .0433
15 .298 .2400 .6118 .4988
16 .288 .0778 .0922 .0700

A Figura 3.2.5 ilustra um dos possiveis octaedros com vértices formados pelas
posi¢des dos oxigénios O2 e 012. O outro octaedro possivel estaria formado pelas
posi¢des do O2 e do O1, que se encontra deslocado 0.35 A em relagdio ao O12.

Os dados de difracdo de po sio apresentados no Anexo 3A € 0s resultados do
refinamento final & temperatura de 30K na Tabela 3.2.2, onde sdo incluidos as

coordenadas atdmicas e os pardmetros de cela calculados com POTATO, para

comparar com 0s experimentais.
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Figura 3.2.5: Um dos possiveis octaedros no SrTRuO; a T = 30K.

Tabela 3.2.2: Resultados finais do refinamento com GSAS para StRuO; a T =30 K

Lattice constants are

a= 5.52805(4) b= 7.83837(6) c= 5.56021(4)

Alpha= 90 Beta= 90 Gamma= 90
Cell volume = 240.9285(30)

Name X Y Z Ui/Ue*100 Sitesym Mult Type Seq Fractn
Sr .01945(12) .250000 -.00156(29) .54 M(010) 4 SR+2 i 1.0000
Ru .000000 .000000 .500000 24 -1 4 RU+4 2 1.0000
01 .2836(39)  .0349(32) .7628(34) 25 1 8 O 3 .3390
02 [4943(9) 250000 .0530(13) .30 M(010) 4 @) 4 10607
012 2281(21) .5252(14) .2016(16) 25 1 8 O 5 NEEE
Powder data statistics Fitted All
Bank Ndata Sum(w*d**2) wRp Rp wRp Rp
Hstgm 1 PXC 1 7500 80515. .1215 .07%4 .1215 .0794
Powder totals 7500 80515. .1215 .07%94 .1215 .0794
Reflection data statistics
Histogram 1 Type PXC Nobs= 203 R(F**2) = .0376
Estrutura calculada com POTATO
TITLE SR30K # 3 (TRUE SYMMETRY CELL)
DIMENSION 3
CELL

5.2907 7.3882 5.1722 90.000 90.000 90.000
SYMMETRY NUMBER 62 LABEL PNMA

ATOMS

NAME X Y V4
Sr .0000 2500 .0000
Ru .5000 .0000  .0000
o .0106 .2500 4239
0 7847  -.0381  .2137

A-O TILT ANGLE PERPENDICULAR TO X =
A-O TILT ANGLE PERPENDICULARTO Y =
A-O TILT ANGLE PERPENDICULAR TO Z =
GLAZER TILT SYSTEM = +--

Unidade assimétrica usada por GSAS

0 0.25 0

0 0 0.5
0.5106 0.25 0.0761
0.2847 0.5381 0.2863

8.100
8.600
8.600
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e Analise estrutural a temperatura ambiente

Dados de difragfio a temperatura ambiente foram coletados com ambos, d&nodo
rotatério e radiagdio sincrotron, o que permitiu um refinamento simultdneo da
estrutura com ambos os dados, usando o programa GSAS, cujos resultados se
apresentam na Tabela 3.2.3. a seguir:

Tabela 3.2.3: Resultados do refinamento com GSAS para o SrRuO; a temperatura

ambiente, usando simultaneamente dados de difra¢cdo de p6 com radiagéo sincrotron e
convencional.

The atoms read in are

Sr .01476(16) .2500000(0) -.00056(34) M(010) SR+2 1 .500(0)
Ru .0000000(0) .0000000¢(0) .5000000 (0) -1 RU+4 2 .500(0)
01 .2758(12) .0264(7) .7215(11) 1 0 3 .837(0)
02 .4974 (11) .2500000¢(0) .0533(12) M(010) © 4 .500(0)
Lattice constants are 5.53308 7.84648 5.56776
Standard deviations .00005 .00007 .00005
Powder data statistics Fitted All
Bank Ndata Sum(w*d**2) wRp Rp wWRp Rp
Hstgm 1 PXC 1 6078 57572. .1382 .0962 .1382 .0962
Hstgm 2 PXC 1 4999 28771. .0904 .0683 .0904 .0683
Powder totals 11077 86343. .1150 .0812 .1150 .0812

Reflection data statistics
Histogram 1 Type PXC Nobs= 124 R(F**2)
Histogram 2 Type PXC Nobs= 398 R(F**2)

.0886
.1032

o

A estrutura a 30K se mantém com o aumento da temperatura até 673 K. A
variagdo dos parametros de cela do SR em fungfo da temperatura é apresentada na
Tabela 3.2.4 e na Figura 3.2.6, onde os valores a Tc = 160 K, informados por Kiyama

et al. [9], sdo incluidos para comparagéo.
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Tabela 3.2.4: Pardmetros de cela do SrTRuO; em fung@o da temperatura.

T (X) a (A) b (A) c(A) V(&%)
30 5.5281 - 7.8382 5.5601 239.53(1)
160 5.5290 7.8445 5.5670 241.45
290 5,5329(1) 7.8468(2)  5,5685(1) 241.52(1)
470 5,5453(1) 7,8609(2) 5,5803(1) 243.25(1)
570 5,5568(1) 7.8706(2)  5,5900(1) 244.48(1)
670 5,5797(1) 55797(2)  7.8874(1) 245.56(1)
770 5,5826(1) 5.5826(2)  7.8919(1) 245.95(1)
870 5,5927(1) 5.5927(2)  7.8942(1) 246.91(2)
970 3,9555(1) 61.888(5)
1070 3,9590(1) --- --- 62.053(5)
1170 3.9634(1) - --- 62.258(5)
1270 3,9659(1) --- --- 62.376(5)
7.90 . . A
. ¢
7.854 . " €
< 7.80-
A 4
3
[0 775#E
2 ] A 4 £ '
o i A A
g’ 5.55 - . .
S ¥
5.50
4 cC
5.45 | 1 v i M 1 T 1 ! 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (K)

Figura 3.2.6: Parametros de cela do StRuO; em fungéo da temperatura.

Como pode-se ver na Figura 3.2.6, as inclinagdes diferentes para os
pardmetros de cela indicam uma mudanga para uma simetria mais alta,
aproximadamente a 670 K. A esta temperatura, a intensidade de algumas reflexdes
como (102) (131) (142) (331) (134) e (333) é ja quase da ordem do background, o

que implica na perda de reflexdes de super-rede.
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O grupo espacial I4/mcm € tetragonal, com componentes de simetria
intermédios entre o subgrupo ortorrdmbico Pnma e o supergrupo cubico Pm3m.
Usando este grupo espacial, a estrutura a 670 K, 770 K ¢ 870 K pode ser refinada
adequadamente e caracterizada como tipo de Glazer a’a’c’. Em um trabalho preliminar
[52], nés informamos a estrutura neste intervalo de temperatura como Imma, que € a
estrutura reportada por Sunstrom et al. [12] para o composto Lag sSrosTiOs. Porém,
as instabilidades das posicdes atdmicas dos -oxigénios ¢ dos fatores térmicos

resultaram em octaedros irregulares (veja-se Figura 3.2.7).

Figura 3.2.7: Estrutura ortorrdmbica Imma com octaedros distorcidos, obtida a partir
de refinamentos com dados de difragdo de p6 do SrRuO; a altas temperaturas.

Além disso, no trabalho de espectroscopia de PAC de Catchen et al. [53] que

estuda SR e CR, encontraram-se grandes semelhangas entre os espectros do SR € os

de BaTiO; e KNbO;, que apresentam uma transicdo de fase tetragonal-cubica.

Finalmente, os mais baixos fatores de discordancia obtidos com I4/mcm confirmaram

-4] -



esta simetria como a correta. Como um exemplo, os dados de difragdo de po e os
resultados detalhados do refinamento para T = 770 K sdo apresentados no Anexo 3B
e na Tabela 3.2.5, onde também estdo incluidos as coordenadas atomicas € o0s
pardmetros de cela calculados com POTATO. Uma comparagdo entre a inclinagéo
dos octaedros do SR ao longo do eixo x a temperatura ambiente e a T =770 K ¢
mostrada na Figura 3.2.8, onde a simetria mais alta do sitio A na perovskita a’a’c ¢
ilustrada claramente.

Tabela 3.2.5: Parametros estruturais da fase tetragonal, grupo espacial 14/mcm, do
SrRuO; a T = 770 K e calculados com o programa POTATO.

Pos. atdmicas  Refinado Calculado

Sr
X 0 0
y 0.5 0.5
z 0.25 0.25
s.o.f. 0.5
U(AY 0.017(3)
Ru
X 0 0
y 0 0
z 0 0
s.0.f. 0.5
U(A%) 0.003(2)
01
X 0.438(1) 0.23
y 0.938(1) 0.73
z 0 0
s.o.f. 0.835(9)
U(A%) 0.098(5)
02
X 0 0
y 0 0
z 0.25 0.25
s.0.f. 0.5
U(A? 0.0001(1)
a (A) 5.5826(2) 5.6389
b(A) 5.5826(2) 5.6389
c (&) 7.8919(5) 8.0000

V (A) 245.954(5)  254.3775
Rwp=9.17% Rp=6.86%  Rong=6.81%

-4 -



Acima de 970 K, SR apresenta simetria clibica com grupo espacial Pm3me

octaedros alinhados, correspondendo ao tipo de Glazer a’a’a’. Um resumo geral dos

resultados obtidos para as posigdes atdmicas do SrRu0; em fungdo da temperatura

apresenta-se nas Tabelas 3.2.6e3.2.7.

(a)

(b)

Figura 3.2.8: Vista ao longo do eixo y:
(a) SrRuO; a T =290 K, grupo espacial Pnma, sistema de inclinagéo abb
(b) StRuO; a T =770 K, grupo espacial [4/mem, sistema de inclinagdo a’a’c’.
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3.3 Resultados obtidos para o CaRuO;

As variagdes dos parametros de cela do CaRuO; em fungdo da temperatura
sio mostradas na Tabela 3.3.1 e na Figura 3.3.1. Nessa figura pode-se observar o
aumento linear dos pardmetros com a temperatura, que indica uma simples expansao
térmica sem nenhuma transi¢do de fase até 1073 K. Na Figura 3.3.2 se mostra o
difratograma obtido para CaRuO; a T = 30K com radiagdo sincrotron e refinado com
GSAS. A estrutura foi refinada com o grupo espacial Pnma e ndo apresenta nenhuma
mudanga significativa com respeito a perovskita a’bb de temperatura ambiente,

descrita por Woodward [1].

Tabela 3.3.1: Pardmetros de cela para CaRuO;

T (K) a (A) b (A) ¢ (A) b2 " (A) V(A
30 5.5355(8)  7.6598(1)  5.3523(7)  5.4163(2)  226.94(1)
298 5.5267(2)  7.6655(2)  5.3630(2)  5.4203(2)  227.19(1)
470 5.5247(1)  7.6768(2)  5.3771(1)  5.4283(2)  228.05(1)
670 5.5281(1)  7.7038(2)  5.4011(1)  5.4474(2)  230.0(1)
870 55279(1)  7.72202)  5.4179(1)  5.4603(2)  231.27(1)
1070 5.5291(1)  7.7405(2)  5.4371(1)  547332)  232.6905)
1270 5.5309(1)  7.7596(2)  5.4543(1)  5.4869(2)  234.090)

e 3 -
- - - -
5.52 -
5.50
548- b
—~ 5.48 -
< -
8 546 -~
8 . +
% 544" .
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Figura 3.3.1: Parimetros de cela do CaRuO; em funcdo da temperatura.
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De forma similar, como para SrRuQs3, foi achada certa desordem de oxigénio,

com o apoio de calculos de Fourier diferenga ilustrados na Figura 3.3.4 e cuja lista de

Ceontours are arawn ot
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diferencas no CaRuOz a T =30 K.
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picos se mostra na Tabela 3.3.2. As coordenadas do pico nimero 2 foram tomadas
como posigdo inicial para o atomo 02 e as coordenadas dos picos namero 3 € 4,
para os atomos Ol1 e 012. Os dois possiveis octaedros estdo girados 3° ao redor
da direcio 02-O2, um em relagdo ao outro; neste caso, eles estio representados
juntos na Figura 3.3.5. Os dados de difragdio de po e os detalhes do refinamento a
temperatura de 30K sdo apresentados no Anexo 3C e na Tabela 3.3.3,

respectivamente.

Tabela 3.3.2: Lista de picos de Fourier diferenga para CaRuO;aT=30K.

Rho X Y z
Lo 2.086 0000 0000 5000
2 1.842 0298 2500 4950
3 1.497 2222 0410 2225
4 1.487 2223 0391 7172
]

Figura 3.3.5: Os dois possiveis octaedros formados pelos atomos O2 € 0s atomos
011 e O12 respectivamente, girados 3° um em relacdo ao outro.

-49 -



Tabela 3.3.3: Parametros estruturais do CaRuO; a T = 30 K, refinados com GSAS a
partir de dados de difragio com radiagdo sincrotron e calculados com o programa

POTATO.
Pos. atOmicas Refinado Calculado
Ca
X 0.9435(3) 0
y 0.25 0.25
z 0.0155(5) 0
s.0.f. 1
U(AY) 0.0040(5)
Ru
X 0 0
y 0 0
z 0.5 0.5
s.0.f. 1
U(A?Y) 0.0032(2)
Ol1 [O012]
X -0.277(1) [0.189(1) ] 0.1830
y 0.452(1) [ 0.449(1)] 0.4334
z 0.293(1) [0.199(2) ] 0.1735
s.0.f 0.49(2) [0.51(2) ]
U(A%) 0.003(6) [0.003(7)]
02
X 0.028(1) 0.0357
y 0.25 0.25
z 0.598(1) 0.6331
s.0.f. 1
U(AY) 0.006(5)
Cell pars.
a 5.53551(8) 5.4110
b 7.6598(1) 7.4498
c 5.35234(8) 5.0639
V (A7) 226.994(4)
Rwp=1594% Rp=1274%  Rane=4.52%

Os resultados dos refinamentos da estrutura do CaRuO; em dependéncia da
temperatura, realizados com o programa DBWS, apresentam-se na Tabela 3.3.4.
Como pode ser observado nessa tabela, os parametros de vibragdo térmica dos
oxigénios tiveram que ser mantidos iguais para poderem ser refinados e, o alto valor

do resultado indica a persisténcia da desordem de oxigénio a alta temperatura. Na
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mesma tabela (b), pode observar-se que a variagdo do volume da cela unitaria esta
condicionada pelo aumento das distancias Ca-O e pelas inclinagdes dos octaedros,
mantendo-se quase constante o tamanho destes.

Tabela 3.3.4: (a) Resultados dos refinamentos de Rietveld para o CaRuOs; em
dependéncia da temperatura (* ndo refinado).
(b) Principais disténcias e dngulos.

(@)
Pos. atdomica 298 K 470 K 670 K 870 K 1070 K 1270 K
Pnma Pnma Pnma Pnma Pnma Pnma

Ca

X 0.9463(3) 0.9483(3) 0.9505(2) 0.9534(3) 0.09557(3) 0.9588(3)

Y 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500

Z 0.0136(6) 0.0137(6) 0.0125(6) 0.0137(6) 0.0132(6) 0.0138(7)

B (Az) 0.25(3) 0.25* 0.45(3) 0.45%* 0.71(3) 0.98(3)

Ru

X 0 0 0 0 0 0

Y 0 0 0 0 0 0

Z 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000

B (Az) 0.120(8)  0.120* 0.120* 0.120* 0.120* 0.120*

01

X 0.2056(8) 0.2068(8) 0.2065(8) 0.2055(9) 0.2082(9)  0.2026(9)

Y 0.4474(7) 0.4481(6) 0.4521(6) 0.4533(7) 0.4502(8) 0.4527(8)

Z 0.2012(9) 0.2010(9) 0.2000(8) 0.1977(9) 0.1930(9) 0.1969(9)

B (Az) 2.23(8) 2.03(8) 2.30(8) 2.31(8) 2.90(8) 2.52(8)

02

X 0.025(1)  0.025(1) 0.024(1) 0.024(1) 0.024(1) 0.023(1)

Y 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500

Z 0.593(1)  0.590(1) 0.587(1) 0.583(1) 0.573(1) 0.574(2)

B (Az) 2.23(8) 2.03(8) 2.30(8) 2.31(8) 2.90(8) 2.52(8)

R-wp 10.71 10.34 9.43 9.88 8.94 9.10

R-p 7.94 7.84 6.95 7.63 6.66 6.83

R-Bragg 6.37 5.86 5.86 6.26 7.86 5.29

S 2.13 2.06 1.87 1.98 1.83 1.91

(b)

T.(K) O1-Ru-02 () Ru-Ol-Ru(®) Ru-O2-Ru(’) Ru-O1(A) Ru-02(4) Ca-Ol (A) Ca-02(A)
273 91,9(2) 148,7(3) 149,9(3) 1,994(5) 1,984(2) 2,315(5) 2,298(7)
473 91,6(2) 149,0(3) 150,5(3) 1,988(5) 1,984(2) 2,317(5) 2,316(7)
673 91,8(2) 149,8(2) 151,8(3) 1,985(4) 1,986(4) 2,330(5) 2,335(7)
873 91,6(2) 149,9(3) 152,7(3) 1,982(5) 1,987(2) 2,324(5) 2,366(7)
1073 93,3(2) 148,7(3) 155,6(3) 1,963(5) 1,980(2) 2.303(6) 2,423(9)

1273 92,6(2) 149,2(3) 155,3(3) 1,999(5) 1,986(2) 2,301(6) 2,421(9)
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3.3.1 Difracéo de néutrons do CaRuO;

Os dados de difragio de néutrons de CaRuO; em po, coletados a temperatura

de 8.5 K, indicam que nessa te

Pnma que a descrita na Secdo 3.3 para T=

3.3.1.1, a coleta foi realizada a partir de 20 = 5° para observar a presenca de uma
possivel reflexdo magnética na regido dos angulos mais baixos. No entanto, ndo foi

encontrado nenhum indicio de estrutur

30 K. Como pode-se ver na Figura

realizado em parte, por causa da presenca de contaminantes na amostra.

mperatura a estrutura ¢ a mesma de grupo espacial

a magnética. O refinamento da estrutura s6 foi
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Figura 3.3.1.1: Difratograma de néutrons do CaRuOs & temperatura de 8,5 K.



3.4 Exemplos da solucao solida Ca;.Sr,RuO;

Um exemplo interessante de desdobramento dos picos (peak splitting) )
comportamento das reflexdes ortorrdmbicas (002), (121) e (200) da solugdo solida
Ca;SrxRuO;. Estes compostos possuem simetria ortorrombica Pnma, [11] como no
caso do CR e o SR. Para as composi¢des com alta concentragio de Sr as trés
reflexdes encontram-se superpostas, como no €aso do SrRuO;. A medida que a
composi¢do vai-se aproximando do CaRuQOs; comega a aparecer uma leve separagdo
destas reflexdes. Isto pode observar-se claramente no ¢€aso dos compostos

CaosSro RuO; e Cag»SrosRuO;, cujos difratogramas se apresentam na Figura 3.4.1.
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Figura 3.4.1: Difratogramas de dois compostos da solugdo solida Ca;Sr,RuOs.
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3.5 Discussao

O baixo fator de ocupagiio do O1, a temperatura de 770K (veja-se tabela
3.2.5) mostra, mais uma vez, a impossibilidade da localizagdio correta da posigéo
deste atomo, que se reflete nas dificuldades no refinamento do fator térmico, ou do
fator de ocupagdio. Este comportamento permite concluir, que existe desordem na
posi¢io e que pode estar associado a vacancias de oxigénio na amostra.

O comportamento da estrutura do SR com a temperatura pode ser explicado
do modo exposto por Woodward [1]. O enlace Ru-O 7 [10][1][9] ¢ a forca
determinante da estrutura. Assim, a esfera de coordenagdo em torno do Rv
permanece quase constante, enquanto a primeira esfera de coordenag@o em torno do
Sr muda, como pode ser visto na tabela 3.2.7. A temperaturas abaixo de 770 K, as
distancias entre Sr e O sdo ainda suficientemente pequenas, de modo que se mantém a
condicdio de que o pequeno grau de covaléncia das ligagoes Sr-O estabiliza a estrutura
ortorrdmbica com respeito a cubica. Esta condicdo comega a mudar em 670 K,
quando acontece a transi¢io para o grupo espacial I4/mem, com sistema de inclina¢do
a’a’c’. A condigio deixa de ser cumprida com o aumento da temperatura, a0 serem
maiores as distancias Sr-O, o que faz com que o SR adquira a simetria cibica com
sistema de inclinagdio a’a’a’, onde a vizinhanga imediata em torno dos cations de Ru ¢
quase a mesma para ambas, a estrutura cubica e a ortorrdbmbica, ¢ a influéncia
estabilizadora do enlace Ru-O n" permanece determinante.

Transigdes de fase de alta temperatura semelhantes para o SrZrOs
encontraram Ahtee et al. [54] e Redfern [55] para o CaTiOs. A estrutura com grupo
espacial I4/mcm e sistema de inclinago a’bb também ¢ encontrada em SrTiO;

abaixo de 100 K [56] e em KMnF; [57].
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No caso do CaRuO; as distancias de ligagdo Ru-O calculadas (veja-se Tabela
3.3.4 b), ndo mostram nenhuma expansdo térmica significativa com o aumento da
temperatura. Porém, as mudangas mais importantes ocorrem nas inclina¢cdes dos
octaedros vizinhos e as distancias de ligacdo Ca-O. Os angulos entre octaedros,
Ru-O-Ru, aumentam gradualmente com o incremento da temperatura (Figura 3.5.1);
o que indica que a curva em zig-zag que conecta os vértices dos octaedros diminui a

temperaturas mais altas.
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Figura 3.5.1: Principais angulos no CaRuQO; em dependéncia da temperatura.

Este comportamento, e as inclinagdes diferentes de variagdo dos pardmetros
de cela (figura 3.3.1), poderia indicar a possibilidade de que CR sofre uma transi¢fio
de fase para uma simetria cubica a uma temperatura mais alta. Isto, poderia responder
a seguinte pergunta sugerida por Woodward sobre Ca como cétion A e M como um
metal de transicdo 4d: A ligacdo p poderia ser incrementada ao ponto de estabilizar a

estrutura cubica, apesar da presenga de calcio no sitio A? [1] . Um recente trabalho de
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Shepard et al. [10] informou sobre uma banda m©* mais estreita em CaRuO; que em
SrRuOs, ou seja a temperatura ambiente, a interacdo entre os orbitais s de A e
2p do oxigénio e a correlagdo dos elétrons é mais forte em CaRuO; que em SrRuO:.
Esta interacdo pode ser diminuida com o aumento das distancias Ca-O a

temperaturas altas, como é mostrado nas distancias Ca-O2 na tabela 3.3.4 b.
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Capitulo 4

ANALISE ESTRUTURAL DA SOLUCAO SOLIDA
SrTi, Ru O, (0 < x< 1)

4.1 Coleta de dados

4.1.1 Difracao de raios X com radiacio convencional

Os padrdes de difragdo de raios X das solugdes solidas de composigoes
x = 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.33, 0.40, 0.50, 0.60 ¢ 0.80 foram coletados no
intervalo 26 = 10° a 120° com um passo de 0.02° e tempo de contagem de 2 s,
utilizando um difratdmetro Rigaku Denki descrito na se¢@o 3.1.1.

As coletas foram realizadas no primeiro grupo de amostras com radiagdo de
cobre de tubo selado com a corrente I = 40 mA e a voltagem V = 40 kV. No segundo

grupo, estas foram realizadas com 4nodo rotatorio com [ =50 mA e V =100 kV.

4.1.2 Difracio de raios X com radiacio sincrotron
Na estagdo DRX do LNLS foram realizadas coletas de dados de difra¢do de
raios X com A = 1.5217 A, para as amostras com x = 0.10, 0.20 e 0.33, especialmente

com o objetivo de observar as reflexdes a alto angulo no intervalo de 26 = 20° - 175°,

com passo de 0.025°.
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4.2 Compostos com 0 < x < 0.20

O refinamento da estrutura a partir dos difratogramas indica que os compostos
com x = 0.01, 0.05, 0.10, 0.15 e 0.20 mantém a simetria cubica Pm3m, ja reportada
na literatura para o SrTiO;. Os resultados dos refinamentos sdo apresentados na
Tabela 4.2.1. Como todos os dtomos estdo em posi¢éo especial, os unicos parametros
a refinar sdo os fatores de vibragdio térmica, fator de escala e parametros de perfil.
Devido a simetria cubica, estes compostos sdo classificados como a’a’a’, os octaedros
estdo alinhados ao longo dos eixos da cela e os angulos Ti/Ru - O - T¥/Ru sio 180°,

como pode ser observado na Tabela 4.2.3.

Tabela 4.2.1.: Resultados dos refinamentos para SrTi-,\Ru,O3 com 0 £x <0.20

X 0.01 0.05 0.1 0.15 0.20
Sr
X 0 0 0 0 0
y 0 0 0 0 0
z 0 0 0 0 0
B(A?) 0.8(2) 0.6(2) 0.6(2) 0.6(2) 0.6(2)
Ruw/Ti
X 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
y 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
z 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
B(A?) S5(2) 022) 022 0.2(2) 0.2(2)
0O
X 0 0 0 0 0
y 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
z 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
B(A?) 23(8) 1.98) 1.98) 1.98) 2.58)
R-wp 15.19 13.59 12.48 9.97 13.0
R-p 10.69  9.67 8.61 6.89 9.37
R-Bragg 5.06 11.52 4.88 4.67 3.87
S 3.79 3.28 3.06 2.51 3.26

Como ilustra a Figura 4.2.1, observou-se que o parametro da cela. o volume e

as distancias interatdmicas crescem a medida que aumenta a substituicio do fon Ti'"
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pelo ion Ru*" (veja-se Tabelas 4.2.2, 4.2.3). A Figura 4.2.1 mostra, claramente, que o

crescimento do parametro de cela obedece a Lei de Vegard.
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Figura 4.2.1.: Crescimento linear do parimetro de rede (a) e do volume (b) da cela
cubica ( 0 < x < 0.20 ), com o incremento da substituigdo de Ti por Ru (x=0, [8])

Tabela 4.2.2 : Parametros e volumes de cela

X a (A) b (A) ¢ (A) V (A%
0.01 3.905(1) 3.905(1) 3.905(1) 59.6(1)
0.05 3.906(1) 3.906(1) 3.906(1) 59.6(1)
0.10 3.907(1) 3.907(1) 3.907(1) 59.7(1)
0.15 3.908(1) 3.908(1) 3.908(1) 59.7(1)
0.20 3.909(1) 3.909(1) 3.909(1) 59.7(1)

0.30 1 5.5310(5) 5.5310(5) 7.813(1) 239.03(1)
P 5.529(3) 7.825(5) 5.553(2) 240.31(2)
0.40 T 5.5278(6) 5.5278(6) 7.8297(2) | 239.220(7)
P 5.5259(4) 7.8342(4) 5.5562(2) 240.49(3)
0.50 5.5335(4) 7.8348(7) 5.5515(4) 240.68(3)
0.60 5.5317(2) 7.8560(4) 5.5671(3) 241.92(2)
0.80 5.5305(2) 7.8413(3) 5.5680(2) 241.46(1)
1.00 5.536(1) 7.850(1) 5.570(1) 242.1(1)
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Tabela 4.2.3: Distancias e angulos para SrTi;.Ru,O; com 0.01 < x < 1.
(a) Celas cubicas, (b) Celas tetragonais 14/mcm e ortorrdbmbicas Pnma

(a)
X 0.01 0.05 0.10 0.15 0.20
Distancias (A)
Ti/Ru - O 1.953(1) 1.953(1) 1.954(1) 1.954(1) 1.955(1)
Angulos ( °)
O-Ti/Ru- O  180.0(1) 180.0(1) 180.0(1) 180.0(1) 180.0(1)
Ti/Ru-O-Ti/Ru_ 180.0(1) 180.0(1) 180.0(1) 180.0(1)  180.0(1)
(b)
X 0.30 0.4: 0.60 0.80 1
Distancizs 14
Ti/Ru - O11 1.95551(6) 1.95437(2) 1.9893(1) 1.8523(6) 1.87(1) 1.995(2)
P 2.0209) 2.02(9)
Ti/Ru-011 1.95574(6) 1.9631(6) 2.0136(1) 2.1299(7) 2.08(1)
P 1.92(3) 1.87(5)
Ti/Ru-021 1.9533(1) 1.95744(7) 1.9809(2) 1.9689(9) 1.984(2) 1.996(2)
P 1.9813(2) 1.981(4)
Sr-02 I 2.7655(1) 2.76390(3) 2.4681(2) 2.6404(1) 2.48(1) 2.445(1)
P 25377(2) 2.47(5
Sr-01 I 2.7639(8) 2.6387(5) 2.3793(1) 2.4754(6) 2.61(1)
P 2.8127(1) 2.12(5
Sr- 01 I 2.7851(8) 2.7661(5) 2.6707(1) 2.6485(7) 2.754(9)
P 2.9246(2) 2.72(6)
Angulos ( °)
O1-Ti/Ru-02 90.00 90.00 91.96(1) 91.79(7) 91.8(3) 90.0(4)
O1-Ti/Ru-02 90.00 90.00 95.37(1) 91.66(4) 92.6(3) 89.9(4)
O1-Ti/Ru-01 180.00 180.00 180.00 180.00 180.0(4) 180.0(4)
Ti/Ru-O1-Ti/Ru  179.980(0) 179.980(0) 156.50(3) 160.34(2) 168.3(6) 165.8(7)
Ti/Ru-O2-Ti/Ru 1 180.00 180.00 162.82(8) 171.9(1) 162.1(3) 158.7(5)
P 161.719(2) 162.8(2)

Um possivel ordenamento da substituicio do ion Ti'" pelo Ru®" na estrutura

clibica, teria provocado o dobramento da cela unitaria ao longo das trés dire¢des

cristalograficas, para poder manter a simetria translacional. Consegtientemente, té-la-

ia mudado de cubica simples Pm3 m para cibica centrada nas faces Fm3m. O teste

do refinamento da estrutura destes compostos, usando o modelo baseado no grupo
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espacial Fm3m, foi realizado com o programa DBWS e com os ions ordenados
situados nas posi¢des que se indicam na Tabela 4.2.4 (a). O modelo foi descartado
pela auséncia, nos difratogramas, das reflexdes com h, k, 1 = impar, que, no entanto,
aparecem no padrdo de difragdio calculado. A Tabela 4.2.4 (b) e a Figura 4.2.2
apresentam um exemplo do teste para o SrTipssRuo 503, em que se comprova a

auséncia dessas reflexdes e o mau ajuste das demais reflexdes.

#1082 SrTi0 @SRuE,1503 14.1.90 ti65 76.dat 16- 120 Fnan 225 (20 jdmplot]
i ; '
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Figura 4.2.2: Fragmento do difratograma coletado do SrTiyssRug 1505 junto ao
calculado com o modelo baseado no grupo espacial Fm3 m.

Tabela 4.2.4 (a): Modelo baseado no grupo espacial Fm3 m.

Sr 8&(c) 1/4 1/4 1/4
Ru 4(a) 0 0 0
Ti 4(b) 172 172 172
0 24(e) x (x=1/4) 0 0

Pardmetro a=b=c=2A (A parimetro da cela Pm3 m)
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Tabela 4.2.4 (b) : Reflexdes calculadas usando-se o grupo espacial Fm 3 m e no
observadas nos compostos SrTi.x\Ru0; com 0 <x <0.20

H K L 20 ICALC  1IOBS
1 1 1 19.633 33752 -265
1 1 3 38.130 14816 -286
1 3 3 50.853 5139 -812
1 1 5 61.576 4403 =772
3 3 3 61.576 766 -134
1 3 5 71.297 4610 -1319
3 3 5 80.484 1360 -913
1 1 7 89.428 889 -285
1 5 5 89.428 1510 -484
1 3 7 98.359 1270 -743
3 5 5 98.359 1104 -646
3 3 7 107.502 492 -1559
3 3 7 107.889 247 -398
1 5 7 117.137 1535 -1339
5 5 5 117.137 411 -359

Os altos valores dos parametros de vibragdo térmica do atomo de oxigénio,
mostrados na Tabela 4.2.1 indicam uma possivel desordem na localizagdo destes. Este
comportamento foi analisado em detalhe para o caso do SrTij33Rug670;, devido a
transi¢do de fase cubico-tetragonal ¢ a influéncia desta transi¢do nas propriedades

elétricas, que sera discutida mais adiante.

4.3 Compostos com 0.30 < x < 0.40

A partir da composigdo x = 0.30, a presenca da reflexdo com a disténcia
interplanar d = 2.36A com uma intensidade relativa de 0.5% indica uma ligeira
distor¢do da perovskita cibica, e, portanto, uma transi¢do estrutural de fase. Além
disso, observa-se um alargamento de algumas reflexdes, sendo o exemplo mais claro a
reflexdo com d = 0.774A, coletada com radiacéio sincrotron em 20 = 159.06° (veja-se
Figura 4.3.1). Sendo esta distor¢do muito pequena e tratando-se de uma perovskita

complexa sem ordenamento catidnico, tomou-se em considera¢do, primeiramente, 0s
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grupos espaciais I14/mcm e P4/mbm, correspondentes aos sistemas de uma inclinagao
22 e 21, respectivamente [41]. Devido a similaridade destes compostos com os
La;.Sr,TiO; [12], levou-se em conta também, o proximo sistema de inclinagdo da
classificdo de Glazer, o nimero 20, de duas inclinagdes e com grupo espacial Imma.
Além disso, foi testado o refinamento com o grupo espacial Pnma, supondo uma
transi¢do de fase, diretamente, a simetria ja conhecida do SrRuQs, o outro extremo da

série.

800

700 |
600 t+
500 -
400

300 -

Intensidade

200 |-

100 |

110 120 130 140 150 160 170 180
26

Figura 4.3.1: Dados de difragdo de p6 com radiagdo sincrotron mostram o
alargamento das linhas com o aumento do conteudo de Ruténio em SrTi;.Ru,Os.
O resultado dos refinamentos obtidos € apresentado na Tabela 4.3.1. Os
grupos ortorrombicos Imma e Pnma permitem a existéncia da reflexso (011), que néio
¢ observada no difratograma experimental. A Figura 4.3.2 revela uma regifio ampliada
do difratograma, onde aparece esta reflexo calculada pelo modelo e ndo observada.

A intensidade calculada com o Imma é aproximadamente cinco vezes maior que a
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calculada com o Pnma, o que induz a descartar o primeiro. A regido angular
20 = 15° - 20° foi cuidadosamente varrida com tempo de contagem de 10 segundos
para registrar a possivel presenca desta reflexdo, verificando-se apenas a contagem de
background. Este fato, portanto excluiria ambos os grupos ortorrdmbicos. No
entanto, o grupo I4/mcm apresenta a auséncia sistematica geral (0kl): k,(1)=2n+1 que
proibe a existéncia de reflexdes com h=0 e k impar. Isto faz com que a reflexdo (011)

seja proibida e ndo apareca no difratograma calculado, como se mostra a Figura 4.3.3,

da mesma regido tomada na Figura 4.3.2.

Tabela 4.3.1: Comparacdo dos resultados com diferentes grupos espaciais.

reflex. (011) reflex. (211) ou reflex. (552)

Ssr;i? al I?s/r:)g ¢ %}3 %}0) calculada  (121) calculada  calculada
d=454A d=236A d=0.774A

Pm3m 3.79 1440 9.71 nio sim estreita
P4/mbm 3.89 1345 9.16 nio ndo larga
[4/mem 3.83 1294 8.73 nao sim larga
Imma 114 21.53 13.48 sim sim larga
Pnma 528 1444 942 sim sim larga

A mencionada reflexio com d = 2.36A ¢ indexada como (211) pelos dois
primeiros grupos espaciais analisados e, como (121), pelo grupo espacial 14/mcm. Na
Tabela 4.3.1 pode-se observar que o modelo baseado no grupo espacial P4/mbm nio
apresenta esta reflexdo. Este grupo ndo permite sua existéncia devido a auséncia
sistematica especial hkl: h+k = 2n+1, a ser observada devido ao fato de todos os
atomos estarem em posi¢des especiais. Em conseqiiéncia, este grupo fica excluido ¢

chegamos a concluséo de que o modelo correto é o baseado no grupo I4/mcm, com o

sistema de uma inclinagfio a’a’c’.
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Figura 4.3.3: Regido ampliada do difratograma para x = 0.30 ajustado com
o grupo espacial I4/mcm

(a) Pm3m (b) F4/mcm (c) I4/mem
Figura 4.3.4: Simetria apos uma ligeira distorggo: (a) cela cubica primitiva,
(b) tetragonal face centrada, (c) tetragonal corpo centrada
A Figura 4.3.4. mostra o comportamento da simetria quando acontece esta
ligeira distor¢do. A primeira estrutura representada é a cuibica primitiva, no plano
(001) (a). Apos a inclinagdo, a estrutura passa de cubica a tetragonal face centrada, de

grupo espacial F4/mcm (b), que ndo é um grupo espacial padrdo. Portanto, a cela
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unitaria deve ser redefinida para descrever a estrutura em termos do grupo espacial

convencional I4/mcm (c). Esta ultima é corpo centrado e a relagdo de seus parametros

com os da centrada nas faces é a;=ar /2 € ci=cy.

Este exemplo ilustra, mais uma vez, o fato de que os residuos do ajuste por
minimos quadrados ndo devem ser tomados como critério unico na escolba de um
modelo estrutural apropriado. Neste caso, as reflexdes que determinam a diferenca
entre a cela cubica e as chamadas celas distorcidas sdo suficientemente fracas, a ponto
de ndo exercerem uma influéncia determinante na magnitude dos residuos e, assim,
faz-se necessaria uma analise detalhada das intensidades e das auséncias sistematicas.

Para comecar o refinamento da estrutura, tomou-se como modelo inicial o
calculado por P. Woodward com o programa POTATO, que ¢ apresentado na Tabela
4.3.2. A fim de comparar o modelo com os resultados de um primeiro refinamento,
estes foram incluidos na mesma tabela.

Tabela 4.3.2: Resultados do refinamento preliminar a partir da estrutura modelo de
Woodward, (a): modelo, (b) Resultado preliminar (obtido com GSAS):

(a)
Grupo Parametros  Cation A Cation B Anions
espacial de cela
[4/mem a=2"a, (4b) 0,2, (4¢) 0,0,0 (42) 0,0,)4  (8h)x, x +2,0
(#222%%) b= 2”2ap, X~ Vs
c=2a,
(b)
Name X Y Z Ui/lUe*100 Sitesym Mult Type Seq  Fractn

Sr  .00000 .50000 .25000 1.50(7) -42M 001 4 SR 1 1.0000

Ru .00000 .00000 .00000 0.1(34) 4/M(001) 4 RU 2 .3000
Ti  .00000 .00000 .00000 18.2(33) 4/M(001) 4 TI 3 .7000
02 .00000 .00000 .25000 0.2(7) 422(001) 4 @) 4 1.0000
O1  .394(8) .894(8) .00000 31.7(49) MM2(110) 8 O 5 1.0000

Lattice constants are
a= 5.53638(23) b=A c= 7.8193(6) Alpha= 90 Beta= 90 Gamma= 90
Cell volume = 239.675(25)

Bank Ndata Sum(w*d**2) wRp Rp wRp Rp DWd Integral
Hstgm 2PXC 1 4949 3.04614E+05 0.2928 0.2207 0.2928 0.2207 0.064 0.987
Powder totals 4949 3.04614E+05 0.2928 0.2207 0.2928 0.2207 0.064

No serial correlation in fit at 90% confidence for 1.914 < DWd < 2.086
Reflection data statistics

Histogram2Type PXC Nobs=120 R(F**2) = .2139
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Todas as tentativas de refinamento dos fatores isotropicos de vibragdo térmica
dos oxigénios, para qualquer um dos grupos espaciais testados, produziram valores
muito altos destes fatores. Isto indica que estes pardmetros néo sé refletem a vibragéo
térmica dos oxigénios, mas também uma certa desordem nas posi¢des atdmicas dos
mesmos.

Com o objetivo de determinar a localizagdo correta dos oxigénios, foram
realizados calculos de mapas de Fourier diferen¢a com fatores de estrutura calculados
a partir de refinamentos feitos sem atomos de oxigénio, e depois, colocando-os nas
posi¢des dos picos com alta diferenga de densidade eletronica. Surgem neste mapa,
claramente, um t{nico pico correspondente ao oxigénio O2 e dois picos proximos a
regifio que deveria ser ocupada pelo O1 e que, apos a comprovagdo por meio de
célculos de distancias e 4ngulos, foram admitidos como duas novas posigdes para 0s
atomos inicialmente designados como O1, que se encontram nos quatro vertices
equivalentes do octaedro. Na Tabela 4.3.3 (a) o pico 1 corresponde ao Sr € o pico 2
esta na posigio ideal para o O2. Os picos 3 € 9 em (a) estdo em torno da posigdo ideal

para o Ol.

Tabela 4.3.3: Comparagio dos resultados dos calculos de Fourier diferenca, onde Ap
¢ a diferenca de densidade eletronica em elétrons/A’.

(a) (b) (©)
Sem oxigénios Com 4 oxigénios, um incorreto Com trés oxigénios, final

Pico Ap X y Z Ap X y Z Ap X y Z
1 25.200 | .5000 .0000 .2500 | 6.453 .5000 .0000 2500 | 3.395 .5000 .0000 2500
2 14.004 | .0000 .0000 .2500 | 1.609 .3093 .1907 0602 | .774 2893  .2107 .0624
3* | 13.814 | 2500 .2500 .0000 | 1.385 .0000 .0000 2500 | .756  .0000  .0000 .2500
4 |2.404 .0000 .0000 .0000 | 1.217 .6167 .1167 371 1 .727 0 3207 -.0050  .1611
5 2.189 3502 .0000 .0000 | 1.057 3306 -.0040 .1596 | .636  .5000 .0000 .0941
6 1.818 6196 1196 1300 | .813 .0000  .0000 0900 | .582  .0000 .0000 1106
7 1.818 3804 1196 .1300 | 473 .3405  .0558 .0000 | .534 3577 .1423 2535
8 1.236 1965 .0000  .0992 | .408 .8047 .0390 0905 | 495 2036 -.0055 .0000
9* | 1.208 2500 2500 1811 445 1820 1851 2014
10 | .703 5000  .0000 .0837 345 1078 1158 .0838

Rwp = .3595, Rp = .2689 Rwp =.1592, Rp = .1057 Rwp =.1294, Rp = .0873

R(F**2) = 3035 R(F**2) = .0656 R(F**2) = .0383
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Este resultado ¢ ilustrado na Figura 4.3.5, que mostra em (a) um mapa de
Fourier diferengas de uma segfio em que aparecem os picos de diferenca de densidade
eletrénica correspondentes aos atomos de ruténio e aos quatro oxigénios das bases
das pirdmides. A Figura 4.3.5 (b) apresenta os dois possiveis octaedros, girados em
8.5° um em relagfo ao outro, e cujos vértices das bases estdo formados por oxigénios
situados nas duas possiveis posi¢des designadas como O11 e 012, com uma distancia
de 0.45 A entre si. Na Tabela 4.3.3. estabelece-se uma comparagdo entre as
diferencas de densidades eletronicas obtidas sem oxigénio, com oxigénios em quatro
posigdes diferentes e com o resultado final com trés posicdes diferentes. Neste Gltimo
ja se podem observar os menores residuos e as menores diferencas de densidade
eletronica, certamente resultantes da maior concordancia entre os fatores de estrutura
calculados e observados.

Ao chegarmos neste ponto, devemos prestar especial atengio ao grupo Pnma,
que ¢ a simetria do SrRuQ;, o outro extremo da série. A ampliagiio dos difratogramas
da Figura 4.3.6. mostra a evolugfio do sistema com o aumento da concentragdo de
Ru. Nela podemos observar o aparecimento da reflexio com d = 3.5174, ja a partir
da composi¢do com 15% de Ru, ainda que com baixissima intensidade, em torno de
0.5%. Esta reflexdo € indexada como (111) sendo proibida nos grupos ciibico Pm3 m
e tetragonal 14/mcm, porem permitida no Pnma. Sua presenca indicaria a simetria
Pnma desde x = 0.05, se ndo fosse pela auséncia das outras reflexdes devidas as
inclinagdes dos octaedros ((031), (112), (211), (201), (102) e (210)). Elas comegam a
aparecer claramente s6 a partir de x = (.33, no caso da (21 1), e a partir de x = 0.40,

no caso de (201) e (210), como se ilustra nessa figura.
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SrTi0.60RuQ. 4003 tetragonal 14/mcm DELF.
STM0.77Ru0.3303 tetroacnal 4/mem 9—DEC—-97 16:25:36
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Figura 4.3.5.: Localiza¢do dos atomos de oxigénio (a) Mapa de Fourier diferencas

obtido com GSAS, observe-se que a altura do mapa (height
coordenada z do pico numero 9 (0.1811) da Tabela 4.3.3
dois possiveis octaedros a partir do refinamento com GSAS.
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Figura 4.3.6: Coletas de dados de difragio em dois grupos diferentes de amostras de
SrTi.oRuO;. (a) Primeira coleta (tubo selado) (b) Segunda coleta (gerador de

anodo rotatério)
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Resta, portanto, s6 uma explicagdo para a presenca da reflexdo com
d = 3.517A: a coexisténcia de duas fases com simetria cibica ou tetragonal e
ortorrdmbica. Com vistas a verificar esta possibilidade, foi realizado o refinamento da
estrutura com x = 0.33, partindo-se de um modelo composto por duas fases em iguais
proporgdes — uma com simetria tetragonal I4/mcm e outra com simetria
ortorrdmbica Pnma. Como resultado obtiveram-se os menores residuos € 0 melhor
ajuste de perfil, apresentados na Tabela 4.3.4 e na Figura 4.3.7. A fase com simetria
ortorrdmbica revelou ser a minoritaria, com 34.21% (“Phase fraction” = 0.69772), e a
fase com simetria tetragonal, a majoritaria, com 65.79% (“Phase fraction” = 1.3418),.
O refinamento dos fatores de ocupagio dos atomos de Ru e Ti indica composicdes
diferentes; ou seja, a fase Pnma possui 69.87% de Ru e 30.13% de Ti, e a fase com
I4/mcm possui 18.30% de Ru e 81.70% de Ti. A soma das composi¢des resulta em
35.94% de Ru e 64.05% de Ti, que é, dentro dos limites do erro, a composi¢io
esperada para esta amostra.

Esta analise quantitativa sugeriu a possibilidade de que a sintese, na realidade,
nfo tivesse resultado numa solucdo sélida, mas numa mistura dos compostos puros
SrRuO; e SrTiO;. Esta possibilidade foi analisada, realizando um refinamento com
dita mistura como modelo de partida, cujos resultados se apresentam na Tabela 4.3.5.

Além de piores residuos, durante todo o refinamento, as percentagens de
ambas as fases convergiram em valores quase constantes de aproximadamente 84% e
15%, para a fase clibica e a ortorrombica respectivamente, que néo correspondem a
composi¢io da amostra de acordo com o processo de obtencdo. Os fatores de
vibragdo térmicos do Ti na fase cubica e do Sr na fase ortorrdmbica ndo puderam ser

refinados, pois tenderam a valores negativos e portanto tiveram que ser fixados. Estes
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fatos fizeram com que fosse finalmente excluida a possibilidade da mistura de fases

puras.

Tabela 4.3.4.: Resultados dos refinamentos de duas fases para
(a) SrTipesRuo3305 e  (b) SrTipe0Ruo.4003

(a)

Space group 1 4/m cm
The lattice is centric I-centered tetragonal Laue symmetry 4/mmm
Multiplicity of a general site is 32

Lattice constants are
a=15.5310(5)b=A c=7.8133(13)
Alpha = 90 Beta = 90 Gamma = 90
Cell volume = 239.04(5)

Name X Y Z Ui/Ue*100  Site sym Mult Type Seq Fractn
Sr .500000  .000000  .250000 0.60(1) -42M 001 4 SR t 1.0000
Ru .000000  .000000  .000000 1.10(1) 4/M(001) 4 RU 2 0.1830
Ti .000000  .000000  .000000 0.50(2) 4/M(001) 4 Tl 3 0.8170
02 .000000  .000000  .250000 0.30(3) 422(001) 4 O 4 1.000¢
O11 250000  .250000  .000000 0.20(1) MM2(+-0) 8 0 5 0.20°
012 754(4) .254(4)  .000000 2.10(7) MM2(110) 8 0O 6 0.
Space group Pnm a

The lattice is centric primitive orthorhombic Laue symmetry mmm

Multiplicity of a general site is 8

Lattice constants are

a = 5.52994(26) b = 7.8247(5) c = 5.55330(24)

Alpha = 90 Beta = 90 Gamma = 90

Cell volume = 240.41(22)

Name X Y Z Ui/Ue*100  Site sym Mult Type Seq Fracin
Sr .0009(4) 250000  .002(11) 0.60(5) M(010) 4 SR 1 1.0000
Ru .000000  .000000  .500000 0.70(6) -1 4 RU 2 0.6987
Ti .000000  .000000  .500000 0.10(4) -1 4 TI 3 0.3013
01 A84(1) 102(1) .958(1) 8.20(1) 1 8 o 4 0.0195
02 A458(32) 250000  .038(11) 5.40(1) M(010) 4 0] 5 1.0000
012 239(49)  .515(20)  .218(29) 0.40(4) 1 8 0 6  0.9805
Rwp = 6.92%

Rp = 4.26%

R(F**2) = 3.26%




Tabela 4.3.4.: Resultados dos refinamentos de duas fases para
(a) SrTiO.66Ru0.3303 < (b) SrTi0A60Ru0,4OO3
(b)

Space group [ 4/m ¢cm
The lattice is centric I-centered tetragonal Laue symmetry 4/mmm
Multiplicity of a general site is 32

Lattice constants are

a=5.52780(5) b= A c = 7.82974(23)
Alpha = 90 Beta = 90 Gamma = 90
Cell volume = 239.251(7)

Name X Y Z Ui/Ue*100  Site sym Mult  Type Seq Fractn
Sr .500000 .000000 .250000 78(2) -42M 001 4 SR 1 1.0000
Ru .000000 .000000 .000000 1.29(2) 4/M(001) 4 RU 2 2108
Ti .000000 .000000 .000000 22(1) 4/M(001) 4 Tl 3 .7892
Ol .000000 .000000 .250000 .03(5) 422(001) 4 0] 4 1.0000
o1 .250000 .250000 .000000 2.24(2) MM2(+-0) 8 0O 5 .5000
012 7736(33)  .2736(33)  .000000 2.25(17)  MM2(110) 8 0] 6 .5000
Space group Pnm a

The lattice is centric primitive orthorhombic Laue symmetry mmm

Multiplicity of a general site is 8

Lattice constants are

a=5.52587(4) b = 7.8342(7) ¢ = 5.55624(18)

Alpha = 90 Beta = 90 Gamma = 90

Cell volume = 240.535(28)

Name X Y Z Ui/Ue*100  Site sym Mult  Type Seq Fractn
Sr 0009(15) 250000  .0024(13) 29(1) M(010) 4 SR 1 1.0000
Ru .000000 .000000 .500000 .240(24) -1 4 RU 2 .8038
Ti .000000 .000000 .500000 .03(2) -1 4 Tl 3 1962
(0] .196(21) .059(16)  .815(16) 6.05(3) 1 8 0] 4 3736
02 .494(9) .250000 .053(6) 3.43(2) M(010) 4 O S 1.0000
012 257(7) .496(7) .235(13) .83(9) 1 8 0O 6 .6684
Rwp =6.13%

Rp = 4.45%

R(F**2) = 3.64%
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Tabela 4.3.5: Resultados dos refinamentos para SrTi ¢7Ruo 3303, partindo do modelo

da soma de duas fases puras

Space group Pm -3 m
The lattice is centric primitive cubic Laue symmetry m3m
Multiplicity of a general site is 48

Lattice constants are
a=391158(6)b=Ac=A

Alpha =90 Beta = 90 Gamma = 90
Cell volume = 59.8488(16)

Name X Y Y4 Ui/Ue*100 Site sym Mult Type Seq  Fractn
Sr .000000  .000000 .000000 3.29(6) M3M 1 SR 1 1.0000
Ti .500000  .500000 .500000 A1) M3M 1 TI 2 1.0000
O .000000  .500000 .500000 .04(19) 4/MMM100 3 0 3 1.0000
Space groupPnm a

The lattice is centric primitive orthorhombic Laue symmetry mmm

Muitiplicity of a general site is 8

Lattice constants are

a=15.5254(8) b= 7.8273(14) ¢ = 5.5459(7)

Alpha = 90 Beta = 90 Gamma = 90

Cell volume = 239.86(6)

Name X Y Z Ui/Ue*100 Sitesym Mult Type Seq Fractn
Sr .0009(14) 250000  .0024(16) .10(9) M(010) 4 SR 1 1.0000
Ru .000000 .000000 .500000 1.72(9) -1 4 RU 2 1.0000
0Ol .187(6) -.070(5) .801(8) 3.4(10) 1 8 0] 3 .86(3)
02 494(10) .250000 .053(9) 1.5(13) M(010) 4 0] 4 1.0000
012 -.064(159) .619(67) .452(169) 40.(18) 1 8 0] 5 13(3)
Rwp =12.62 %

Rp = 8.66 %

R(F**2) = 8.05 %

A anélise realizada para o SrTiy7Ru0330; permitiu dispor de um modelo de

partida mais adequado para a composi¢do com x = 0.40, que também pode ser

refinada como duas solugdes solidas com simetria tetragonal 14/mem e Pnma. Os

resultados dos refinamentos para as composig¢des com x = 0.33 e x = 0.40 estéo na

Tabela 4.3.4 (b).
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A comparagdo entre as coletas de ambos os grupos de amostras indica que em
alguns casos ndo se consegue sintetizar uma solugdio sélida tinica e pura, como esta
ilustrado na Figura 4.3.6. O exemplo claro disto é a composigio com x = 0.20, que na
primeira coleta (tubo selado) ndio apresenta indicios da presenca da fase Pnma, ja que
ndo aparece a reflexdo (111), que, no entanto, aparece muito ligeiramente na segunda
coleta (gerador de 4nodo rotatdrio).

Outra caracteristica das flutuagdes no processo de sintese ¢ a permanéncia
residual de 0xidos de titanio, cujas reflexdes foram identificadas e expostas na Tabela
4.3.6. Apesar destas variagdes no processo de sintese, a segunda coleta evidencia
uma regularidade bastante clara na evolugdio do sistema, que pode resumir-se nos
seguintes pontos:

1. Ha uma transi¢do suave e continuada do sistema: da simetria clbica a

ortorrdmbica, com o incremento da quantidade de Ru.

2. Esta continuidade pode ser claramente descrita por meio da simetria
tetragonal intermédia, e pela presenga de certa quantidade da fase
ortorrombica, que aumenta continuamente com o incremento da
quantidade de Ru.

3. A andlise quantitativa realizada para as composi¢des com x = 0.33 e x =
0.40 demonstra que o método conduz 4 sintese de solugdes solidas e ndo

uma mistura de SrRuO; e SrTiO;, como foi apresentado na Tabela 4.3.5.

Tabela 4.3.6: Oxidos de Titanio

TuO, observada TiO, observada
d/A I/Tnax d/A L inax

3.38 100 3.52 100 x=10.20
3.02 100 x=0.10 1.89 40

2.816 100 2.378 20 x=10.20
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4.4 Compostos com 0.50 <x <1

A partir da composi¢do com x = 0.50, a estrutura ji pode ser refinada com o
grupo espacial Pnma, que apresenta inclinagdes dos octaedros em torno dos trés
eixos, como indica seu sistema de inclinagdo de Glazer a’bb. Nossos resultados
corroboram a conclusiio de Woodward sobre a estrutura GdFeO;, de que dois dos
angulos tendem a ser muito semelhantes em magnitude e opostos em diregdo. Os
parametros da cela, o volume e as distancias interatdmicas crescem a medida que
aumenta a substitui¢do do fon Ti*" pelo fon Ru**, como acontece nas celas cubicas. A

figura 4.4.1. e as tabelas 4.2.2. ¢ 4.2.3 mostram este crescimento.

]
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E
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<
2 240 - ¥
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g ) E
238 ] 1 1 |
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Figura 4.4.1: Variagio dos pardmetros de rede e do volume das celas ortorrombicas e

tetragonais ( 0.30 < x < 1), com o incremento da substitui¢do de Ti por Ru, nas
amostras da primeira coleta.

Os angulos Ti/Ru - O - Ti/Ru decrescem com o aumento de X, desde

aproximadamente 180° para as celas clbicas até 165.8(7)° para o SrRuO;
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ortorrdmbico (tabela 4.2.3). Este tltimo valor estd em concordéncia com Kobayashi
et al. [11], [12] (veja-se Figura 4.4.2 ) ¢ o comportamento é similar ao de outras
solugdes solidas de perovskitas cubicas, nas quais ¢ substituido o primeiro ion e ndo o
segundo, como neste trabatho. Em ambos casos, os octaedros RuOg estdo inclinados €
o angulo das cadeias de octaedros em forma de zig-zag cresce com o incremento da
substituicdo do ion, desde uma simetria ortorrdmbica “cubica” “menos distorcida” até
uma “mais distorcida”. Os éangulos Ti/Ru - O - Ti/Ru nfo apresentam desvio
significativo de 90° e 180° o qual indica que os octaedros RuOs ndo apresentam
distor¢des consideraveis dentro do intervalo do erro angular, que pode chegar até os
décimos de grau, se sdo refinados, simultaneamente, todas as coordenadas atomicas e

os parametros de rede. Isto também concorda com os resultados de Kobayashi et al.

para outros compostos [11].

180 £ Ru/Ti-Ol-RVE
. b = ® RwT-O2-RwTi
1754
®
170
& | 3
<
£ 165+ e
[ 2
@
160 - =
[ 2
-4
155
T i v 1 ' I ' 1
0.2 0.4 06 0.8 1.0

Figura 4.4.2:Angulos interatdmicos das celas tetragonais e ortorrdmbicas (0.30<x< 1)
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4.5 Estudo da estrutura eletronica das solucdes solidas
SrTi;,Ru,O;

Com o proposito de estudar as mudangas, na estrutura eletronica, causadas
pela substituigdo de Ti por Ru, foram coletados espectros de foto-emissdo (PES) e
absor¢do de raios X (XAS) com resolugdes de energia de 0,3 eV e 0,5 eV,
respectivamente. As coletas foram realizadas utilizando radiago sincrotron na linha
de feixe PGM do laboratério CAMD/LSV, em colaboragdo com o grupo de
espectroscopia XAS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em
parti(;ular do Dr. Miguel Abbate.

Os espectros coletados sdo mostrados nas Figuras 4.5.1 e 4.5.2. Em ambas
figuras pode-se observar, claramente, o “band gap” caracteristico de um isolante
diamagnético para o SrTiOs, situado entre os niveis de energia 2p do Oxigénio e 3d
do Titanio, e com uma energia de aproximadamente 3,2 eV. Com o incremento da
concentragdo de Ru aparece a banda correspondente a seu nivel de energia 4d,
crescendo monotdnicamente dentro do “band gap” do SrTiO;.

Se comparar-mos este resultado com os obtidos a partir da analise estrutural
por difragdo de raios X, pode-se observar que existe correspondéncia entre ambos,
especialmente, a partir da composicdo x = 0,20, onde comeca a apresentar-se 0
crescimento monotonico das reflexdes da distor¢do ortorrdmbica, causadas por
ligeiras inclina¢des dos octaedros Ru-O6. Para ilustrar esta correspondéncia podem-
se comparar as Figuras 4.3.6, 4.5.1 e 4.5.2. O aparecimento desta distor¢do, devida
somente a presenga do Ru, e a diferenca de energia potencial entre os sitios
octaédricos ocupados pelo Ru*" e os ocupados pelo Ti'", sio as condi¢des que

permitem a existéncia de uma densidade finita de estados energéticos no nivel de

Fermi.
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4.6 Estudo da condutividade elétrica

Um detalhado estudo das propriedades elétricas do sistema foi realizado em
colaboragdo com o Laboratério de Polimeros do IFSC. Este estudo permitiu
descrever e explicar a correlagio entre ditas propriedades ¢ a estrutura cristalina
destas ceramicas, a partir dos resultados deste trabalho e de um modelo de mecanismo
de condutividade proposto por Bianchi, R. [58].

Para as medidas de condutividade elétrica complexa utilizou-se um
impedancidémetro Solartron, Modelo 1260 Impedance/ Gain Phase Analyser, ligado a
um estabilizador de voltagem 1kV e a um filtro de linha. O aparelho ¢ controlado
digitalmente por um microprocessador e funciona com técnicas analégicas que
permitem a obten¢do da impedéncia, capacitdncia e admitincia de um amostra em
funcdio da freqliéncia de um potencial elétrico oscilante, onde as grandezas em fase e
fora de fase com o campo sdo obtidas através da defasagem entre o potencial aplicado
e a corrente que flui pelo material. As especificagdes do aparelho permitem amplitude
maxima de potencial igual a 3V e intervalo de freqiiéncia entre 10 pHz e 10 MHz. O
equipamento também ¢ conectado a um microcomputador através de uma placa de
comunica¢io, com protocolo IEE 488, GPIB, facilitando a aquisicdo dos dados
experimentais [58].

Nas medidas elétricas variou-se a freqiiéncia da diferenca de potencial
aplicada, com amplitude 500 mV, e obtiveram-se os valores das componentes da
impedancia complexa Z'(w) das amostras. A partir destes dados, calcularam-se as

componentes da condutividade através das expressdes

1
(@)=~ Y'() (32)
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1
o'(0) = " Y (o) (33)

onde | € a espessura e A a area de metalizagdo de uma amostra de faces planas
paralelas, o ¢ a freqiiéncia angular de um campo oscilante aplicado e Y’ e Y’ sdo as
componentes real ¢ imaginaria da admitdncia respectivamente, obtidas a partir das

componentes da impedéancia complexa através de

ZI

YO @@y >
ZH

Ty @y .

As Figuras 4.6.1 e 4.6.2 mostram os resultados das medidas de condutividade
AC e DC. Em ambos os casos, observa-se um aumento continuo e monotdnico da
condutividade, nas composi¢bes desde x = 0.05 até x = 0.33, a partir da qual, as
amostras possuem condutividades caracteristicas de um condutor metalico. Observa-
se no grafico da Figura 4.6.2 que a condutividade opc varia linearmente em escala
mono-log, desde um valor minimo de 6.2 x10° (Qm)™" até um méximo de 40 (Qm)’'
para x > 0.33. Para x intermediarios entre estes dois valores, o mecanismo da
condutividade foi descrito como uma combinagio de um sistema condutivo com um
sistema dielétrico [58]. A transi¢io entre ambos comportamentos acontece,
justamente, em x = 0.33, a composi¢do em que comega a transi¢io de simetria
cubica a tetragonal. No entanto, os resultados em DC apresentam uma verdadeira
estabilidade do sistema somente a partir de x = 0.50, a primeira composicio
caracterizada com simetria puramente ortorrdmbica.

Isto permite estabelecer uma correlagdo entre a condutividade e a estrutura

cristalina do sistema. Em primeiro lugar, o aumento monétono da condutividade
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desde as baixas concentragdes de ruténio se relaciona com o aumento da desordem
na localizagdo dos dtomos de oxigénio, caracterizada pelos altos valores do fator de
vibragdo térmica deste e pelo aumento da quantidade sitios octaédricos com diferentes
potenciais elétricos. As andlises estruturais realizadas para as composi¢des com
x=033 ¢ x=040 e para o SrRuO; a baixa temperatura indicam que esta
desordem de oxigénio €é caracteristica na presenga de Ru no sitio M e por
conseguinte, incrementa-se com o aumento da concentragfio de Ru.

Em segundo lugar, tem-se a mudanga no aumento da condutividade e sua
ulterior estabilizagdo , causadas pela presenga das fases tetragonal e ortorrdmbica,
a partir de x = 0.33 e x = 0.40. Os compostos com simetria ortorrombica Pnma sio
predominantemente condutores, o que indica que neles predomina 0 mecanismo de

condutividade atribuido a presenga do fon Ru*".

1021 . 1

E 3 ¢ ]
1071 ‘ 1
1007 1
10_11: Pm3m l4/mcm Pnma 1

1 - -
1031 1
105
1064 1

1074

Q
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uad
amd

sl 14

Electrical Conductivity Coe (Om)-1

1 T T Y T T T T T
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
Ru - concentration X

Figura 4.6.1: Medidas de condutividade DC.
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Figura 4.6.2: Medidas de codutividade AC

4.7 Discussio

A Figura 4.7.1 mostra as estruturas dos compostos SrTi;..RusO; desenhadas
com o programa ATOMS a partir dos resultados obtidos com os refinamentos pelo
método de Rietveld. Esta figura ilustra o aumento do niimero de inclina¢des, partindo
do sistema sem inclinagio a’a’a’ para os compostos com 0 < x < 0.20, passando
pelo sistema de uma inclinagsio a’a’c’ para 0.30 < x < 0.40 e chegando ao sistema

de trés inclinagdes a'b’b para 0.50 <x<I.
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a’a’a’ 0<x<0.20 %’ 0.30<x<0.40 abb  0.50<x<l1

Figura 4.7.1: Estruturas dos compostos SrTij-0RuxOs desenhadas a partir dos
resultados obtidos com os refinamentos pelo Método de Rietveld.

Uma caracteristica comum em todos os refinamentos foi o fato de que as
posi¢des dos oxigénios puderam ser refinadas s6 depois de ajustada a posigdo € 0
fator de vibragdo térmica do atomo de Sr. Isto esta associado com o fato mencionado
por Woodward [1], de que a mudanga estrutural mais significativa, causada pela
inclinagio dos octaedros ¢ a distorgdo da esfera de coordenagiio em torno do cation
na posigio A, neste caso o Sr, cuja grande diferenca em eletronegatividade com o
oxigénio, faz com que o enlace entre ambos seja fortemente ionico.

Geralmente, o cation na posicio M ¢é mais electronegativo que 0 cation A, o
que faz com que as interagdes M-O sejam ainda mais fortes que as A-O, e portanto a
esfera de coordenagio em torno do cation M seja mais estavel. No nosso caso temos
o Ru" e o Ti" na posigio M e, com isto, dois tipos diferentes de esfera de
coordenagio M-O. Uma das conseqgiiéncias sdo 0s diferentes valores obtidos para os

fatores de vibragdo térmica do Ti € o Ru, e as flutuagdes nas distancias interatomicas

M-O.
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Capitulo S

ANALISE ESTRUTURAL DOS COMPOSTOS AHfO,
(A = Sr, Ca, Ba)

5.1 Estrutura do SrHfO;

5.1.1 Refinamento com dados de difragio de raios X e néutrons
usando o programa DBWS

O padrio de difragio de raios X do SrHfO; a temperatura ambiente €
mostrado na Figura 5.1.1.1 (a). Ele apresenta uma pequena divergéncia em relag¢do
ao que seria o padrdo de uma perovskita ciibica, pois as intensidades das chamadas
reflexdes de superrede sio muito fracas e ndo se observa nenhum desdobramento.
Nio obstante, essas reflexdes sdo facilmente observaveis no padrio de difragdo
néutrons, mostrado na Figura 5.1.1.1 (b). Um exemplo de comparagdo entre ambos
os padrdes é mostrado na Figura 5.1.1.2, onde as reflexdes (201), (211), (220), (131)
e (221) sfio muito mais intensas no padrio de difragdo de néutrons. Os dados de
difragdo de néutrons para o SH sio listados no Anexo SA. Embora tenha sido
possivel realizar o refinamento com dados de difragéo de raios X, este forneceu
coordenadas atdmicas para os 4tomos de oxigénio que resultaram em octaedros Hf-
06 irregulares. A relativamente pequena contribuicdo dos atomos de oxigénio para as

intensidades dos feixes difratados aliada aos altos valores dos fatores de temperatura
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Figura 5.1.1.2: Comparagdo, na mesma regifio, entre padrdes de difragdo de
néutrons (a) e de raios X (b) para o StHfOs.
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indicam ainda a impossibilidade de estes serem localizados corretamente por meio da
difracdo de raios X (veja-se a Tabela 5.1.1.2).

Para localizar as posigdes dos atomos de oxigénio foi executada a difragio de
néutrons. A estrutura pode ser refinada, em ambos os casos (raios X e néutrons), com
o grupo espacial Pnma. Os detalhes dos refinamentos com o programa DBWS ¢ os
parametros estruturais estdo listados, nas Tabelas 5.1.1.1 e 5.1.1.2, respectivamente.

Tabela 5.1.1.1 Detalhes dos refinamentos de Rietveld com DBWS para
SrHfO;: n€utrons (e raios X)

grupo espacial Pnma

Z 4
comprimento de onda (A) 1.594 (1.5405)
incremento ( °) 0.05 (0.05)
intervalo em 20 ( °) 1-161(20-119.6)
quantidade de reflexdes 290 (219)
quantidade de pardmetros estruturais 16 (16)
quantidade de parametros de perfil 6 (6)
quantidade de atomos 4(4)

Rr 2.8 (4.5)

Rg 4.3 (3.8)

R, 4.6 (4.9)

Rup 6.0 (7.0)

Considerando que as amostras foram obtidas através de reagdo em estado
sélido a altas temperaturas, pode-se aceitar a hipétese de ter-se produzido uma
pequena quantidade de vacancias de oxigénio durante aquele processo, como o indica
o refinamento dos fatores de ocupagdo (SOF) para O1 e O2 (Tabela 5.1.1.2).

O programa POTATO [43] foi usado como auxiliar para classificar o SrHfO;
como um dos 23 tipos de Glazer que descrevem a inclinagdo octaédrica nas
perovskitas. Obteve-se a'aa’, um dos sistemas de inclinagdo mais comuns. A Tabela
5.1.1.2 revela a concordancia entre as coordenadas atomicas e parimetros de cela

calculados com POTATO e os obtidos nos refinamentos. A melhor ilustragdo de que
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nfio se trata de uma perovskita cubica s3o os principais dngulos e distancias
interatdmicas, listados na Tabela 5.1.1.3, ¢ uma representacdo da estrutura do SH,
mostrada na Figura 5.1.1.3. A representacdo foi realizada com o programa Atoms,
usando os resultados obtidos a partir da difragéo de néutrons.

Tabela 5.1.1.2: ParAmetros estruturais do SrHfO; a partir dos refinamentos com
dados de raios X e néutrons e calculados com o programa POTATO.

Par. atdmicos.  néutrons raios X calculados
Sr
X 0.0193(3) 0.0207(6) 0
y 0.25 0.25 0.25
z -0.0057(8) -0.0090(9) 0
s.o.f. 0.5 0.5
B(A?) 0.55(2) 0.45(2)
Hf
X 0 0 0
y 0 0 0
zZ 0.5 0.5 0.5
s.o.f. 0.5 0.5
B(A?) 0.09(2) 0.208(9)
01
X 0.2808(4) 0.30(1) 0.2164
y 0.0335(2) 0.030(7) -0.0332
Z 0.7168(4) 0.70(1) 0.7825
s.o.f. 0.99(1) 1
B(A%) 0.55(5) 1.8(1)
)
X 0.4864(4) 0.496(5) 0.4335
y 0.25 0.25 0.25
Z 0.0659(7) 0.060(8) -0.0086
s.o.f 0.49(1) 0.5
B(A%) 0.50(8) 1.8(1)
Pars. de cela
a 5.7889(2) 5.7870(1) 5.8325
b 8.1716(3) 8.1768(1) 8.1769
c 5.7772(2) 5.7736(8) 5.7321
V (A) 273.3(3) 272.7(8)
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Tabela 5.1.1.3: Principais distincias e angulos interatémicos do SrHfOs a partir dos

refinamentos de néutrons (e raios X)

Sr_Sr
Sr Hf
Sr_O1
Sr O1
Sr_ 02
Sr_ 02
O1_Hf
O1 Hf
O2_Hf

01 _Hf 01
o1 _Hf 02
o1 Hf 02
02_Hf 02
Hf O1_Hf
Hf 02_Hf

4.0427(2)
3.4523(1)
2.8264(1)
2.5540(1)
2.7356(1)
2.5481(2)
2.07027(7)
2.08853(8)
2.0796(1)

179.972(0)
89.402(1)
90.598(1)
180.000(0)
159.011(1)
158.448(2)

(4.1037(6))
(3.4717(9))

(2.4722(2))
(2.6020(4))

(2.0901(3))
(2.1359(3))
(2.0533(3))

(180.00(2))
(90.754(1))
(90.844(2))
(179.980(1)
(154.228(1))
(160.685(4))

Figura 5.1.1.3: Representagdo poliédrica do StHfO; a partir do refinamento de

Rietveld com dados difra¢do de néutrons.
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5.1.2 Refinamento com GSAS

O refinamento da estrutura do SrHfO; foi realizado também, usando as
possibilidades do pacote GSAS, de refinar simultaneamente com dois diferentes
conjuntos de dados de difragdo. Considerando que o principal objetivo deste novo
refinamento foi observar o melhoramento dos resultados devido a combinagéo, os
ajustes foram realizados, primeiramente, por separado e depois, simultaneamente. Os
resultados mostraram claramente a vantagem de combinar diferentes dados, pois o
processo foi mais rapido e eficiente, ja que, como esperado, os dados de difragdo de
néutrons permitiram o ajuste das posi¢des e parametros de vibragdo térmica dos
oxigénios com muita mais facilidade.

Por sua vez, o refinamento com dados de difragéo de raios X passou de um
falso minimo, que tinha sido obtido por separado, a valores aceitaveis dos pardmetros
de discordancia, que se mostram na Tabela 5.1.2.1. Os ajustes simultdneos dos
difratogramas de néutrons e de raios X sdo mostrados na Figura 5.1.2.1 e na Tabela
5.1.2.2 resumem-se os resultados obtidos com o esse refinamento simultaneo.

Tabela 5.1.2.1: Comparagdo dos pardmetros de discorddncia obtidos com ajustes

realizados, separada e simultaneamente, com dados de difracdo de néutrons e de
raios X.

Refinamento por separado Refinamento simultdneo
Rwp Rp R-Bragg Rwp Rp R-Bragg
Néutrons | 13,13 9,74 10,63 12,61 9,08 8,07
Raios X 30,45 22,75 26,8 9,09 5,82 5,48

E importante ressaltar o fato de que este foi o tnico refinamento, entre todos

os apresentados neste trabalho, em que foi possivel refinar todas as posi¢des atdmicas
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¢ pardmetros de temperatura sem fixar pardmetros, nem colocar restricdes nas
distncias interatomicas; obtendo-se, além disso, resultados aceitaveis imediatos
quanto a distincias e &angulos, como pode ver-se no caso dos 4ngulos inter-
octaédricos O1-Hf-O2, que descrevem octaedros Hf-O6 regulares (veja-se

Tabela 5.1.2.2 (b)).

Tabela 5.1.2.2: Resultados do refinamento combinando dados de raios X
(considerando Ka; € Ka, ) e néutrons.
(a) Parametros de discordincia e pardmetros estruturais

(a)
Powder data statistics Fitted All
Bank Ndata Sum wRp Rp wRp Rp
(wrd**2)
Hstgm 1 PNC 1 2819 16241. .1261 .0908 .1261 .0908
Hstgm 2 PXC 1 2000 21258. .0909 .0582 .0909 .0582
Powder totals 4819 37499, .1021 .0675 .1021 .0675

Reflection data statistics

Histogram 1 Type PNC Nobs= 290 R(F**2) = .0807

Histogram 2 Type PXC Nobs= 450 R(F**2) = .0548

Lattice constants are

a=35.79123(17) b= 8.17427(27) ¢ = 5.77920(20)

Alpha=90  Beta=90 Gamma = 90

Cell volume = 273.582(15)
Name X Y z Ui/Ue*100 Sitesym Mult Type Seq Fractn
Sr .0203(4) .250000  -.0024(14) .495(28) M(010) 4 SR 1 1.0000
Hf .000000  .000000  .500000 .140(13) -1 4 HF 2 1.0000
01 2805(6)  .0338(5)  .7163(7) .78(6) 1 8 (0] 3 1.0000
02 A4897(9) 250000  .0677(12)  .39(9) M(010) 4 (0] 4 1.0000

Comparando os valores dos pardmetros de vibragio térmica, contidos nesta
Gltima tabela, com os obtidos por difragio de raios X (veja-se Tabela 5.1.1.2),
observa-se que aqueles sdo muito altos e tiveram que ser fixados como iguais para
poderem ser refinados. No entanto, no refinamento combinado, estes foram refinados

independentemente e convergiram em valores razoaveis. Similarmente, as

-95.



coordenadas atdmicas obtidas nesse refinamento resultaram, imediatamente, em

valores razoaveis de distancias e angulos.
Tabela 5.1.2.2: Resultados do refinamento combinando dados de raios X e néutrons.

(b) Principais distancias e angulos (o primeiro numero corresponde a operagio de
simetria e os trés restantes a translagio usada para obter a posi¢do do 4tomo)

(b)

Angle Degrees atom 1 loc atom 3 loc

01 Hf 01 180.000(0) 1000 -1 001

01 Hf Ol 89.19(4) 10 -4 00 2

Ol Hf 02 89.72(24) 1000 20-10

01 Hf 02 90.28(24) 1000 -2011

01 Hf Ol 89.19(4) 4 0 0-1 -1 001

0l Hf 01 179.960(0) 4 0 0-1 -4 00 2

01 Hf 02 90.01(26) 4 0 0-1 20-10

01 Hf 02 89.99(26) 4 0 0-1 -2011

01 Hf 01 90.81(4) -1 001 -4 00 2

Ol Hf 02 89.99(26) -4 0 0 2 20-10

01 Hf 02 90.01(26) -4 0 0 2 -2011

02 Hf 02 179.960(0) 20-10 -2 011

Hf O1_Hf 158.88(22) 1000 4 000

Hf 02 Hf 158.1(4) 2 0 0-1 4 0 0-1
Vector Length Optr Cell Neighbor atom coordinates
Sr Hf 3.530(7) 10 0-1 .00000 .00000 -.50000
Sr Hf 3.553(7) 1000 .00000 .00000 .50000
Sr Hf 3.6409(17) 2-1 0-1 -.50000 .50000 .00000
Sr Hf 3.4487(17) 2 0 0-1 .50000 .50000 .00000
Sr_ 01 2.834(6) 10 0-1 .28044 .03385 -.28366
Sr 01 2.883(6) 2 0 0-1 .2195¢6 .53385 .21634
Sr 01 3.339()) -1 001 -.28044 -.03385 .28366
Sr 01 2.565(5) -2 011 -.21956 .46615 -.21634
Sr 02 3.099(5) 1-1 0 0 -.51028 .25000 .06777
Sr 02 2.749(6) 1000 .48971 .25000 .06777
Sr 02 3.272(10) -2 010 -.01029 .25000 -.56777
Sr 02 2.518(10) -2 011 -.01028 .25000 .43223
Hf 01 2.068(4) -1 001 -.28044 -.03385 .28366
HE 01 2.093(4) -4 002 -.21956 .03385 .78366
Hf 02 2.0816(13) 2 0-10 .01029 -.25000 .56777
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5.1.3 SrHfQO; a altas temperaturas

A estrutura do SrHfO; a temperatura ambiente se mantém até 770 K. A
variagdo dos parametros estruturais, em fun¢do da temperatura, ¢ mostrada na Tabela
5.1.3.1. Neste composto ndo foi possivel uma localizagdo correta dos atomos de
oxigénio a altas temperaturas, principalmente dos O1, fato ja visto a temperatura
ambiente na se¢@o anterior. Isto provocou os altos valores nos Rgpg, que aparecem
em dita tabela. Todos os refinamentos foram realizados a partir de dados de difrag@o
de raios X. Apesar disso, pode-se realizar o refinamento dos parametros de rede, cujo
comportamento ¢ apresentado na Figura 5.1.3.1, na qual pode-se observar como as
inclinagdes diferentes para os parametros de cela indicam uma mudanga para uma

simetria mais alta, aproximadamente a 770 K.

5.84 =
i Pnma l4/mcm Pm3m
5,83
h .-
5,82 1 z
g mw -
5,81 = -
O = = 4
> 5,80 * -
§ -
g 5,79 I
o ] = = moa
£ 578+ = *
‘g T ® a,b
g 5,77- x A o7
5'76== [
4,134 ¢ ¢ -
E -
4124 A p/2"”? +
4’11 1 v ] r i v | ' ] ! 1 L
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (K)

Figura 5.1.3.1: Pardmetros de rede do SrHfO; em fun¢do da temperatura.
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Como no caso do SrRuOs, esta simetria foi caraterizada através do grupo
espacial tetragonal I4/mcm. Aproximadamente a 1170 K, a simetria pode ser
considerada como cubica, pois as reflexdes, ja muito fracas, da simetria tetragonal

desaparecem como se ilustra na Figura 5.1.3.2, no exemplo da reflexo (112).

5000
4000 |- “111)
Fre.3m
3000 e e e e e 1273R
o . .
3 7 et i s N i st 11T BK
g i ot A'“N\\,\j P ne, VAR
3 S A AV o et -
‘™ 2000 | AT ocesnrenenes 107 3K
s N SV e ‘,,"JN\“ X s w, .
Q ~ K VA R N R N s R T Y 973K
- C e T N e et we B LY U
1000 873K
(112) (022)
0} l4/mcm l4/mcm
1 " 1 N ! L |
34 36 38 40
26

Figura 5.1.3.2. Regido dos difratogramas a altas temperaturas do SrHfOs onde a
evolugdo da reflexdo (112) mostra a transigéo a fase cubica.
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5.2 Estrutura do CaHfO;

5.2.1 CaHfO; a temperatura ambiente

Nos modelos de partida para CaHfO; (CH), foram tomadas as posigdes
atomicas dos oxigénios obtidas do refinamento da estrutura do SH com os dados de
difracdo de néutrons. Para manter as distincias e 4ngulos interatdmicos em valores
razoaveis, foram fixadas algumas coordenadas dos oxigénios. CH apresenta,
claramente, uma simetria ortorrdmbica, como pode-se observar no desdobramento da
reflex@io (011) clbica nas ortorrdmbicas (200), (121) e (002), na Figura 5.2.1.1. Sua
estrutura foi refinada com o grupo espacial Pnma e classificada como sistema de
inclinagdo a’bb. Como foi mencionado na Se¢do 2.1, as fases de Hafnio e caicio
como CaHfiO; e CasHfj9014 se estabilizam facilmente. Neste caso, foi possivel
conseguir um refinamento aceitavel colocando o composto CaHf;Oy como segunda
fase, sendo sua estrutura de simetria monoclinica com grupo espacial C 2/c. Os

resultados do refinamento para CH apresentam-se na Tabela 5.2.1.1 e o ajuste na

Figura 5.2.1.2.

Tabela 5.2.1.1: Resultados dos refinamentos para CaHfO;, grupo espacial Pnma

Atomo X y z_ B(A?) SOY
Ca 0.0508(7) 025 20.009(1) __0.7909) 0.5
Hf 0 0 0.5 0.02(2) 0.5
01 0301(2)  00532)  0.7002)  0.1(2) 0.92(1)
02 0.462(3) 0.25 0.0983)  0.5(2) 0.5

Parametros de cela (A): a=5.7318(1), b=7.9807(1), ¢ =5.5700(1)
R-wp=14.14

R-p=10.17
R- Bragg = 8.17
R-F=5.44
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Figura 5.2.1.1: (a) Desdobramento da reflexdo ctbica (011) em trés reflexdes

ortorrdmbicas: (220), (121) e (002) do CaHfOs;
(b) Parte do difratograma de raios X do BaHfO
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5.2.2 Refinamento da estrutura do CaHfO; a altas temperaturas

Os difratogramas de raios X do CH a altas temperaturas sdo mostrados na

Figura 5.2.2.1. Eles indicam que até 970 K mantém-se a mesma estrutura do

composto a temperatura ambiente. Apesar da presenca da impureza CaHf,Oq, pode-se

realizar o refinamento dos parametros de rede do CH, cujos resultados se mostram na

Tabela 5.2.2.1 e na Figura 5.2.2.2. O aumento quase linear do volume da cela com a

temperatura indica uma simples expansio térmica sem mudancas de fase.
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Figura 5.2.2.1 Difratogramas do CaHfO; a altas temperaturas

Tabela 5.2.2.1: Parametros de rede do CaHfOs a altas temperturas

T (K) a (A) b (A) ¢ (A) V(&Y
298 5.7318(1) 7.9807(1) 5.5700(1) 254.79(3)
473 5.7379(4) 8.0003(6) 5.5878(4) 256.51(3)
573 5.7363(2) 8.0028(3) 5.5915(2) 256.69(3)
673 5.7414(2) 8.0169(2) 5.6024(2) 257.87(1)
773 5.7445(2) 8.0265(3) 5.6119(2) 258.75(2)
873 5.7458(2) 8.0351(3) 5.6195(2) 259.45(2)
973 5.743(2) 8.036(3) 5.625(2) 259.7(1)
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Figura 5.2.2.2: Parametros e volumes de cela do CaHfOs, fase ortorrombica, Pnma,
em fun¢do da temperatura
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5.3 Refinamento da estrutura do BaHfO; a altas temperaturas

Para BaHfO;, os difratogramas de raios X indicam uma simetria ctbica clara,

pois nfo foram observados desdobramentos dos picos ou reflexdes “de superrede”. A

estrutura foi refinada com o grupo espacial Pm 3 m, perovskita ctibica ideal

a°a°a° com

octaedros alinhados. A Figura 5.3.1 mostra o ajuste do difratograma para esse

composto ¢ a Tabela 5.3.1 os resultados do refinamento.

Tabela 5.3.1: Resultados do refinamento da fase ctibica, Pm 3 m, do BaHfO,

a temperatura ambiente

Atomo y z B(AY SOF
Ba 0 0 0 0.67(2) 1/48
Hf 0.5 0.5 0.5 0.24(2) 1/48
0 0 0 0.5 2.4(2) 6/48
Parametro de cela (A):  a=4.1722(1)
R-wp = 11.51]
R-p=8.00
R- Bragg = 4.34
R-F=3.85
75
% -
< 74
K -
2]
o 73 - *
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o
> 72 1 ] T 1 i 1 1 o
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Figura 5.3.1: ParAmetros e volumes de cela do BaHfO; a altas temperaturas
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Os refinamentos da estrutura do BaHfO; a altas temperaturas mostram um
aumento quase linear do volume da cela cibica até 1270 K. Os parametros de rede €

os volumes de cela séo apresentados na Tabela 5.3.2 e na Figura 5.3.1.

Tabela 5.3.2 Pardmetros e volumes de cela do BaHfO; a altas temperaturas

Temp (K) 298 473 673 873 973 1073 1273
a(A) 4.1722(3) 4.1725(3) 4.1788(3) 4.1839(3) 4.1914(3) 4.1971(3) 4.2081(3)

VAY)  72.642(4) 72.644(4) 72.972(2) 73.236(3) 73.636(3) 73.932(3) 74.519(2)

5.4 Discussiao

Um dos resultados fundamentais desta se¢do € a determinacio da
estrutura do SrHfO; a temperatura ambiente, que foi refinada com GSAS ¢ DBWS.
Se compararmos os resultados obtidos com os dois programas, observamos que quase
ndo ha diferenca entre os parametros estruturais (veja-se Tabelas 5.1.1.2 e 5.1.2.2).
Isto permite concluir, que ndio ha preferencias no uso de nenhum dos dois programas
quanto a refinamento pelo método de Rietveld, pois o objetivo principal deste estudo
¢ a andlise estrutural. Todavia, devemos observar que a diferenga fundamental
consiste em que os valores de discordancia obtidos com GSAS s3o maiores que os
obtidos com DBWS. Isto deveu-se as diferengas no refinamento dos paradmetros do
perfil. Este exemplo, mostra a importincia de valorizar os fatores de discordancia ndo
apenas por si mesmos, mas em dependéncia dos objetivos fundamentais do trabalho.

Um fato importante a destacar é que o fator de temperatura do Sr &,
aproximadamente, seis vezes maior que o do Hf e similar ao dos O. Isto indica, que

a vizinhanca do atomo de Sr permite-lhe vibragdes térmicas mais amplas que a do Hf,

reep



como o demostram as distdncias Sr— O e Hf- O dastabelas 5.1.1.3 ¢ 5.1.2.2 (b).
Este fato refor¢a o modelo de octaedros regulares tratados como corpos rigidos.

A inclinagdo dos octaedros no composto CH a temperatura ambiente ¢ mais
pronunciada que no SH. Como o atomo de Ca é menor que o de Sr, acontece uma
maior “distor¢do” da vizinhanga em torno do sitio A. Essa “distor¢do™ em relagéio a
estrutura cubica ideal afeta, principalmente, os 4ngulos de Hf-O-Hf e as distancias
Ca-O (veja-se Tabela 5.4.1), mas nenhuma divergéncia significativa de 90° foi
observada nos angulos intra-octaédricos O1-Hf-O2. A Tabela 5.4.1 apresenta uma

comparagdo de algumas distancias e dngulos para os trés compostos.

Tabela 5.4.1: Disténcias e angulos interatdomicos do CaHfO; (ortorrémbico), StHfO;

(ortorrébmbico) e BaHfO; (cubico) a temperatura ambiente

CaHfO,; SrHfO, BaHfO;

Hf-O0O11 2.0738(2) 2.0901(3) 2.0861(3)
Hf- 012 2.1177(3) 2.1359(3) ---
Hf - 02 2.0736(3) 2.0533(3) ---
O1-Hf-021 92.7(2) 90.754(1) 180
O1-Hf-022 94.2(1) 90.844(2) ---
O1 - Hf- O1 90.0(0) 90.00(2) ---
02 - Hf - 02 180.0(0) 179.980(0) ---
Hf - O1 - Hf 150.424(0) 154.228(1) 180
Hf - 02 - Hf 169.248(2) 160.685(4) ---

A-01 2.3141(2) 2.4722(2) 2.9502(4)
A-02 2.4591(5) 2.6020(4) ---
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A altas temperaturas, apesar das dificuldades nos refinamentos pode-se
observar uma expansgo térmica linear em SH e em CH. No caso do SH encontraram-
se duas transi¢des de fase estrutural: ortorrdmbico - tetragonal e tetragonal - cubico.
Para o BaHfO; encontrou-se um leve desvio da linearidade na expansdo térmica, que
poderia ser explicado pela presen¢a de vacancias de oxigénio neste composto. A.
Lépez Garcia et al. [61] encontraram, usando a técnica de Espectroscopia Angular
Perturbada (PAC), efeitos dindmicos de “hopping” dos ions de oxigénio entre sitios
vacantes a altas temperaturas. O alto valor do fator de vibragio térmica obtido para
este atomo (veja-se Tabela 5.3.1) pode ser um indicador da presenga dessas
vacancias.

Entdo, como conclusdo, observa-se que SH, CH ¢ BH apresentam uma
estrutura de octaedros regulares, estando estes inclinados no caso de SH e CH. A
vizinhanga do cition A para os sistemas a'a'a’ tem sido caracterizada como um
antiprisma distorcido de Arquimedes, cuja geometria depende da posicio exacta do
cation A [41]. Quanto maior forem os angulos de inclinagfo, tanto mais “distorgo”
havera no entorno do cétion e, conseqiientemente, menores serdio as distancias A-O,
como pode-se ver na Tabela 5.4.1.

Listas contendo intensidades e fatores de estrutura deduzidos dos
difratogramas 00de raios X em p6 para SrHfO3, CaHfO3 e BaHfO3 a temperatura

ambiente estéo listados nos Anexos 5B, 5C e 5D, respectivamente.
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Capitulo 6

CONCLUSOES

Foi realizada uma andlise estrutural de varios compostos de formula AMO;
(A = Sr, Ca, Ba; M = Ru, Ti, Hf), com estrutura de perovskita, usando-se diferentes
tipos de radiacdo e o software internacionalmente mais utilizado para a analise dos
dados de difragdo em material policristalino. Todas as estruturas analisadas foram
classificadas segundo o sistema de inclina¢do dos octaedros de Glazer. Foi estudada a
dependéncia da estrutura desses compostos com a temperatura e com a composi¢éo,
no caso de solucdes solidas. Nestas ultimas, foi estudada a correlacdo da estrutura
com as propriedades elétricas € com a estrutura eletronica.

No caso da mudancga do cation no sitio A, pode-se ver claramente que o Ca®’
tende mais que o Sr*” a estabilizar a estrutura ortorrdémbica Pnma, como indica o
comportamento similar, a altas temperaturas, do CaRuO; e o CaHfO; (veja-se Figuras
3.3.1 ¢ 5.2.2.2). A relagio de compostos com o fon Ca’™ apresentada por Woodward
[41], podemos acrescentar o composto CaHfOs, cujas posi¢des atdmicas ndo tinham
sido reportadas. Os resultados obtidos para ambos os compostos concordam com a
idéia de que quanto menor seja o cation no sitio A, tanto maior € a possibilidade dos
octaedros se inclinarem. Um exemplo ilustrativo disso é o desdobramento do pico

mostrado nas Figuras 3.4.1 e 5.2.1.1. Além disso, eles permitem confirmar a
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explicagdo mencionada por Woodward [1] para os compostos CaM""0s: eles
apresentam a estrutura GdFeO;, e nio uma estrutura cibica ou romboédrica, devido
ao alto grau de covaléncia das ligagdes Ca - O. Ndo foi observada nenhuma transi¢éo
de fase em CaRuO; e CaHfO; no intervalo de temperatura estudado.

Muito interessante, por outro lado, é observar como a presenga do Sr no sitio
A permite a transi¢do a estrutura clbica a altas temperaturas , sendo o sitio M
ocupado tanto pelo Ru*" como pelo Hf*", apesar de ter sido tratado o Ru*" como um
caso especial por varios autores. O composto SrHfO;, cuja estrutura a temperatura
ambiente foi determinada por difragdo em po neste trabalho, também pode ser
acrescentado a relagdo das perovskitas apresentada por Woodward [1]

Os compostos SrRuO; e SrHfO; foram estudados por Espectroscopia de
Correlagdo Angular Perturbada no Departamento de Fisica da Universidad Nacional
de La Plata, na Argentina, como parte de um trabalho de colaboragdo com os Drs. P.
de la Presa, A. Ayala e A. Lopez Garcia [60]. Este estudo, desde a temperatura
ambiente até 1270 K, mostra que ambos os compostos apresentam uma simetria
ortorrdmbica Pnma & temperatura ambiente e indica uma transido de fase a simetria
clibica Pm3 m aproximadamente a 970K. Além disso, chega-se a conclusdo de que
ambos 0s compostos apresentam octaedros regulares. Esses resultados concordam
com a analise estrutural apresentada neste trabalho e, com a idéia de que, para estes
compostos, a esfera de coordenagdo em torno ao ion no sitio A tende a mudar,
enquanto a do sitio B permanece invaridvel.

Em colaborag¢do com o Dr. Antonio Carlos Hernandez e o mestrando Marcelo
Andreeta, do Laboratorio de Crescimento de Cristais do IFSC. foram crescidas fibras

monocristalinas de StHfO; pelo método LHPG. Uma analise preliminar dos dados de
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difragio de raios X permite afirmar que esses cristais possuem estrutura ortorrdmbica,
com pardmetros de rede quase iguais aos encontrados por difra¢do de néutrons e raios
X no material policristalino. [64]

As solugdes sdlidas SrTiRuO; resultaram ser mais um exemplo de compostos
com estrutura de perovskita com propriedades fisicas altamente interessantes. Os
resultados estruturais apresentados neste trabalho permitiram estabelecer uma
correlagdo entre a estrutura, as propriedades elétricas e a estrutura eletronica desses
compostos. Além disso, estes resultados poderfo servir de precedente para trabalhos
futuros com estas solugdes solidas ou outras similares, especialmente quanto & analise

quantitativa da composigéo.
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Dados de difragéio de p6 do SrRuO; a T =30 K,
estrutura refinada com GSAS (radiag¢do sincrotron)

Anexo 3A

Iref H K L Mul D-space Fosq Fesq FoTsg FcTsq Phas 1100

1 0 1 1 4 4.53497  0.000E+00  4.840E+02 -8.092E-08 2481E+00 0 .0000

2 0 2 0 2 3.91908 1.308E+05  1.299EH0S  6.707E+H02  6.660E+02 .0 2.3465
3 1 0 1 4 3.92022  9.176E+04  9.045E+04 4.703E+02 4.636E+02  180.0 3.2931
4 1 1 1 8 3.50615 1.369E+04 1.087E+04  7.017E+01 5.569E+01 180.0 7820

5 0 0 2 2 278005  2.846E+06 2.750E+06 1459E+04 1410E+04 0 25.1806
6 1 2 1 8 2.77161 2.843E+06  2.900E+06 1457E+04 1487E+04 180.0 100.0000
7 2 0 0 2 276406  2.590E+06 2.771E+06 1.327E+04 1421E+04 O 22.6417
8 2 1 0 4 260672  3.407E+04  3.106E+04 1.747E+02 1.592E+02 1800 5274

9 1 0 2 4 248367 1.008E+04  1.617E+04 5.169E+01  8.288E+01  180.0 1411
i0 2 0 1 4 247509  8.991E+03 1.083E+04 4.609E+01 5553E+01  180.0 .1249

11 1 1 2 8 2.36765 1250E+04 1477E+04 6.407E+01  7.569E+01 .0 3163
12 0 3 1 4 236466  3.696E+04 4361E+04 1.895E+02 2235E+H02 0 4664
13 2 1 1 8 2.36021 8.222E+03  9.799E+03  4.214E+01  5.023E+01  180.0 2067
14 0 2 2 4 226749  5209E+04 7210E+04 2.670E+02 3.696E+02  180.0 6017
15 2 20 4 225878  6.284E+04 7.991E+04 3.221E+H02 4.096E+02 1800 7199
16 I3 1 8 2.17411 1.511E+04  1.754E+04  7.746E+01 8992E+01 .0 3194
17 1 2 2 8 209787  2.164E+04  9.979E+03 1.109E+02 5.115E+01 1800 4239
18 2 2 1 8 2.09269  2.602E+04 8.887E+03  1.334E+02 4.555E+01  180.0 .5071
19 2 0 2 4 1.96011 4.199E+06  4.208E+06  2.152E+04 2.157TE+04 0 35.5749
20 0 4 0 2 195954  4.364E+06 4311E+06 2237E+04 2210E+04 0 18.4755
21 2 1 2 8 1.90156  3.766E+04  3.804E+04 1.930E+02 1950E+02 180.0 .5980
22 2 3 0 4 1.89872  5.630E+04 4.901E+04 2.886E+02 2.512E+02 .0 4455
23 0 1 3 4 1.80363 1.291E+04  1.630E+04 6.617E+01  8.353E+01 180.0 0915
24 1 3 2 8 1.80011 7.703E+03  8.604E+03  3.948E+01 4.410E+01 180.0 1087
25 2 3 1 8 1.79684  5.599E+03  6.141E+03 2.870E+01 3.147E+01  180.0 .0787
26 1 0 3 4 175724  4583E+04 5323E+04 2.349E+02 2.728E+02  180.0 .3068
27 2 2 2 8 1.75308  6.687E+04  6.945E+04 3427E+02 3.559E+H02 0 .8908
28 1 4 1 8 1.75277  6.563E+04 6.761E+04 3.364E+02 3.465E+02  180.0 8739
29 3 0 1 4 1.74915 1.036E+05  1.091E+05 5.310E+02 5591EH02 180.0 6867
30 1 1 3 8 1.71467 1.206E+04  1.320E+04 6.181E+01 6.765E+01  180.0 1531
31 311 8 1.70715 8.995E+04  8.306E+04 4.610E+02 4257E+02 180.0 1.1311
32 1 2 3 8 1.60343  2.530E+06 2.420E+06 1297E+04 1.240E+04 180.0 27.7489
33 0 4 2 4 1.60165  2.524E+06  2.382E+06 1.294E+04 1.221E+04 0 13.8076
34 2 4 0 4 1.59858  2414E+06 2.390E+06 1237E+04 1225E+04 0 13.1525
35 32 1 8 1.59728  2.094E+06  2.130E+06 1.073E+04 1.091E+04  180.0 22.7731
36 2 3 2 8 1.56793 1.594E+04  1.924E+04 8.170E+01  9.861E+01 .0 1665
37 2 0 3 4 1.53935  3.885E+03  4.530E+03  1.991E+01 2.321E+01 0 0195
38 1 4 2 8 153839  2653E+03  3.201E+03  1.360E+01 1.641E+01 180.0 .0266
39 2 4 1 8 1.53634 1.179E+03  1.962E+03  6.043E+00  1.005E+01  180.0 0118
40 30 2 4 1.53594  2.019E+03  3.808E+03  1.035E+01 1.951E+01 .0 .0101
4] 0 3 3 4 1.51166  0.000E+00 2.296E+01 -4.865E-10 1.177E-01 180.0 1.0000
42 2 1 3 8 1.51049  6.819E+01  2.584E+03  3.494E-01 1.324E+01  180.0 0007
43 0 5 1 4 1.50881 3.942E+03  1.300E+04  2.020E+01  6.660E+01 .0 0189
44 301 2 8 1.50727  2.109E+03  6.564E+03  1.081E+01 3.364E+01 .0 .0202
45 1 3 3 8 145812  8.872E+02 1.641E+03 4.546EH00 8.409E+00 .0 .0079
46 1 5 1 8 145557  2.925E+03  4.132E+03  1.499E+01 2.118E+01  180.0 0259
47 3 3 1 8 145349  4970E+04 6.199E+04 2.547E+02 3.177E+02 .0 4392
48 2 2 3 8 1.43279 1.920E+03  1.160E+03  9.839E+00  5.944E+00 .0 0164
49 3.2 2 8 1.43003  7.654E+03  3.173E+03  3.922E+01 1.626E+01 .0 0653
50 0 0 4 2 139002  3.023E+06  2.783E+06 1.549E+H04 1.426E+04 0 6.0524
51 2 4 2 8 1.38581 3.053E+06  2.886E+06  1.565E+04 1479E+04 0 242872
52 4 0 0 2 1.38203  2.847E+06  2.820EH06 1.459E+04 1445E+04 0 5.6266
53 2 50 4 1.36359 1.141E+04  1411E+04  5.848E+01 7.229E+01  180.0 0438
54 4 1 0 4 1.36103  9487E+04 1.052E+05 4.862E+02 5391E+02  180.0 3626
55 1 0 4 4 1.34806  8230E+03  1.155E+04 4218E+01 S5917E+01 0 .0308
56 4 0 1 4 1.34122  7.324E+03  1.074E+04 3.753E+01  5.503E+01 0 0271
57 1 1 4 8 1.32855 1.319E+04  1.595E+04 6.761E+01  8.174E+01 .0 0956
58 2 33 8 1.32627 1.600E+04  1.719E+04  8.197E+01  8.809E+01 .0 1155
59 1 5 2 8 1.32566 ~ 7.257E+03  7.503E+03  3.719E+01  3.845E+01 0 .0523
60 2 5 1 8 1.32435 1.957E+04  1.927E+04 1.003E+02 9.874E+01  180.0 .1408
61 3 3 2 8 1.32409  8.514E+03  8.376E+03  4.363E+01 4292E+01  180.0 0612
62 4 1 1 8 1.32200  4.912E+01 5.781E+01 2.517E-01  2.962E-0t 180.0 .0004
63 0 2 4 4 131006  4.728E+04  4.942E+04 2.423E+02  2.533E+02 0 1661
64 1 4 3 8 1.30825  3.855E+04 4.047E+04 1.976E+02 2.074E+02 180.0 2700
65 3 0 3 4 1.30674  3.616E+04 3.715E+04 1.853E+02 1.903E+02 180.0 1263
66 0 6 0 2 1.30636 1.193E+04  1218E+04 6.111E+01  6.242E+01 .0 .0208
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Dados de difragdo de p6 do StRuO; a T =30K,
estrutura refinada com GSAS (radiagdo sincrotron)

1.30490
1.30336
1.28895
1.27476
1.26896
1.24183
1.23965
1.23936
1.23754
1.22654
1.22426
1.22240
1.22165
1.21050
1.20884
1.19800
1.19690
1.19319
1.18109
1.18382
1.18233
1.18011
1.16980
1.16872
1.16740
1.15618
1.15531
1.13374
1.12939
1.12159
1.11843
1.11063
1.10970
1.10791
1.10679
1.10099
1.09875
1.09835
1.09770
1.09711
1.09701
1.09018
1.08718
1.08706
1.08439
1.07979
1.07668
1.07416
1.06773
1.06613
1.05030
1.04893
1.04839
1.04667
1.04634
1.04512
1.03781
1.03668
1.03166
1.02736
1.02320
1.02284
1.02211
1.02139
1.02079
1.02019
1.02000
1.01912

Anexo 3A

8.303E+04
5.681E+04
6.918E+04
1.541E+04
8.112E+03
1.874E+06
1.819E+06
1.887E+06
1.837E+H06
2.519E+04
3.576E+04
7.958E+04
6.274E+04
5.672E+02
1.320E+02
1.367E+04
1.738E+04
4.360E+03
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
4.696E+01
1.891E+04
7.416E+04
7.095E+04
2.555E+02
3.585E+02
2.524E+06
2.282E+06
2.489E+04
1.039E+05
2.209E+03
3.025E+03
7.243E+02
1.703E+03
4.859E+02
1.205E+04
5.951E+01
1.321E+04
2.224E+03
3.640E+03
7.899E+03
3.708E+04
1.626E+04
9.835E+04
6.718E+03
1.566E+04
1.663E+05
4.264E+03
5.834E+03
2.057EH06
1.813E+06
1.830E+06
1.589E+06
1.704E+06
1.297E+06
2.682E+04
9.202E+04
8.697E+00
8.692E+01
3.805E+03
2.502E+03
7.560E+03
7.507E+03
3.915E+03
3.800E+03
7.614E+02
1.051E+03

8.073E+04
5.100E+04
5.479E+04
8.402E+03
5.340E+03
1.847E+06
1.774E+06
1.845E+06
1.826E+06
2.319E+04
3.391E+04
8.118E+04
6.486E+04
1.474E+03
9.506E+02
1.607E+04
2.105E+04
5.699E+03
1.308E+01
2.636E+03
2.204E-01

2.366E+03
1.659E+04
6.987E+04
6.527E+04
4.667E+02
5.382E+02
2.225E+06
2.230E+06
2.730E+04
1.016E+05
3.240E+03
4.348E+03
1.341E+03
3.338E+03
2.009E+03
1.364E+04
6.470E+01
1.506E+04
2.984E+03
5.090E+03
1.210E+04
3.943E+04
1.719E+04
9.792E+04
3.781E+03
9.301E+03
1.367E+05
3.242E+03
4.694E+03
1.867E+06
1.726E+06
1.755E+06
1.566E+06
1.706E+06
1.356E+06
2.921E+04
1.022E+05
2.080E+01
6.561E+02
6.414E+03
3.892E+03
1.O09E+04
8.430E+03
3.770E+03
3.257E+03
6.342E+02
9.788E+02
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4.255E+02
2911E+02
3.545E+02
7.896E+01
4.157E+01
9.604E+03
9.319E+03
9.667E+03
9.414E+03
1.291E+02
1.832E+02
4.078E+02
3.215E+02
2.906E+00
6.762E-01

7.006E+01
8.904E+01
2.234E+01
-3.436E-09
-2.801E-07
2.689E-11

2.406E-01

9.692E+01
3.800E+02
3.636E+02
1.309E+00
1.837E+00
1.293E+04
1.169E+04
1.275E+02
5.326E+02
1.132E+01
1.550E+01
3.711E+00
8.727E+00
2.490E+00
6.176E+01
3.049E-01

6.770E+01
1.140E+01
1.865E+01
4.047E+01
1.900E+02
8.330E+01
5.039E+02
3.442E+01
8.025E+01
8.520E+02
2.184E+01
2.989E+01
1.054E+04
9.289E+03
9.375E+03
8.141E+03
8.728E+03
6.647E+03
1.374E+02
4.715E+02
4.456E-02

4.453E-01

1.950E+01
1.282E+01
3.873E+01
3.846E+01
2.006E+01
1.947E+01
3.901E+00
5.385E+00

4.137E+02
2.613E+02
2.808E+02
4.306E+01
2.737E+01
9.465E+03
9.088E+03
9.453E+03
9.355E+03
1.189E+02
1.738E+02
4.160E+02
3.324E+02
7.552E+00
4.871E+00
8.232E+01
1.079E+02
2.920E+01
6.705E-02

1.351E+01
1.129E-03

1.213E+01
8.501E+01
3.580E+02
3.344E+02
2.391E+00
2.758E+00
1.140E+04
1.143E+04
1.399E+02
5.207E+02
1.660E+01
2.228E+01
6.870E+00
1.710E+01
1.029E+01
6.991E+01
3.315E-01

7.714E+01
1.529E+01
2.608E+01
6.200E+01
2.021E+02
8.809E+01
5.017E+02
1.937E+01
4.765E+01
7.006E+02
1.661E+01
2.405E+01
9.568E+03
8.844E+03
8.993E+03
8.022E+03
8.740E+03
6.950E+03
1.497E+02
5.238E+02
1.065E-01

3.362E+00
3.286E+01
1.994E+01
5.168E+01
4.319E+01
1.932E+01
1.669E+01
3.249E+00
5.015E+00

5781
1973
4687
1019
0531
5.8483
11.3057
11.7217
5.6892
1529
2162
4797
.1888
.0033
.0008
0788
0500
.0249
.0000
.0000
.0000
0003
1035
4051
3866
0014
.0019
6.4509
5.7862
1243
5160
0108
.0074
.0018
.0083
0012
0576
.0003
.0315
0106
0173
0186
1733
0759
2285
0309
0717
7574
.0192
0262
8.9371
7.8554
7.9195
6.8538
7.3436
5.5791
.0568
1946
.0000
.0002
0078
0103
0311
0308
.0160
0156
.0031
.0043



Dados de difragdo de p6 do SrRuOs; a T =30K,
estrutura refinada com GSAS (radiagfo sincrotron)

Anexo 3A

135 51 2 8 101864  3.941E+03  4.551E+03  2.019E+01 2331E+01 .0 0161
136 1 3 5 8 1.00611 1.096E+04  1.162E+04 5.615E+01 5.956E+01 .0 .0436
137 3 5 3 8 1.00375 3.378E+04  3.627E+04 1.731E+02  1.858E+02  180.0 1338
138. 5 3 1 8 1.00155 1.307E+05  1.344E+05 6.698E+02  6.887E+02 .0 5154
139 2 2 5 8 99767 1.033E+03  8.434E+02 5.294E+00 4.321E+00 180.0 .0040
140 2 6 3 8 .99603 4.857E+00  6.517E+00 2.488E-02  3339E02 O .0000
141 3 6 2 8 99511 9.744E+01  2.398E+02  4.992E-01 1.229E+00 0 .0004
142 5 2 2 8 99378 1.142E+02  3.199E+02  5.851E-01 1.639E+00  180.0 .0004
143 0 8 0 2 .97977 1.987E+06  2.062E+06 1.018E+04 1.057E+04 0 1.8750
144 4 0 4 4 .98006 1.756EH06  1.772E+06  8.999E+03  9.076E+03 .0 3.3172
145 2 7 2 8 97227 1.300E+04  1.377E+H04 6.662E+01  7.057E+01 .0 0484
146 4 5 2 8 97135 4.843E+04  S5.601E+04 2481E+02 2.870E+02 180.0 1798
147 2 5 4 8 .97342 1.779E+H04  1.6C0E+04 9.117E+01  8.504E+01  180.0 0663
148 4 1 4 8 .97248 7.841E+04  8.100E+04 4.017E+02  4.150E+02 180.0 2917
149 4 4 3 8 96443 0.000E+00  1.806E+02 2.376E-08  9.253E-01 180.0 .0000
150 3 4 4 8 .96562 0.000E+00  1.371E+03  2.013E-07  7.024E+00  180.0 .0000
151 2 3 5 8 95956 0.000E+00  8.323E+02  1492E-07 4.264E+00 .0 .0000
152 0 7 3 4 .95840 0.000E+00  1.115E+02 -2.686E-08 5.713E-01 180.0 .0000
153 5 3 2 8 95610 0.000E+H00  2.607E+03  -2.696E-08 1.336E+01 180.0 .0000
154 1 4 5 8 95267 1.253E+04  1.455E+04  6.421E+01  7455E+01  180.0 .0448
155 3 0 5 4 95209 3.548E+04  3.705E+04  1.817E+02  1.898E+02  180.0 0634
156 0 6 4 4 95194 2.228E+04  2285E+04 1.141E+02 LI71E+02 .0 0398
157 4 2 4 8 .95078 5.672E+04  5473E+04 2906F+02 2.804E+02 .0 2022
158 1 8 1 8 .95053 4.812E+04  4.702E+04 2465E+02  2.409E+02  180.0 A715
159 5 0 3 4 94951 9.548E+04  9.840E+04  4.892E+02 5.041E+02 180.0 1698
160 4 6 0 4 .94936 2.355E+04  2.453E+04 1206E+02 1257E+02 .0 .0419
161 5 4 1 8 .94880 8.942E+04  9.645E+04  4.581E+02  4.941E+02  180.0 3175
162 3 1 5 8 94514 4.937E+04  4.810E+04 2.529E+02 2464E+02  180.0 1741
163 I 7 3 8 .94432 1.336E+03  1.319E+03  6.847E+00  6.760E+00 .0 .0047
64 3 7 1 8 94305 4.304E+04  4.329E+04 2205E+02 2218E+02 .0 511
165 51 3 8 94261 LI191E+0S  1.228E+05  6.102E+02  6.289E+02  180.0 4179
166 1 6 4 8 93813 3.985E+02  6.583E+02 2.041E+00 3.372E+00 .0 0014
167 4 6 1 8 .93582 1.775E+02  2.622E+02  9.094E-01 1.343E+00 0 .0006
168 0 0 6 2 .92668 1.672E+06  1.536E+06  8.567E+03  7.870E+03 .0 1.4223
169 3 2 5 8 92518 1.815E+06  1.716E+06  9.296E+03  8.792E+03  180.0 6.1556
176 0 8 2 4 .92406 1.896E+06  1.848E+06 9.711E+03  9.465E+03 .0 3.2084
171 3 6 3 8 .92387 1.516E+06  1.493E+06  7.767E+03  7.648E+03  180.0 5.1299
172 2 8 0 4 92347 1.825E+06  1.849E+06  9.352E+03  9473E+03 .0 3.0861
173 52 3 8 92281 1.343E+06  1.417EH06  6.881E+03  7.257E+03  180.0 4.5361
174 6 0 0 2 92135 1.388E+06  1435E+06  7.110E+03  7.349E+03 0 1.1684
175 4 3 4 8 91762 6.534E+04  6.548E+H04 3347E+02 3354E+02 0 2185
176 6 1 0 4 91505 1.314E+05  1.318E+05  6.730E+02  6.754E+02  180.0 2186
177 1 0 6 4 91393 3426E+03  3.661E+03  1.755E+01 1.875E+01  180.0 .0057
178 2 4 5 8§ 91287 4.563E+00  5.31SE+00 2.338E-02 2.723E02 0 .0000
179 1 8 2 8 91142 2.050E+01  2.769E+0!  1.050E-01 1.418E-01 180.0 .0001
180 2 8 1 8 .91099 6.747E-01 8.997E-01 3.456E-03  4.609E-03 180.0 .0000
181 5 4 2 8 .90989 1.941E+02  2.441E+02  9.946E-01 1.250E+00  180.0 .0006
182 6 0 1 4 .90896 1.970E+03  2201E+03  1.009E+01  1.128E+01  180.0 .0032
183 1 1 6 8 90778 1.099E+04  1.140E+04 S5.631E+01 5.839E+01 .0 .0361
184 0 5 5 4 90699 2.859E+02  3.103E+02  1.464E+00  1.590E+00  180.0 .0005
185 3 5 4 8 .90574 1.531E+04  1356E+04  7.841E+01 6.948E+01 .0 .0500
186 2 7 3 8 90551 1206E+04  1.063E+04 6.179E+01  5.444E+01 0 .0394
187 3 7 2 8 .90482 5.728E+03  5250E+03  2.934E+01  2.690E+01  180.0 0187
188 4 5 3 8 90476 8.329E+03  7.664E+03  4.267E+01  3.926E+01  180.0 0272
189 6 1 1 8 .90291 6.757E+02  8.099E+02 3461E+00 4.149E+00 180.0 0022
190 0 2 6 4 90181 1.734E+04  2.275E+04  8.881E+01 1.165EH)2 .0 .0281
191 2 6 4 8 .90006 1.123E+04  1.402E+04  5.753E+01  7.181E+01 .0 0363
192 4 6 2 8 .89842 1.255E+04  1473E+04  6.430E+01  7.544E+01 .0 .0405
193 6 2 0 4 .89690 3.078E+04  3.066E+04 1.577E+02 1.570E+02 0 .0495
194 1 5 5 8 89503 8501E+02  8.919E+02 4.355E+00 4.569E+00  180.0 .0027
195 3 3 5 8 .89454 3.068E+04  3310E+04 1.572E+02 1.696E+02 .0 .0983
196 5 3 3 8 .89240 1.002E+05  1.061E+05  S5.133E+02  S5435E+02 .0 3198
197 55 1 8 89182 1L.O66E+05  1.138E+05 5461E+02  5.829E+02  180.0 3398
198 1 2 6 8 .89005 2999E+03  3221E+03  1.536E+01  1.650E+01  180.0 .0095
199 6 2 1 8 .88545 3.1BIE+03  3.534E+03  1.630E+01  1.810E+01  180.0 .0100
200 2 0 6 4 .87862 1.494E+06  1.589E+06  7.655E+03  8.138E+03 .0 2.3263
201 4 4 4 8 87654 1.604E+06  1.599E+06  8.219E+03  8.193E+03 .0 49775
202 2 8 2 8 87638 1.957E+06  1.803E+06  1.002E+04  9.238E+03 .0 6.0697
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Anexo 3B
Dados de difracdo de p6 do SrRuO; a T=770K,
estrutura refinada com GSAS (radiagdo sincrotron)

Iref H K L Mua Icod D-space Fosq Fesq FoTsq FcTsq Phas
1 0o 0 2 2 1021 3.94600 3.013E+05  2.704E+H05  1.491E+03 1.330E+03 0
2 0 0 2 2 1121 3.94600 3.061E+05  2.704E+05  1.516E+03 1.330E+03 0
3 1 1 0 4 1021 3.94751 2.557E+04  2.349E+04  1.366E+02 1.258E+02 180.0
4 1 1 0 4 1121 3.94751 2.557E+04  2.349E+04  1.366E+02 1.258E+02 180.0
5 2 0 0 4 1021 2.79131 5.095E+06  5.140E+06  2.665E+04 2.688E+04 .0
6 2 0 0 4 1121 279131 5.095E+06  5.140E+06  2.665E+04 2.688E+04 0
7 1 1 2 8 1021 2.79078 1.550E+06  1.565E+06  8.214E+03 8.290E+03 0
8 1 1 2 8 1121 2.79078 1.554E+06  1.565E+06  8.234E+03 8.290E+03 0
9 2 11 16 1021 2.38035 3.709E+03  9.219E+03 1.846E+01 4.710E+01 180.0
10 2 11 16 1121 2.38035 3470EH03  9.220E+03  1.721E+0l 4.710E+01 180.0
11 2 0 2 8 1021 2.27880 3.172E+04  7.373E+04  1.274E+02 3.45TE+H02 0
12 20 2 8 1121 227880  2.568E+04  7.373E+04  9.606E+01 3.457E+02 .0
13 2 2 0 4 1021 1.97375 3.526E+06  3.404E+06  1.845E+04 1.782E+04 0
14 0 0 4 2 1021 1.97300  4.070E+06  3.909E+H06  2.126E+04 2.043E+04 0
15 2 20 4 1121 1.97375 3.599E+06  3.404E+06  1.883E+04 1.782E+04 0
16 0 0 4 2 1121 1.97300  4.137E+06  3.909E+06  2.161E+04 2.043E+04 .0
17 2 I3 16 1021 1.81091 0.000E+00  3.707E+03  -4.042E-0l 1.886E+01 180.0
18 2 I3 16 1121 1.81091 0.000E+00  3.707E+03  -4.042E-01 1.886E+01 180.0
19 3 1 0 8 1021 1.76538 1.105E+05  5.328E+04  5.424E+02 2.452EH02 0
20 3 1 0 8 1121 1.76538 1.189E+05  5.328E+04  5.861E+02 2.452E+02 0
21 2 2 2 8 1021 1.76524  6.899E+04  3.280E+04  3.328E+02 1.448E+02 0
22 1 I 4 8 1021 1.76484 3474E+04  1.626E+H04  1.608E+02 6.477EH01 0
23 202 2 8 1121 1.76524  7.661E+04  3.280E+04  3.724E+02 1.448E+02 0
24 1 1 4 8 1121 1.76484 3.807E+04  1.626E+04  1.781E+02 6.477EH01 0
25 3 I 2 16 1021 1.61146 1463E+06  1.536E+06  7.719E+03 8.095E+03 0
26 2 0 4 8 1021 1.61115 2.594E+06  2.724E+06  1.357E+04 1.425E+04 0
27 3 1 2 16 1121 1.61146 1.449E+H06  1.536E+06  7.642E+03 8.095E+03 0
28 2 0 4 8 1121 1.61115 2.568E+06  2.724E+06  1.344E+04 1.425E+04 0
29 3 2 1 16 1021 1.51937 1496E+03  9.523E+03  6.543E+00 4.823E+01 0
30 3 2 1 16 1121 1.51937  0.000E+00  9.523E+03  -1.228E+00 4.823E+01 .0
31 4 0 0 4 1021 1.39565 1.963E+06  1.927E+06  1.028E+04 1.009E+04 0
32 4 0 0 4 1121 1.39565 1.965E+06  1.927E+06  1.029E+04 1.009E+04 0
33 2 2 4 8 1021 1.39539 2.118E+06  2.091E+06  1.108E+04 1.094E+04 0
34 22 4 8 1121 1.39539 2.118E+06  2.091E+06  1.108E+04 1.094E+04 0
35 4 1 16 1021 1.33449  0.000E+00  1.523E+03  -2.255E-01 7.683E+00 180.0
36 3 2 3 16 1021 1.33437  0.000E+00  4.401E+03  -6.515E-01 2.220E+01 0
37 2 I 5 16 1021 1.33414 0.000E+00  7455E+02  -1.104E-01 3.760E+00 180.0
38 4 [ 16 1121 1.33449 8299E+00  1.523E+03  -1.824E-01 7.683E+00 180.0
39 3 2 3 16 1121 1.33437 8.379E+01  4.401E+03  -2.165E-01 2.220E+01 0
40 2 I 5 16 1121 1.33414 1.908E+01  7.455E+02  -1.134E-02 3.760E+00 180.0
41 4 0 2 8 1021 1.31578 1.214E+04  1426E+04  4.468E+01 5.572E+01 0
42 4 0 2 8 1121 1.31578 1.022E+03 1.426E+04  -1.303E+01 5.572E+01 0
43 3 3 0 4 1021 1.31584 6.679E+04  7.624E+04  3.102E+02 3.593E+02 0
44 3 1 4 16 1021 1.31561 5.808E+04  6.541E+04  2.678E+02 3.058E+02 0
45 0 0 6 2 1021 1.31533 4.083E+04  4493E+04  1.837E+02 2.050E+02 0
46 3 3 0 4 1121 1.31584  6.482E+04  7.624E+04  3.000E+02 3.593E+02 .0
47 3 1 4 16 1121 1.31561 5.551E+04  6.541E+04  2.545E+02 3.058E+02 0
48 0 0 6 2 1121 1.31533 3.83SE+04  4493E+04  1.709E+02 2.050E+02 0
49 4 2 0 8 1021 1.24831 1.515E+06  1.629E+06  7.933E+03 8.527E+03 0
50 4 2 0 8 1121 1.24831 1.529E+06  1.629E+06  8.008E+03 8.527E+03 0
51 3 3 2 8 1021 1.24826 1.103E+06  1.197E+06  5.809E+03 6.296E+03 0
52 1 I 6 8 1021 1.24788 9.907E+05 1.075E+06  5.226E+03 5.664E+03 0
53 33 2 8 1121 1.24826 1.096E+06  1.197E+06  5.772E+03 6.296E+03 0
54 1 1 6 8 1121 1.24788 9.788E+05  1.075E+06  5.164E+03 5.664E+03 0
55 4 1 3 16 1021 1.20388 1410E+04  7.383E+02  7.304E+01 3.709E+00 180.0
56 4 I 3 16 1121 1.20388 3766E+03  7.383E+02  1.942E+01 3.709E+00 180.0
57 4 2 2 16 1021 1.19018 6.257E+02  1.739E+04  -1.597E+01 7.103E+01 0
58 2 0 6 8 1021 1.18985 9387E+02  3.161E+04  -1.899E+01 1.402E+02 0
59 4 2 2 16 1121 1.19018 0.000E+00  1.739E+04  -1.922E+01 7.103E+01 0
60 2 0 6 8 1121 1.18985 0.000E+00  3.161E+04  -2.386E+01 1.402E+02 0
61 4 0 4 8 1021 1.13940 1.525E+06  1.406E+06  7.969E+03 7.349E+03 0
62 4 0 4 8 1121 1.13940 1.455E+06  1.406EH06  7.608E+03 7.349E+03 0
63 4 3 1 16 1021 1.10552 9.940E+03  2.195E+03  5.117E+01 1.099E+01 180.0
64 4 3 1 16 1121 1.10552  4.230E+03  2.195E+03  2.155E+01 1.099E+01 180.0
65 3 2 5 16 1021 1.10532 2.505E+03 1.074E+03 1.280E+01 5.378E+00 0
66 3 2 5 16 1121 1.10532 1.700E+03 1.074E+03  8.625E+00 5.378E+00 0
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Anexo 3B
Dados de difragdo de p6 do SrRuO; a T=770K,
estrutura refinada com GSAS (radiagdo sincrotron)

67 5 1 0 8 1021 1.09484 6.960E+04  9.004E+04  3.220E+02 4.281E+02 0
68 5 1 0 8 1121 1.09484 8.033E+04  9.004E+04  3.777E+02 4.281E+02 0
69 3 3 4 8 1021 1.09471 5.743E+04  7.640E+04  2.624E+02 3.608E+02 0
70 2 2 6 8 1021 1.09455 2.053E+04  2.753E+04  8.435E+01 1.206E+02 0
71 3 3 4 8 1121 1.09471 5.693E+04  7.640E+04  2.598E+02 3.608E+02 0
72 2 2 6 8 1121 1.09455 2.035E+04  2.753E+04  8.341E+01 1.206E+02 0
73 5 1 2 16 1021 1.05499 1L.O11E+06  9.656E+05  5.300E+03 5.065E+03 0
74 4 2 4 16 1021 1.054%90 1.278E+06 1.229E+H06  6.675E+03 6.421E+03 0
75 3 1 6 16 1021 1.05476 9.408E+05  9.093E+05  4.939E+03 4. TT5E+03 0
76 5 1 2 16 1121 1.05499 9.802E+05  9.656E+05  5.141E+03 5.065E+03 0
77 4 2 4 16 1121 1.05490 1.244E+06  1.229E+06  6.496E+03 6.421E+03 0
78 3 1 6 16 1121 1.05476 9.213E+05  9.093E+05  4.837E+03 4.775E+03 0
79 5 2 1 16 1021 1.02784  2.612E+03  5.780E+02 1.343E+01 2.884E+00 0
80 4 3 3 16 1021 1.02778 5.212E+03 1.141E+03  2.681E+01 5.691E+00 180.0
81 S 2 1 16 1121 1.02784 0.000E+00  5.780E+02  -1.142E-01 2.884E+00 0
82 4 15 16 1021 1.02768 7.441E+02 1.933E+02  3.821E+00 9.643E-01 180.0
83 2 7 16 1021 1.02752 3.577E+02  9.461E+01 1.837E+00 4.720E-01 180.0
84 4 3 3 16 1121 1.02778 0.000E+00 1.141E+03  -2.253E-01 5.691E+00 180.0
85 4 1 5 16 1121 1.02768 0.000E+00  1.933E+02  -3.818E-02 9.643E01 180.0
86 2 17 16 1121 1.02752 0.000E+00  9.461E+01  -1.869E-02 4.720E-01 180.0
87 4 4 0 4 1021 .98688 1.092E+06  1.087E+06  5.697E+03 5.672E+03 0
88 4 4 0 4 1121 98688 9.960E+05 1.087E+06  5.200E+03 5.672E+03 0
89 0 0 8 2 1021 .98650 1.188E+06 1.1S0E+06  6.194E+03 5.993E+03 0
90 0 0 8 2 1121 .98650 1.071E+06 L.I1S0E+06  5.585E+03 5.993E+03 0
91 5 2 3 16 1021 96448 0.000E+00  3.081E+02  -6.505E-02 1.533E+00 0
92 5 2 3 16 1121 .96448 0.000E+00  3.081E+02  -6.505E-02 1.533E+00 0
93 5 3 0 8 1021 95741 2.402E+04  8.255E+04  8.852E+01 3.920E+02 0
94 4 4 2 8 1021 95739 1.281E+04  2.583EH04  4.565E+01 1.131E+02 0
95 5 I 4 16 1021 95733 4.390E+04  8.537E+04 1.909E+02 4.059E+02 0
96 4 0 6 8 1021 95722 1427E+04  2.599E+04  5318E+01 1.139E+02 0
97 5 3 0 8 1121 95741 4841E+04  8.256E+04  2.150E+02 3.920E+02 0
98 1 I 8 8 1021 95707 4.391E+04  6.860E+04  1.953E+02 3.233E+02 0
99 4 4 2 8 1121 95739 1.619E+04  2.583E+04  6.313E+01 1131E+02 0
100 5 1 4 16 1121 .95733 5408E+04  8.537E+04  2.437E+02 4.059E+02 .0
101 4 0 6 8 1121 95722 L651E+04  2.599E+04  6.475E+01 1.139E+02 0
102 1 I8 8 1121 95707 4.502E+04  6.860E+04  2.010E+02 3.233E+02 0
103 6 0 0 4 1021 93044 LI1S0E+06  9.412E+05  5.990E+03 4.909E+03 0
104 5 3 2 16 1021 .93042 9.225E+05  7.509EH05  4.822E+03 3.933E+03 0
105 6 0 0 4 1121 .93044 1.164E+06  9.412E+05  6.063E+03 4.909E+03 0
106 3 3 6 8 1021 .93026 9.110E+05  7.393E+05  4.763E+03 3.873E+03 0
107 2 0 8 8 1021 93012 1.239EH06  1.001E+06  6.447E+03 5.217E+03 .0
108 5 3 2 16 1121 .93042 9.292E+05  7.510E+05  4.857E+03 3.933E+03 0
109 3 3 6 8 1121 93026 9.125E+05  7.393E+05  4.771E+03 3.873E+03 0
110 2 0 8 8 1121 93012 1.231E+06 1.001E+06  6.407E+03 5.217EH03 0
111 6 [ 16 1021 91163 1.346E+02  2.979E+01 6.908E-01 1.478E-01 180.0
112 4 3 3 16 1021 91152 1.463E+03  3310E+02  7.512E+00 1.642E+00 180.0
113 3 2 7 16 1021 91141 6.941E+02 L620E+02  3.562E+00 8.037E-01 0
114 6 11 16 1121 91163 5.329E+01  2.979E+01 2.696E-01 1.478E-01 180.0
115 4 3 5 16 1121 91152 5.468E+02  3.310E+02  2.760E+00 1.642E+00 180.0
116 3 2 7 16 1121 91141 2.488E+02 1.620E+02 1.253E+00 8.037E-01 0
117 6 0 2 8 1021 .90560 9.035E+03  2.439E+04  2.689E+01 1.065E+02 0
118 4 2 6 16 1021 90546 1.008E+04  2.854E+04  3.113E+0] 1.268E+02 0
119 6 0 2 8 1121 .90560 2412E+02  2.439E+04  -1.869E+01 1.065E+02 0
120 4 2 6 16 1121 .90546 0.000E+00  2.854E+04  -2.110E+01 1.268E+02 0
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Anexo 3C
Dados de difra¢do de p6 do CaRuO; a T =30 K,

estrutura refinada com GSAS (radiagéo sincrotron)

Iref H K L Mul Jcod  D-space Fosq Fesq FoTsq FcTsq Phas
1 0 1 1 4 1021 4.38737 2310E+03  4.912E+03  7.519E+00  1.665E+01 180.0
2 1 0 1 4 1021 3.84780 7.742E+05  7.703E+05  2.782E+03  2.768E+03  180.0
3 0 2 0 2 1021 3.82990 8.574E+05  8.286E+05  3.080E+03  2.978E+03 0
4 1 1 1 8 1021 3.43836 3.285E+04  3222F+04  1.097E+02  1.074E+02 0
5 2 0 0 2 1021 2.76775 2.044E+06  1940E+06  7.065E+03  6.701E+03 .0
6 1 2 1 8 1021 271446 2257E+H06  2.173E+06  7.783E+03  T.488E+03  180.0
7 0 0 2 2 1021  2.67617 1.869E+06  1.902E+06  6.429E+03  6.544E+03 .0
8 2 1 0 4 1021 2.60304 4263E+04  3.637E+04  1.387E+02  1.168E+02 .0
9 2 0 1 4 1021 2.45850 1.923E+04  2410E+04  6.650E+01  8.359E+01  180.0
10 1 0 2 4 1021 2.40937 478TE+04  4709E+04  1.658E+02  1.631E+02  180.0
11 2 1 1 8 1021  2.34088 2201E+04  2.676E+04  7616E+01  9281E+01 .0
12 0 3 1 4 1021 2.30449 1.326E+05  1.308E+05  4.590E+02  4.525E+02  180.0
13 1 1 2 8 1021 229836 6.593E+04  6.763E+04  2.250E+02  2310E+02  180.0
14 2 2 0 4 1021 2.24328 1131E+05  1.165E+05  4.153E+02  4271E+02 .0
15 0 2 2 4 1021 2.19369 1.148E+05  1.170E+05  4.301E+02  4.378E+02 .0
16 1 3 1 8 1021 2.12749 7.034E+04  6917E+04  2371E+02  2.329E+02 1800
17 2 2 1 8 1021 2.06892 4497E+04  4484E+04  1543E+02  1.538E+02  180.0
18 1 2 2 8 1021 2.03938 2.637E+04  2230E+04  9.061E+01  7.631E+0] 180.0
19 2 0 2 4 1021 1.92390 2.788E+06  2.786E+06  9.620EH03  9.616E+03 .0
20 0 4 0 2 1021 1.91495 3212EH06  3.134E+06  1.106E+04  1.078E+04 .0
21 2 3 0 4 1021 1.87668 1.389E+05  1.348E+05  4.635E+02  4.492E+02  180.0
22 2 1 2 8 1021 1.86594 9.531E+04  9.196E+04  3.160E+02  3.042E+02 .0
23 2 3 1 8 1021 1.77098 1.793E+04  1.788E+04  6.115E+01  6.097E+01 .0
24 3 0 i 4 1021 1.74442 9.707E+05  9.758E+05  3.428E+03  3.446E+03 1800
25 i 3 2 8 1021 175235 2.606E+04  2.624E+04  8.810E+01  8.873E+01 .0
26 0 1 3 4 1021 1.73760 1.056E+04  8286E+03  3.723E+01  2.924E+01 0
27 2 2 2 8 1021 1.71918 6.828E+H05  6.876E+05  2437E+03  2453E+03 .0
28 ! 4 1 8 1021 1.71438 5.650E+05  5.441E+05  2.033E+03  1959E+03  180.0
29 3 1 1 8 1021 1.70087 1.861E+05  1.833E+05  6.164E+H02  6.066E+02 .0
30 1 0 3 4 1021 1.69809 4466E+05  4421E+05  1.613E+03  1.597E+03  180.0
31 1 1 3 8 1021 1.65785 5.080E+04  3.514E+04  1.718E+02  1.168E+02 .0
32 3 2 1 8 1021  1.58751 1.238E+06  1263E+06  4273E+03  4.361E+03 1800
33 2 4 0 4 1021 1.57477 1.891E+06  1.740E+06  6.512E+03  5.983E+03 .0
34 0 4 2 4 1021 1.55732 1.940E+06  1.746E+06  6.660E+03  5981E+03 .0
35 1 2 3 8 1021 1.55235 1.924E+06  1956E+06  6.598E+03  6.711E+03 1800
36 2 3 2 8 1021 1.53653 1498E+04  2.070E+04  4.428E+01  6.435E+01 180.
37 3 0 2 4 1021 1.51909 1.698E+04  6.259E+03  5.838E+01  2.076E+01 .0
38 2 4 1 8 1021  1.51074 2.874E+01  6.792E+00  8.121E-02 4.191E-03 0
39 2 0 3 4 1021 1.49956 4623E+04  3.385E+04  1.577E+02  1.142E+02 0
40 1 4 2 8 1021 1.49913 2367E+03  1.735E+03  8.250E+00  6.033E+00  180.0
41 3 1 2 8 1021 1.49007 1.309E+04  1.006E+04  4461E+01  3.401E+01 180.0
42 0 5 1 4 1021 1.47282 4394F+04  3.160E+04  1.506E+02  1.073E+02 1800
43 2 1 3 8 1021 147163 8.625E+01  6.223E+01 1.413E-01 5.702E-02 0
44 0 3 3 4 1021 1.46246 9.404E+03  8230E+03  3.088E+01  2676E+01 .0
45 3 3 1 8 1021 1.44035 1.218E+05  1.121EH05  3.994E4+02  3.655E+02 1800
46 1 5 1 8 1021 142330 7.650E+03  7.006E+03  2.424E+01  2.197E+01 .0
47 1 3 3 8 1021 141394 3.338E+02  2.301E+02  6.927E-01 3.289E-01 0

48 3 2 2 8 1021 1.41207 5.326E+03  4.077E+03  1.864E+01 1.425E+01 .0
49 2 2 3 8 1021 1.39635 1264E+03  1.218E+03  3.929E+00  3.767E+00  180.0
50 4 0 0 2 1021 -1.38388 1.259E+06  1.282E+06  4.367E+03  4447E+03 0
51 4 1 0 4 1021 1.36183 1.140E+05  1.090E+05  3.695E+02  3.518E+02 .0
52 2 4 2 8 1021 1.35723 1.683E+06  1.558E+06  5.784E+03  5344E+03 0
53 2 5 0 4 1021 1.34034 7.201E+03  7.170E+03  1.998E+01 1.987E+01 .0
54 4 0 1 4 1021 1.33982 5.606E+04  5729E+04  1.901E+02  1944E+02 .0
55 0 0 4 2 1021 1.33809 1.380E+06  1.482E+06  4.704E+03  5.062E+03 0
56 4 1 1 8 1021 1.31978 2615E+02  4.656E+02  8.824E-01 1.599E+00 .0
57 3 3 2 8 1021 1.30550 3.063E+04  3.032E+04  1.037E+02  1.026E+02 .0
58 4 2 0 4 1021 130152 6.522E+05  6.602E+05  2283E+03  2311E+03 0
59 1 0 4 4 1021 1.30063 3.498E+04  3.532E+04  1.181E+02  1.193E+02 0
60 2 5 1 8 1021 1.30019 3.284E+04  3295E+04  1.124E+02  1.128E+02 .0
61 2 3 3 8 1021 1.29305 1.220E+04  1.156E+04  4.238E+01  4.010E+01 180.0
62 1 5 2 8 1021 129277 3.315E+04  3.146E+04  1.117E+02  1.058E+02  180.0
63 3 4 1 8 1021 1.28957 6.809E+05  6.445E+05  2404E+03  2276E+03  180.0
64 3 0 3 4 1021 128260 3.681E+05  3486EH05  1.309E+03  1.240E+03  180.0
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Anexo 3C
Dados de difragdo de p6 do CaRuO;a T =30K,

estrutura refinada com GSAS (radiagio sincrotron)

65 1 1 4 8 1021  1.28227 2429E+04  2300E+04  8.025E+01 7.572E+01 180.0
66 0 6 0 2 1021 1.27663 1.723E+05 1.562E+05  6.368E+02  5.803E+02 .0
67 1 4 3 8 1021  1.27052 3.244E+05  3.077E+05 1.175E+03 1.116E+03 180.0
68 3 I 3 8 1021 1.26499 5.509E+04  5.876E+04 1.743E+02 1872E+02 0
69 4 2 1 8 1021 1.26466 3ASTEH03  3.717E+03 1.193E+01 1.284E+H01 0
70 0 2 4 4 1021 1.26321 4362E+05  4.768E+05 1.571E+03 1.714E+03 0
71 1 2 4 8 1021 123155 8.082E+03  8.696E+03  2.782E+01 2.998E+01 0
72 4 0 2 4 1021 1.22925 7.319E+05  7.645E+05  2.536E+03  2.650E+03 0
73 4 3 0 4 1021 1.21666 1.957E+04  2.029E+H04  5.552E+01 5.805E+01 180.0
74 3 2 3 8 1021  1.21621 8.725E+05  8.975E+05  2.998E+03  3.086E+03 180.0
75 4 1 2 8 1021 1.21372 6.799E+04  6.630E+04  2.154E+02  2.095E+02 .0
76 i 6 1 8 1021  1.21168 1.260E+06  1.158E+06  4.301E+03 3.943E+03 180.0
77 2 0 4 4 1021 1.20469 8.770E+05  9.087E+0S  2.994E+03  3.105E+03 0
78 2 5 2 8 1021 1.19843 6.830E+04  7.109E+04  2.221E+02 2318E+02 0
79 3 4 2 8 1021 1.19010 3.888E+02  4.372E+02 1.081E+00 1.251E+00 .0
80 2 1 4 8 1021 1.19006 3.965E+04  4.450E+04 1.265E+02 1435E+02 0
81 4 3 1 8 1021 1.18640 5.936E+03  6.869E+03  2.009E+01] 2.337E+01 180.0
82 2 4 3 8 1021 1.18064 8.558E-+03 1.014E+04  2.802E+01] 3.358E+01 0
83 4 2 2 8 1021 1.17044 5.118EH05  5.207E+05 1.790E+03 1.822E+03 0
84 0 5 3 4 1021 1.16228 1.246E+04 1.130E+04  4.328E+01 3.918E+01 0
85 I 3 4 8 1021 1.15893 3.680E+04  3.303E+04 1.224E+02 1.091E+02 .0
86 2 6 0 4 1021 1.15926 3.166E+05  2.860E+05 1.139E+03 1.031E+03 0
87 0 6 2 4 1021 1.15224 2.809E+H05  2.674E+05 1.023E+03  9.750E+02 .0
88 3 5 1 8 1021 1.15109 1.165E+0S LII3E+05  3.793E+02  3.612E+02 .0
89 3 3 3 8 1021 1.14612 9.945E+04  9.280E+04  3233E+02  2.999E+02 180.0
90 2 2 4 8 1021  1.14918 4.136E+05  3.924E+05 1.478E+03 1.404E+03 .0
91 I 5 3 8 1021 1.13747 4.183E+04  4.089E+04 1.384E+02 1351E+02 0
92 2 6 1 8 1021 1.13299 1.756E+02  2.607E+02  5.328E-01 8.311E-01 180.0
93 1 6 2 8 1021 1.12806 1.403E+02  2307E+02  4.864E-01 8.036E-01 0
94 4 4 0 4 1021 1.12164 8.993E+05  8.841E+05  3.111E+03  3.058E+03 .0
95 4 3 2 8 1021 1.10757 1.470E+05 1.272E+05  4.807E+02  4.112E+02 180.0
96 4 4 1 8 1021 1.09780 9.928E+03  9.439E+03  3.329E+01 3.157E+01 0
97 0 4 4 4 1021 1.09684 1.109E+06 1.068E+06  3.773E+03  3.629E+03 0
98 4 0 3 4 1021 1.09348 2459E+03  2412E+03  7.531E+00  7.366E+00 .0
99 2 3 4 8 1021 1.08950 4.830E+H04  5.227E+04 1.551E+02 1.691E+02 180.0
100 S 0 1 4 1021  1.08415 6.924E+05  7.398E+05  2.388E+03  2.555E+03 180.0
101 3 0 4 4 1021  1.08323 3.804E+02  4.002E+02 1.097E+00 1.166E+00 180.0
102 4 1 3 8 1021 1.08251 3.566E+03  3.598E+03 1.215E+01 1.226E+01 0
103 3 5 2 8 1021  1.07868 1.969E+03 1.489E+03  6.557E+00  4.872E+00 180.0
104 1 4 4 8 1021 1.07592 4.686E+03  3.994E+03 1.557E+01 1.314E+01 0
105 5 I 1 8 1021  1.07345 1.192E+05 1.146E+05  3.852E+02  3.690E+02 0
106 3 1 4 8 1021 1.07256 1.410E+04 1.377E+04  4.682E+01] 4.566E+01 180.0
107 0 7 1 4 1021 1.07208 1.613E+04 1.578E+04  5.500E+01 5.378E+01 180.0
108 2 S 3 8 1021 1.07162 2.330E+03  2282E+03  7.336E+00  7.169E+00 180.0
109 3 4 3 8 1021 1.06565 3.665E+H05  3.622E+05 1.299E+03 1.284E+03 180.0
110 2 6 2 8 1021 1.06374 2815E+05  2.687E+05 1.O13E+03  9.682E+02 .0
11 0 1 5 4 1021 1.06017 1.371E+04 1.408E+04  4.349E+01 4.479E+01 180.0
112 1 7 1 8 1021 1.05252 1.822E+04 1.963E+04  5.877E+01 6.373E+01 180.0
113 4 2 3 8 1021  1.05147 3.042E+04  3.227E+04 1.004E+02 1.069E+02 180.0
114 1 0 5 4 1021 1.05100 1.643E+05 1.730E+05  6.030E+02  6.333E+02 180.0
115 5 2 1 8 1026  1.04316 3.992E+05  4.187E+05 1.398E+03 1.466E+03 180.0
116 3 2 4 8 1026  1.04234 1.234E+04 1.304E+04  3.983E+01 4.229E+01 180.0
117 1 I 5 8 1026  1.04124 1.934E+03  2.048E+03  5456E+00  5.854E+00 .0
118 4 4 2 8 1026 1.03446 6.459E+H05  6.708E+0S5  2.230E+03  2.318E+03 0
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Anexo S5A

Lista de reflexdes observadas de difra¢do de néutrons do SrHfO;

NO. H K L POSN ICALC 10BS FCALC FOBS
1 0 1 1 19.476 21 -81. 1. I.
2 1 0 1 22.500 4943. 5220. 10. 1.
3 0 2 0 22.519 2406. 2529. 10. 10.
4 1 1 1 25.198 148. 280. 1. 2.
5 2 0 0 31.988 3408. 3288. 17. 17.
6 1 2 1 32.035 12183. 11834. 16. 16.
7 0 0 2 32.054 2444 2378. 14. 14.
8 2 1 0 33.991 3. -33. 0 1.
9 2 0 1 35.897 838. 776. 7. 6.
10 1 0 2 35.942 1380. 1283. 8. 8.
11 2 1 1 37.717 1886. 19563. 7 7.
12 1 1 2 37.760 2540. 2607. 9. 9.
13 0 3 1 37.770 4016. 4116. 15. 15.
14 2 2 0 39.465 9702. 9763. 25 25.
15 0 2 2 39.520 7467. 7598. 22. 22.
16 1 3 1 41.189 637. 1113. 5. 6.
17 2 2 1 42.783 1563. 1875. 7. 8.
18 1 2 2 42.821 1248. 1514 7. 7.
19 2 0 2 45.906 29297. 30750. 49. 50.
20 0 4 0 45947 14675. 15456. 49, 50.
21 2 3 0 47.402 363. 409, . 6.
22 2 1 2 47.406 229. 258. 3. 3.
23 2 3 1 50.300 1051. 1023. 7. 7.
24 1 3 2 50.334 1086. 1066. 7. 7.
25 0 1 3 50.349 1368. 1351. 1. 1.
26 3 0 1 51.651 1902. 2003. 14. 14.
27 2 2 2 51.705 2448 2602. 1. 1.
28 1 4 1 51.734 2243. 2410. 11. 1.
29 1 0 3 51.741 571. 616. 8. 8.
30 3 1 1 53.028 997. 1405. 7. 9.
31 1 1 3 53.117 316. 409. 4. 5.
32 3 2 1 57.021 5635. 5357. 18. 18.
33 2 4 0 57.069 4454, 4188. 23. 22,
34 1 2 3 57.105 10062. 9366. 24 23.
35 0 4 2 57.111 3506. 3258. 20. 19.
36 2 3 2 68.362 87. 64. 2 2
37 3 0 2 59.587 206. 168. 5 5
38 2 4 1 59.632 257. 216. 4. 4.
39 2 0 3 59.638 489. 411, 8. 7.
40 1 4 2 59.662 511. 435. 6 5
41 3 1 2 60.843 722. 607. 7 6
42 2 1 3 60.894 3588. 310. 5. 4.
43 0 5 1 60.924 1313 1156. 13. 12
44 0 3 3 60.931 14. 13. 1 1
45 3 3 1 63.309 283. 527. 4. 6.
48 1 5 1 63.382 23. 38. 1. 2.
47 1 3 3 63.388 351. 578. 5 6
48 3 2 2 64.526 795. 849, 7 8

- 121 -



Anexo S5A

Lista de reflexdes observadas de difracdo de néutrons do StHfO;

49 2 2 3 64.574 177. 195. 4. 4.
50 4 0 0 66.853 7423. 7648. 47. 47.
51 2 4 2 66.962 24062. 24243, 42, 42,
52 0 0 4 67.006 4692, 4668. 37. 37.
53 4 1 0] 68.034 162. 131. 5. 4.
54 2 5 0 68.138 175. 153. 5. 5.
55 4 0 1 69.205 1371. 1314. 15. 14.
56 1 0 4 69.347 1137. 1098. 13. 13.
57 4 1 1 70.367 3. 3. 0. 0.
58 3 3 2 70.430 1289. 1281. 10. 10.
59 2 5 1 70.470 4291. 4330. 18. 18.
€0 2 3 3 70.476 3316. 3355. 16. 16.
61 1 5 2 70.498 1054. 1077. 9. 9.
62 1 1 4 70.507 1411. 1447. 11. 1.
63 4 2 0 71.520 300. 304. 7. 7.
64 3 4 1 71.580 2081. 2052. 13. 13.
65 3 0 3 71.586 0. 0. 0. 0.
66 1 4 3 71.655 598. 597. 7. 7.
67 0 6 0 71.656 7. 7. 2. 1.
68 0 2 4 71.668 1377. 1379. 15. 15.
69 3 1 3 72.732 100. 152. 3 4.
70 4 2 1 73.805 1276. 1300. 10. 10.
71 1 2 4 73.943 2065. 2165. 13. 13.
72 4 0 2 76.065 1740. 1592. 17. 17.
73 3 2 3 76.128 2852 2620. 16. 15.
74 2 0 4 76.174 833. 764. 12. 1.
75 1 6 1 76.188 2967. 2717. 16. 15.
76 4 3 0 77.183 182. 173. 6 6
77 4 1 2 77.186 4. 4. 1 1
78 2 5 2 77.286 596. 559. 7. 7.
79 2 1 4 77.294 38. 35. 2. 2.
80 3 4 2 78.360 85. 83. 3 3
81 2 4 3 78.405 352. 349. 6. 6.
82 4 3 1 79.411 1319, 1358. 1. 1.
83 1 3 4 79.545 1718. 1770. 12. 13.
84 0 5 3 79.548 2392. 2466. 21. 21.
85 4 2 2 80.520 1935. 2039. 13. 14.
86 2 6 0 80.616 739. 824. 12. 12.
87 2 2 4 80.627 519. 585. 7. 7.
88 0 6 2 80.651 439. 506. 9. 10.
89 3 5 1 81.679 856. 895. 9. 9.
90 3 3 3 81.684 1091. 1142. 10. 10.
91 1 5 3 81.750 1267. 1339. 1. 1.
g2 2 6 1 82.820 83. 103. 3. 3.
a3 1 6 2 82.846 32. 38. 2. 2.
o4 4 4 0 84914 8659. 8750. 41 41.
95 0 4 4 85.056 5289. 5260. 32. 32.
96 4 3 2 86.011 1020. 1018. 10. 10.
97 2 3 4 86.117 311 321. 6. 6.
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Anexo S5A

Lista de reflexdes observadas de difragdo de néutrons do StHfO;

98 4 4 1 87.101 967. 936. 10. 10
99 4 0 3 87.106 242. 234 7. 7

100 3 0 4 87.168 873. 852. 13 13
101 1 4 4 87.233 692. 686. 8 8.
102 4 1 3 88.197 884. 800. 9 9.
103 3 5 2 88.251 143. 132. 4 4.
104 3 1 4 88.259 1422. 1315. 12 12.
105 2 5 3 88.295 204. 191. 5 4,
106 0 7 1 88.321 2237. 2112. 21 21.
107 0 1 5 88.338 88. 83. 4 4.
108 5 0 1 89.209 411. 340. 9 8.
109 3 4 3 89.344 54. 42. 2 2.
110 2 6 2 89.381 21 16. 1 1.
M 1 0 5 89.421 104. 74. 5 4.
112 5 1 1 90.299 844, 770. 9 9.
113 1 7 1 90.494 322. 320. 6 6.
114 1 1 5 90.511 52. 52. 2 2.
115 4 2 3 91.468 1610. 1482. 13. 12.
116 3 2 4 91.530 707. 661. 8. 8.
117 5 2 1 93.572 1389. 1375. 12 12.
118 4 4 2 93.647 4246. 4156. 21 21.
119 3 6 1 93.702 2520. 2449, 16 16.
120 2 4 4 93.753 2360. 2277. 16. 15.
121 1 6 3 93.772 4606. 4429 22. 22,
122 1 2 5 93.784 6352. 6094. 26. 25.
123 4 5 0 94.737 801. 834. 13. 13.
124 2 7 0 94.835 292. 315. 8 8

125 5 0 2 95.762 198. 146. 7 6

126 2 0 5 95.948 12, 9. 2. 1.
127 5 1 2 96.858 598. 550. 8. 8.
128 4 5 1 96.930 580. 532. 8 8

129 4 3 3 96.935 7. 7. 1 1

130 3 3 4 96.997 325. 301. 6. 6.
131 2 7 1 97.027 1589. 1485. 13. 13.
132 2 1 5 97.045 560. 626. 8. 8.
133 1 7 2 97.054 342. 322. 6. 6.
134 1 5 4 97.063 650. 614, 8. 8.
135 0 3 5 97.077 609. 678. 1. 1.
136 5 3 1 99.058 1083. 1180. 1. 1.
137 3 5 3 99.195 88. 93. 3. 3.
138 1 3 5 99.272 906. 962. 10. 10.
139 5 2 2 100.165 19. 24 1. 2.
140 3 6 2 100.297 97. 102. 3. 3.
141 2 6 3 100.342 0. 0. 0. 0.
142 2 2 5 100.353 223. 222. 5. 5.
143 4 0 4 102.472 4313. 4893. 31. 33.
144 0 8 0 102.593 2215. 2368. 31. 32.
145 4 5 2 103.582 439. 377. 7. 6.
146 4 1 4 103.591 438. 376. 7. 6.
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Anexo SA

Lista de reflexdes observadas de difragdo de néutrons do SrHfO;

147 2 7 2 103.682 191. 165. 5 4
148 2 5 4 103.691 14. 12. 1 1
149 4 4 3 104.710 100. 76. 3. 3.
150 3 4 4 104.773 741. 568. 9. 8.
151 5 3 2 105.760 90. 50. 3 2
152 2 3 5 105.952 9. 6. 1 1
153 0 7 3 105.974 221. 142. 7. 6.
154 5 4 1 106.894 941. 957. 10. 10.
155 5 0 3 106.900 1150. 1170. 16. 16.
156 4 6 0 106.969 1. 1. 1. 1.
157 4 2 4 106.981 1451, 1513. 13. 13.
158 3 0 5 107.047 285. 308. 8. 8.
159 1 8 1 107.097 1129. 1257. 1. 12.
160 1 4 5 107.115 87. 98. 3. 3.
161 0 6 4 107.116 242, 274. 7. 8.
162 5 1 3 108.042 641. 613. 8. 8.
163 3 7 1 108.173 71. 69. 3. 3.
164 3 1 5 108.191 253. 248. 5. 5.
165 1 7 3 108.247 663. 653. 9. 9.
166 4 6 1 109.264 45. 50. 2. 2.
167 1 6 4 108.404 177. 173. 4. 4,
168 ] 0 0 111.415 1098. 1147. 22 23.
169 5 2 3 111.518 6671. 6940. 27. 28.
170 3 6 3 111.657 3188. 3303. 19. 19.
171 3 2 5 111.669 10958. 11342. 35. 35.
172 2 8 0 111.694 §312. 5487. 34. 35
173 0 8 2 111.731 45689. 4703. 32. 32
174 0 0 6 111.756 283. 291. 1. 1.
175 6 1 0 112.591 2. 2. 1. 1.
176 4 3 4 112.779 1. 0. 0. 0.
177 6 0 1 113.777 848. 836. 14. 14.
178 5 4 2 113.877 221 220. 5. 5.
179 2 8 1 114.060 19. 19. 1. 1.
180 2 4 5 114.079 2. 2. 0. 0.
181 1 8 2 114.089 1. 1. 0. 0.
182 1 0 6 114.115 1227. 1295. 16. 17.
183 6 1 1 114.974 163. 172. 4. 4.
184 4 5 3 115.159 2229, 2266. 16. 16.
185 3 7 2 115.217 1068. 1105. 1. 1.
186 3 5 4 116.227 2342, 2433. 16. 16.
187 2 7 3 115.266 3695, 3911. 20. 21.
188 1 1 6 115.314 620. 676. 8. 9
189 0 5 5 116.315 14. 16. 2. 2
190 6 2 o] 116.181 320. 233. 8. 7
191 4 8 2 116.365 212, 132. 5. 4
192 2 6 4 116.483 7. 4. 1. 1
193 0 2 6 116.535 124. 78. 5. 4
194 5 5 1 117.503 514. 505. 8. 7
195 5 3 3 117.510 123. 121. 4. 4
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Anexo S5A

Lista de reflexdes observadas de difracdo de néutrons do SrHfO;

196 3 3 5 117.669 213. 217. 5. 5.

197 1 5 5 117.742 1298. 1361. 12. 12
198 6 2 1 118.638 2403. 2494 16. 16.
199 1 2 6 118.990 1946. 2174, 15. 15.
200 6 0 2 121.155 4951. 5042. 33. 33.
201 4 4 4 121.354 6958. 6936. 27. 27.
202 2 8 2 121.458 7106. 6935. 28. 27.
203 2 0 6 121.485 2150. 2082. 21 21
204 6 3 0 122.434 668. 676. 12. 12
205 6 1 2 122.437 459. 464. 7. 7.

206 4 7 0 122.625 476. 492. 10. 10.
207 2 1 6 122.772 1562. 156. 4. 4,

208 5 0 4 123.855 95. 92. 4. 4.

209 4 0 5 123.951 426. 420. 9 9.

210 6 3 1 125.056 14. 12. 1. 1.

211 5 5 2 125.167 1243. 1120. 11 1.
212 5 1 4 125.178 457. 413. 7. 7.

213 4 7 1 125.254 2131. 1986. 15. 14.
214 4 1 5 126.275 173. 163. 4, 4,

215 2 5 5 125.394 1542. 1538. 13. 13.
216 0 9 1 125.412 781. 787. 13. 13.
217 1 7 4 125.416 1502. 1515. 13 13.
218 1 3 6 125.433 304. 310. 6. 6.

219 6 2 2 126.401 389. 399. 6. 6.

220 5 4 3 126.516 1644. 1655. 13. 13.
221 3 8 1 126.670 1229. 1241. 1. 1.
222 3 4 5 126.692 275. 278. 5. 5.
223 2 2 6 126.752 2176. 2230. 15. 15
224 1 8 3 126.758 330. 338. 6.

225 3 7 3 128.048 1571. 1342. 13. 1z.
226 1 9 1 128.123 18. 16. 1 1.
227 5 2 4 129.285 852. 953. 9. 10.
228 4 6 3 129.372 377. 452. 6. 7.
229 4 2 5 129.387 43. 53. 2 2.
230 3 6 4 129.452 23. 30. 2. 2.
231 6 4 0 132.025 2943. 3059. 24. 24.
232 5 6 1 132.146 1927. 1982. 14, 14.
233 1 6 5 132.432 7270. 7247. 27. 27.
234 0 4 6 132.454 865. 860. 13. 13.
235 6 3 2 133.514 210. 207. 4. 4.
236 4 7 2 133.737 1919. 1963. 14. 14.
237 4 5 4 133.749 1468. 1505. 12. 12,
238 2 9 0 133.868 134. 141, 5. 5.
239 2 7 4 133.884 486. 511. 7. 7.
240 2 3 6 133.904 58. 61. 2. 2.
241 6 4 1 135.033 707. 719. 8. 8.
242 6 0 3 135.041 1587. 1616. 17. 17.
243 3 8 2 135.346 43. 45, 2. 2.

244 3 ] 6 135.378 884. 949, 13. 13.



Anexo S5A

Lista de reflexdes observadas de difragdo de néutrons do SrHfO;

245 2 8 3 135.408 12. 13. 1. 1
246 1 4 6 135.471 1214, 1332. 11. 1
247 6 1 3 136.605 283. 288. 5. 5
248 5 3 4 136.741 2483. 2495 15 15.
249 4 3 5 136.857 898. 918. 9 9.
250 3 1 6 136.952 302. 310. 5 5
251 2 9 1 136.974 3355. 3458. 18 18
252 1 9 2 137.013 744. 768. 8 8.
253 5 5 3 140.015 1578. 1622. 12 12.
254 3 5 5 140.235 1964. 2003. 13. 13.
255 6 2 3 141.599 532. 530. 7. 7.
256 5 6 2 141.736 12. 12. 1 1.
257 3 2 6 141.983 1921. 1910. 13. 13
258 2 6 5 142.036 85. 85. 3. 3
259 6 4 2 145.250 11416. 114665. 30. 30
260 4 8 0 145.530 5349. 5263. 29 29
261 2 4 6 145.747 4907. 4675. 19 19.
262 0 8 4 145.779 2923 2768. 21 21.
263 6 5 0 147.205 777. 633. 1. 10.
264 2 9 2 147.691 639. 547. 7. 6
265 5 4 4 149.471 56. 48. 2. 2
266 4 8 1 149.594 0. 0. 0. 0
267 4 4 5 149.628 743. 668. 7. 7
268 1 8 4 149.856 54. 51. 2. 2
269 6 5 1 151.480 1046. 1069. 8. 8
270 6 3 3 151.492 1313. 1343 9. 9
271 4 7 3 151.832 139. 144. 3. 3
272 3 7 4 151.963 117. 122. 3. 3
273 3 3 6 151.994 2233 2323. 12. 12.
274 0 9 3 152.108 2965. 3004. 20. 20.
275 1 5 6 152.132 1501. 1567. 10. 10
276 0 7 5 152.132 1495. 1561. 14 14.
277 0 1 7 152.169 0. 0. 0. 0
278 7 0 1 153.614 2194 2141, 16. 16.
279 5 0 5 154.094 844. 856. 10 10.
280 4 6 4 154.246 979. 1001. 8. 8
281 3 8 3 154.365 889. 913. 7. 7.
282 0 10 0 154.519 756. 778. 13. 14.
283 1 0 7 154.582 12. 12. 1. 1.
284 7 1 1 156.182 2504. 2438. 12. 12.
285 5 7 1 156.667 2073. 2127. 1. 11
286 5 1 5 156.711 87. 89. 2 2
287 3 9 1 156.996 1210. 1269. 8. 8
288 1 9 3 157.177 1968. 2090. 10. 1"
289 1 7 5 157.206 3964. 4218. 15. 15
290 1 1 7 157.251 268. 286. 4 4
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Anexo 5B

Lista de reflexdes observadas de difra¢do de raios X do StHfO,

h k 1 d/A Icalc. Iobs. 1,
1 0 1 4,101 45791 43740 16
0 2 0 4,098 23958 22709 8
1 1 1 3,666 457 1726 <1
2 0 0 2,899 71075 73788 27
1 2 1 2,896 262607 269827 100
0 0 2 2,894 67524 69477 25
3 i 1 1,787 908 1672 <1
3 2 1 1,671 57559 56302 20
2 4 0 1,670 30328 29710 11
1 2 3 1,669 62397 61225 22
0 4 2 1,669 29539 28988 10
4 0 0 1,448 10624 10930 4
2 4 2 1,446 44548 45272 16
0 0 4 1,445 10420 10538 4
1 4 3 1,363 4004 4320 1
3 2 3 1,293 22065 21352 8
1 6 1 1,293 23946 23074 8
4 0 2 1,291 6379 6138 2
2 0 4 1,290 6117 5975 2
4 2 2 1,234 2022 1950 1
2 6 0 1,233 749 719 <1
2 2 4 1,232 2030 1954 1
4 4 0 1,181 10425 10507 4
0 4 4 1,180 10305 10328 4
5 0 1 1,135 1233 1541 <1
3 4 3 1,134 1763 2139 1
2 6 2 1,134 1809 2173 1
1 0 5 1,133 725 862 <1
4 4 2 1,093 15456 14838 5
3 6 1 1,093 14517 13881 5
1 6 3 1,092 15467 14740 5
1 2 5 1,092 15371 14642 5
4 0 4 1,022 6599 6755 2
0 8 0 1,021 3680 3732 1
5 4 1 0,992 1873 2303 1
4 2 4 0,992 1625 1964 1
3 0 5 0,991 949 1136 <1
1 8 1 0,991 1630 1945 1
1 4 5 0,991 1165 1388 <1
6 0 0 0,965 3143 3036 1
5 2 3 0,964 12391 12022 4
6 0 2 0,915 5541 5566 2
4 4 4 0,914 11911 12137 4
2 8 2 0,914 12859 13075 5
2 0 6 0,914 5769 5860 2
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Anexo 5C

Lista de reflexdes observadas de difrago de raios X do CaHfO3

h k 1 d/A Icalc. fobs. 1,
1 0 1 3,922 493363.  508211. 65
1 1 1 3,501 14498. 13534. 2
2 0 0 2,796 228515.  250959. 32
1 2 1 2,753 772194.  774248. 100
0 0 2 2,715 223222. 199361. 26
1 0 2 2,434 5777. 3634. <]
2 1 1 2,356 40. 2293, <1
0 3 1 2,329 37. 1939. <1
2 2 0 2,256 56841. 63161. 8
0 2 2 2,211 44718. 67941. 9
1 3 1 2,141 2286. 6230. 1
2 2 1 2,074 3634. 2627. <]
2 0 2 1,921 227421.  218563. 28
0 4 0 1,919 140564. 139439. 18
2 3 0 1,873 1036. 3487. <1
2 1 2 1,861 2684. 8053. 1
3 0 1 1,728 85747. 90930. 12
2 2 2 1,706 110272. 135755. 17
1 4 1 1,705 113817. 146865. 19
1 0 3 1,686 69405. 54945, 7
3 2 1 1,562 171188. 190418. 24
2 4 0 1,553 90444. 91531. 12
0 4 2 1,537 92237. 98426. 13
1 2 3 1,530 180707. 197912. 25
1 4 2 1,474 1232. 882. <1
3 3 1 1,405 5038. 3842. <]
4 0 0 1,340 25810. 29312. 4
2 4 2 1,314 67153. 54965. 7
2 5 0 1,300 843. 934. <1
0 0 4 1,298 30185. 32437. 4
4 2 0 1,251 25235, 29645. 4
3 4 1 1,241 60374. 64957. 8
3 2 3 1,160 54300. 76946. 10
1 6 1 1,159 73469. 109532. 14
4 2 2 1,106 39272. 51675. 7
4 4 2 0,951 43115. 49823. 6
3 6 1 0,948 44127. 41969. 5
1 6 3 0,938 48398. 58585. 7
2 4 4 0,936 48292. 61955. 8
] 2 5 0,929 40833. 52243, 7
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Anexo 5D

Lista de reflexdes observadas de difragdo de raios X do BaHfO;

h k 1 d/A Icale Iobs lobs/lo
0 0 1 4,186 95644 85846 3
0 1 i 2,956 2277770 2440750 100
1 1 . 1 2,413 5769 7956 <1
0 0 2 2,089 671978 633055 26
0 1 2 1,868 48856 40155 2
1 1 2 1,705 938417 947864 39
0 2 2 1,477 401175 415444 17
0 0 3 1,391 4560 4679 <1
0 1 3 1,320 400748 407559 17
1 1 3 1,258 1221 2535 <l
2 2 2 1,205 128888 136446 5
0 2 3 1,157 9846 14387 <1
1 2 3 1,115 475174 509634 21
0 0 4 1,043 63142 68401 3
0 1 4 1,012 7123 7972 <1
0 3 3 0,983 91241 99316 4
1 3 3 0,957 1491 686 <1
0 2 4 0,933 213010 238563 10
1 2 4 0,910 13366 8967 <1
2 3 3 0,889 177481 183100 7
2 2 4 0,856 230365 258298 10
0 3 4 0,834 8213 2281 <1
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APENDICE 1

Critérios de ajustes por minimos quadrados usados no
Método de Rietveld

Fatores de discordancia:

B x ’(IK (obs))"” - (Ix (calc))ml
- 5 (L (' obs))'

R de fator de estrutura: Rs

3k ('obs') — Ik (calc
R de Bragg: Ry = I L(Z IK)('ob:')( )‘

_ Ziyi(ObS) - yi(calc)]
R de perfil: Rs = Sy, (obs)

) {zwi(yi(om— y,(calc) }
va - 2
= wi(y,(0bs))

R de perfil pesado

Ix ¢ a intensidade atribuida a K-esima reflexdo de Bragg ao final do refinamento

Qualidade do ajuste (“goodness-of-fit”):

S=[8,(N-P)] " = Rup/R
onde R. = Regpersto' = [(N —P)/Twive
Estatistica de Durbin-Watson:

N

d'=x(Ay - AyH)z/ A(ﬁ yi)

i=2
onde

A}r:y —-V

i o1 - c1



APENDICE 2

16

Pnma 2h mmm Orthorhombic
No. 62 P21/Tl 2,/m 21/0 Patterson symmetry Pmmm
* M B ! i B
! 1 ? 1 6 ]
._._ ——— ._.._’ -— r + + —
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—_— O — O o) O+
h s It
Origin at 1 on 12,1
Asymmetric unit 0<x<4; 0<y<i; 0<z<1
Symmetry operations
(H 1 (2) 2(0,0,1) £.0,z (3) 2(0,1,0) 0,y,0 4) 2(4.00) x,i.4
(5» 1 0,0,0 ®) a x,y.% (N m x,t,.z (8) n(0,4,1) t,y.z
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APENDICE 2

CONTINUED

No. 62

Generators selected (1); ¢(1,0,0); (0,1,00; ¢(0,0,1); (2); (3); (5)

Positions

Multiplicity, Coordinates

Wyckoff letter

Sise symmetry

8 4 1 ()xyz (2 F+i,9,2+4 (3) x,y+4,2 (9 x+i,5+4,2+4
(5) £,5.2  (6) x+b,y,2+4 M x,9+4,z (8) T+i,y+4,z+4

4 ¢ m. xi,z sx+i,iz+d 24,7 x+i.1,2+4

4 b1 0,04 100 041+ 440

4 a 1 00,0 40,4 0,40 4,43

Symmetry of special projections
Along [001] p2gm

'=4ia b'=b

Origin at 0,0,z

Along {100] c2mm
a=hb b'=c
Origin at x,i.i

Maximal non-isomorphic subgrou
1 [21P2,2,2, 1
[21P112)/a(P2/c) 1
RIPL12}/m1(P2y/m) 1;
[21P2)/rn11(P2)/c) 1;
1

1

i

®

’

’

2)Pnm2,(Pmn2))
[2}Pn2,a(Pna2,)
[21P2yma(Pmc?2,)
Ha none
IIb none

+

B

B W B WLNN
A~ aln W
~10000 00 2N

Mazximal isomorphic subgroups of lowest index
Iic [31Pnma(a’=3a);[3]Pama(b’'=73b);[31Pnma(c’'= 3c)

Minimzl non-isomorphic supergroups
1 none

Pnma

Reflection conditions

General:

Okl: k+1=2n
hkQ: h=2n
h00: h=2n
0k0: k=2n
00l: I =2n

Special: as above, plus
no extra conditions

hkl : h+1 k=2n

hkl: h+l,k=2n

Along [010] p2gg
a'=c¢ b'=a
Origin at 0,y,0

O [2]JAmma(Cmem);[21Bbmm(Cmcm);{2]Cecmb(Cmca);[2)imma; {21Pnmm(2a’= a)(Pmmn);

(21Pcma(2b’= b)(Pbam);[2)Pbma(2c’= c)(Pbcm)
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APENDICE 3

18
I 4/ mcm 4h 4/mmm Tetragonal
No. 140 I 4/ m 2/ c 2/ m Patterson symmetry I4/mmm
%4 + i‘ .
“i%ii%ii%%} o6 @@
S LN " ey 0-F ren
%’/:{.\.\ /%f\ll/,\\% @ §_—®* e itﬂ)réfé-@‘
TR TG o e OF
;:_‘~§/.\¢’: ....... 4{ i @) P -0®
NSO :;/\\; bl Dy Ok bl -
AR AT, o 2T oe
el \; ....... ‘.....'.‘.:é/_ﬁ @ Lo ®- 1| -0k
L NI R N LOLE @ ror, O
SN SN N - 4 }
Vo4 IO R O SG‘B 9?
+ 3+ + v

Origin at centre (4/m) at 4/mc 2, /e

Asymmetric unit  0<x<4;

Symmetry operations
For (0,0,0)+ set

0<y<4; 0Lzt y<i-x

M1 2 2 0,0,z (3) 4 00,z 4) 4 0,0,z

(5) 2 0,5.4 6 2 x,0.4 M2 xxt ® 2 x1.t

® 1 00,0 (10) m x,y,0 (11 4+ 0,0,z; 0,0,0 (12) 4 0,0,z; 0,00
(13) ¢ x,0,z (14) ¢ 0,y,2 (15) ¢ x,%,z (16) ¢ x,x,2

For (4,4,)+ set

ORIERR) 2) 2(0,0.H) &4z (3) 4°(0,0,4) 0,4,z 4 4(0,0,1) 4,0,z
(5) 2(0,4,0) 4,y.0 (6) 2(1.0,0) x.1,0 ™ 2(4,4,0) x,x,0 8) 2 x,5+4,0
91 444 (10) n(4,4,0) x,y.% (11) 4 1,0,z; 4,0,% (12) 4 0,4,7; 0.4,
(13) a x4,z (18 b ty.z (15) m x+1,8,7 (16) g4, iO) X.X,2
Maximal non-isomorphic subgroups {continued)

Ia [2)P4/mcc 1;2;3;4;5;6;7;8‘9' 10; 11 12 13 14 15 I6

{2)P4/nbm
21P4/mbm
[21P4/ncc
21P4y/nbc
[2]1P4y/ncm
21P4/mcm
[21P4))mbc

IIb none

13 14 ]5 16 (5' 6' 7' 8'9‘ 10 ll 12)“'(* ’ 1)
s115 12; 15; 16;(3; 4; 7 8;9; 10; 13; 14)+(4, 1, )
11,12 l3 14 (3:4;5;6;9; 10; 15; 16} +(4,4.)
4; 11;12; 15; 16)+(4.4. D)

1(3:4:7:8;
1.2,7; 19: 10; 15 16 (3. 4; 5. 6; 11512, 13; 14)+(3, 1,1

Maximal isomorphic subgroups of lowest index
IIc [BH4jmem(c'=3c);[91[4/mcm(a’=3a,b'=3b)

Minimal non-isomorphic supergroups

1 {31Fm3c

11 21C4ImmmQ2c’'=c)(P4/mmm)
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APENDICE 3

CONTINUED No. 140 I4/mcm

Gemerators selected  (1); 1(1,0,0), 1(0,1.0); £(0,0,1); t(1.4.0); (2; G S5); (9
Positions

Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
e
0,0,0)+ L1, H+ General:
2 m 1 (xyz () 2,5.2 3) §.x,2 @ y,%,z hkl : h+k+1=2n
(5) x,y.2+% 6) x,§.7+4 7 y.x,2+4 (8) §.x.2+% hkQ: h+k=2n
9 £,5.2 (10) x,y,7 (11) y, 2,2 (12) §.x,2 Okl: k,1=2n
(13) x,9.2+% (14) £,y,z+4 (15) §.2,2+4 (16) y,x,z+4 hhl: 1=2n
00!: 1=2n
h00: h=2n ‘
Special: as above, plus
16 1 ..m x,x+4.z X.5+1.z +ix,z xt+4,8,2 no extra conditions
Lxt1I4 x S+4E4 x+dxZvd £44,8,7+)
16 k m xy0 £90 §x0 y%£0 no extra conditions
Lyt x4 yad o 9.54
16 j 2 x0,f %04 0Ox41 0,514 kl | =2n
£0,i x,03 0,231 0,3
16 i 2 x4 %51 xxt  x%i hkl : | =2n
L85d xx? x,£1 £x,3
8 h m.2m  xx+4,0 21+30 f£+4,x,0 x+4,%,0 no extra conditions
8 g 2.mm 04z 1,0z 0.4,2+1 1,0,7+% hkl : 1 =2n
8 [ 4. 0,0,z 00,7+ 0,0,z 0,0,z+¢ hki: 1 =2n
8 e ..2m L4414 144 134 hkl : k,1=2n
4 d m.mm 040 1,00 hki: 1 =2n
4 ¢ 4/m.. 0,00 0,04 hki: 1=2n
4 b 32m 04,4 4,04 hkl: I=2n
4 a 422 0,0, 00,1 hkl: 1 =2n
Symmetry of special projections
Along [001] pamm Along [100] p2mm Along [110] p2mm
a'={(a-b) b'=1i(a+h) a'=1ib b'=ic , a'=4i(-a+bh) b'=1ic
Origin at 0,0,z Origin at x,0,0 Origin at x,x,0

Maximal non-isomorphic subgroups

I [211422 (1:;2;3;4;5:6, 7, 8)+
RiI4Im 1 (J4/m) (1;2;3;4,9;10;11; 12)+
[2)f4cm (1;2;3;4;13;14; 15; 16)+
[217132m (1;2;5;6;11;12; 15; 16)+
[2114c2 (1;2;7;8;11; 12; 13; 14)+
[212/m2/c1(Ibam) (1:2;5,6;9,10; 13; 14)+
[212/m12/m(Fmmm) (1;2;7;8;9; 10; 15; 16)+

(Continued on preceding page)
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CONTINUED
Generators selected (1); 1(1,0,0); ¢(0,1,0); ¢(0,0,1); (2 (3);
Positions
Multiplicity, Coordinates
Wyckoff letter,
Sise symmetry
48 n ! (Dxy.z 2) £,9.2 3) xy2 4) x,§5.2
(5) z.x,y (6) z,X.§ M 12,1,y ® 2,x,9
(9 y.z,x (10) 9,2, (1) y,2,x (12) 9.2.x
13) y.x,Zz (14) y,2.7 (15) y, 2,2 (16) ¥.x,z
(17) x,z.¥ (18) %,z,y (19) x,2.5 (20) x,2,y
Qhzyx (2D z.9.x (2 2y.x (24 1.5
(25) £.5.1 (26) x,y.2 (27) x,9.2 (28) £,y.z
29 z,x,5  (30) z,x,y @31 z,x.§  (32) z.%y
(33 yze (PHyzx (35 7zx  (36) y,z.%
@37 §.x5.2 (38) y.x,z 39 ¥.x,7 (40) y, 2.z
@1 22y 42) x,2.§ (43 x,z,y 43) 2,2,
(45) 2,9.x (46) z,y,% @47 z2,5.x (48) z,y,x
24 m ..m x,x,2 X%z ZXx.I x,2? zxx 7,%%
Zxx ZxX xzx £2,f8 x2.%8 XIx
xx,z %% x%5z ZXx2z x,2.8 Xz.x
xZLx xZx z,x,x z,2x 3,xx LXX
24 | m. Ly 4,92 LyZ 4971 .4y 45
Liy 249 yzit .24 y 53 9.4,
.52 F.4LI vtz F42 4,25 Yy
L4y LiLy zy4 94 Lyt 1,81
24 k m. 0yz 0.9,z 0,2 097 z0y 20,5
20y 20,5 y.z,0 §,2,0 y20 9,20
y0Z 9.0z y0:z §0z 0,z 0,y
0,2, 02y 2zy0 290 1zy0 1,50
12 j m.m2 Lyy Liy Lyd LIS yhy oy
vhy .45 oyt syd vy §.5.1
12 i m.m2 Oyy 0,3y 0y5 057 y0y 0,5
6y 505 yy0 5350 y50 7350
12 h mm2.. x40 x40 0x,4 0,%% 40x 4,0,%
120 +£0 x04 £04 04,8 0,4
8 g .3m x,x.x f£fx Xxf xZ£3X
xx,5 22X x,xx X.x.x
6 f 4m.m xi4 543 bxt LRt bLix 148
6 e 4m.m x00 £00 0x0 0,10 00, 00,1
3 d 4mm.m 4,00 04,0 00,4
3 ¢ 4mem O4F 404 410
1 & m* IR®:
1 a m 0,0,0
Symme i special projections
Along 1 pdmm Along [111} p6mm
a'=a o'=hb a'=i(2a-b-c) b'=i(-a+2b-c)
Origin  J,0,z Origin at x,x,x

APENDICE 4

663

No. 221

(25)

Reflection conditions

h.k.l permutable
General:
no conditions

Special: no extra conditions

Along [110]
a'=}(-a+b)
Origin at x,x,0

p2mm
b'=¢



APENDICE 4

Pm3m O:
P4/m32/m

&3

Origin at centre (m3m)

Asymmetric upnit 0<x<}; 0<y<i; 0<z<h
Vertices 0,00 1,00 4,34,0 444

Symmetry operations
(given on page 664)

y<x; 2y

662

Cubic

Patterson symmetry Pm3m




APENDICE 4

Pm3m No. 221

Maximal non-isomorphic subgroups

I [31P4/m 12/m(P4/mmm)
(31P4/m 12/m(P4/mmm)
[3]P4/m12/m(P4Immm)
[4]P132/m(R3m)
(41P132/m(R3m)
{4]P132/m(R Z'jm)
{41P132/m(R3m)
21Pm31(Pm3)
21P432
[2}P43m

IIa none

IIb

2;25;

2;25,; ;
; 8:9; 10; 11 12 25 26;
8;9;10;11;12;13; 14;
8;9;10;11;12;37;38;

Maximal isomorphic subgroups of lowest index

Hc

271Pm3m(a’=3a,b’'=3b.c¢’= 3c)

Minimal non-isomorphic supergroups

1 none
O (21m3m;[4]Fm3m

Symmetry operations

i 2)2 00,2 32 0,y.0 @ 2
) 3 xxx 6) 3* %1% 3 x1.2 % 3
9 3 x,x.x (10) 3= x.1.% (b 3 ffx (12) 3-
(13) 2 x,x,0 (14) 2 x,2,0 (15) 4 00,2 (16) 4+
(17 4 x,0,0 (18) 2 O.y.y (19 2 0,5, (20) 4+
(21) 4~ 0,y,0 22 2 x0,x (23) 4 0,y,0 (24) 2
25 1 00,0 260) m ,y0 2D m x,0,z2 28) m
29) 3+ x,x.x;0,00 30) 3+ £.x,5000 (31) 3* x,2,% 0,00 (32 ¥
33 3 x.x.x,000 (34) ¥ x 1.5,0,00 39 ¥ £21x000 (36) ¥
B m x22 38 m x.x,z (39) & 0,0,7;0,0,0 (40) 4‘
41) 4* x,0,0; 0,0,0 42) m x,y.§ 43)) m x,y.y 44) 3
45) 4* 0,y,0;0,0,0 46) m %,y,x (47 4 0,y,0,0,0,0 48) m

664

CONTINUED

[2]Fm3m(a’=2a,b'=2b,c'=2c);[2)Fm3c(a’=2a,b'=2b,c'=2¢c);[41Im3m(a’= 2a,b'=2b,c'= 2c)

x,00
£.X.x
£.x.x
0,0,z
x,0,0
£0.x
0,y.z
£,%,x,0,0,0
£.x.% 0,00
00,2, 00,0
x,0,0; 0,0,0

X,¥.X




