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RESUMO

Realizamos crescimento de monocristal de Hexafluoreto de
Fésforo e Potassio:KPF; ,pelo método de crescimento em solucao
aquosa e o estudo das propriedades elétricas. Para isso foram feitas
medidas, de solubilidede, tempo de incubacso, espectroscopia
dispersiva no infravermelho, difrapao de raios-X,Condutividade
elétrica e const,ante dielétrica no intervalo de temperatura de hélio
liquido a 300 C

Foram detectadas trés transicoes de fases estruturaisem =
0 C -14,4 C e-193 C e impurezas de CO ; ,responsavel pelo aumento
da condutividade elétrica na regiao extrinsica. Na deformacao do
grupo PR, durante a transicao de fase estrutural em - 114.4°C ha
surgimento de um dipolo elétrico com valor de 12,2 x 107 ues.cm.E

observamos o congelamento do grupo PF ; por volta de - 41°C.



ABSTRACT

It was made the growth of a Potassium Hexafluophosphate:
KPFs monpcristal method of growth in aquecus solution and the
study of its electrical properties.With this purpose, it was use of
solubility, incubation time, dispersive espectroscopy on the infrared
region, Xray difraction, electrical conductivity and dieletrical
constant in the range of temperature between liquid helium and 573
K.

It was detected three strutural phgse transitions in 273 K,
258,6K and 80K end impurities like CO;. In the deformation of the
PFs group, during the strutural phase ltsransition in 258,6K, electrical
dipole appears with a value 12,2.10 ues.em. It was observed the
freezing of PFy group near 232K.



CAPITULO 1
INTRODUCAO

Desde a sli'ntese do Hexafluoreto de Fosforo e Potéassio:
KPF, por Seifert em 1931 muitos fisicos e quimicos tem estudado

as propriedades do composto na forma de policristal.As
int,erpretac_:gaﬂ destes resultados tem sido dificultadas pelas

informacoes  contraditérias concernentes do polimorfismo e

cristalografia desta substéncia. Trabelhos enteriores registram uma
0

transicao de fase pmxu?ng de -15 C ou pmxmgo de -30 C, enguanto
que o estudo calonmetrlco realizado por Staveley registra uma
inica t.ransmao em (0.71 C

O Hexafluoreto de Fésforo e Pétessio : KPFg, foi pouco estudado
na forma de monocristal, pois os (nicos Bmonoc:r'ist..':xis de KPF
crescidos foram publicado por Delfino em 1976, com
dimensoes de  7x2x2mm, scbre os quais poucos estudos foram

3
efetuados e por Heyns e Pistorius com dlmersoes de 2x2x2mm Eles

encontraram dues transmm de fases em 0 C e-14.7 C

Como nap existem na litersturs informecdes a respeito das
propriedades elétricas em monacristais de KPFy foram crescidos di
versos monacristais pelo método de solucao aquosa e iniciouse uma
série de medidas. Obtivemos oa aspectros de trersmissasc na
r'eglao do infravermelha (4000 —4000m} dados cristalograficos,
condutividade elétrica e constante dielétrica mo intervalo de Hélio
liquido a BOUOC.

No capitulo II faremos uma revisao dos conceitos bésicos

envolvidos na interpretacao dos resultados dos dados



cristalogréficos, solubilidade, mcleaggo, tempo de inoubaggo e pro-
priedades elétricas apresentados no capitulos IV.

Aprasentaremos as t&cnicas experimentais usadas no crescimento
de diversos monocristais de KPF6 , pelo método de solupao.

Finalmente nos referiremos ao sistema de medida para obtencao
da condutividade elétrica. No capitulo IV apresentaremos os
resultados obtidos utilizendo-se & espectroscopia dispersiva no
infravermelho, curva de solubilidade, supersolubilidade, tempo de
incubaggo, cristais de KPFG, condutividade elétrica, constante
dielétrica, diagrama de E.aue, espectro de difrap;o do p6 de KPF 6 e
no capitulo V as conclusoes gerais do trabalho.

Para melhor compreensao,apresentamos no apéndice uma

introdugao a difrapao por cristais

BIBLIOTECA DO INSTITUTO DR FISICA E GUIMICA DE SAO CARLO3 - B8
FlRicA




CAPITULO 11

FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1.Introdupao

Neste capitulo iremos discutir brevemente alguns dos
fundamentos téoricos envolvidos no presente trabalho e também
consideracoes gerais sobre o método de crescimento por solupao
aguosa.

Serap spresentados, os dedos cristalogréficos do  KPFg e
conceitos gerais de solubilidade do material cristalino, sendo grande
parte do trabalho dedicado =0 estudo de crescimento de cristais
por solupao. Faremos uma pequena introdugac ao estudo da nucleacao

e tempo de incubapao, e finalmente discutiremos as propriedades

elétricas.

2.2. Cristalografia do KPF;

Dada uma quentidade qualguer de uma substéncia cristalina,
crescer um monacristal € o processp que permite que toda essa
substncia se agrupe num S5 grao onde todos os Atomos (ou
moléculas) se localizam ordenadsmente nas posicoes de menor
energia durante o processo de cristalizagao.

Além da monocristaelinidede € ususl que vérias exigéncias
sejam impostas com respeito a forma macroscipica externa e suas

relacoes com as diregoes cristalogréficas do cristal crescido.



Relativamente poucos dados estruturbailg e termodindmicos sap
disponiveis para o KPFg . Invaﬁtigapaaﬂ' em amostras em po com

raips-X temestabelecido que na temperatura ambiente o KPFy &

clbico com a=b=c=7.691 + 0,011 A e cristaliza-se numa estrutura
tipo NaCll ( figura l.a ) com os lugeres de face centrados ocupados
pelos Potassio (0.5,0.5,0.5) e &tomos de Fasforo (0,0, 0). Na
temperatura ambiente, Bode e Clausen nap conseguiram localizar os
atomos de fluor. Esfriando, entretanto, suas amostras em torno de
-SOOC eles conseguiram determinar as posicoes do flfor em x
=0.137,y = 0.137,z = -0.069. Os atomos de fldor estao distribuidos
octaedricamente com eixos de simetria posicionades aleatoriamente

em relagfo a matriz ao redor do &tomo de Fosforo (figura 1b).
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ao redor do Fosforo




A medida de capacidade calorifica entre -2530C e 270C tem
revelado uma transiceo de fese de primeira ordem no KPFjem
0.7 luC.N&sta temperagm‘a,o KPFy se transforma em KPFg-a que tem
estrutura rombo&drica e Drdenada (figm*aj c}. O KPFg-a tamlgém se
transforma em KPFg -8 com uma transicao de fase a -14,7 C tipo

CsCl (fipura 1d). Esta nova fase teml estrutura cbica corpo centrada
2
com uma molécula por célula unitéria.

fig. 1c-Estrutura Rombo&drica odD KPFy
na temperatura de 0.71 C

Figura 1d
Fig. {d.Estrutura ciibica corpo centrado




O Hexafluoreto de Fosforo e Potéssio : KPFy & obtido segundo a
reag;D: |
PCl,. PFy + 7KOH = KPFy; + KJHPO, +4KCl + 3HPD
317.89 392.51 183.98 174.18 298.24 o4
pela hidrolise de 0.78g de PCl4.PFgem 20 ml de hidrdxido de
potdssio 1IN produzindo uma solucao a qual & concentrada a

vécuo sob 45 C até 3ml. O precipitedo cristalino que se separa &
13
filtrado, lavado com &lcool e secedo . Como o precipitado

cristalino apresenta impurezas € novamente purificado pelo método
de cristalizappes sucessives em &gua. Depois desse processo & obtido

o sal de KPF; purificado para a preparacao dos monocristais.

2.3. Solubilidade de Material Cristalino em Solventes Liguidos

Juntando-se gradativemente sal a &gua, & temperatura constante,
e sob agitacao continua verifica-se que, em dado momento o sal nap
se dissolve mais ne 8gua, mas deposita-se ou precipita-se no fundo do
recipiente. Dizemos entao que a solupgo estd saturada ou que atingiu o
ponto de saturagao.

Em funpao da localizacao do *‘ponto de saturacao’’ classificamos

as solupaes ( fipura (2)) em:




ponto de

saturagdo
1
g soluto /quantidade
fixa de
h v Vo solvente
solugoes solugoes
diluidas concentradas
\ " /I\ — /
solugdes ndo-saturadas solugoes super- saturadas
(estaveis) ‘} (instaveis)
solugdo
satu'rada
(estavel)

Fig.2. Classificacao das Solucoes em funggo da localizac,zgo do ponto

de Satur'apao.

Observamos que a solucan saturada corresponde ao limite de
estabilidade,de modo que a soluggo supersaturada,quando existe &
sempre instavel ou metaestdvel.De fato,em peral basta uma pequena
agitag:go na soluggo supersaturada ou entao uma simples adiggo de
um pequeno cristal (semente de cristalizeggo ) para gque todo o

excesso de soluto precipite,voltando a solupap a vizinhanga do ponto

de saturacao.

2.3.2. Curvas de Solubilidade

O coeficiente de splubilidade € definido como a quantidade de uma
substancia (em geral em gramas ) necesséria para saturar uma
guantidade padrgo ( 100ml ou 1 litro ) de um solvente em
determinada temperatura.

A curva de solubilidade de uma substéncia € a curva que
apresenta o coeficiente de splubilidade da substéncia,em funcao da

temperatura { figura. 3).
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2.4.Crescimento de Cristais em Solupgo

As técnicas utilizadas para preparapgo de monocristais pelo
método de solucgo sap as de resfriamento lento, “‘slow cooling’®,
evaporacao de solvente e eletrocristalizagao onde hé a decomposican
do solvente durante o processo.

As principais vantagens do crescimento de cristais por solugao
sap a proximidade a temperatura ambiente e, consequentemente o
grau de contrBle que pode ser exercido sobre as condicoes de
cr&smmento A temperatw‘a pode ser estabilizada com flutuacm da
ordem 0.01 C a 0.001 ’C. Como resultado a supersaturacao pode
ser controlada precisemente. Estes fetores acopledos com uma
agitaggo eficiente que reduz o gradienté de temperatura na soluggo,
diminuindo a possibilidade de  nucleagoes parasites durante o
crescimento, sao os parémetros meis importentes do processo. O
método & usado pera materiais que sofrem decomposicao na fusao ou
sblidos que em altas temperaturas sofrem transformacoes de fase
estruturais. Contra estas muitas vantangens devermos citer que as
maiores desvantagens sao a inclusces de solvente, as taxas

lentas de produgao de cristal, as possibilidades de nucleacoes

incontroladas e o dificil controle da forma cristalina.
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2.4, 1.Nucleagzgo e Creacimento de Cristeis
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ansformapoes de fase, a solidificacan se
processa emn dues etapas sucessives: a nucleat,:go e crescimento da
nova fase. Assim sendo, o termo nucleaggo traduz 0 maodo pelo gual
a surge de forma est8vel na fase liquida, sob a forma de
pequenos nikcleos cristelinos. Por outro lado o termo crescimento
traduz o modo pelo qual esses nikleos crescem sob a forma de

cristais. A nucleagao pode se processar sob duas condigoes:

a) nucleacao homoggénea, na qual a fase sblida nucleia em meio a
fase liguida, sem que haja interferéncia ou Dontribuit_:go energética de
elementos ou agentes estranhos ao sistema.

b) nucleacao heterog@nea, na qual a fase sélida nucleia em meio &
fese lfquida contsndo com & contribuiceo energtica de agentes
estranhos ao sistema, tais como impurezas, inclusoes
sblidas,inoculantes e aditivos, o gue corresponde aps casos mais

19
frequentes na prética.

O processo de nucleaggo pade ser caracterizado pela taxa de
nucleacao (1 ), que & definido como o nimero de niicleos forma-
dos por unidede de tempo por unidade de volume. A guantidade I

satisfaz a seguinte equacao
I = Aexp (-w/kT) (1)

onde w & o trabalho necessério pare former um nicleo, T é a
temperatura real, k & constante Boltzmann, e A & um fator

constante. No caso de um sistema de composicao conhecida, a

energia de ativapcao w &€ uma fungao monotonicemente decrescente da



supersaturaceo e isto explioa o fato que I sumenta com o eumento da

supersaturaggo.

Uma solugao € supersaturada se sua concentragap em uma
temperatura € meior do que sua concentraggo saturada nS( fipura 4) .
A supersaturacso pode ser obtida tanto pelo decréscimo da
temperatura da solugao, ou pela remogao do solvente . Os seguintes

parémetros caracterizam o estado de supersaturacao:

Estado Supersaturado
Instdvel

Curva de 3 P K\
Supersolubilidade,/

CONCENTRAGAO (n )
\

Curva de Solubilidade

Estado Subsaturado
Estdvel

TEMPERATURA(T)

Fig.4.- Dependéncia da Curva de Solubilidade

e Supersolubilidade com a Temperatura

a) super-resfriamerta: A T = T - T ( T, = temperatura de
saturapgo da SDIUQ;D, T = temperatura real da Solug:;o, e TS {T.
D) supersatm‘aggo absoluta: An=n - n , onde n e nssé"o as

concentracao real e concentracao de saturaceo em uma dada

temperatura n in o An
c) supersaturacao relativa: e B —
n
~ : An
d) supersaturacao logaritmica: 5 = In ( =y ) =In (1 + — ) =
8 g

In{1+a)



O processo de nucleaceo & usualmente caracterizado pela
introducap do tempo de incubacao t,que & definido como o tempo

de formagao do primeiro nficleo na solugao supersaturada. Uma
grande texa de nuoleaggo significa um pequenc valor de t. Se a
supersatur'apgo € menor que um certo valor critico ( isto depende de
diversos parfmetros das solucoes), o tempo de incubagao poderd se
tornar muito longo e nenhuma nucleag:go (nucleaggo esponténea) &
encontrada em tempo finito de Dbservaggo. A soluggo em tal
circunstancia estd em um estado metaestavel (em experiéncia de
laboratdrio o intervalo de tempo ‘finito’” pode ser 10 minutos). Se a
supersaturap;o da soluggo excede o limite critico metaestavel,

chamado supersolubilidade N, »a nucleagap espontinea sempre se
20
inicia em intervalo de tempo finito.

Um cristal em crescimento incorpora o soluto e rejeita o
solvente, assim a regioes priximas do cristal possuem concentragoes
de soluto reduzides. Se na superficie do cristal s concentraé"ao n_es
t& em equilibrio termodindmico com a temperatura T, isto significa

que a cinética da interface & muito répida comparada com a difusao
através da camada de contorno. 0 -n

O gradiente da Doncentrac.:go resultante & ¢ = g—rl‘__;»—-?,,onde nsné
a concentracad na solugao n,6 €a concentracan de eguilibrio do
soluto e § € a espessura da cemeds de contorno de difusao.
As curves de concentracso e de temperatura estao representadas nas
figuras (5) e (6 ).

Como & temperatura reel da soluggo & inferior aquele na qual o
liquido estaria em equilibrio termodindmico,dizemos que ela esta
super -resfriada e metaestavel. Quando a concentrac;go do liguido
& superior a concentraggo de equilibria,dizemos que a soluceo estd

supersaturada. Isto faz com que aparegam sitios de nucleacao.
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2.4.2. Agitacao em Crescimento de Cristais por Solupao

Existem diversos fatores que podem influenciar no crescimento
de um cristal.

Diversos pesquisadores a partir de abservacoes, desenvolveram
tBcnices pere crescer grandes cristais de boe gqualidede. Para isap
€ necessfrio o  controle dos par8metros hidrodindmicos e
termodindmicos do sistema. A experifneia mastra que vibracoes,
chogues e outros distirbios perturbem o crescimento de cristal.
Isso levou a hipStese que um cristal deveria ser crescido a partir de
soluppes em repouso.  Acreditava-se tamb8m que um cristal em
crescimento exercia forcas de longo alcance que atrasiem as
matérias cristalinas dissolvides vinda de partes distantes da
solugao. L.Wulffl: foi o primeiro a agitar a solucao durante o
processp de cl‘istalizac'!go, provando que somente a soluggo em
contato  imediato com as superficies do cristal contribui para o
processp de crescimento. A agitapao favorece o crescimento do
cristal, pois homogeniza e alimenta =& soluggo supersagm*ada
continuamente na vizinhanpa imediata do cristal em crascimentfo.

A difusao atraves da camada de contorno foi reconhecida como
processp  limitante de velocidade de crescimento por Noyes e

16 17 18
Whitney e numa forma mais geral por Nernst. Marc mostrou

experimentalmente a existéneia de uma camada de
““adsorcen’® na interfece dos cristeis em crescimento. Mostrou
ainda que acima de uma velocidade critica de agitacao a
velocidade de crescimento se torna independente de wn posterior
aumento de agitapgo, fato que atualmente & atribuido a limita«;_:go
do processo pela cinética de superficie. Na figura. 7 sao mostradas

as etapas do processo de incorporapao de particulas na superficie

cristalina. .
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@ soluto
O solvente (i)
dessorcao

( iv)

/desolvafocao @

Fig.7. Etapas Sucessivas de um Crescimento

de Cristais por Solucao

(i) Transporte do soluto para vizinhanca da superficie
do cristal

(ii) Difusao através de uma cameda limite,ad jecente a

superficie,na qual existe um gradiente de

concentragac de soluto,por causa da diminuicao do

material da solug:ao na superficie
( iii) Adsoqgao da superficie

(iv) Difusao sobre a superficie

{(v) Ligacgo ac ‘¢ Step »’

{(vi) Difusao ao longo do ¢ Step”
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2.4.3. Relagao entre Tempo de Incubapao e Super-resfriamento

Uma solucao com temperatura de saturacao conhecida é selada
em uma ampola e colocada em um recipiente transparente de
temperatura ajustével. A soluceo que estd poucos graus acima de
sua temperatura de saturacao & resfriada para a temperatura
dese jada. O tempo t necessério pera o aparecimento do primeiro
nicleo de cristais peguenos & medido. Notou-se experimentalmente
empo de incubacao decresce rapidamente com o aumento do

grau de super-resfriamento.

2.4.4. Sistema de Crescimento Conservativo

Quando crescemos um cristal pelo método de Soluggo notamos
que nem todos os cristais crescidos sao exatamente iguais. Neste
método a geometria do sblido € determinada pelos habitos de

~ 21
crescimentp e pelos vinculos de cada posicap de cristalizacao.

Uma razao possivel para estas variagoes de hébitos & a nap
ade do fornecimentc de material de crescimento em torno
do cristal, pondendo-se imaginar que,quendo o cristal cresce em
solucap, algumas faces se localizam mais favoralmente do que
outras.

Se um cristal ofibico & crescido pendurado por um fio,figura(8)
este possui 6 faces onde as moléculas ou &tomos podem ser
absorvidos no processo de crescimento. Se, entretanto, o cristal &

crescido em cima de um suporte ou no fundo de um béquer ( figura%),
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Fig.8. Cristal Crescido Pendurado por um Fio
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Fig.9. Cristal Crescido em cima de um Suporte
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~
somente 5 faces poderao participar do pracesso de crescimento
i a )
ficando a 6~ face vinculada.
Pare ume semente em cima do suporte ou no fundo do

béquer,crescendo com velocidade constante ( figura (9)),temos:
x=v_ .t (2)

2
V= 2x.2%.x =4 x (3)
substituindo (2) em (3),obtemos:

2 3
v =4 vt (4)
S g
Entretanto,para uma semente pendurada por um fio, com
velocidade constante ( figura(8)), temos:
3
v, = 2x.2x.2x = 8x (5)
substituindo (2) em (5),obtemos:
v =8v_ .t b
. (6)
onde 4 e 8 sap fatores geométricos , x & o comprimento da semente,

v_ & velocidade de crescimento, Vg & o volume do cristal e t € o

tempo de crescimento.
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2.9. Imperfeig:aes nos Cristais

Um cristal ideal corsiste de um so6lido com uma estrutura

tridimensional sem defeito. Tais cristais sac dificeis,talvez

impossiveis de serem crescidos. Um cristal real, por outro lado,
consiste de uma matriz de muitos cristais individuais pequenos. Os
cristais individuais que exibem faces aparentemente perfeitas
geralmente possuem muitas irregularidades internas chamadas
defeitos. Os defeitos que podem ser descritos como descontinuidades
das redes espaciais sao chamadas imperfeicoes e podem ser
caracterizados geometricamente, conforme o centro da
descontinuidade seja num ponto, uma linha pu uma superficie.

Um tipo importante de defeito & o puntual. Este inclui o reticulo
vazip e o reticulo intersticial, respectivamente, ilustrado na
figura (10). Sao denominados de vacéncia quando falta um &tomo, ion
ou molécula dentro do reticulo e de intersticial quando uma particula

estd presa num local fora do reticulo.

©ooocoo 0O 0O0O0O0O
©000o0o0 000 O0O0O
©o0o0o0o0o0 O 0O0O0O0 O
©vo 00 000 0% o
0O 0000 O 6 60 00 0
000 0O O 600000

Fig.10. a) reticulo vazio b) reticulo intersticial
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Em cristais ionicos, os defeitos puntuais ocorrem muitas vezes
em duas combinapoes comuns: o defeito Schottky,figura 11, & um

par de vazios reticulares de cargas opastas,e o defeito Frenkel,figura
12 , & um fon deslocado numa posicao intersticial mais a vacincia
onde deveria estar. Em todos os oasos neutralidade eléirica do
cristal € preservada, como existemm nimeros igusis de cargas
positivas e negativas.
H& vérios outros tipos de defeitos puntumis, conhecidos como
centros de cor. Estes ocorrem também em cristais ifnicos e sap

chamados assim porque sua presenga d& cores a cristais

normalmente incolores. Um deste, o centro F ( do alemao

Farbenzentrum, “‘centro de cor’’), & um elétron localizado num  sitio
22523

de um anion:

® 6 ® © ® ©
© ® 0 © ®
® © ® 6 ® ©
© ® © ® © 9
® 0O O ® 0O
® ® 0 ® 06

Fig.11.Defeito Schattky

@
o

®

® 0 ® 6 ® ©
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®
0]
®
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Fig.12. Defeito Frenkel
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2.5.2. Concentrar;arB de Defeitos em Cristais

Consideremos um cristal composto de duas sub-redes,uma de
cations de &nions monovalentes contendo defeitos de Schottky.
Para satisfazer & condiceo de neutralidede elétrica, reguer a
forma«;go, em igual nimerp, de vaclncias de cétions evacéncias de
gnions. Se ng € o nimero de vacadncias de cétion e &nion
respectivamente, e N o nimero de lugares possiveis para os cétions e

para os 8nions. A variacao da energia livre & dada por:

AG =h_- TS5 (7)
onde h_ & entalpia devido a formacao de um defeito Schottky,T & a

temperatura absoluta e 5 € a entropia total do cristal, mas

5= Ss + Sco of (8)
onde S_ & entropia devida a formacao de defeito Schottky e SDD o €a
entropia configuracional( percela da entropia do cristal que provém

. . « a . ‘i s ~ .
da distribuicao espacial de vacéncias de cations e vacancias de

anions)
Substituindo a equaggd (8) em (7) temos:
AGZhS— TSs_TSconf :gs_TSconf (9)

onde g_=h_-TS_ & a energia de formacao de um defeito Schottky.
s 8 ;

Como o cristal possue n_ defeitos Schottky,teremos:

AG=n_g_-TS_ . (10)
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A entropia confipuracional pade ser obtida pelo produto da
constante de Boltzmann pelo logaritmo neperiano da probabilidade de
Se arranjar as n vacéncias de citions evacéneies de &nions nos N

lugares possiveis para cations e para os 8nions, ou seja:

NI NI
=k In S —— ( { 1)
(N-nJin,t  {N-nJtn_1

conf

temos

N1 . NI (12)

AG=n_g -k TlIn
g ba

(N - nS)I_nSI_ {N - n;I.nSI_

diferenciando-se a equapgo(iz’) em r‘elaggo an_e igualando a zero,
pois o equilibrio termodindmico & estabelecido quando AG &
minimizado. Usaendo-se a apr‘oximaqgo de Stirling In NI = N( In N-

i) obtém-se:

n n
0=g_-kTIn| —2 - = (13)
(N-n) (N -n_)

COmo n s<< N equapgo (13) reduz a

n
S

N

n

N =exp (g, /kT) (14)
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n
S

N | = (-g / 2KT) (15)

Se trocarmos Anions desta rede por &nions divalentes,um excesso
de cargas negativas aparecem, e para gque a neutralidade elétrica seia
mantida, & necessério que aparecam vacancias de &nions.

Se n ,n eng sao os nitmeros de vacAncias de &nions, vacAncias
de cations e 8nions divalentes,temos:

- nd+ L (16)

Se g g e g5 sao as enmergias livres de formagao de uma

vacAneia cétion e ume vecéncie &anion respectivamente e g &€ a

energia livre de substituicap de um &nion monovalente por um

anion divalente.

Comp no caso anterior; a variageo de energia livre & dada por:

AGznch++ nags_+ndgm— TSccmf (17)

A entropia configuracional &:

' N (N-n d 1 . Nt

( N—nd)!n l (I\l-nd—na)!na I_(N-nc)l_ nt

(18)

SDD nf;k In

usando- se a aproximacao de Stirling.
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Sconf:k N ln_(__lﬂ_[;_l_lj{_i_) +NIn{N- ny - na) + ndln (N -ndng +
-— N o N
+n ln (N -nn a) + n in _(__l:__-__n_g) (19)
a C

para um cristal dopado,n ;& uma constante; difereciando em relacao a

n_e n_o eguilibrio & estabalecido quando:
a ©

§o0 g+ gGdn, = o Qo)
c a

E a ssim podemos gacrever gue:

T ‘“! T B
n n
B4t 8,.= ~kTIn = . < (21)
N-ngsn i N-n
1 LS I c_
como N ) n_,ng en_, assim:
n, ng (22)
By t B = - KT In NN
como g .+ g = g, (energialivre de formacao de um par de
defeitos Schottky. temos
"o . Ma = exp(-g /kT) (23)

N

Da equat‘zgo de neutralidede elétrica temos:

n n
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substituindo a equag.:;o (24) em (23) obtemos
1/2

2
® = C+| C+dexp(-g /KkT)
N s _

{ 25)

172

- —

~®= C+ | C +4exp (-g./ kT)

N [_“ exp (g, —J
2

{26)

para altas temperaturas, C<< exp ( Bq / 2kT) a equapgo (29) e(26)
se reduzem a:

(27)

n

a n n
onde x = -— . _ o _d
a X = e e C=

N °© N N

o intervalo de temperatura no qual esta condiceo & satisfeita, & cha

mado de intervalo intrinseco.

Para baixas temperaturas onde C)Yexp ( - gs/ kT ) obtemos:

x =C (28)

x, = —goxp (- g /KT) (29)

C
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O intervalo de temperatura onde estasduss equagoes sao obe
decidas & chamado de intervalo extrinseca. Maiores detalhes podem

ser encontrados na refergénecia (24).
2.4. Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica nos cristais idnicos usualmente decorre

devido a migracan de fons sob a influBneia de um campo elgtrico.

As experiéncias mostram que , nos halogenetos alcalinos, os fons
positivos sap muito mais méveis ague os negativos. A mobilidade dos
ions em uma rede perfeita & extremamente baixa. Issp por causa das
barreiras de altas energias impedindo a troca de tomos. Assim, a
presenca de alguns defeitos na rede ( como veclncia ou &tomos
intersticiais ) & essencial para a ocorréncia de condutividade i6nica.

O movimento de fons ( ou vacéncias ) no cristal é chamado de
auto-difuseo e tem como principais responsdveis: os mecanismos de
migracao de um fon intersticial apfs a formagao de um defeito
Frenkel, ou deslocamento de wn fon da rede para uma vaclncia
vizinha epés a formacao de um defeito Schottky ou ainda a difusaa de
pares de vacAncias.Tais defeitos estao de fato presentes em cristais
ibnicos e fornecem um estado termodingdmico estavel para o sblido. A
concentracao de defeitos & dependente da temperatura.

Para que ocorra a difusao { movimento ) de fons ou vacAncias &
preciso estar presente uma energia de ativacao w. O coeficiente de
difusap D & expresso em termos da energia de ativacao através da

equacao

D =Dy exp { -w/kT) (30)
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onde Dy & a constante de difuseo, k & & constante de Boltzmamn e T a
temperatura do cristal.
A condutividade iBnica aumenta em temperaturas mais elevadas,

pois & mobilidede dos fons & eumentada em virtude do aumento das

velocidades de difusao. Como & de se esperer, h& uma relacao entre

a mobilidade ifnica p e o coeficiente de difusao (D),dada pela

equaceo de Einstein.

M= T (31)

onde g & a carga do portador.

Como a condutividade ibnica & dada em termos da mobilidade pela
equacao

U:qu (32)

onde N & a concentracao de portadores, podemos escrever

qu Dy
oT= —x " &xp w/kT) (33)
cT=Aep(-w/kT) (34)
2
Ng DD

onde A &
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e

A equacao (34), & aplicavel somente & chamada regiao extrinse
ca ou de baixa temperatura, onde a energia térmica & suficiente
apenas para ativar o movimento de ions ou vaclneias. |

Para a chamada regiao intrinseca ou de alta temperatura, a
energia térmica & grande o bastante para além de ativar a difusao

gerar a formaao de pares de vacncias; e a condutividade elétrica &

dada por
oT = A expt-(w+-g~-) /kTJ (35)

e se um grafico de In oT versus 1/T fornece uma reta,o
coeficiente angular Derrmte calcular o valor de w na regiap

4 26
trinseca e de { w + -3 ) na regiao 1ntr1nsecr:i fig.13.

Regido intrinseca

In(0T

Regido extrinseca

10°%/7

Fig. 13 - Variapao de Condutividade Ibnica

com a Temperatura.
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CAPITULO III

TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1.Introdugao

Neste capitulo discutiremos o método experimental wilizado no
crescimento de diversos monocristais de Hexafluoreto de Fosforo e
Potassio: ( KPF6 ) , 0 métado de soluggo aguosa. Finalmente, nos

referiremos ao sistema de medida para obtenggo da Condutividade
kletrica.

3.2.5istema para Crescimento de Cristais em Solug:go Aguosa

Fsse sistema permite a realizacao de dois processos de
crescimento de cristais, a saber:

O primeiro & a evaporacao de solvente que consiste na imersao
de um béquer contendo a solucao saturada em um banho termostético
& temperature constante. A medida que o solvente vai se evaporando,
a solupgo sofre uma supersaturagap, provocando o depsito paulatino
de soluto na superficie da semente resultando assim em um
monocristal.

O sepundo é o resfriamento lento, similar ao primeiro, porém
mais sofisticado. Consiste em elevar previamente a temperatura de
uma soluceo seturada at& o ponto onde seja eliminada a presenca de

qualquer niicleo cristalino. Resfria-se entac a solugao através da
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diminuipgo da temperatura do benho a ume taxa da ordem de

0.1 °C/dia a0 ponto de supersaturacao, onde o soluto se deposita na
superficie da semente, resultando na obtencao de um monperistal

Devido a sutileza do segundo processo o sistema exige a inclusao
de uma série de dispositivos:
a) béquer livre de impurezas e nao atacivel pelo solvente ou pelo
soluto;

b) sistema para o aguecimento e regulagem da temperatura do banho;
c) dois agitadores { de baixa I‘DtanD ) para eliminar os possiveis
gradientes de temperaturas na solucao e no banho;

d) servo-sistema (termostato de platina e mercirio, termopar, motor
e outros ) para automag:a% e pmgramap;o da temperatura do banho;

e) sistema auxiliar de corrente continua para acionamento automético
durante os eventuais casps de falta de energias elétrica;

f) controlador do nivel do banho mantendo fixa a imersao do béguer.

O sistema apresentado acima & mostrado na figura 14.
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Fig. 14 - Sistema para Crescimento de Cristais por Solucao



3.3.5istema para crescimento de Cristais por Eletrocristalizagao

No processo de eletrocristalizacao, a supesaturacap da solucap

’ ) 3
nao & feita por resfriamento lento, mes sim através da decomposicao
do solvente por eletrblise & temperatura constante; o sistema &

similar ap de crescimento por evaporapao a menas do acréscimo de

umn dispositivo de dissociag:go eletrolitica:

a) dois eletrodos de platina platinizados ( com uma superficie de
2
2,0 cm cada )

b) um condensador Allihn, para a remcx’zgo dos produtos da
eletrblise.

Este sistema apresenta algumas particularidades gque merecem
destague:
a) a semente & posta no interior do agitador da solucac, cuja forma &
cilindrica e as pés sao colocadas em seus topos.
b) cade eletrodo € soldedo na extremidede de um arame de platina, a
qual deve ser selado em tubo de pyrex.

O sisterna & mostado na figura 15.

- Raicay oo ) W J
BANIIO 1LHMOSTA

Uoniarnico F* CONDENSADOR ALLINKN
* CAMADA Of G1LO 0F SILICONE
TEHMOMETRO

Fig.15- Sistema de Crescimento de Cristais por Eletrocristalizacao
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3.5.Medida de Condutividade Elétrica

24
Fstudando o5 HexaflGor de Fo&foro, Heraldo Gallo, determinou a
condutividede elétrice para KPF6 em forma de pestilha, neste

trabalho estemos propondo essas medidas em monocristais.

Roalizouse medidas de condutividade elétrica no intervalo de

temperatura desde a de nitrogénio liguido { -196°C ) até 300 T.

O arranjo experimental para a medida de condutividade elétrica
do KPF¢ (figura 16 ) cansta de um eletrmetro da keithley modelo
610C uma fonte de tersec DC da Hewllett-Parkard, modelo 6102A,
um registrador de dois cansis da £CB, modelo RB102 e um criostato

~An Frin A toarmrnmrnbiorn An arnaed

Cun dt:uu 1110 Sy EIpET avlla Ga alndsuag fbi mDnitDrada pOI‘ um

termopar de ferro-Constentan, referéncia a 0° C, lipado diretamente

ao registrador. O aguecimento da amostra foi obtido usando um

R

resistor de ferro de soldar ligado a um variac.

.
ROMETFIO #— ® DE
/ wuuclo
p
ek

Crlostato
V_

/—Dodo frio

Eletrodo.———

1 REGISTRADOR
Cristal —--" "

|

Fig.16.5istema pare Medides de Condutividade
Elétrica do Cristal de KPF 6
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CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1.1 ntroduggo

Neste capitulo, iremos apresentar os resultados obtidos no
processa de purificagao do sal de KPFy utilizando &

espectroscopia dispersiva. Em seguida serao fornecides as curves de
solubilidade, supersolubilidade, tempo de incubaggo e os cristais
crescidos pelo métado de solucap aquosa. Finalmente serao
apresentados os resultados para condutividede el&trica, constante

dielétrica, diagrama de Laue e espectro de difracao do p5 de KPF;.

4.2. Purificacao do Hexafluoreto de Fésforo e Potassio ( KPF )

Usou-se como material de pertida, KFF; em forma de sal
adguirida na Ventron Corparation-Alfa DivisionrUSA, com 98% de
pureza nominal, e foi npvemente purificedo pelo método de
cristalizacao em &gua.

Misturou-se 200.0g do sal de KPFy em 1.0 litro de apua
destilada € aqueceu-se até 60° C onde o sal foi dissolvido. Filtrou-se
a soluceo e colocouse a mesma & temperatura de 0 °C. Nesta
temperatura retirouse a Agua. Depois de repetir O vezes este
procedimento, o sal de KPFs purificado apresentou coloreceo branca

enquanto o nao purificado apresentava coloracac ligeiramente

esverdeada.
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Apbs as recristalizacoes, separou-se o sal de KPFg da soluggo e
durante aproximadamente 48 horas permaneceu na temperatura de
100 ct; notou-se que mesmo apbs esta secegem sua oolcrraggo nao se
alterou.

O espectro do KPF; , antes e depois do processo de purificacan
foi obtido por meio de espilactroscopia dispersiva, na regiap que
extende de 4000 a 800 cm , utilizando o espectrémetro Perkin-

Elmer modelo 180. Realizou-se medidas em temperatura ambiente (

figura 17 ).

[ A 1A X

e Oy

| B | Al I B I R [
»n 1nn 2%N0 2010 1800 16100 1400 1200 1000 A0

HMamern de  onda (i)

Fig.17.Espectro do KFF; , antes e

depois da Purificagao. -
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4.3. - Determinaceo da Curva de Solubilidade do KPF 6

Procedimento:

Foi feita uma solucao com 7,001g de KPFspurificado e 25 ml
de &gun destilede & temperatura embiente e elevade & temperstura de
60°C com uma pipeta previamente aguecida para evitar nucieaggo na
mesma, retirowse 2ml da solupao saturada para cada temperatura
Ti.. ..Tn , oolooando-se em cadinho de teflon, ( ver tebela 2 ) os quais

foram postos em uma estufa pera secar durante aproximadamente 48
horas na temperatura de 60 T.

Tebela 1 . Dependéncia da Cancentracaggo do KPFs com

temperatura

Cadinho de|Cadinho + |Massa KPF(g) |T_(°C) |Concentragao
teflon(g) |28 KPFs g (KPF)
100mlde 20
4,836 | 5,012 0,176  |25,0 | 8,80
6,009 | 6,192 0,183  |26,0| 9,15
5,898 | 6,114 0,216  [30,0 | 10,80
6,092 | 6,346 0,254 | 350 12,70
5,788 | 6,075 0,287 | 40,0 | 14,35
6,040 | 6,350 0,310 |45 15,50
6,020 | 6,350 0,330 | 50,0 | 15,50
4,888 | 5,238 0,350 | 55,0 17,50
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Fig.18. - Cadinho de Teflon usado na Determinagao
da Curva de Solubilidade.
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Com o5 dados da tabela 2,levantou-se a curva de solubilidade do
ua g, com esta curva,pode-se determinar a quantidade de
eal para obton?;o de uma aolu?;o eaturada: por exemplo,i13,70¢ de

KPFs para 100ml de &gua destilada & temperatura de 38,0°C e
17,30g de KPFy para para 100ml de &gua destilada & temperatura
de 54,ODC, (ver figura 19).

" n_(T) = 31,44 e T

~grema le KP:".
OCm 1e rA,0

S

© e g e g

.o 28N 3nn bLV4] ann 4’: - *Y

Tamparatyra (°C)

Fig.19. - Curva de Solubilidede do KPFy em Agua
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4.4.- Relaggo entre Tempo de Inc:ubaq?ao e Super-resfriamento na

Solugan do KPF

Da literatura observamos que os Gnicos cristais de KPFy
crescidos ocorreram nas temperaturas de 20T e 35°C com tamanhos
3

de 7x2x2mm e 2x2x2mm, respectivamente.Para tentarmos crescer
cristais maiores ,procuramos determinar a regiao mais favarével ap

crescimento e para isso determinarmos a relacao entre o tempo de
incubagao e Super-resfriamento do KPF,

Foi preparada uma solucao saturada de KPFsna temperatura de
SS,ODC, 2oml desta solugED & selada em umna ampola e colocada em
um benho térmico figure 20, o gual se encontra 5,0°C acima da
temperatura de saturagao.A fim de ecelerar a dissolucao, a ampo-
la & sacudida de tempos em tempos sem tird-la do banho.Depois de
completada a dissolug:go a temperatura foi abaixada e mantida em
45.0° C e durante um tempo de 10 minutos neo se observou nenhuma
nucieaggo. A soluggo foi novamente aguecida ate’ 55.0 C , entao
resfriada para 40,07 ,depois de 10 minutos de observacao com uma
lupa, notou-se os primeiros nicleos. Este procedimento foi repetido
por trés vezes e todas apresentaram nucleaggo apds 10 minutos de
observacao. Aumentando o tempo de observaceo o limite metaestavel
pode ser determinado mais exatamente.

Mostra-se,na figura 21, alguns resultados experimentais da
depedéncia do tempo de incubacac sobre o grau de super-

reafriamento.
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Fig.20-Aparelho para Investigar a Relacao entre o Tempo

de Incubaggo e Super-resfriamento.
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Fig.21 - Tempo de Incubac.z;o em F mvg';‘éo da Temperatura
para uma Solucao Saturada nas Temperaturas
55,0°C , 50,0°C e 40,0°C.
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4.4.1. Determinacao Aproximada da Curva de Supersolubilidade do
do KPF

Foram preparadas solug:ges saturadas de KPFy nas temperaturas
de 55,0°C ,50,0°C e 40,0°C.

O procedimento descrito em 4.4, & realizado com cada solucao,
e a dependércia do tempo de incubag:go t(T}) com a temperatura &

deteminada {ver fig.24.) e esta retratada na tabela II, a sepuir.

Solugao Temperatura Temperatura Tempo

Saturada({ml) Saturag:go(DC) Incuba«;go (DC) Incubaggo(min)

25 55,0 40,0 10
25 50,0 34,4 10
25 40,0 26,1 10

Para determinacao da curva de supersolubilidade, os pontos da
temperatura de incubagap sao plotados tracando uma linha paralela
aos pontos da curva de solubilidade nS( T )} relacionado com as
temperaturas de Satmagaes, dando a curva de supersolubilidade nsgl“)

apresentada da figura 22 e 23.
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4.5.Crescimento de Monocristais por Solugao

4.5.1.Introducao

Vemos descrever equi, & tEcnioe pare crescimento de
™ Ny lad
monoeristais por  solucap. As solucoes consideradas sao todas

aquosas e o crescimento & causado pelo resfriamento da solugao

aaturada.

4.5.2.Preparagao da Solupao Saturada

O objetiva & preparar uma solucao saturada, condicao esta
necessaria para o crescimento de cristais. Com um aguecedor
equipado com um agitador megnético, elevou-se & t.émperatura de
500ml de &gua destilada a 38° C e dissalveurse 68,50g de KPF,; . A
agitacao da solucao & mantida até que todo sal seja dissolvido. Entao
a temperatura & elevada S,OD C apima da temperstura de saturaggo
para que todos os nicleos cristalinos sejam dissolvidos. Nesta
temperatura a solm;é'a € filtrads e parte dela ( 100ml ) & transferida
para um pequeno béquer pera orescimento de sementes na
temperatura ambiente. Descreve-se o processo no pardgrafo

eIy I‘.l n"r\
DTE ULV,

Para verificar se a solugao estd ou nao saturada procede-se da

sepuinte maneira : coloca-se uma semente na solucao em um banho
. - ' a ™~

termostitico & temperatura fixa de 38" C. Se nao acorrer o

diﬁaparecimento da semente a solugao esta saturada.
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4.5. 3.Preparagzges das Sementes

etorna-se a atenpgo para 0 interior do pequeno béquer contendo a
solug:go salurada,desecrito no parégrafo anterior.Como a temperatura
cai rapidamente pera a temperatura ambiente ,um precipitado
cristalino & produzido; filtra-se entao a solucao retirando-se o
precipitado e aguecendo o restente até a temperatura de 35,0° C,
colocando-a em um recepiente raso e deixando-a em repouso até que
ocorra a fDI‘manD de sementes.

Com este procedimento vérios cristais sac produzidos, porém
DEGUENDS.

Para se obter um cristal maior, toma-se uma daguelas peguenas
sementes e a pendura em um fio de nylon. Esta deve ser mergulhada
na soluceo satureda & temperatura de 38° C. Posteriormente esta
temperatura é abaixada lentamente na razao de 0,1° C/dia até se

atingir a temperatura ambiente, na qual o cristal crescido € retirado

do sistema.
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4.5.4. Cristais Crescidos pelo Método de Soluggo Agquosa

Os cristais de KPFg foram crescidos a partir de uma Soluggo
saturada ( KPFg; em &gua ) a 38 °C

~ O . - f .
temperatura na razao de 0.1 = C/dia até se atingir a temperatura

, abaixando lentamente a

ambiente na qual o cristal crescido & retiradp do sistema.

De acordo com a literatura, os cristais crescidos por Delfino e
Heyns tinhamn dimensoes 7x2x2mm e 2x2x2mm respectivamente, e
nos experimentos realizados por nbs obtivemos cristais de KPFy com

3
volume de 1 em figura 24.

HEHTEPHEEEPEEE PR TR PO EHE PR
| | | A\ '

3g a4 a1 a2 ala ala a's as a

Fig. 24. Cristais de KPF ¢ Creseido pelo Método de Solugao Aguosa
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Fig.25 Cristal de KPFG Ampliado 850 x

Vérias experiéncias foram realizadas com o objetivo de obter
mos monocristais de KPFg  cujas dimensoes fossem maiores. Para
isso tentamos o crescimento de KPFg em  &lcool e acetona
respectivamente; e ao término das experiéncias nao obtivemos
nenhum monoeristal . Crescimento de KPFg em soluggn (KPFg+H, O)

com diferentes pHs foram realizados .Em solupoes muito acidas

ivemos policristais com formas alongadas e nas solugoes  muito

N 3
basicas obtivemos policristais com dimensoes de 5x5x5mm.

RBLIOTECA 0O INSTITOTO DE FSICA € QUAWICA DE $AO (ARLGS - B8P
FISICA
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4.6.-Espectro de Difragao de Raios-X do KPF; e Diagrama de Laue

As medidas de difratometria de raios-x foram realizadas por
dois motivos: primeiro queriamos comparar com os dados existentes
na literatura e desta forme ficariamos certos quento & estrutura e
qualidade do material em estudo; sepundo, algumas técnicas de
medidas com monocristais exigem uma orientacao do cristal
segundo  suas direcoes cristalograficas.

O espectro de difrac':go de raios-x do KPFg & apresentado na
Figura 26. Através das posicoes de seus picos podemos calcular o
espacamento entre planos da familia responsével pela reflexap e
ainda os indices de Muller dos referidos planos .Na tabela 4,

estamos fornecendp as disténcies calculedss a partir do espectro de

6
fipura 26 e os obtidos por Bode e Clausen.
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Tabela 111 - Distancias interplanares para KPFj

Plano {hkl) d{A) d (A) Bode
(111) 4,55 4,50
( 200) 3,90 3,87
(220) 2,755 2,75
(311) 2,350 2,34
{222) 2,243 2,24
( 400) 1,947 1,94
(420) 1,742 1,74
(422) 1,588 1,59
( 440) 1,375 1,38
( 600){442) 1,305 1,30
( 620) 1,232 1.23
(622) 1,795 1,17
( 640) 1,111 1,08
(642) 1,072 1,04

31

Analisando o3 resultados da tabela 4 notou-se uma boa

concordancia entre os resultados disponiveis e os obtidos por nos.

MNa figura 27 mostra-se o diagrama de Laue para o monocristal
medidas

de KPFy;. As

foram realizadas

segundo as faces

macroacbpicas. Além das reflexoes mais intensaes devides ap planos

da familia (100), notouse reflexoes fracas intermediarias devidas a

distorcao do material que ndo apresenta uma estrutura ciibica

porfeita.
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4.’7.- Espectro no infravermelho Médio e Distante do Monocristal

dB KPF(;.

Analisando o espectro de transmissao de infravermelho na regigo

Kl
tende de 4000 a 800cm o monocristal de KPFg com espes
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TRANSMITANCIA (%)
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sura de Zmm fipura 28 .Nele se vé dentro do intervalo de 3700 a

2900 cm uma banda de abson_:go devido ao OH. Podemos notar ainda
picos em torno de 2140 e 1980cm, que se devem a absorcao de KHF,
e outros localiz_?dos por volta 164;5 crﬁl( I-JEO; },1580cm ( PO, ’)1,
1298 e 1130cm (HPO, ) e absorgao de COq entre 1030 € 1342 cm

1 -
Abaixo de 950cm & absorgao & total para a espessura da amostra

“utilizada.

O aquecimento do monocristal de KPFg a 150 T durente vinte e
quatro horas reduz a banda de absorpao do OH.

NIMERQ DE ONDA {emi')

Fig;28.*EspectrD no Infravermelho do Monocristal
de KPFj
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Na medida do espectro de infravermelho que extende de 1200 a

A
400cm figura 29 foi utilizada uma fina camada de pd de KPFj

sobre um substrato de KBr para possibilitar a espectroscopia nesta
regigo. Motemos & presenca de picos por volte de 830 e 540cm

devido ao grupo PF;

60+

TRANSMITANCIA(%)

40-

204

0. o T T T L ¥
1400 1200 1000 800 600 400

NUMERO DE ONDA (cm™)

Fig.29.- Espectro de Infravermelho do Po de KPFg
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4.8.-Resultados de Medidas de Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica fc[))rarn feitas no intervalo de
temperatura entre nitrogénio liquido e 300 C em amostra de KPF.
Aplica-se uma tensao V, nos eletrodos do cristal e através do

eletrBmetro mede-se a corrente 1 em funceo de temperatura.
A condutividade elétrica, na temperatura desejada, foi obtida

através da lei de Ohm.

0 = e ~ (42)

sendo d a espessura da amostra e A a érea de eletrodo.

Apbs um levantamento da linearidade da corrente I com a tensao

aplicada V, para temperatura de 25 T, 160 9%, 217 e 227 ct/ )
resultado obtido pera uma amostra de KPFy & mostraedo na figura

30.
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Analisando-se & figura 30, pode-se observar que & lei de OHm &

obedecida. Escolheu-se ent&o a tens®o de trabalho V igusl & b volts,
para a medida de condutividade elétrica do KPFy . A figura 31

mostra uma curva tipica do logeritmo do produto de condutividede

elétrica pela temperatura versus o inverso da temperatura.

-9,0-

-12,0- . UKPF6 {Fastiiby)

. KPFG {Monocristal)

3_‘ - 1504 Reqido 1V
‘€
"0: - 18,04
c
-l
-21,04
Reglao 111
Regido IT
-24,0- . Regido I
]"!,v""r'"['v"'r'r-'v-lv"ll 1 el o
22 29 35 41 4.8 54 €0 67 73 8,0

10%7 TEMPERATURA(K)

Fig.31. Variagao da Condutividade do KPFy com a Temperatura
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Admitindo que a condutividede elétrica depende de temperstura

através de uma equag:go do tipo:

oT = Aexp (-w/kT) (41)

pode-se notar a existéncia de quetro regigaa (I,1II I, IV) com

energia de ativacao distintas:

Tabela IV- Energia de Ativaggo

~ 1t
Regiao w(eV) A (OhmemK])
_10
I 0,034 1,110 .
I1 0,140 7,51x10°
I11 0,63 0,12
v 1,0 3463.,4

A tabela 5 mostra o valor da condutividade elétrica obtida para a

amostra de KPFy , juntamente com dados estruturais na temperatura

anviciive.
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Tab.V- Dados do KPFy na Temperatura Ambiente

Amostra |Condutividade |Estrutura  |Parametro Energia de

Elétrica | . .. | daRede(A) |Ativacao (eV)
1 1 A VAl
{ Ohm em )
|
KPFs | 1,27x107 | F.e 7,79 0,14

A mudenga brusca da condutividede elétrica entre as r‘egi;es Il e

I1I sugeriu um estudo mais detalhado.

Sabemos que na regiao extrinseca ou de baixa temperatura a
energia de ativacao { w) & suficiente apenas para ativer o movimento
de ions ou vac8ncias. Assim guando a temperatura & baixa todos os
fons estdo situados em lugares bemn definidos na rede cristalina e
possuem baixa mobilidade.

Conforme a andlise feita no espectro de infravermelho do KPFg a
temperatura ambiente, fipura 28, a impureza que aparece nesta
substéncia & CO;_;Z.

Consideremos o cristal do KPFg composto de duas sub-redes ,
uma de citions e outra de &nions monovalentes, cujos raios ibnicos
sao 1,33 e 2,70 A respectivamente. Se em algum instante trocarmos

dnions desta rede por &nions divalentes, um excesso de cargas
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negativas aparece e para que a neutralidade slétrica seja mantida, &

necessario que aparecam vacanoias de 8nions.

Com o aumento da temperatura na regigc) II e HII fig 31, existe
uma pequena probabilidade que a energia disponivel para os fons de
potassio seja suficiente para fazé-lo saltar para as vacfncias de
cations pois a mobilidade dos fons de potéssio & aumentads, figura

32, resultando no aumento da condutividade elétrica.

MOBILIDADE DO ION-K NO KPF 6

25 300°C A -i96°C

27

29
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| 3 5 7
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-

Fig. 32. Mobilidade dos fons de Potassio no Cristal de KPF,

em Funcao da Temperatura.
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A declividede da ocurva de condutividade elétrica na regigo

trinseca aumenta com o aumento da concentracao de impureza figu

K.Esc. Logaritmica

€
S
]
£
210 4
-
b
10 J
I 1 | 1 L 1 i
09 1-0 11 12 13 14 -5 1-6 J—
1000/T K

{
i

Fig.33. Aumento da Declividade da Curva da Condutividade Elétrica
N 31
LiF. na Regiao Extr{nseca com o Aumento da Impureza MgF,
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Na regiao IV de altas temperaturas ou intrfnseca figura 31, as
vacAncias de &nions devido ac &nions divalentes € muito menor do que
as vacAneias de Anions devido ao defeito Schottky. Entgo a
dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura na regiao
intrinseca seré dominada pela dependéncia expanencial exp (—gS/ 2kT)
onde Bs € a energia livre de formaggo de um per de defeito
Schottky mencionada ro capitulo 11, Nesta regiao os fons de potdssio
possuem energia suficiente para saltar para  vacancias de &nions,
pois poasuern prande mobilidade, resultendo no eumento de
condutividade elétrica.

Da literatura tem-se que, em 0,71°C e - 14,7°C ocorrem duas
transicoes de fase no KPFg . Para abservecoes dos comportamentos
andmalos nesta regiao repetivse a medida do  intervalo de
temperatura do nitrogénio liquido & temperatura ambiente, usando-se

o mesmo arranjo experimental de figura 27. Aplicou-se uma tensao
de 10 volts entre os eletrodos e o aguecimento da amostra foi
conseguido introduzindo-se um resistor na c@mara de nitrogénio do
criostato. Esse resistor lipedo a um varisc permite esquenter a
amostra de tal maneira que o aquecimento seja linear com o tempo
(6,25 T/min.).

A figura 34 mostra o resultado da corrente na regiao de baixa
temperatura. Analizandg—se a figgm‘a 34 cbserva-se dois picos de
corrente em torno de 0 C e - 15 C. Um desses picos se encontram
aonde ccorrem ume tr'ansic.:mao de fase de primeire ordem (0,710(3) e

o outro pico esta localizado onde ocorre a outra transicao de fase (-

14,7 ).



5.0
5.5
sol
qn
T 0.

i_ Wmin
s L1 e
E “n 0,0c
5 18,0%

« - \ b T +16.25°C/minl?-196°C
((I) 2.5 _ /,//umln
© /
2.0 P
/ tamin
3 e /‘/‘/
A -
! P ~
T19 min
in -
-
»
08 o7 amin
L

B e ¢ ~—~»»v——-' B S ¢ v T T v T T T v T v 1
Ao dal AN 4240 1000 -T60 -52,0 -280 -40 20,0 440

TEMPERATURA (°C)

Fig.34.-Graficos da Corrente contra Temperatura



b4

dos das Medidas da Constante Dielétrica do KPFy na

temperatura embiente a Nitrogénio Liguido.

Com o objetivo de entender o comportamento anémealo durante a

transicgb de fase do KPFg e sebendo que algum tipo de polarizacgo

" = nmmrye "\l'] l'l‘ wrnAmr mn

estd ocorrendo durante a transicao, foi determinada a constante

dielétrice  KPFg. Pera tel, um cristsl de KPFy de {,0mm de

espessura e com érea das faces, de 64mm, foi polido at& a espessura
de 0,424mm, e em sepuida evaporamos ouro nas faces para
confeccionar os eletrodos € o anel de guarda. Antes de evaporar o
eletrodo de ouro na amostra mantivemos a amastra numa estufa a
80 T durante dois dias para garantir que a amastra estivesse livre
de umidade . Tinhamos entao eletrodos com area deA = 1 256x155m
e separados por uma distancia d = 0,424x10° m.

A amostra a ser estudada fol colocada num criostato de Janis
Research Co, **Supervaritemp’” Optical Cryostat Mod. 8dt.

Para controlar s temperatura da emostra no criostato, utilizou-

s um controlador/ medidor de t{emperatura da Lake Shore
Cryostronics. Inc., Mod. DTC - 500.

Com uma Ponte de Capacitancia da General Radio 1615-A,

wia, C e o falor de dissipacan.Temos que a

constante dielétrica real &

C.d

€ = ——— =13, 8127)(10 C (34)
g A

onde:
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€p: permissividade do vacuo = 8,85419x10 F/m
A: Area dos eletrodos
d: espessura da amostra

8,6
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Fig. 35.-Medidas da Constante Dielétrica e Perda Dielétrica

até Temperatura de Helio Liquido
o—¥ diminuindo-se T, 00— aumentando-se T

)
, 3000
1
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A fipura 35 mostra a curva da constante dielétrica e perda
dielatrica do cristal de KPFg , aumentando-se e diminuindo-se a

temperatura. Nesta curva cbservamos um pico em - 14,4 T. A
partir desta temperatura & constente dielétrice sofre um réapido

aumento observando-se um pico a -41,2 °C. Este fato s6 pode ser
devido @ um sumento da polerizacao do cristal, com o surgimento de

30
dipolos permanentes num certo intervalo de temperatura. O a-

parecimento de dipolos no cristal pode ser devido a deformagao do
grupo PFj durante a tr‘ansiggo de fase estrutural. Neste caso, a

deformacao da rede cristalina desloceria as cargas nepativas num
sentido e as positivas em sentido oposto, ou seja haveria um
desequilibrio de cargas no grupo PFg em relagcao ao seu centro de

massa,fipura 36.

P+5
Ly

<
(‘).,l

Fig. 36. Deformacao do Grupo PFy durante a Transicao de Fase
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b - ~
Da literaturs sabemos que o grupo PFy possui ume distribuicao

octaBdrica, cujo raip iGnico & 2,70A e a disténcia entre os foms F-F
e P-Faao 2,244 e 1,58 respectivamente. O grupo PFy vibra na
direg.;o dos eixas x,y e z; correspondendo um méximo para x = 0,17,
y=0,10 ez =-0,06. Cessando a vibragao por volta de -40C a
-50°C.

Para podermos fazer o clculo do valor do momento de dipolo
induzido consideremos gue os fons F tenham se deslocado de 2,68%
4,46%, 7,59% des sums posigges de equilibrio nes diregges Z,Y,X

como mostrado na figura 36 . Para  que o centro de massa do

sistema PFy se mantenha sobre um ponto da rede devemos ter:

Cm =—%>— =0 (35)

resolvendo 35 vamos encontrar que o deslocamento que o fon p*®

davem sofrer &
b me.z |
7 = (36)
)
' _24 _24
como m _= 31,556x10 g, m s = 01,43x10 g e -
F pt

z=60x 10 A encontramos quez = 220,8x10" A Y, = 368, lxlﬁ
A.y=100x10 A x = 170x10° A xo——625 7x10 A
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Para calcular o momento de dipelo empregamos a eguacao:

;
P=SqT (37)
i=Y
e ficamos com:
Py = q (52 -62) 32 (38)

Para 7z = 60x107 A , 7p = 220,8x10 A eq=1,6x10" C temos:
P, =3,57x10" ues.om. P_=5.95x10 8ies.om, P =10.1x1018

z ‘1g DY DX
ues.cm. P = 12,2x10 ues.cm.

Comp observamos no intervalo de temperatura de —140C { 209K )
a-41C ( 232K ) o grupo PFy possui momentos de dipolos
permanentes, que f;)crram bemn alinhados para cima e congelados &
temperatura de -41 (232K ). A partir desta temperatura a constante
dielétrica sofre uma répida perda até 180K, para temperatura
menores a constante dielétrica passa a diminuir mais lentamente
comp acontece para temperaturas elevadas.

Ja para perda dielétrica, observamos um pico & temperatura de
de 222K. Nota-se que este pico estd associado a queda brusca da

constante dielétrica.
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CAPITULO V

CONCLUSAD

O trabalho permitiu dominio de algumas técnicas em crescimento
de cristais e de medidas das propriedades elétricas, bem como da
caracterizaggo de monocristais usando téonicas de raios-x e
espectroscopia dispersiva na regiao do infravermelho.

Para suprir as dificuldades obtidas durante o crescimento dos

cristals fol determinado o tempo de innubaggo a 8 partir deate
obtivemos a curva de supersolubilidade, figura 22, observando que o
crescimento do cristal & mais favoravel a8 temperatura abaixo de
39 C.

Alguns dos cristais crescidos atingirar;x amdimensgo de 3icnz
enquanto que os encontrados na literatura sac de 0,028cm e
0,008em, respectivamente.

De wna maneira geral podem ser consideradas boas as qualidades
dos monperistais obtidos. Os cristais crescidos pelo método de
SDlU?gD, em alguns casps apresentaram certas regia&s cam defeitos,
alpuns insignificantes gue sb puderam ser observados quando
ampliados a 850x. Foram observados na rede cristalina alguns
defeitos puntuais notadamente o OH e CO; .

Os estudos cristalogréficos revelaram que o cristal de KPFg na
ternperatura ambiente apresenta estrutura ciibica de faces centradas
com parametrp 9de rede 7,79A, semelhantes ao encontrados por
Heyns e Pistorius em amostra policristalina de KPF

Na medida de condutividade elétrica detectamos quatro regioes
figura 31, com diferentes energias de ativagao, sendo que na regiao

extrinseca ou de baixa temperatura, verificamos que com o
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levantamento  da temperatura nas I‘BgiSBS I1 e lll. a condutividade

aumenta bruscamente; isto ocorre devido a presenca de impurezas de

CO 5 na rede cristalina.

FFoi observado também que a condutividede elétrica no monoeristal
de KPFy & menor do que no policristal e que a imigragarb do ion de
potéssio no KPFy se da através das vacdncias livres existentes na
rede cristalina. Na medida da Corrente elétrica em funcao da
temperatura no intervalo de - 196 C a 2o C constatamos dois picos

de correntes, exatamente onde ocorrem duas translgoes de fases no

KPFy . Estes picos de correnies desaparecem quando aplicames um

campo elétrico ac cristal e resfriamos até nitrogénio liguido;
e o aquecemos novamente a temperatura ambiente. Isto indica gue
algum tipo de polarizaggo estd ocorrendo no KPF6 durante sua
transiggo de fase. Esta polarizac,zgo é devido a def'ormaggo do grupo
PF¢ durante a transicao de fase estrutural, com o surgimento de um

dipolo permanente.

b ;]
Da literatura e mais recentemente, temos %ue 0S comportamentos

anbmalos no KPF6 devem ocorrer entre 0 C e -50 C Eles
c:onstam de duas trane.lcoes de fase estrutural no KPF 5 egn 0,71 C e
-14,7 C Constatamos que elas ocarresm por volta de 0 C e -15 C
Sabia-se que entre -40 C e -00 C ocorria o congelamento das
vibr'apges do grupo PF~6' Neste mesmo interv&:)lo de temperstura
encontramos um pico na constante dielétrica a -41 C.

Quardo aquecemos a amostra da temperatura de hélio liquido &
temperatura ambiente, a constante dielétrica sofre um pegueno
decaimento em 80K onde provavelmente o KPFy sofre uma nova

transicao de fase. Por volta de 150K a constante dilétrica



permanece constante até 230K, os dipolos permanecem congelados.
No intervalo de temperatura de 230K a 260K ocorre um novo
decaimento da constante dielétrica indicando que o cristal vaoltou a

forma clbica face centrada. Posteriormente a constante dielétrica

sofre um ligeiro aumento com a temperatura.

No intuito de reprodwzir a experiéncias construiu-se o sistema

figura 15, mas todes as tentativas de obtencao de monocristais

KPF6 por’ eletmcr‘istaliza?go nao foram bem sucedidas, razso pela

qual uma comparacao entre os métodos por resfriamento lento e
eletrocristalizagao nao foi possivel.

[ste trabelho teve como fatsr, prepondersnte durente seu

plane jamento e execucao, o dominio das técnicas de crescimento de
cristais que nao exijam equipamentos carps e sofisticados, para
podermos dar continuidade a essas pesquisas de carater tao

relevantes na Universidade ‘““Jilic de Mesquita Filho™, Unesp,
Campus de Ilha Solteira.
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APENDICE

i .Difraf,zao por Cristais

Em 1913, William e Lawrence Bragg, mostraram que a difraggo

dos reios-x deve ocorrer como se eles fossem refletidos pelas
camadas de &tomos de um cristal, assim coma a luz é refletida por

um espelho plano.

b T
Apesar da difrapao de raios-x ser muito mais Compllcada ao gue

uma simples reflexao por espelho, William Bragg demonstrou que

existe uma relagao muito e.irnples entre a distancia entre as

cemades, o comprimente de onda de rediagaox e o Angulo de

~
AiFrnmnm
il ﬂ\;ﬂu-

Ne fipura 37 a0 vistas véries cemades de Btomos situades a
distdncia d uma das outras, verificou-se que, quando um cristal
difrata raios-x, as ondas eletromagnéticas reemitidas reforcam-se
mutuamente em algumas diregges e se cancelamn em outras. Para os
raips mergirem em fase e assim poderem reforcar uns aos outros, a

distdncia suplementar a ser percorrida pelo raio 2 deve corresponder

a um nimmero inteire de comprimento de onda. Como esta distdncia

suplementar & 21, podemos escrever.

nA = 2] {35)

l=dsen6 (36)
substituindo { 36 ) em ( 35 ) temos a e.quag_‘,go de Bragg:

nA = 2 dsen 6 (37)

BLIOTECA DO INSTITTO DE FISIEA E QUIMICA DE SAD CARLOS . B3P
FISICA

. oottt
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Fig.37.Difracao de Raios-x por Camadas

Sucessivas de Atomos em um Cristal.

As dificuldndes teoniras encontradas no uso de redes de diFrag:ao

da Gptica comum pera os reios-x sea devidas, principalmente, &
pequenez dos comprimentos de onda. Em 1912 Max von Laue sugeriu
gue un cristal natural deveria servir como uma rede tridimensional
para a radiacao x. Sus idéia foi posta a verificacao por Friedrich e
Knipping, com um aparelho cujo esquema estd apresentado na fipura
38, onde T & o 4nodo de um tubo de raiosx, S; e S, sao peguenos
orificios circulares, C € uma l8mina de cristal e P uma chapa
fotografica. A experiéneia leva a obtencao sobre a chapa de uma
configurac,:go regular de manchas, devidas a difra(,:;o constituindo o

chamado diagrama de Laue.

Cdtodo

quente Blindagem

com abertura
de fenda

Fig.38.Esquema do Aparelho para
Obteng:go do Diagrama de Laue
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No método dos pos de difrapgo de raios-x, o instrumento utilizado
& um difratdmetro de raios-x com gonibmelro. Este emprega a
amostra de pd campectads em forme de placa, juntamente com um
aparato focalizador usado pera aumentar a intensidade da difracao e
um contador de raios-x em lugar de um filme.

O esqueme do difratbmetro & mostrado na figura 18. A amostra
colocada em C, apoiada sobre a mesa H, a qual pode girar em torno

de um eixo O perpendicular ao plano do desenho. A fonte de raios-x &”

S, que & tembém normal ao plano do desenho € portanto paralelo ao

6ixo O, Os raiosx divergem 3 partir da fonts & sao difratados pela a

mostra formando um feixe difratado convergente que apds focalizado
na fenda F, penetra no contador G. A e B sao fendes especiais que
colimam os feixes incidentes e refratados.

A fenda B e o contador ( detector de raios-x } estao colocados
sobre o suparte E, que pode girer em torno do eixo O e sua posicao
angular 26 pode ser lida na escala graduada K. Os suportes E e H sao
acoplados mecanicamente de maneira que para uma rotacao do
contador de 2X graus seja sutomaticemente acompanhada pela
rotacao da amostra de X graus. Dessa maneira e,assegmado que O

dngulo de incidéncia e reflexao sao igumis e coincidentes com a
~ 28
metade do 8ngulo de difragao total.

Um sistema eletronico digital permite registrar as intensidades
das reflexoes em fmggo do &ngulo 6 de reflexap necessaria para

calcular o espagamento d.



Fig.18.Difratémetro de Raiosx

Os picos observados sao indexados expreceando-se d, distancias

n
interplanares na equapao de Bragg, em termoa dos indices de Miller

dos planos refletores, e o paré@metro de rede ay

2

2 anp
d= 4 z z
(h +k +1)

(38)

Combinando a equacao acima com equacao de Bragg, temos:

2 2 2
sen § =——g— (h+k +1)

4a 0
Como A e 8 sao constantes, 6 depende epenes de h, k, 1 e podem

ser escritos os indices.

2 2 2 2
sen@=C(h+k+1)
2
A

onde C & uma constante,~———- s—. Procuram-se, entao os valores
4 8 p ’

inteiros de h, k, | que satisfacam a equagao acima para os &ngulos de

todos os picos de difracao observados. A partir do valor de C e do

comprimento de onda A, calcula-se entap o parémetro de rede.
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