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RESUMO

Realizamos crescimento de monocrista1 de Hexafluoreto de
..•..

Fósforo e Potãssio:KPF6 ,pelo método de crescimento em soluçao

aqoosa e o estudo das propriedades elétricas. Para isso foram feitas

medidas, de solubilidade, tempo de incubação, espectroscopia
..•..

disPersiva no infravermelho, difraç:ao de raios-X,Condulividade
elétrica e constante dielétrica no intervalo de temPeratura de hélio

o

líquido a 300 C.
Foram detectadas três transicOOs de fases estruturais em ~

o o o t_2

O C,-14,4 C e-193 C e impurezas de CO 3 ,responsável Pelo aumento- ..•..

da condulividade elétrica na regiao extrÍnsica. Na deforma~o do

grupo PI) durante a transicaõ de fase estrutural em - 14.4OChá
t 19

surgirnento de um dipolo elétrico com valor de 12,2 x 10- ues.crn.E

observamos o congelamentodo grupo PF 6 por volta de - 41OC.



ABSTRACT

It was made the growth of a Potassium Hexafluophosphate:

KPF6 mDnocrislal rnethod Df growth in aqueoU3 solutian and the

stooy af its electrical properties. With this purpose, it was U3e Df

solubility, incubation time, dispersive espectroscopy on the infrared

regiDn, Xray difractian, electrical conductivity and dielelrical

conslant in the range Df temperature between liquid helium and 573
K.

It was delecled three strutural phase transitions in 273 K,
_2

258,6K arad80K aradimpurilies like C03• In lhe deformation of the

PF; group, during lhe slrutural phase transition in 25B,6K, electrical
_18

dipole appeers with a value 12,2.10 ues.crn. It was Dbserved lhe

freezing of PF; group near 232K.
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CAPITULO I

INTRODUCÃO•

Desde a síntese do Hexaflooreto de Fósforo e Potássio:
1

KPF6,por Seiferl em 1931 muitos físicos e químicos tem esludado

as propriedades do composto na forma de poliorisla1.As-
interpretaçoes destes resultados tem sido difioultadas pelas-
informaÇX>BS conlradilórias concernenles do polimorfismo e

crietalografia desta substância. Trebalhos anteriores regietram uma_ 2_5 o 6 O'"'

transiçao de fase próximo de -15 C ou próximo de ;30 C, enquanto
que o estudo calorimétrico realizado por Slaveley registra uma

_ o
única lransicao em 0.71 C.•

o Hexafluoretode FÓ5foroe Pótessio : KPF6, foi pouco estudado

na forma de monocristal, pois os únicos monocrislais de KPF6
B

crescidos foram publicado por Delfino em 1976, com
3 .-

dimensoes de 7x2x2mm, sobre os quais poucos estudos foram
9 _ 3

efetuados e por Heynse Pistorius com dimensoes de 2x2x2mm. Eles
""" o o

encontraram dUBetr8Jl5icoesde fases em O C e -14. 7 C.I- -
Como nao existem na literature infonnac;oes a reepeito das

propriedades ele1ricas em monocristais de KPF5 foram crescidos d!

ve~~ monocristais pelo método de solucão aquosa e iniciou-se uma. I

eérie de medidae. Obtivemos oe eepeolroe de tranemiseão na
__ 1

regiao do infrevennelho (4000 -400cm), dados crista 1ográficos,
condulividade elétrica e constante dielétrica no intervalo de Hélio

o

líquido a 300 C. -
No capnulo II faremos lDTIarevisao dos conceitos básicos

envolvidos na interpretarão dos resultados dos dados



"'" -
orielalogrãfiOO6,eolubilidade, nuclea980, tempo de incube980e pro-

priedades elétricas apresentados 00 capíl:ulos IV.

,f.,presa'1tarernos as técnicas experimentais usadas m crescimento-
de diver'505 monoorielaie de KPF6' pelo método de eo1urao.

....•

Finalmente nos referiremos ao sislema de medida para oblençao

da condulividade elétrica. No capítulo IV apresentaremos os

resultados obtidos ulilizando-se 8 espectroscopia dispersiva no

infravermelho, curva de solubilidade, supersolubilidade, tempo de

incuba~o, crislais de KPF6, condutividade elélrica, conslanle-
dielélrica, diagrama de Laue, espectro de difraçao do pó de KPF6 e

"'Ir

00 capítulo V as conclusoes gerais do lrabalho.

Para melhor compreensão,apresenlamos 00 apêndice uma

inlroducão8 difr8~o por cristais••

aiiiõTE<A"po"iiiTlTUTO 0'-'131(,\ I QU\Mlc'rófiÃôtA!L"."
til'H,



CAPITULO 11

,
FUNDAMENTOS TEORICOS

.....

2.1.lnlroducao•

Neste capítulo iremos discutir brevemente alguns dos

fundamenlos téoricos envolvidos no presente t.rabalho e também..........
consideraçoes gerais sobre o método de crescimenlo por soluçao

aquosa.
""'"

Serao apresentados) os dados crislalográficos do KPF~ e

conceit.osgerais de solubilidade do material cristalino, sendo grande

parte do .trabalho dedicado 80 estudo de crescimento de cristais...............
por sol1JC8o.Faremos lDTI8pequenaintroducaoao est.udoda nucleacao•••

e tempo de incubaçio, e finalmente discutiremos as propriedades
elét.ricas.

2.2. Crislalografia do KPFe.

.••••• A •

que varias eXlgencHas

com respeito a forma macroscópica externa e suaS

dir~ cristalográficas do cristal crescido.

sejam impostas
relacÕes com as,

Dada uma quantidade qualquer de uma substância cristalina,

crescer um monocristal é o processo que PenTlite que toda essa

subst.ância se agrupe nlDTIsó grão onde todos os át.omos (ou-
moléculas) se localizam ordenadamente nas POSiçoes de menor

energia durant.eo processo de crislaliza~D.
Além da monocristalinidade é lBUBI



...•.

Relativamente poucos dados estruturais e termodinâmicos sao
"" 5.10-11

disponíveis para o KPF6 • Invesligaroes em amostras em pó oom

raios-X lem eslebelecido que na temperatura ambiente o KPF6 é

cúbico com a=b=c=7.691! 0,011 Â e cristaliza-se numa estrutura

tipo NaCI (figure 1.a ) com os lugares de face centrados ocupados

pelos Potássio (O.S,O.S,O.S) e átomos de Fósforo (O, O, O). Na
••••

temperatura ambiente, Bode e Clausen nao conseguiram localizar os

átomos de IToor. Esfriando J entretanto J suas amostras em torno de
o •...

-50 C eles conseguiram determinar as posiÇX>eSdo flúor em x
.....

=0.137,y = 0.137,z = -0.069. Os átomos de floor estao distribuidos

oolaedricamente com eixos de simetria posicionadas aleatoriamente

em relação a matriz ao redor do átomo de.f'~~~o (figura 1b).
O PFi

eK+

Fig.la.- EstrutiIra"cGbica--facesceiltrada

do KPF6 na temperatura ambiente

..."

Fig.1 b.Distribuic;ao Octaédrica do Flúor
ao redor do Fósforo



s

o o

A medida de capacidade calorífica enlre -253 C e 27 C lem-
revelado uma lransicso de fase de primeira ordem no KPF6em

o J

0.71 C.Nesta temperatura,o KPF6 se transfonna em KPF6-a que tem
9

eslrulura romboédrica e ordenada (figura 1c). O KPF6-a também se
_ o

lransforma em KPF6 -~ com uma lransi~o de fase a -14,7 C tipo

CsCI (figura 1d). Esta nova fase tem eslrulura cúbica corpo cenlrada
12

com uma molécula por célula unilária.

fig.1 c-Eslrulura Romboédrica do KPF6
o

na lemperalura de 0.71 C
O PFã

eK+

Figura ld

Fig.1 d.Estrutura cúbica·corpo cenlrado

--- _._--~..--~.--~----~
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o Hexafluorelo de F6sforo e Potássio : KPFfi é obtido segundo a

reacao:•

PCl.•. PF6 + 7KOH = KPF6 + K2HP04 +4KCl + 3H{J
317.89 392.51 183.98 174.18 298.24 54

pela hidrólise de O.78g de PC14.PF6 em 20 rnl de hidróxido de

potássio 11N produzindo uma solucão a qual é concentrada a
o •

vácuo sob 45 C até 3ml. O precipitado cristalino que 5e 5epara é
13

filtrado, lavado com álcool e secado . Como o precipitado

cristalino apresenta impurezas é novamente purificado pelo método-
de cristalizaÇOBS sucessivas em água. Depois desse processo é obtido-
o sal de KPF6 purificado para a preparaçao dos monocristais.

2.3. Solubilidade de Material Cristalino em Solventes Líquidos

Juntando-se gradativamente sal a água, à temperatura constante,- -
e sob agitaçao contínua verifica-se que, em dado momento o sal MO

se dissolve mais na água, mas deposita-se ou precipita-se 00 fundo do- •....

recipiente. Dizemos entao que a sohJ~ao está saturada ou que atingiu o
••...

ponto de saturaçao.- -- ••...

Em funcao da localizacao do ffponto de saturacao" classificamos" ,-
as soll.ÇDBS( figura (2» em:
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ponto de
saturação

1

'.•...-~ ---_/v_
soluçoes

concentradas

,~--v
soluções
diluldas

I
I g soluto /quantidade

fixa de
solvente

" /[' /soluções ~O- saturadas sOluçõesV;uper- saturadas
(estáveis) (instavels)

solução
saturada

(estável)

'T •••. 'T •••.

Fig.2. Classificaçao das Soluçoes em funçao da localizayaa do ponto
•...

de Saluracao.,

Observamos que a soluyão saturaoa corresponde ao limite de

estabilidade,de modo que a sol~ão supersaturada,quando existe é

sempre instável ou metaestável.De fato,em geral basta urna pequena

agitaçi"o na soluyão supersaturada ou então uma simples adiçio de

um pequeno cristal (semente de cristalizaç~o ) para que todo o

excesso de soluto precipite, voltando a soluyão a vizinharlfa do ponto
de saturacão .•

2.3.2. Curvas de Solubilidade

O coeficiente de solubilidade é definido como a quantidadB de uma

substância (em geral em gramas ) necessária para saturar uma
..•..

quantidade padrao ( 100rnl ou 1 litro ) de um solvente em

determinada temperatura.

A curva de solubilidade de uma substância é a curva que
....

apresenta o coeficiente de solubilidade da substância,em fllllÇaoda

temperatura ( figura. 3).



o 140
::I

'"'0 120" 'O
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o o" 80
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- 60" 'Oo 40'O
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I
temperatura

1°C I

..•..

Fig.3. Curvas de Solubilidade em flJJ198D da Temperatura
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2.4.Crescimento de Cristais em SolucãoI

-
As lécnicas utilizadas para prepara~o de monocrislais pelo

.... -
método de soluçao sao as de resfriamento lento, rrslow cooling",

evaooracao de solvente e eletrocristalizacão onde há a decomposicão• t t t

do solvenle duranle o processo. -
As principais vantagens do crescimento de cristais por sol~o

são a proximidade a temperatura ambiente e, consequentemente o

greu de oonlrôle que pode ser exercido sobre as condi~ de
....

crescimento. A temperatwc pode ser estabilizada com flutuacoes da
o o I

ordem 0.01 C a 0.001 C. Como resultado a supersaturarão pode
ser controlada precisernente. Estes fatores acoplados com uma

~ . -
agitaçao eficiente quereduz o gradiente de lemperatura na soIuçao,

diminuindo a possibilidade de nucleaçOOsparasitas durante o
orescimento, são os parâmetros mais importantes do processo. O........
mélodo é usado para maleriais que sofrem decomposiçaona fusao ou

sólidos que em altas temperaturas sofrem transformaçOOsde fase
eslruturais. Conlra eslas muitas vanlangens devemos cilar que as........
maiores desvantagens sao a inch.rsoes de solvente, as taxas

lentas de prod~o de cristal, as possibilidades de nucleaçOOs
inoontroledes e o difíoil conlrole da forma cri sla lina.
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-
2. 4.1.Nucleacao e Creecimenlo de CriBlaiBt

processa em duas etapas sucessiVBS: B nuclearão e crescimento da-
nova fase. Assim sendo, o lermo nucleaçao traduz o modo pelo qual

a fase sólida slurrgede forma estável na fase líquida, sob a fanua de

pequenos núcleos cristalinos. Por oulro lado o termo crescimenlo

traduz o modo pelo qual esses núcleos crescem sob a forma de..........
cristais. A nucleaçaopodese processar sob duas condiçoes:

a) nucleayãohomogênea,na qual a fase sólida nucleia em meio a

fase líquida, sem que haja inlerferência ou conlribui~o energéliD8de

elementos ou agentes estranhos ao sislema.

b) nucleaçãoheterogênea, na qual a fase sólida nucleia em meio à

fase líquida conlando com a contribuic;âo energétiD8 de agentes-
estranhos ao sislema, tais como impurezas, inclusoes

sólidas,inoculantes e adilivos, o que corresponde aos casos mais
19

frequenles na práliD8.

O processo de nuclea~o pode ser caracterizado pela taxa de

nucleação ( I ), que é definido como o número de núcleos forma­
dos por unidade de tempo por unidade de volume. A quantidade I-
satisfaz a seguinte equa~o

I = A exp ( -w/k T ) ( 1 )

onde w é o trabalho necessário para fonnar um núcleo, T é a

temperatura real, k é constante Boltzmann, e A é um fator

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

energia de ativarão w é uma f~o.monotonicamente decrescente da
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"""

supersalurerao e islo explica o felo que IalDTIenta com o aumento de
'"'I:-

suoersaluracao .• I

Uma solucão é suoersaturada se sua concentracao em umaI· ,-
lemoeralura é maior do que sue concentreceo salurada o ( figure 4) ••. I S-
A supersaturaçao pode ser obtida tanto pelo decréscimo da

tem~ratura da solução, ou pela rem~o do solvente . Os seguintes
oarâmelros caraclerizam o eslado de suoersaluracão:... ,

Estado Supersoturado
Instdvel

Curva de Solubilidade

TEMPERATURA ( T)

Fig.4.- Dependência da Curva de Solubilidade
e Suoersolubilidade com a Temperalura..

a) super-resfriamento: /),. T = T - T (T = lemperatura des s..................
saturacao da solucao, T = temperalura real da so1ucao, e T < T.! I I S
b) supersaturacão absoluta: ~ n = n - n , onde n e n saõ as

J s S
...... - .

concentracao real e concentreceo de saluracao em LOTlB dadaI I I

~n
a = ----------

ns
~n...... n

d) supersaturacao logarílmica: S = 1n ( --) = 10 ( 1 + --) =• I n ns s

temperatura n > n .s
c) suoersaturacaõ relativa:•. !

10 ( 1 + a )
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O processo de nuclea9ao é usualmenle caracterizado pela.........
introdlJ{8o do tempo de incubaçao r, que é definido como o tempo..........
de formaçao do primeiro núcleo na soluçao supersaturada. Uma

grande taxe de nuolee~o significa lDTlpequeno valor de t". Se a
...•.

supersatura~ao é menor que um certo valor crítico ( isto dependede..........
diversos pammetros das soluçoes), o tempo de incubaçao poderá se..........
tornar muito longo e nenhlDTlanuclearao (nuclea~o espontânea) é..........
encontrada em temoo finito de observacao. A solucao em tal••••

circunstância está em um estado metaestável (em experiência de

laboralório o inlervalo de tempo frfinito" podeser 10 minutos). Se a..........
supersatura~ao da soluçao excede o limite crítico metaestável,

chamado supersolubilidade n ,a nucleacão espontânea sempre sess 20 '

inicia em inlervalo de lempo finito.

Um cristal em crescimento incorpora o soluto e rejeita o..........
solvente, assim a regioes próximas do cristal possuem concentra~

.....

de soluto reduzidas. Se na superfície do cristal e concentraceo n es
• J e

tá em equilíbrio termodinâmico com B temperatura T, isto significa

que a cinética da interface é muito rápida comparada com a difusão
alravés da camada de conlorno. n - n

O gradiente da concentra~o resultante é a = snr~,onde nsné
a concentracão na solucão , n é a concentracão de equilíbrio doJ J e •.
solulo e J é a espessura da camede de contorno de dif~o .

..... .....

As ClH"VaSde concentraçBoe de temperatura estao representadas nas

figuras ( 5 ) e ( 6 ).
ComoB lemoeralura real da soluoBoé inferior àquele na aual o

.• ) • .1

líquido estaria em equilíbrio termodinâmico,dizemos que ela está

super -resfriada e melaestável. Quando a concentração do líquido

é superior e concenlra~o de equil~rio,dizemos que e sol~Bo está
.....

supersaturada. Isto faz com que apareçam sítios ~e nucleaçao.
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Fig.S. Concentracão do Soluto em Funcão da Distância, ,
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Fig.6.Curva da Temperatura em Fu~o da Distância
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2.4.2. Agilarao em Crescimento de Crislais por Soluyao

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

Diversos pesquisadores a partir de observações, desenvolveram

técnicas pare crescer grandes cristais de boa qualidade. Para iBBD

é necessário o controle dos parâmetros hidrodinâmicos e

lermodinâmicos do sistema. A experiência mostra aue vibracÕes,. ,
choques e outros distúrbios perturbam o crescimento de cristal.

Isso levouà hipótese que um cristal deveria ser crescido a partir de

SDI~ em repcn..so. Acreditava-se também que lDTIcristal em
orescimento exeroia rOIVas de longo alcance que atraiam as

rnatérias cristal inas dissolvidas vinda de partes distantes da
-. 14 -.

soh.çao. L.Wulff, foi o primeiro a agitar a soll..Ç8odurante o- -
processo de cristalizaÇ!Bo, provando que somente a solu;ao em

contato imediato com as superfícies do cristal contribui para o

processo de crescimento. A agitayão favorece o crescimento do
oriBlal, poiB homogeniza e alimenta a solucão suoersaturada

• , •. 15
continuamentena vizinhanca imediala do crislal em crescimento.•

A dift.Eâo atraves da camada de contorno foi reconhecida como

orocesso limilanle de velocidade de crescimento por Noyes e
• 15 17 18

Whitney e nlDTIaforma mais geral por Nemst. Marc moslrou
exoerirnentalmente a existência de uma camada de

..

('('adsorc;;o" na interface dos cristais em crescimenlo. Mostrou•
...•..

ainda que acima de lDTIavelocidade crítica de agitaç:ao a
velocidade de crescimento se torna independente de lDTIposterior

aumenlo de agila~o, falo que alU8lmenteé atribuído a limitação
..•..

do processo pela cinética de superfície. Na figtn"'B.7 sao moslradas

as etapas do processo de incorpora~o de partículas na superfície
oristal ina..
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(I V)

d"SO'ÇÔ~~ ) (1)\

\l (IV

d'SOlvalaçÔa~J ~

esoluta

O solvente

Fig. 7. Etapas Sucessivas de um Crescimenlo
..••.

de Cristais por Soluçao

(i )

(ii )

( iii )

( iv )

{ v )

( vi )

Transporte do soluto para vizinhança da superfície
do cristal

Difusão alravés de uma CBmadalimite,adjacente a

superfície,na qual existe um gradiente de
..•.. ""'

concentra~o de soluto,por causa da diminuiçao do

malerial da solurão na superfíoie

Adsor;;Boda superfíoie

Difusão sobre a superfície

LigB<r~O BO f f Slep "
..•..

Difusao ao longo do H Slep"
( "H \
\ v.U I
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2.4.3. Relarao entre Tempode Incubaraoe Super-resfriamento

Uma soh.IÇ~ocom temperatura de saturação conhecida é selada

em lHl1a ampola e colocada em um recipiente transparente de
..•..

temperatura ajU3tável. A soluyao que está poucos graus acima de

sua temperatura de saturação é resfriada para a temperatura

desejada. O tempo {"necessário para o aparecimento do primeiro

núcleo de cristais pequenos é medido. Notou-se experimentalmente
.•..

que o tempo de incubaçaodecresce rapidamente com o aumento do
grau de super-resfriannento.

2.4.4. Sistema de Crescimento Conservativo

Quando crescemos lDl1 cristal nelo método de solucão notamos1 •
••..

que nem todos os cristais crescidos sao exatamente iguais. Neste

método a geometria do sólido é determinada pelos hábitos de
..••. 21 ..••.

crescimento e pelos vínculos de cada posi~o de crislaliza~o .
...••.. ..••. ..••.

Uma razao possível para eslas variaçoes de hábitos é a nao
uniformidade do fornecimento de material de crescimento em torno

do cristal, pondendo-se imaginar que,quando o crislal cresce em
..••.

sol\..JÇao,alglD11asfaces se localizam mais favoralmente do que
outras.

Se lDTI cristal cúbico é crescido penduradopor lDl1 fio, figura(8)

este possui 6 faces onde as moléculas ou átomos podem ser

atrdJrvidos no processo de crescimento. Se, entretanto, o cristal é
crescido em cima de um suporte ou no fundode um béquer ( figura9),



Fig.8. Cristal Crescido Pendurado por um Fio

Fig.9. Cristal Crescido em cima de um Suporte
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...•.

somente 5 faces poderao participar do processo de crescimenlo

ficando a 6a face vinculada.

Para uma sement.e em cima do suporte ou no fundo do

béquer,crescendo com velocidade constante ( figura (9)),temos:

x=v.t.
g

:3

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

(2)

(3)

:3 3
V = 4 V .t (4)s g

Entrelanto,para uma semente pendurada por um fio, com

velocidade constante ( figura(B)}, temos:

3
V = 2x.2x.2x = 8xs

substituindo (2) em (S),obtemos:

3 :3

V = B v .t
g

(5)

(6)

onde 4 e B ~D fatores geonlélricos , x é o comprimento da semente,

v é velocidade de crescimento, v é o volume do cristal e t é o
g s

tempo de crescimento.
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2.s. Imperfei~ nos Cristais

Um cristal ideal consiste de um sólido com uma estrutura

lridimensional sem defeito. Tais cristais são difíceis, talvez

impossíveis 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 podemser descritos corno desconlinuidades

das redes espaciais são chamadas imperfeiçÕes e podem ser

caracterizados geometricamente, conforme o centro da
desconlinuidadese1a num oonto, uma linha ou uma suoerfície..; " .

Um tipo importante de defeito é o puntual. Este inclui o retículo

vazio e o retÍculo intersticial, respectivamente, ilustrado na

figura (10). são denominadosde vacância quandofalta lOTlátomo, íon
ou molécula dentro do retículo e de intersticial ouandolOTlaoarlícula

• l.

está oresa num local fora do relículo."

o o o o o o o o o o o oo o o o o o o o o o o oo o o o o o (J o o o o oo o o
o o •

o o o o o oo o o o o o o o o o o oo o o o o o o o o o o o

Fig.10.

a) retículo vaziob) retículo intersticial
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Em cristais iônicos, os defeitos puntuais ocorrem muitas vezes-
em dUBs combil18ÇIDffi comuns: o defeito Schottky,figura 11, é um

par de vazios reticulares de cargas opostas,e o defeito Frenkel,figura

12 , é um íon deslocado I1lDTIaposiyão intersticial mais a vacância
onde deveria estar. Em lod05 05 oaS06 neulralidade elélrioa do

crislal é preservada, como existem números iguais de cargas

posi ti vas e negativas.

Há vóri~ oulroe lipoe de defeiloe puntllBis, conhecidos DOmo-
centros de cor. Estes ocorrem também em cristais iônicos e sao

chamados assim porque sua presença dá cores a crislais
..•..

normalmenle incolores. Um desle, o centro F (do alemao

Farbenzenlrum, f('cenlrode cor"), é um elélron localizado num sítio
22,23

de um ânion:

(f)6<!>6(f)6

e ® 0 CV

®

G:>6ee<t>e e ® e ® e$@ e

e @ e

(f) (f) e $ e (f)

Fig.11.Defeito Schottky

(i) 6) (i) $ (i) Et>

c.±> <D Et> (i) E> (j)
c.±><D c.±> (i) E> (i) e

$ (i) @ <D e (i)(i) Etl <D

(j) ®

® <D Ef) (j) Ei:) G>

Fig.12.

Defeilo Frenkel

tlstIOTt~'00~"\l(nt) \)Ú~~ ~oo'.t\\tt" ~ '~~tj\Il.\.
".'(rA
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2.5.2. Concentraca~de Defeitos em Crislaist

Consideremos um cristal composto de duas sub-redes,uma de

cãlions de ânions monovalentes contendo defeitos de Schottky.
...•.

Para satisfazer a condi~ao de neutralidade elétrica, requer a
...•.

forma~o, em igual número, de vacâncias de cãtions e vacâncias de
ânions. Se n é o número de vacâncias de cátion e ânions
respectivamente, e N o número de lugares possíveis para os cátions e

...•.

para os ânions. A variaçao da energia livre é dada por:

~G = h - TS (7)s
...•.

onde hs é entalpia devido a formaçao de lDTl defeito Schottky,T é a
temperatura absoluta e S é a entropia total do cristal, mas

S = S + S nf (8)s co

onde Ss é entropia devida a formarão de defeito Schottky e Sconf é a
entropia configuracional ( parcela da entropia do cristal que provém

da distribuiCao espacial de vacâncias de cátions e vacâncias de
ânions)

Substituindo a equação (8) em (7) temos:

~G = h - T S - TS nf = 2 -TS nf (9)s s co os co

...•.

onde ~ = hs -TSs é a energia de formal?8o de um defeito Schottky.

Como o cristal possue ns defeitos Schottky,teremos:

AG = n g -T S confs s. (10)
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A entropia configuracional pode ser obtida pelo produto da

constante de Boltzmam pelo logarítmo neperiano da probabilidade de

se arranjar as n vacâncias de cátions evacâncias de ânions nos Ns
lugares possíveis para cálions .e para os ânions, ou seja:

----------------- ---,-, ..------------

{N-n)ln I {N-n)1 n Is ' s' s' s'
S f=k lncon

temos

NI, NI,
(11)

NI, N! I {12)

l>.C '" ns~ - k T 1nl(N-=--;s)!~:;! · (N=-~J I.ns!

..........
diferenciando-se a equaçao(12) em relaçao a n se igualando a zero,
pois o equilíbrio termodinâmico é estabelecido quando ~G é

nlinimizado. Usando-se B aproxima~o de Slirling ln N~ ~ N( ln N­
1) obtém-se:

n n

O = g S - k T ln I ---~-----. ------~---- I (13)
( N -n ) (N - n )s s

como n «N equacão {13) reduz as •

(14)
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(15)

Se trocannos ânions desta rede por ânions divalentes, unl excesso

de cargas negativas aparecem/e para que a neutralidade elélrica seja,
manlida, e necessário que aparecem vacâncias de ânions.

Se n , n e nd são os números de vacâncias de ânions, vacânciasa c

de cãliorlS e ânioflS divalenles, lemos:

(16)

monovalente DOr um
..

Se g s+ e g s- são as energias livres de formação de uma

vacância cátion e uma vacância ânion respectivamente e ~ é a
...•.

energia livre de subslituiçao de um ânion
ânion divalenle.

Como no caso anlerior; a varia~;;o de energia livre é dada por:

~G = n g + + n g + n d g - TS nf (17)c s a ~ m ro

A entropia configuracional é:

{ N - nd)!n ~

(N - nd)~. NI.
------------------ ----------------

(N - nd -n ) In I (N - n ) I n Ia • a • c . C·

(18)

.....

usando- se a aproximaçao de Slir ling.
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(19)

Sconfk \-N Inllt-~~J+ N In (~_~_~Q..~~a)+ nJn ~_~_~~~~J__+-- ~ ~

N n n (N n-)--]

+ n ln ( - d - a) + n ln - c8 ----------------C ----------
n n8 D

" ~

para um cristal dopado,nd é uma constante; difereciando em rela980 a
n e n o equilíbrio é eslabalecido quando:a c

(21)

(20)o

~++

a 8G dn +
(§-ii-- c

c

E a ssim podemos escrever que: r- ---1

,---n ---I I n I

~_ = - kT ln ----~------- . 1-----9..------1

N-n-n 1 N-n ,L d _~-" L_ ~_l

como N > > na' n d e n , assim:c

Q +&. =OS+ .:;)-
KT ln

(22)

~

como ~+ + ~_ = ~ (energia livre de forma~o de um par de
defeitos Schottky. temos

fi n
c. a

-1'[-- -~-
exp ( - ~ /kT ) (23)

Daequa~o de neutralidade elétrica temoe:
n n
a c

-T\l = C +:-1\f (24)
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"'"

subslituindo 8 equarao (24) em (23) oblemoo

1/2

2

( 25)

n8_ C +
N

1/2

[~2+ 4exp (-~/ kT-~]

2

(26)

para altas temperaturas, C( ( exp ( -gs / 2kT) a equa~o (25) e(26)
se reduzem a:

X B = Xc ~ exp (-fs /2kT ) ( 27)

onde x =a

n
a

N
, nc- -----

xc- N

n
e C = _i_

N

o intervalo de temperatura no qual esta condiçaõ é satisfeita, é cOa
mado de intervalo intrínseco.

Para baixas temperaturas onde C» exp ( - ~/ kT ) obtemos:

x = Ca (28)

(29)
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O intervalo de temperatura onde eslasduas equaçx>es sao obe

decidas é chamado de intervalo extrÍnseco. Maiores detalhes podem

ser encontrados na referência (24).

2.4. Condulividade Elétrica

A condutividade elétrica nos cristais iônicos usualmente decorre
..•..

devido a migrarao de íons sob a influência de um campo elétrico.

As experiências mostram que, nos halogenetos alcalinos, os Íons

positivos ~o muito mais móveis que os negativos. A mobilidade dos

Íons em uma rede perfeita é extremamente baixa. Isso por causa das

barreiras de altas energias impedindo a troca de átomos. Assim, a

presenya de alguns defeitos na rede ( como vacância ou átomos

intersticiais ) é essencial para a ocorrência de condutividade iônica.

O movimento de Íons ( ou vacâncias ) no cristal é chamado de

auto-difusaõ e tem como principais responsáveis: os mecanismos de
"" ..•..

migra~o de um Íon intersticial após a forma~o de um defeito

Frenkel, ou deslocamento de um Íon da rede para uma vacância

vizinha após a formação de um defeito Schottky ou ainda a dif~o de
....

pares de vacâncias. Tais defeitos estao de fato presentes em cristais

iônicos e fornecem um estado termodinâmico estável para o sólido. A

concentrafiio de defeitos é dependente da temperatura .
....

Para que ocorra a difusao ( movimento ) de íons ou vacâncias é

preciso estar presente uma energia de ativação w. O coeficiente de

difusão O é expresso em termos da energia de ati va~ão através da
..•...

equa~ao

o = Do exp ( -w/kT) (30)
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onde Do é a constante de dif~o, k é a constante de BoItzmann e T a

temoeratura do cristal.
J.

A condutividade iônica aumenta em temperaturas mais elevadas,

pois a mobilidade dos Íons é atDTIentada em virtude do atDTIento das........
velocidades de difusao. Como é de se esperar, há lDTlarelaçao entre

a mobilidade iônica J1 e o coeficiente de dift5âo ( O) ,dada pela
"'"

eqU8~O de Einslein.

qD
J.l = --rj- (31)

onde q é a carga do portador.

Como a conduti vidade iônica é dada em termos da mobilidade pela
"'"

equaçao

a = N q J1 (32)

onde N é a concentraii';o de portadores, podemos escrever
2

N q Do

a T = ----I---- exp (- w lI< T) (33)

u T = A exp ( - w / k T ) (34)

2D
N q O

onde A é
r
1<
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(35)
(7T = A exp l- (w + -~-) /k T J

""" .•..

A equaçao (34), é aplicável somente à chamada regiao extrÍnse

ca ou de baixa temperatura, onde a energia térnlica é suficiente

apenas para ali ver o movimento de íons ou vacâncias .
•...

Para a chamada regiao intrínseca ou de alta temperatura, a
"""

energia térmica é grande o bastante para além de ativar a difusao
.•..

gerar a formarao de pares de vacâncias; e a corxiulividade elétrica é

dada por

e se um gráfico de 1n aT verslE 1/T fornece uma rela,o
..•..

coeficiente angular permite calcular o valor de w na regiao
u - 24 25

extrL~8ca e de ( w + -2- ) na regiao intrínsecà, fig.13.

e-
c:-

Fig. 13 - Variarão de Condulividade Iônica
com a Temoeratura.
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CAPITULO lU

TECNICAS EXPERIMENTAIS

l"\r

3 .1. IntroducaoI

Neste capítulo discutiremos o método experimental utilizado no

crescimento de diversos monocrislais de Hexafluoreto de Fósforo e-
Potássio: (KPF 6 ) , o método de soluçao aquosa. Finalmente, nos

referiremos ao sistema de medida para obtenrão da Condulividade

Elétrica .

•.•...

3.2. Sistema oara Crescimento de Crislais em Solucao Aquosa• s

Esse sistema permite a realiza9ão de dois processos de

crescimento de cristais, a saber:
..........

O primeiro é a evaporaf8o de solvente que consiste na imersao

de um béquer contendo a soluyão saturada em um banho termostático

à temperatura conslante. A medida que o solvente vai se evaporando,- -
a soluçao sofre wna supersaturaf8o, provocando o depósito paulatino

de soluto na superfície da semente resultando assim em um
monocrislal.

O segundo é o resfriamento lento, similar ao primeiro, porém

mais sofisticado. Consiste em elevar previamente a temperatura de

uma sol~o saturada até o ponto onde seja eliminada a presenç:a de..........
qualquer núcleo cristalino. Resfria-se entao a soluçao através da
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diminuirão de lemperatura do banho a uma taxa da ordem de

0.1 De/dia ao ponto de supersaturação, onde o soluto se àeposita na
"""

superfície da semente, resultaMo na obtenyao de um mo~rislal

Devido a sutileza do segundo processo o sistema exige a inclusão

de urna série de dispositivos:
'"""

a) béquer livre de impurezas e flaOatacãvel pelo solvente ou pelo

soluto;

b) sislema para o aquecimento e regulagem da temperatura do banho;
..••.

c) dois agitadores ( de baixa rotaçao ) para eliminar os possíveis

gradientes de temperaturas na soluyão e no banho;

d) servo-sislema {lermoslalo de plalina e mercúrio, lermopar, molor
-- ..•..

e outros) para automat;áo e programa~o da temperatura do banho;

e) sistema auxiliar de corrente contínua para acionamento automático

durante os eventuais casos de falta de energias elélrica;
...•..

f) controlador do nível do banho mantendo fixa a imersao do béquer.

O sistema apresentado acima é mostrado na figura 14.
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•.•..

3.3.Sislema para crescimenlo de Crislais ror Elelrocrislalizacao
•••••

No processo de eletrocristalizacão, a supesaturaeão àa solucãoJ "
"'" "'"

080 é feita por resfriamenlo lenlo, mas sim através da decomposir8o

do solvente por elelrólise à temperatura constante; o sistema é

similar ao de crescimento por evaporação a menos ào acréscimo de
-.

um dispositivo de dissociarao elelrolíUca:

a) doi~ eletrodos de platina platinizados ( com uma superfície de
2,0 em cada) -
b) um condensedor Allihn, para a remO«ao dos produtos da
elelrólise.

Este sistema apresenta alglDTlasparticularidades que merecem

destaque: -
a) a semente é posta no interior do agitador da soluçao, euja forma é

cilíndrica e as pás são colocadas em seus topos.

b) cada eletrodo é soldado na extremidade de lDTI arame de platina, a

qual deve ser selado em tubo de pyrex.

O sistema é mostado na figura 15.

jC'V~im\·--.------- -_~__._.
A' 11(.'me, 1I111)n~;T"fICO f. rOtHHr~':.f."o'1 (>I.llftN
W ~,rq lIÇ;.O O. CA.MAIH\ D( di (tl flr ~lllCOt,[
C' ElrlllfJ/J1) r,r ri AlINA 11- TfHM{IMflJlO
IJ' 1'.I,I/,O'lI'
E' 6(;' t (.f)':'lf r ~UI'OIlTt {'E

!. f l.Ar r~ -r f

Fig.15- Sistema de Crescimento de Cristais DOrEletrocristalizacão1 s
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3.5.Medida de Condulividade Elétrica

24

Estudando os Hexaflúor de FoSforo"Heraldo Gallo, determinou a

oondulividade elétrica para KPF6 em fonna de pastilha, neste
trebalho estarnos orooondo essas medidas em monocrislais .. ...

Realizou-se medidas de condulividade elétrica no intervalo de

temperatura desde a de nitrogênio líquido ( -1960 C ) até 300 ~.

O arranjo experimental para a medida de condutividade elétrica

do KPF6 (figura i6 ) consta de um eletrâmetro da keithley modelo
61 De uma fonle de te~o De de Hewllell-Parkard, modelo 61 D2A,

um registrador de dois canais da ECB, modelo RE102 e um criostato

MT"\FT\ rlrv.fT"\ r iT"\ A •.I"u·nnl"u·..·'•.ur ~ rnl""lt"'+ra~O~ rnonl"lorada por um\..,UlIl uc;uu 11.LU. '" I.CJlJpcJCI. C uc CJlJU':'I. J.L

lermopar de ferro-Constantan, referência a 00 C, ligado diretamente

ao registrador. O aquecimento da amostra foi obtido usando um
. '---.- ...--.- .. "

resislor de ferro de SD~ar ligado a um variac ...•.... . - •._-~---- ~ ------- ..-.-,

Crlo.tato

Eletrodo--/­

Crl.tal - ...• '

/ VD ••• ",,

Fig.16.Sistema para Medidas de Condutividade

Elélrica do Cristal de KPF 6



34

•..

CAPITULO IV

R t:"~T JT T.tA m~ ~XP~RIMENTAIS1'\.L.LJV L. J I \~LJ L.I' L. 1 1 J

4. 1. I nlroducão,

Neste capítulo) iremos apresentar os resultados obtidos no

processo de purificação do sal de KPF 6 utilizando a
.•..

especlroscopia dispersiva. Em seguida serao fornecidas as curvas de
....••.

solubilidade, supersolubilidade, tempo de incuba<raoe os cristais

crescidos pelo método de sol~o aquosa. Finalmente serão
apresentados os resultados para condulividade elétrica, constante

...•..

dielétrica, diagrama de Laue e espectro de difra<raodo pó de KPF6.

4.2. Purificação do Hexafluoretode Fósforo e Potássio ( KPF6)

Usou-se como malerial de partida, KPFfi em forma de sal

adquirida na Ventron Corporation-Alfa Division-USA, com 98% de

pureza nominal, .e foi novamente purificado pelo mélodo de
...•..

cristaliza~o em água.
Misturou-se 200.0g do sal de KPF() em 1.0 litro de água

destilada e aqueceu-se até 600 C ondeo sal foi dissolvido. Fillrou-se
a sol~o e colocou-se a mesma à lemoeratura de OoCoNesta••

temperatura retirou-se a água. Depois de repetir 5 vezes este

procedimento, o sal de KPF6' purificado apresentou coloração branca
...•.. -

enquanto o nao purificado apresentava coloraçao ligeiramente
esverdeada.
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-- -
Aoós as recristelizacoes, seoarou-se o sal de KPF ti da solucao e• I ~ I

durante aproximadamente 48 horas permaneceu na temperatura de

100 ~; nolou-se que mesmo após este secagem sua colorerão nBO se
alterou .

•..•..

O espectro do KPF5 , antes e depois do processo de purificaçao
""

foi obtido por meio de es~lrD5COpia dispersiva, na regiao que
extende de 4000 a 800 em , utilizando o especlrômelro Perkin­

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

figura 17).

r
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I fi :' " ! ' ,;,I, ' !~I,:, 1 \ :' IJ" " ,1 :::11,:1'1,'
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Fig.17.Espectro do KPFfj , antes e
deoois da Purificacão. '1 t
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.•...

4.3. - Deterrninaçao da Curva de Solubilidade do KPF6

Procedimenlo:

.•...

Foi feita uma soluçao com 7,00 19 de KPF6purificado e 2S 011

de égUB àestilada à temperatura ambiente e elevada à temperatura de

60~ com uma pipeta previamente aqueci da para evitar nuclearão na

mesma, retirou-se 2011 da solucão saturada para cada temoeratura, ..
T1•••• Tn' oolooando-se em cadinho de leflon, ( ver ~be18 2 ) os quais

foram postos em uma estufa para secar durante aproximadamente 48

horas na temperatura de 60 ~ .

•.•..

Tabela I . Dependência da ConcenlracaC(8o do KPF5 com
temoeratura•

-------------~--------------------------------------- .....1ICadinho de Cadinho + Massa KPF 5(g) Tnfq Concentraç:ao

teflon(g) MSS88 KPF6 g (KPF 6)

100mld~H20
------------- --------------- ------------------ -------- -----------------

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 35,0 12,70
5,788 6,075 0,287 40,0 14,35
6,040 6,350 0,310 45,0 15,50

I 6,020 6,350 0,330 50,0 15,50

~~88~Jl~:~~_~Jl ~:~~_~ ~~~~ ~~:~~ J
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,li

......

Fig.18. - Cadinho de Teflon usado na Delerminaçao

da Curva de Solubilidade.
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Com os dados da tabela 2,levantou-se a curva de solubilidade do

KPF6 am água a, com esta curva,pode-se delerminar a quantidade de- -
eol para obte~o de uma fIDlurao ~tur8d8: por exemplo,13,70g de

KPF6 para 100ml de água destilada à temperatura de 38,ODCe

17,30g de KPF6 para para 100ml de água destilada à temperatura

de 54,OoC, (ver figura 19).

_I. ,r;"

~ Q •
n. ••-.::r...- '"

"1-
E E" O
I;. O

5.'

-31,91--~
= 31,44 e

,.,.,...~-_.._----..,...._ .. __ . -.---- .~-- .._._ •.._._--
10.(\ ?".(l ~JYl ''''/1

_.~--' - --_ ...,...~
nn,f) 4r,n

--'---'~--'--'-T-'-
c;.n,!1 Ili~.n

Fig_19. - Curva de Solubilidade do KPF6 em Agua
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~ ~

4.4. - Relaçao entre Tempo de lncubaqao e Super-resfriamento na

Soluy;o do KPF6

Da lileralura) observamos que os únicos crislais de KPF5

crescidos ocorreram nas temperaturas de 20t e 35°C com tamanhos
3 3

de 7x2x2mm e 2x2x2mm) respectivamenle.Para tentarmos crescer-
cristais maiores ,procuramos determinar a regiao mais favorável 80

~

crescimento e para isso determinarmos a relacao entre o temoo de
•• L

incubação e Super-resfriamento do KPF6•

Foi preparada urna sol~o salurada de KPF6na temperatura de

55,oDc, 25ml desta solução é selada em uma ampola e colocada em
um banho térmico figura 20, o qual se encontra S,OoC acima da- -
temperat ura de saturacao.A fim de acelerar a dissolucao, a ampo-......
Ia é sacudida de tempos em tempos sem tirá-Ia do banho.Depoisde
comoletada a dissolucão a temoeratura foi abaixada e mantiàa em

,.I, , J.

4S,00 C e durante lOlltempo de 10 minutos não se observou nenhuma

nuclea~o. A solução foi novamente aquecida até 5s;b C ) então

resfriada para 40,O~ ,depois de 10 minutos de observa~o com uma
lupa, ootou-se os primeiros núcleos. Este procedimento foi reoelidoJ.. L ••

..•..

por três vezes e todas apresentaram nucleaçao após 10 minutos de

observa~o. AlHTlentando° tempo de observa~o o limite melaeslãvel

podeser determinado mais exalamenle.

t\.1ostra-seI na figura 21 ~ alguns resul taclas experimentais da

depedência do tempo de incubarão sobre o grau de super­
resfriamenlo.



I )I --:===--===-!_~-----:::c=---.:----==---=

Fig.20-Aparelho para Investigar a Relação entre o Tempo

de Incubacão e Super-resfriamenlo., .

40
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Fig.21 - Tempo de lncubac;áo em Funyão da Temperatura
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para uma Soluçao Saturada nas Temperaturas
SS,OoC, SO,OoC e 40,OoC.
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•..•..

4.4.1. Determinal(8o Aproximada da Curva de Supersolubilidade do

do KPF6

•..•..

Forarn preparadas soluroos saturadas de KPF6 nas lemperaturas

de SS,ODC ,50,ODC e 40,OoC .
•..•..

O procedimentodescrito em 4.4, é realizado com cada soluçao,
•..•..

e a dependência do tempo de incubarao r(T) com a temperatura é

deleminada (ver fig.24.) e está retratada na tabela lI, a seguir.

Salurada(ml)

25

25

25

Temperalura
......o

Saturacao ( C)•

55,0

50,0

40,0

Temperalura
"" o

lncubacao ( C)•

40,0

34,4

26,1

Tempo

lncubacâo(min)•

10

10

10

..•.

Para determinaçao da curva de supersolubilidade, os pontos da

teITlperatura de incuba~ão são plolados traçando uma linha paralela

aos pontos da curva de solubilidade n (T ) relacionado com ass
...••..

temperaturas de saturaçoes, dando B curva de supersolubilidade ns~T)

apresentada da figura 22 e 23.
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Fig.22.-Delerminacao Aproximada da Curva de Supersolubilidade, "
do KPF6 em l\gua.
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4.S.Crescimenlo de Monocrislais DOrSolucao
l. t

..•..

4.5.1.IntroducBo
~

Vomoe deeorever 89ui, 8 téoniC8 pere oreeoimento de
..............

monocrislais por sohJfao. As soluçoes consideradas 580 todas
"'"

aqlXY'~~e o crescimento é causado pelo resfriamenlo da sol~o
ealLJrado.

4.S.2.Preoaracão da Solucào Saturada• t ,

.........
O objetivo é preparar uma soluçao saturada, condiçao esta

necer~ia para o crescimento de crislais. Com um aquecedor

equi?ado com l.DTl agitador magnético, elevou-se à lemperalura de
n

SOOmlde água destilada a 38u C e dissolveu-se 68,SOg de KPF6 • A

agila'rão da solução é mantida até que todo sal seja dissolvido. Então

a lemperalura fi elevada 5,00 C aoima da lemperalura de ealura~D

para que todos os núcleos cristalinos sejam dissolvidos. Nesta

temneralLTa a solucãa é filtrada 8 Darte dela ( 100ml ) é transferi da.- t •

para um ~ueno ~uer para crE:5Cimenlo de sementes na

temperatura ambiente. Descreve-se o processo no parágrafo
••••1"VT1 .; ",f.n
=bu.l1ll.C•

Para verifiC'..6rse a BOl~o está ou não eetureda procede-se da
...•

seguinte maneira: coloca-se uma semente na soluçao em um banho

termostático à temperatura fixa de 380 C. Se não ocorrer o
de:eaoarecimenlo da eemenle a BOI~o esla ealurada •. ,
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4.5.3.PreoaracÕes das Semenles
J. !

~ I
Retorna-se a atençao para o interior do pequeno bequer contendo a

solução saturada,descrito no parágrafo anterior. Como a temperatura

cai rapidamente para a temperatura ambiente ,um precipitado
""" .".

cristalino é Droduzido~ filtra-se enlao a solucao retiraooo-se o
J.. t

precipitado e aquecendo o restante até a temperatura de 35,00 C,

colocando-a em lDll recepiente raso e deixando-a em repouso até que
""

ocorra a formacao de sementes.t

Com este procedimento vários cristais são produzidos, porém

pequenos.

Para se obter um cristal maior, toma-se uma daquelas pequenas

sementes e a peOOlH'aem um fio de nylon. Esta deve ser mergulhada

na sol~o saturada à temperatura de 38° C. Posteriormente esta
temperatura é abaixada lentamente na razão de 0,10 C/dia até se

atingir a temperatura ambiente, na qual o cristal crescido é retirado
do sistema.



41

4.5.4. Cristais Crescidos pelo Método de Solu~~o Aquosa

Os cristais de KPF6 foram crescidos a partir de uma solu~ão

saturada (KPF I) em água ) a 38 °e , abaixando lentamente a

tenlperatura na razão de 0.1 o C/dia até se atingir a temperatura
ambiente na qual o cristal crescido é retirado do sistema.

De acordo com a literatura, os cristais crescidos por Delfino e
3 3

Heyns tinham dirnensões 7x2x2rrnn e 2x2x2mm respectivamente, e

nos exoerinlentos realizados por nós obtivemos cristais de KPFI) com
J. 3

volume de 1 crn figura 24.

: 111I 11 i 11111111111111111 i i i IIIII1I111 i 1I1I111111111 \ 11111111 : I: :39 40 41 42 43 44 41S 4S c:J

Fig. 24. Cristais de KPF6 Crescido pelo Método de Sol~;;o Aquosa
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Fig.25 Crislal de KPF5 Ampliado 850 x

Várias experiências foraro realizadas com o objetivo de obter

mos monocrislaÍs de KPF6 cujas dÍme~ fossem maiores. Para

isso tentamos o crescimento de KPF6 em álcool e acetona

respectivaInente; e ao término das experiências não obtivemos

nenhum monocrislal. Crescimenlo de KPFfi em soluc~o (KPF6 +H2 O),
com diferentes pHs foram realizados .Em SDluç~s muito ácidas

"hf.;""rr,,,,,, rI"l:" .•...:•...•.""':•..."""'Tl t"rma'" ""'lnng""'da•...e na'" soluc;::"'" mUI"toUl.JL~VCllIU,:) U\J~~\"'l ~':)I.Cl~':) LUIII lU 111 ,:) Cl~\J Cl':) ,:) UC,:)
1 t :3

básicas obtivemos policristais com dimensÕes de 5x5x5mm.

[~~IOTE<AOÔ"'iKsTITurôiff1Skj4, Ê-OO&:K~.ifiÃÕ-üã •. .,FU'(tA
_"....,..- •.••• .Jh.~ .,._.-It_~b..~ _ .
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..•.

4.6.-Especlro de Difrarao de Raios-X do KPF6 e Diagrama de Laue

As medidas de difratometria de raios-x foram realizadas por

dois motivos: primeiro queríamos comparar com os dados existentes

na literatura e desta forma ficaríamos certos quanto à estrut.ura e

qualidade do material em estudo; segundo, algumas técnicas de

medidas com monocristais exigem uma orientação do cristal
...•..

segundo suas dir~ crislalográficas .
...•..

O espectro de difrarao de raios-x do KPFti é apresentado na

figura 26. Através das posirães de seus picos podemoscalcular o

espaçamento entre plaoos da famnia responsável pela reflex;o e

ainda os índices de Muller dos referidos planos .Na tabela 4,

eslamos forneceooo as distâncias calculadas a partir do espectro de
I)

figura 26 e os obtidos por Bodee Clausen.
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Fig.26.-Especlro de Difrarão de Raios-X do KPF6
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Tebele lU - Dislânoi85 inlerp18nares para K.PF6

Plano (hkl)

( 111)

( 200)

( 220)

{ 311)

( 222)

( 400)
( .1?n,l J LU!

( 422)

( 440)

( 600) (442)

d ( Â )

4,55

3,90

2,755

2,350

2,243

1,947

1,742
1,SBB

1,375

1,305

6

d ( Â ) Bode

4,50

3,87

2,75

2,34

2,24

1,94

1,74

1,S9

1,38

1,30

( 620) I 1,232 I 1.23

(622) I 1,795 I 1,17

( 640) 1,111 l 1,08
( 542) 1,072 1,04

J l _
Analisando os resultados da tabela 4 notou - se uma boa

concordânoia entre os resultados disponíveis e os obtidos por nós.

Na figura 27 mostra-se o diagrama de Laue para o mooocristal
de KPF6• As medidas foram realizadas segundo as faces

maarD5CÓpiaEls.Além das reflex"ões mais intensas devidas ao plaIlO5

da famnia (iDO), notou-se reflexões fracas intermediárias devidas a

distorção do material que não apresenta uma estrutura cúbica
porfoilo.
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•• •• •• •••• ••• • ••• ••• • •• •

...O
••••• •••• ••• • • •

•
•• ••• •• •• •

4"7"- Espectro no infravermelho Médio e Distante do Monocristal

de KPF5o"

"Ir "Ir

Analisando o espectro de transmi5580 de infravermelho na regiso1 .

"tv-. ,...•..•.•..•.v •.•..••rvt •..••ri•..•.dnnn '" ~nnn"",- no monocrl°,...tal de K'DF com es~'-tUC .::x:;C",""CIII..U:; uc JUUU a UUUL.lll I I ,:) U 6 r-:?
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sura de 2mm figura 28 .Nele se vê dentro do intervalo de 3700 a
1- -

2900 cm uma banda de absorcao devido ao OH. Podemos notar aindaI
_I "-_

picos em torno de 2140 e 1980cm, que se devem a absonrao de KHF2
_I __

e oulros localizados por volta i645 em ( I-iC03 ), iSSOem ( P03 ),
_1 _ ..•••. _2 _1

129B e 1130crn (HP04 ) e absor9ao de C03 entre 1530 e 1312 em
_I __

Abaixo de 950cm a absorçao é total para a espessura da amostra

utilizada.

O aquecimento do monocrislal de KPFti a 150 ~ durante vinte e

quatro horas reduz a banda de absorção do OH~

------ rn"l aqu,tlm.n'"

-----. "", "fl',lIlrf"""n'"

- -r- 'T"~---'
,rlnn '~(.n

Fig.2B.-Espectro no Infravermelho do Monocrislal

de KPF6
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Na medida do espectro de infravennelho que extende de 1200 aJ
400cm figura 29 foi utilizada uma fina camada de pó de KPF6

sobre um substrato de KBr para possibilitar a espectroscapia nesta
__ 1

regi ao. Notamos a prese~ de picos por volta de 830 e 540cm

devido ao grupo PF;

60- ~!l..c:((,)Z4c:(
40~ -~fi)zc:(a::•....
20

0.0
1400 1200 1000 800 600

NÚMERO DE ONDA (em-')

400

Fig.29.- Espectro de Infravennelho do Pó de KPF6
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4.8.-Resullados de Medidas de Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram feitas no intervalo de
o

temperatura entre nitrogênio líquido e 300 C em amostra de KPF6.

Aplica-se uma tensão V nos eletrodos do cristal e através doo

elelrômelro mede-se a corrente I em furçao de temperatura.

A condutividade elétrica, na temperatura desejada, foi obtida
através da lei de Ohm.

I d
u = -----------

V Ao

(42)

sendo d a espessura da amostra e A a área de elelrodo.
..••..

APÓS um levantamentoda linearidade da correnle I com a lensao

aplicada V, para temperatura de 2S 9: , 160 °C, 2179: e 227 <t) o
resul18do obtido pare uma amostra de KPF6 é mostrado na figura
30.
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Anali88ndo-se a figura 30, pode-se observar que a lei de OHm é

obedecida. Escolheu-se então B lensão de lrabalho V igUBlB 5 volts,

para a medida de condulividade elétrica do KPFti • A figura 31

m05lra uma curva lípica do logarrtmo do produto da oondulividade

elétrica pela temperalura versus o inverso da lemperalura .
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Fig.3!. Variaçao da Condutividade do KPF6 com a Temperatura



5B

Admitindo que a condutividade elétrica depende da temperatura

através de uma equa~~odo tipo:

a T = A exp ( -w /k T ) (41)

""

pode--se notar a existência de quatro regioes ( I ') II ,III , IV ) com
"-

energia de ali va~ao distintas:

Tabela IV- Energia de Alivaçio

[~~~~-1------~~~~~---r------~~~~~~~~

------------ --------------------l--------------------r~-------

I I 0,034 1,11xl0-
_9

I I I 0,140 7,51x10

lII 0,63 0,12

IV I 1,O I 3463,4 .
l L l .. 1

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

amostra de KPF6 , juntamente com dadas estruturais na temperatura



Teb. V- Ded06 do KPF 6 na Tempen~lur8 Ambiente

0,147,79

Arnostra ICondutividade IEstrutura IParâmetro IEnergia de

. Elétrica In,"~C"'~p\l~ P\ I da Rede( Â) IAtivamo (eV)

~-------------~~~~~:::~~---------------------~----------

I 13KPF 6 1,27 x 1O- I f.o. o

•.•..

A mud~fl?~ brUfIDada oondutividBde elélrioa entre ae regioee II e

lU sugeriu um estudo mais detalhado.
Sabemos que na região extrÍnseca ou de baixa temperatura a

energia de ativa~o ( w) é suficiente apenas para ativar o movi menlo

de Íons ou vacâncias. Assim quandoa temperatura é baixa todos os
Íons estão situados em lugares bem definidos na rede cristalina e

poseuem baixa mobilidade.

Coriorme a análise feita no espectro de infravermelho do KPFI) à

temperatura ambiente, figura 28, a impureza que aparece nesta
_2

6uoolânoia é C03 •

Consideremos o cristal do KPF6 composto de duas sub-redes ,

e80 1,33 e 2,70 Â reepeolivamenle. Se em algum ill6lanle lrocarmoe

ânions desta rede por ânions divalentes, um excesso de cargas
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negativas aparece e para que a neutralidade elétrica seja manlida, é

necessário que apar~am vacâncias de ânions.
••..

Com o alDTlentoda temperatura na regiao II e lU fig 31, exisle

urna pequena probabilidade que a energia disponível para os íons de

potássio seja suficiente para fazê-Io saltar para as vacâncias de

cátions pois a mobilidade dos Íons de potássio é slDTIentada, figura

32, resultando no aumento da condulividade elétrica.

MOBILIDADE DO 10N- K NO KPF 6

25

27

29

31

'ii'
>til-E 33~ c:

.J
35

37

3 5

(TEMPERATURA)""I [I'*K]
7

Fig. 32. Mobilidade dos Ions de Potássio no Crislal de KPF5

em Função da Temperatura.
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..•..

A decli vidade da curva de oondulividade elétrica na regiso
....

T"\V~,..rrY"'''n", "",frrnnnf"", nnm o ""'ment" rl", cancentr""'caa dn 1"rnp"re7a fl"gUC"'''l JJ I':>CL.ClOUl 1IC111,0~UJII aUIJ U ua o. c U L

ra 33.
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Fig.33. Aumento da Declividade da Curva da Condulividade Elétrica
...•• , 31LiF. na Regiao Exlrlnseca DOmo Aumenlo da Impureza MgF2
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.......

Na regiao IV de altas temperaturas ou intrínseca figura 31, as

vacâncias de ânions devido ao ânioflS divalentes é muito menor do que

as vacâncias de ânions devido ao defeilo Schollky. Enlão a
...•.

dependência da condutividade elétrica com a temperatura na regiao

intrínseca será dominada pela dependência exponencial exp (-g /2k T)s
"r

onde gs é a energia livre de formarao de um par de defeilo
...•.

Schottky menCiOrlÔda no capítulo 11. Nesta regiao OS ÍOrG de potá~io

possuem energia suficiente para saltar para vacâncias de ânions,

pois possuem grande mobilidade, resullando no aumenlo de

condulividade elélrica.

Da literatura tem-se que, em O,71°C e - 14,7°C ocorrem duas
...........

transiçmes de fase no KPFfi • Para observaÇ005dos comportamentos
...•..

anômalos nesta regiao repeliu-se a medida do inlervalo de

temperatura do nitrogênio líquido ã temperatura ambiente, usando-se

o mesmo arranjo experimental da figura 27. Aplicou-se lITTIate~o

de 10 vaits entre os eletrodos e o aquecimento da amostra foi

conseguido introduzindo-se um resistor na ~mara de nitrogênio do

crioslato. Esse resistor ligado a um variac permite esquentar a

amostra de tal maneira que o aquecimento seja linear com o tempo
(6,25 9:::/min.).

•...

A figura 34 mostra o resultado da corrente na regiao de baixa

temperatura. Analizand~se a fi~ura 34 olr~rva-se dois picos de
correnle em torno de O C e-I 5 C. Um desses picos se encontram

aonde ocorrem uma lransi~o de fase de primeira ordem (0,71f:{:) ..e
...•..

o outro pico está localizado onde ocorre a outra lransiçao de fase (-
14,7t:t).
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Fig. 34. -Gráficos da Corrente conlra 'femperalura
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conslanle dielélrica real é :

64

.1 Q - Ol"V"'llH"rll"V'" ,.l"C"' ~AnrHrl"C"' da CnnC"ltante Dl·ele....~rl·ca do KPF naJ. J. 1"-t:n:::lU.1"auu.:lUO.:l IVJtiUJUC.:I Ul J.:) " 6

temperatura ambiente a Nitrogênio Líquido.

Com o objetivo de enlender o comporlernento anômalo durante a
"..... """

transirao de fase do KPF6 e sabendo que alglDTl tipo de polariza~o
..."

I"V"'J.~ nn"•..••..•/""\nrl" ri, ••..•""t,, "" +r""Y'V'"'; eco cOI' dete'f"&TT\ inada a coost anteC.:n,Cl \.J\..,Ul 1 CI JUU UUl 011 c o "011.:1.1 • , j I .I J I 1.1 .:I

dlel~lriC8 KPFti• Para tal, um cristal de KPF6 de 1,Omm de
2

espessura e com área das faces, de 64mm, foi polido até a espessura

de 0,12 4mI11, e em seguida evaporamos ouro nas faces para

confeccionar os eletrodos e o anel de guarda. Antes de evaporar o
eletrodo de ouro na amostra mantivemos a amostra numa estufa a

80 ~ durante dois dias para garantir que a amostra estivesse livre
...... ~2de umidade . Tínhamos entao eletrodos com area deA = 1,2S6x1 U m

_3

e separados por uma distância d = 0,424xl0 m.
A amostra a ser estudada foi colocada nLm criostato de Janis

Research Co, uSupervaritemp" Oplical Cryoslat Mod.Bdl.

Para controlar a temPeratura da amostra no criostato, utilizou-­

se um contro1adar / medidor de temperatura da Lake Shore

Cryoslronics. lnc., Mod. DTC- 500.

Com uma Ponte de Capacitancia da General Radio 161S-A,
•..•..

a o fator de dissipa~o. TemDs que a

c . d 12

E = -------- = 3,8127 x 1O .C (34)
f()A

oooe:
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-12

eU: pennissividade do vácuo = B,B5419xl0 Fim
A: área dos eletrodos

d: espessura da amostra
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A figtrr'8 35 mostra a curva da constante dielêlrica e perda

dielélrica do cristal de KPF6 , aurnentando-se e dirninuindo-se a

temperalura. Nesla curva observamos um pico em - 14,4 (t. A

partir desta temperatura B constante dielétrica sofre um rápido

aumento observando-se um pico a -41,2 °C. Este fato só pode ser

devido a um aumento da polarizaooodo cristal, com o surgimento de
30 J

dipolos permanentes num certo intervalo de temperalura. O a-
..•..

parecimenlo de dipolos no cristal podeser devidoa deforma~aD do- -
grupo PF6 dtrr'BnteB transirao de fase estrutural. Neste caso, a

"V

deformaçao da rede cristalina deslocaria as cargas negativas num

sentido e as positivas em sentido oposto, ou seja haveria um

deSequilíbrio de cargas no grupo PF; em relayão ao seu centro de

nlassa,figura 36.

z

z

F-

~- - ~

Fig. 36. Deformaçao do Grupo PF6 durante a Transiçao de Fase
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6 _ ~

Da literatura sabemos que o grupo PF6 possui lDTIB dislribui~o

octaédrica, cujo raio iônico é 2,70A e a distância entre os íors F-F
.... -

e P - F 880 2,24Â e 1,SBÂ respeclivamenle. O grupo PF6 vibra na
"'"

direçao dos eixos x,y e z; corresfX>ndendo um máximo para x = 0,17,
.... o

y = 0,10 e z = -0,06. Cessando a vibraçao por volla de -40 C a

-sooe.

Para podennos fazer o cálculo do valor do momenlo de dipolo

induzido consideremos que os íons F tenham se deslocado de 2,68%
"'" "'"

4,46%, 7,59% das SU8S po6iroes de equilíbrio nas direroes z,y,x

como moslrado na figura 36 . Para que o cenlro de massa do

sistema PF; se mantenha sobre urn ponto da rede devemos ter:

6

'" -•.L.,rnr

Ü-•. i=o Om = ---"6------- =

L: ffi.1
i=o

(35)

resolvendo 3S vamos encontrar que o deslocamento que o íon p+5
rl1"'\\ I~ '/ C""nr •...n•.... '.uc vcm ,:)Ull Cl 8.I

z =o (36)

ffip
24 _24

como m _ = 3 1 ,55 x 10- g, m +5 = 5 1 ,43 x 1O g e -F P
3 _3 3

z = 60 x 10- Â, encontramos que z = 220,8x10 Â, y = 368,1xl0
:3 :3 o :3 o

Â. y =100x10- Â, x = 170xl0- Â, Xo =625. 7xl0- Â.
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•.•..

Para calcular o momenlo de dipolo empregamos a eqoorao:

e ficamos com:

fi

p~= 2: q -r--

i=o

Po = q (5z - 6z ) zo

(37)

(38)

3 -) 19

Para z = 60xl0- Â , Zo = 220,8xl0 Â e q = i,6xl0-" C temos:

_19 -18 -18
Po = 3,57xl0 ues.cm. P =S,9SxiO ues.cm, P =10.1xl0

z _19 oy ox
ues.cm. P = 12,2x10 ues.cm.

o

Comoobservamos no intervalo de temperatura de -14 C { 259K )
o _

a -41 C ( 232K ) o grupo PF5 possui momentos de dipolos

permanentes, que foram bem alinhados oara cima e congelados à
. o •

temperatura de -41 (232K). A partir desta temperatura a constante

dielétrica sofre uma rápida perda até 1BOK,para temperatura

menores a constante dielétrica passa a diminuir mais lentamenle

como acontece para temperaturas elevadas.

Jã para perda dielétrica, observamos um pico à temperatura de

de 222K. Nota-se que este pico está associado a queda brusca da
constante dielétrica.
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CAPITULO V

CONCLUSÃO

o trabalho permitiu domínio de algumas técnicas errl crescimento

de cristais e de medidas das propriedades elétricas, bem como da
•.•..

caracterizacao de monocristais usando técnicas de raios-x eI
•.•..

especlroscopia dispersi va na regiao do infravermelho.

Para suprir as dificuldades obtidas durante o crescimento dos

crlslais fOI detenninado o tempo de incubaçmo e B psrtir deste

obtivemos a ClU'vade supersolubilidade, figlU'a 22, observando que o

crescimenlo do crislal é mais favorável à lemperalura abaixo de
o

39 C.
•.•.. 3

Alguns dos cristais crescidos atingiram a dimensao de 1cm
~9 _ 3

enquanlo que os encontrados na lileralura sao de 0,0 28cm e
3

O, O O Bcm, respecti vamenle.

De lOna maneira geral podem ser coJ1.'3ideradasboas as qualidades

dos ITl0nocrislais obtidos. Os crislais crescidos pelo mélodo de

solUÇ'-ào,em alguns casos apresentaram cerlas regiÕes com defeilos,

alguns insignificanles que só puderam ser observados quando

ampliados a 850x. Foram observados na rede cristalina alguns
__ 2

defeilos punluais noladamenle o OH e C03 •

Os esludos cristalográficos revelaram que o cristal de KPF6 na

lernperalura ambienle apresenla eslrulura cúbica de faces cenlradas

com parâITlelro de rede 7,79 Â, semelhanles ao enconlrados por
9

Heyns e Pislorius em amoslra policrislalina de KPF6

Na medida de condutividade elétrica delectamos quatro regiÕes

figura 31, com diferentes energias de ativação, sendo que na região

exlrínseca ou de baixa lemperalura, verificamos que com o
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...•..

levantamento da temperatura nas regioes II e lII. a condulividade

aumenta bruscamente; isto ocorre devido a presença de impurezas de
2

CO- 3 na rede crislalina.

Foi observado também que a condtdividaoe elélrica no rnonocrislal
'"\r

de KPF6 é menor do que no policristal e que a imigraçao do íon de

potássio no KPF5 se dá através das vacâncias livres existentes na
....

rede cristalina. Na medida da COJTenteelélrica em funcao da
o o •

temperatura no inlervalo de - 196 C a 25 C, conslalamos dois picos
..•..

de correntes, exalamente onde ocorrem duas transicoes de fases no•

KPF~ · Estes picG5 de correntes desaparecem quando aplicamos um

campo elétrico ao cristal e resfriamos até nitrogêruo líquido;

e o aquecemos novamente a temperatura ambiente. Isto indica que

algum tipo de polarização está ocorrendo no KPF6 durante sua................
transiçao de fase. Esta polarizaçao é devido a defonnaçao do grupo

PF6 durante a transição de fase estrutural, com o surgimento de um
dipolo permanente.

5 9

Da lileralura e mais recentemente, lemos ~ue os compo~tamenlos
anômalos no KPF6 devem ocorrer enlre O C e-50 C. Eles....... o

constam de duas lransicoes de fase estrulural no KPF6em 0,71 C eo t o o

-14, 7 C. Constalamos que elas ocorrem por volta de O C e -15 C.
o o

Sabia-se que enlre -40 C e -50 C ocorria o congelamento das

vibrac~s do grupo PF6. Neste mesmo intervalo de temperatura, . o

encontramos um pico na constanle dielélrica a -41 C.

Quandoaquecemos a amostra da temperatura de hélio líquido à

temperatura ambiente, a constante dielélrica sofre lDTl pequeno

decaimenlo em 80K onde provavelmenle o KPF5 sofre lDTlanova
transicão de fase. Por volta de 150K a constante dilélrica,
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permanece constante alé 230K, os dipolos permanecem congelados.

No intervalo de temperatura de 230K a 265K ocorre um novo

decaimenlo da conslante dielétrica indicandoque o cristal voltou a

forma cúbica face cenlrada. Posleriormenle a constante dielélrica

sofre um ligeiro aumento com a temperatura.

No intuito de reproduzir a experiêocias construiu-se o sistema
••...

figura 15, mas todas as tentativas de obtencao de rnonocristais• I
'" "" .

KPF6 por eletrocristaliza~ao nao foram bem sucedidas, razao pela

qual lOllB comparação entre as métodos por resfriamento lento e
..........

eletrocristaliz8rao nao foi possível.

Est~ trsbsltu tQVQ Gomo fAtrJr, pr~ponderanle durante seu

planejamenlo e execução,o domínio das lécnicas de crescimento de

crislais que não exijarn equipamenlos caros e sofisticados, para
•..•...

podermos dar continuidade a essas pesquisas de caraler lao

relevanles na Universidade HJúlio de Mesquita Filho", Unesp,

Campusde Ilha Solleira.
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APENDICE

1 .Difr8c;;o pOr Crisl8is
, 10

"-

Em 1913, Williem e Lawrence Bragg, mostraram que 8 difrarao

dos raios-x deve ocorrer como se eles fossem refletidos pelas

camadas de átomos de um cristal, assim como a luz é refletida por

um espelho plano.
"'"

Apesar da difra~o de rai05-Xser muito mais complicada ào que
..•..

uma simples reflexao por espelho, William Bragg demonstrou que

exisle uma relarã0 muilo simples entre a distância entre as
""

camadas, o comprimento de onda dô rBdi8Ç8D-X8 o ângulo de
""rl;r•........" .

U.1ll D\.rC1U.,
Na figura 37 são vistas várias cemadas de átomos situadas a

distância d uma das outras, verificou-se que, quando lDTI cristal

difrala raios-x, as ondas eletromagnéticas reemitidas refon;am-se-
mutuamenteem algumas dire<pes e se cancelam em outras. Para os

raios mergirem em fase e assim poderem reforçar uns aos outros, a

distância suplementar a ser percorrida pelo raio 2 deve corresponder

a um número inteiro de comprimento de onda. Como esta distância

suplementar é 21, podemosescrever.

nÀ = 21

,.."ri,.. n ;::. '1YT\ n("trn,.. •..•,.. ; nJ.•...•; •..••...•'"'•....•..•; J.;" •...• OhJ. •...•YT\,........ d....r;I'T! n""a ~ 7UI I\..lC I J C Ul I I 1lUAJ ICi U .11I\,C.1l U 1-"-',:).1\,.1VU. U\,Cl J lU':) D 1 .1~U4 ..J I •

l=dsenB

substituindo ( 36 ) em ( 3S ) temos e equa~o de Bregg:

nÀ=2dsenB

( 3S )

( 36 )

( 37 )

IllLtOuCAOO it'lSllTUfO 6nISlt~-t·ÔtJlMItA -bE IKOtAl1ti •••
FIS te A

•.•.,'~ ....~•.~•..••,•..•:a:',..,.r"...~'':'"'"''![,~
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Fig.37.Difracão de Raios-x por Camadast ~

Sucessivas de Atomos em um Cristal.

...•.

As dificuldades lécnicas encontradas no uso de redes de difracao,
.•..

da óptica comum para os raios-x sao devidas, principa};nente, a
pequenez àos comprimentos de anda. Em 1912 Max von Laue sugeriu

que um crislal natural deveria servir como uma rede lridimensional........
para a radiecao x. Sua idéia foi oosla a verificacao por Friedrich e• ! •

Knipping,com um aparelho cujo esquema está apresentado na figura

38, ande T é a ânodo de um tubo de raias-x, Si e S2 são pequenos

oríficios circulares, C é uma lâmina de cristal e P uma chapa
.•..

fotográfica. A experiência leva a obtençao sobre a chapa de uma

configura~o regular de manchas, devidas a difra~o constituindo o

chamadodiagrama de Laue.

~

\ Blindagem
com aDertura
de fendo

p

Chapa

Fig.38.Esquema da Aparelha para

Oble~ão do Diagrama de Laue
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No método dos pós de difra<{élode raios-x, o instrumento utilizado

é um difratômetro de raios-x com goniômetro. Este emprega a

amostra de pó compectada em forma de plaCB J juntamente com um
"'"

aparato focalizador usado para aumentar a intensidade da difraçao e

um contador de raios-x em lugar de um nIms.

O esquema do difratômetro é mostrado na figura 18. A amostra

colocada em C, apoiada sobre a mesa H, a qual pOOegirar em torno

de um eixo O perpendicular ao plano do desenho. A fonte de raios-x e"

S, que é também nonnal ao plano do desenho é portanto paralelo ao

eixo O. Ü5 fBio:!l-xdiv8rgfun ~ p9rtil' rl~f~niê~ ~o difral.adospela a
mostra formando trrn feixe difratado convergente que após focalizado

.•..

na fenda F, penetra no contador G. A e B SBO fendas especiais que
colimam os feixes incidentes e refratados.

A fenda B e o contador ( detector de raios- x ) estão colocados
--

sobre o suporte E, que pode girar em torno do eixo O e sua posi~ao
. --

angular 29 pode ser lida na escala graduada K. Os suportes E e H sao
--

acoolados mecanicamente de maneira aue oara uma rotacao do
• J ••

conlador de 2X graus seja automaticamente acompanhada pela

rDtaç~o da amostra de X graus. Dessa maneira e"assegurado que o

ângulo de incidência e reflexão são iguais e coincidentes com a
__ 2B

melade do ângulo de difra~o lotal.

Um sistema eletrônico digital permite registrar as inlensidades

das reflexões em f~o do ângulo e de reflexão necessária para
calcular o esoacamento d." ,
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-
Os picos observados SBD iooexados ºxpr~o-se d, di slâncias

I\.
inlerplaneres na eqU8~o de Bragg, em lermos dos índices de Miller

dos planos refletores, e o parâmetro de rede ao
2

2 a o
d = ----7-----Z-----z-- { 38 )

(h +k +1 )
- •.•..

Combinandoa equaçao acima com equaçao de Bragg, temos:
2

2 À 2 2 2

sen e =------r- ( h + k + 1 )
4 ao

Como À e ~ são constantes, e depende apenas de h, k, 1 e podem
ser escritos os índices.

2 222
senG=C(h+k+l)

2
À -

onde C é lDTIaconstante,-------2--. Procuram-se/, entao \os valores
4 a o /

•.•..

inteiros de h, k, 1 que satisfaçam a equaçao acima para os ângulos de

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

oomprinlento de onda À, caloula-se e~t.ãoo parâmetro de rede.
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