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Sintese, crescimento e estudo das propriedades de transpor
te do composto ternidrio de estrutura fluorita K, yBig gF

N ,4°%0,6%2,2°
um condutor superionico.

ARLETE CASSANHO
RESUMO

Condutores superionicos sdao  sdlidos
que apresentam condutividade ionica da ordem da condutividade
apresentada por sais fundidos. Em geral, tais materiais sao ca
racterizados pela sua alta condutividade ionica e sua baixa
energia de ativagdo para condugao, assim como por apresentarem
importantes efeitos dinamicos e efeitos coletivos como revela
dos pela auséncia de modos 6pticos da rede bem definidos, fato
res pré-exponenciais de ressonancia magnética nuclear muito bai
x0s, transigoes de fase, etc.

Compostos binarios de estrutura fluo
rita, em particular 8-PDF, tem sido extensivamente estudados.Em
bora compostos terndrios de estrutura fluorita apresentem, a
temperatura ambiente, uma condutividade muito mais alta que os
compostos bindrios, esses materiais tém sido até presentemente
muito pouco estudados.

No presente trabalho estudamos o com
posto ternario de estrutura fluorita KO,uBiO,6F2,2' 0 - cristal
foi sintetizado e crescido pela técnica de fusdo por zona e pe
la técnica de Bridgman. Como ja observado para outros materiais
de estrutura desordenada (exemplo B-alumina) para esse cristal
o método de preparacao influencia a condutividade elétrica, sen
do que obtivemos & temperatura ambiente, uma condutividade cer
ca de uma ordem de grandeza maior que o material de mesma compo

sicao obtido por outros autores na forma sinterizada.

"

A condutividade elétrica ( supostamen
te ionica) de cristais puros e dopados com impurezas aliovalen
tes, medida em funcac da temperatura pode ser descrita pela lei
de Arrhenius no intervalo de temperatura variando entre tempera
tura ambiente e ~260°C. De graficos de log oT em fuhgéo do in

verso da temperatura foram obtidas energias de ativagao que va



riavam entre 0,33 a 0,46 ev. A condutividade aumentou em rela

g3c ao cristal puro quando o material foi dopado com PDF, e
ThF4 em pequenas concentragoes. Ja para um cristal dopado com
Bi,O

5035 @ condutividade diminuiu. Uma transigao de fase deteta
da pela primeira vez, foi observada por condutividade e confir
‘mada por andlise térmica diferencial. Observou-se, também, um
efeito de histerese na condutividade quando o material era
aquecido acima da temperatura de transigao.

Pela primeira vez, para os fluoretos
ternarios de estrutura fluorita estudou-se o movimento do

fluor por ressondncia magnética nuclear. Do comportamento  do
tempo de relaxagio spin-rede em fung3o da temperatura obteve -
se uma prova indireta da existencia de agregados de defeitos
puntuais no cristal em estudo, agregados esses que contribuem
nesse caso positivamente para a condugao ionica.



‘Synthesis, growth and transport properties of the fluorite
- structured ternary compound K Bi F s & superionic
a,47 70,6 2,2
conductor.

Arlete Cassanho

ABSTRACT

Superionic conductors are solids whose
ionic conductivities approach those of molten salts. These
materials are usually characterized by their high ionic conduc
tivity, low activation energy and important dynamic and collective
effects as revealed by the absence of well~defined optical
lattice modes, unusual NMR prefactors, phase transitions, etc.

; Fluorite structured binary compounds,
in particular B~PbF2, have recently been the subject of a
relatively large number of investigations. Ternary compounds
with the fluorite structure present, at room temperature, a much
higher ionic conductivity than the binary compounds due to their
built~in defects structure. However, these materials have
Scarcely been studied up to now.

| In this work the superionic conductor
KO,uBiD,GFQ,z single crystal has been studied. Crystals of this
material were synthesised and grown by the zone refining and
Bridgman techniqués. As in other materials with disordered
structure (B-alumina) it was observed that the conductivity
depends on the method adopted for the material preparation. It
was shown that for the crystal grown from the melt, the
conductivity was one order of magnitude higher than the conductivity
observed in sintered materials obtained by other authors.

The (presumably ionic) electrical
conductivity of pure and doped crystals was measured as a
function of temperature yielding Arrhenius-like behavior from
room temperature to ~260°C with an activation energy varying
between ~0,33 to 0,46 ev. Doping the crystals with bivalent and
tetravalent cations was found to increase o for low dopant
concentrations whereas 0?2 doping was found to decrease ¢. A
phase transition above 300°C not seen before was observed in
the conductivity and was confirmed by DTA for the pure crystals.
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Hysteresis in ¢ was observed when the crystal was heated over
the transition temperature.

NMR experiments were used for the first
time as a probe of fluorine motion on fluorite structured
ternary compounds. Spin-lattice relaxation times measured as a
function of temperature revealed interesting features that
gave indirect evidence of existing aggregates of point defects

contributing positively for the ionic conductivity.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

I-1. Consideragoes Gerais

Condutores superionicos ou eletrolitos  sdlidos
sdo materiais que, quando ainda no estado sblido, apresentam
condutividade ionica da ordem da condutividade apresentada por
sais fundidos, isto &€, por volta de 1 (Qcm)-l. A condutividade
idnica de materiais no estado superidnico, ao contrario da con
dutividade de sd0lidos ionicos considerados como "normais"(cris
tais como KCl, NaCl, KBr, etc.) nao depende fortemente da tem

peratura, sua energia de ativagao sendo, grosseiramente, Q <0,5

ev/ion. A Figura I-1 compara a dependéncia da condutividade io
nica com a temperatura de materiais superidnicos e sélidos io
nicos "normais". Qutra caracteristica apresentada por esses ma
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FIGURA I-1 - Condutividade idnica de alguns sdlidos idni

cos "normais" e de alguns superiodonicos.



teriais € a de sua condutividade ianioa nao sofrer uma desconti
nuidade quando o material funde, como & o caso com os cristais
"normais", cuja condutividade aumenta de varias ordens de gran
deza quando ocorre a fusdo. A Figura I-2 compara o comporta

mento da condutividade idnica de ambos materiais antes e apoOs

a fusao.

Fys
.
'E i :
:;; : PhF2

O
g T
- o f

-zr'

PbCI,
08  I.i 13 5 7 e
TH/T
FIGURA I-2 - A condutividade de PbF, & comparada a de

PbCl,. Os dados sao apresentados numa escala

de temperatura reciproca reduzida. Ref. 26

Solidos apresentando condutividade idnica excep
cionalmente alta s3o conhecidos desde o seculo XIX e, presente
mente, se conhece cerca de algumas dezenas deles, sendo respon
saveis pelo transporte idnico nesses solidos os seguintes ions:
ut, Lit, Nat, x*, agt, cut, €17, F7 e 077. Resultados estrutu
rais e termodinamicos, obtidos por varios pesquisadores, tem
sido acumulados durante os anos, mas apenas recentemente tem
havido uma contfibuigéo mais objetiva quanto & natureza da res
posta do material & agdo de campos eletromagnéticos que variam
com o espago e o tempo. O interesse despertado na elucidagao do

comportamento superidnico se deve a recente crise energética

mundial que acelerou a pesquisa e o desenvolvimento de bate



rias para armazenagem de energia, sendo parte importante des
sa pesquisa a compreensao desses materiais para que novos con
dutores superionicos possam ser descobertos e/ou para que os

33 conhecidos possam ser melhorados.

0 estudo de condutores superidnicos tornou-se um
sub-campo da FIsica da Matéria Condensada, de natureza multi
disciplinar,com teorias ainda em fase de formulagdo. Na formu
lacao de teorias que explicam as propriedades dinamicas desses
materiais, os modelos, sdao, em geral, baseados em conceitos de
estado sb6lido, de lIquidos ou de uma hibridizagao entre  s61i
dos e liguidos. Muitos autores supdoem que embora o material se
comporte macroscopicamente como um s6lido, os ions méveis  se
deslocam como num liquido. Uma das "evidéncias'" macroscopicas
da natureza liquida de tal movimento seria a fusdo da sub-rede.
0 conceito de fusdo de uma das sub-redes ionicas de um cristal

(89)

foi originalmente proposto por Strock , em 1934, tendo - se

baseado em seus resultados de difragao de raios-X em o-Agl.

Fusao da Sub-Rede

Com excegao do superidnico naoc-estequeométrico
B-alumina, os superionicos conhecidos apresentam transicoes de
fase de dois tipos, tendo esses materiais sido divididos em

70
duas classes ( ):

Classe I: materiais apresentando transigoes de
fase do tipo da que ocorre no cristal de AgIl. Neste caso, a
condutividade idnica do cristal aumenta de varias ordens de
grandeza na transigao (ver Figura I-3), e a transigdo &€ estru

tural de la. ordem. A energia de ativagao para movimento na fa

se condutora & da ordem de 0,1 ev.

Classe TII: materiais como os cristais binarios

de estrutura fluorita (B—PbPz, CaFé, Ban) ou anti - fluorita
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FIGURA I-3 - Condutividade ionica dos cristais de Agl

(classe I), B-PbF (classe II) e

2’
Nag-Al,0,, em fungdo da temperatura.

Ref. 11

(LiZO’ KZS) e de estrutura "tysonite" (Lan). Nesse caso, a
transigdo de fase & difusa e se estende por cerca de uma cente
na de graus absolutos, enquanto que a condutividade, ao contré
rio do que ocorre para materiais pertencendo a classe I, nao
sofre descontinuidade, mas a energia de ativagdo para condugao
nessa regiao diminui para valores caracteristicos de compostos

superionicos.

Em ambas as classes, a mudanga de entropia asso
ciada 3@ transigdo & da ordem da mudanca de entropia que ocor
re na fusao (ver Tabela I.1l), dal o conceito de fusao da sub-

rede.



TABELA I.1 - Entropia de fusdo e de transigao para cris

tais pertencendo as classes I e II

Material Classe T transi¢ao AS transigiao T fusdo  AS fusdo
o) (J/Kmol) (°c)  (J/¥mol)
pgr?®) T 147 14,5 557 11,3
agys®@? T 452 9,3 1115 12,6
BaC12(31) I 920 10,4 960 13,3
PbF2(2 7 1T 430 16,5 822 16,4
car,’ 7? 11 1150 15 1418 17,5
Src:chaD T 720 15 875 14,2
KQS( 3D 11 177 13,8 aug 13,8

Um outro aspecto macroscdpico sugerindo modelos
baseados em teorias de liquidos € o valor do coeficiente de di
fusao dos ions mdveis nesses materiais. Em superiodnicos, o
coeficiente de difuséo, D, &€ da ordem de 10-5cm2/seg, que e

proximo do valor encontrado para a égua a temperatura ambien

te L6 ).

0 fato de que os superidnicos estudados apresen
tam uma baixa entropia de fusao (Tabela I-1)tem sido adotado co
mo um critério para a procura de novos materiais superidnicos.
Os outros critérios sdo baseados em propriedades  estruturais

e foram encontrados apos um estudo exaustivo dos superionicos

conhecidos.
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(72)

Criterios Estruturais

1. 0 nimero de posigoes disponiveis para o Ion
- . - - -
wovel deve ser malor que o numero de ions para ocupa-las.(Exce

cdo observada em Li,N (48)y

3
2. 0 nimero de coordenagdo do Jon deve ser baixo.

Quanto menor ele for, maior serd a mobilidade do Ion movel.

3. A polarizabilidade do Ion movel ou do fon fixo
deve ser alta, pois esta favorece a mobilidade do Ion responsa
vel pelo transporte. Deve-se levar em conta, no entanto, que
um aumento na polarizabilidade do Ion envolve um aumento no
raio idonico, o que implica num parametro de rede maior e, por

tanto, em menor mobilidade.

4. 0 Ton movel deve ser pequeno, mas hao muito pegqueno,
pois sua ligacdo a rede pode tornar-se forte implicando numa

mobilidade menor.

Mesmo que todos esses critérios sejam obedecidos
para um dado material, pode ser que este ndo apresente proprie
dades superionicas, pois, pode, por exemplo, haver movimento
local de alta frequéncia sem condugdo D.C. significante por
causa da ausencia de canais de conducdo atraves da estrutura,

com barreiras de energia baixas.

Os critérios acima dao apenas uma ideéia qualita

tiva sobre a condutividade idnica nesses materiais. Baseando -
. ~ . (35,42)

se em consideragoes estruturais, alguns autores ’ desen
volveram modelos e realizaram cdlculos tedOricos para algunscom
postos, tentando elucidar o comportamento microscépico do fend
‘meno de condugao nesses materiais. Embora esses modelos nae
consigam explicar completamente o comportamento desses mate
riais, sdo muito Gteis na selegdo e desenvolvimento de superid

nicos.



Como mencionamos previamente, as teorias de su
perionicos estdo em fase de formulagao, as existente ndo conse
guindo explicar completamente seu comportamento, mas apenas
parte de suas caracteristicas. Experimentalmente, varias técni
cas estao sendo usadas na investigacao de tais materiais. Se
usadas isoladamente, elas nao podem explicar o comportamentomi
croscopico dos superionicos. Quando usadas em conjunto, podem
dar uma visao mais completa do mecanismo de condugdo ionica se
apoiadas por teorias. E estas vao sendo modificadas de acordo

com os resultados experimentais,

Dentre as técnicas utilizadas no estudo de super

idonicos, podemos citar as seguintes:

1. Medidas de condutividade elétrica.

2. Medidas de coeficiente de difusao de tragador
radiocativo.

3. Espalhamento de raios-X:
i. espalhamento Bragg,
ii. espalhamento difuso.

4. EXAFS ("Extended X-ray Absorption Fine Struc

ture") .
5. Espalhamento de neutrons frios (comprimento
de onda dos neutrons & da ordem das distan

cias interatomicas num cristal).

6. Espalhamento de luz:
i. espalhamento Raman para o estudo de fonons

o6ticos do centro da zona de Brillouin (ex

. ~ . -1
citagoes com energia ~10cm

)
ii. espalhamento Brillouin para o estudo dos

fonons acusticos do centro da zona de

Brillouin (energia ~lcm_l)

7. Medidas de refletividade no infra-vermelho

com energia variando entre 150 e lOcm—l.

3



8. Métodos de microonda (energia menor que lmm;l).
9. Ressonancia magnetica nuclear.

10. Medidas de calor especifico para temperaturas
envolvendo transigoes de fase.

11. Atenuagao acustica para temperaturas envolven

do transigdes de fase.

Medidas de condutividade idnica do material puro
e dopado com impurezas aliovalentes e/ou medidas de coeficien
tes de difusdo de tragador radioativo sdo Uteis porque parame
tros relevantes da condugdo idnica podem ser obtidos. Estes pa
rametros sdao, no entanto, valores medios tomados sobre tempos

e distancias macroscopicas.

A informagao estrutural obtida por espalhamento
de raios-X, espalhamento de neutrons e EXAFS inclui =~ informa

cao sobre as posigdes dos ions moveis e fixos.

A baixas temperaturas, onde o cristal se compor
ta como os cristais "normais", as vibragoes dos Ions sdo espe
cificadas pelo espectro de fonons, sendo da ordem de lOlBHz.
Quando a temperatura do material se aproxima da temperatura de
transigdo, as vibragoes dos ions "amolecem" e se tornam mais
baixas. Técnicas como as de Raman e de Brillouin podem ser
usadas para estudar esse processo, principalmente quando a
transigdo for difusa. Outras técnicas usadas no estudo desse
processo sdo espalhamento difuso de raios-X e atenuagdo acls
tica.

Uma compreensdo detalhada da Fisica de superio
nicos requer o conhecimento de sua condutividade eletrica num
grande intervalo de frequencias, ¢ (w) . Dados obtidos de ex
periéncias de microonda e refletividade no infra-vermelho po
dem ser convertidos em condutividade e perda dielétrica num
intervalo de frequeéencias que vai de 10-2, passando por D.C. ,

até 10%° Hz, com alguns 'gaps".



Ressonancia magnética nuclear permite a medida
direta de frequencias de salto e energias de ativagdo para con

dugao iodnica. Segundo Boyce e Huberman (11)

, esta técnica for
nece informagao adicional sobre a estrutura e dinamica de con
dutores superionicos assim como informagdo sobre a natureza das

transicoes de fase nesses materiais.

I-2. Avaliacdo do Estagio atual da Pesquisa de Cristais Super

ionicos de Estrutura Fluorita

A literatura sobre cristais superionicos, embora
recente, & vasta e complexa. Como o cristal estudado neste tra
balho & um composto ternario de estrutura fluorita, restringir
no-emos a uma revisao da literatura sobre cristais de estrutu

ra fluorita binarios e ternarios.

Os cristais pertencendec a classe II, que inclui
os cristais binarios de estrutura fluorita, tem sido menos ex

tensivamente estudados que os cristais pertencendo a classe I,

e dentre eles, o mais estudado, ate presentemente, é o cristal

B*PbFz.

I-2.1. Cristais Binarios de Estrutura Fluorita

Caracteristicas Termodinamicas

Muitos cristais binarios de estrutura fluorita e

anti-fluorita exibem anomalias no calor especifico a temperatu

ras T,, cerca de 100 a 200 graus absolutos abaixo da temperatu

-~ (7 7
ra de fusao Tf( 0,27, 7 ’67’31). (Ver Tabela I-1 e Figuras I-h

e I-5). Esta anomalia ou € do tipo A como nos cristais CaF2 N

5rCl, e K,S ( Figural-i) ou e do tipo Schottky como no caso Qe
8=PbF, (Figura I-5).
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Caracteristicas Estruturais

A estrutura fluorita (ver Figura I-6) consiste
de anions formando uma sub-rede cUbica simples com os cations
ocupando posigoes de'corpo centrado alternadas, ou seja, ela
consiste de um arranjo de cations formando uma sub-rede cUbica
de face centrada com os anions ocupando todos os sitios tetrae

drais. Cada cation esta localizado no centro de um cubo, estan

2+

o
=

FIGURA I-6 - Estrutura fluorita

do ligado a oito anions e cada anion esta localizado no verti
ce de um cubo, estando ligado tetraedralmente a quatro cations.
A estrutura anti-fluorita € similar a da fluorita com os

cations nas posig¢oes dos anions e vice-versa. Nessas éstrutg
ras, as posigdes de corpo centrado vagas servem como posigoes
intérsticiais, tal que o critério nimero 1 & obedecido, ou se
ja, para que um dado material possa apresentar propriedades su

peridnicas, sua estrutura deve apresentar um nimero de posi

goes disponiveis maior que o nimero de fons para preenche-las.

Na estrutura fluorita do tipo MX,, o Ion  mével
€ o anion X que tem nimero de coordenagao baixo (igual a 4) e
‘o fon fixo & o cation M que tem nimero de coordenagdo mais al
to que o anion (igual a 8). Na estrutura anti-fluorita o jon

movel € o cation M e o Ion fixo & o anion X.



Canais para Condugdao Ionica na Estrutura Fluorita

Admite-se, em geral, que as posicoes normais dos
anions sdo sitios tetraedrais coordenados por 4 cations, enquan
to que as posigoes intersticiais sdo sitios octaedrais (1/2 ,

1/2, 1/2) coordenados por 6 anions (ver Figura I-7). Se essas

FIGURA I-7 - Estrutura Fluorita

posigoes forem representadas por seus poliedros de coordenggéo,
obtidos ligando-se os jons formando é sub-rede compacta f.c.c.,
pode~se notar que os tetraedros repartem arestas entre si e re
partem faces com os octaedros, estes repartindo arestas entre

si. (Ver Figura I-8). Se os anions (estrutura fluorita) se mo

FIGURA I-8 - Estrutura cubica de face centrada mostran

do o canal, para movimento anionico, consis
tindo de sitios tetraedrais e octaedrais al

ternados. Ref. 11

verem atraves das faces dos poliedros, o canal para  condugdo
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» - . - . - .., . -
ionica sera constituldo de sitios tetraedrais alternados com si
tios octaedrais, como previsto pelo modelo de canal com barrei

ra de energia minima para o transporte ionico, quando aplicado

e Baft (47

a Caf, 2 . 0 perfil de energia minima para transporte

de F em CaF, e BaFQ, correspondendo a esse canal de condugao

2

¢ mostrado na Figura I-9.

Ba FZ

T

ENERGIA (ev)

ENERGIA (ev)

o/ 4 d>2 3}4 q ] . - 5/4 q

FIGURA I-9 - Variacao da energia potencial ao longo do

canal de energia minima para BaF2 e Can.

Ref.u7

Ja o cdlculos tedricos de din@mica molecular efe
R ) (30) .

tuados por Dixon e Gillan para CaF2 sugerem que OS anions
se movem predominantemente na diregio <100> atraves das ares
tas dos tetraedros. Esses autores, no entanto, nao levam em
conta o efeito da polarizabilidade dos Ions na probabilidade de
ocupagao dos sitios possiveis e admitem que a introdugao desse
termo no potencial entre pares de ions considerado pode tornar

a ocupagao dos sitios tetraedrais mals favoravel que a obtida

no seu trabalho.
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Natureza da Desordem na Estrutura Tluorita

Com o aumento da temperatura, espera-se que ok
anions deixem suas posigoes normais na rede (sitios tetraedrais)

para irem ocupar as posigoes octaedrais intersticiais ( desor

dem Frenkel). Croatto e Bruno (25) usaram essa interpretacao

na analise de seus resultados de difragdao de raios-X em SrCl2

e admitiram que acima da temperatura critica T.» a probabili
dade dos anions ocuparem as posigOes octaedrais e aproximada -

mente a mesma que a probabilidade de ocupagao das posigoes te

traedrais.

Para explicar seus resultados de espalhamento

(101,103)

Bragg de neutrons em CaF,, U0, e ThO,, Willis introdu

27 2
ziu a idéia de que ou os anions estdao vibrando anarmonicamente
em suas posigoes normais ou parte ou todos eles estao desloca
dos em diregao as posigoes (1/2 1/2 1/2), favorecendo a primei
ra interpretacao. 0 modelo de oscilador anarmonico foi usado
com sucesso na analise de dados de espalhamento de raios-X em
(90, 22) (23) (23) (21)

) e de neutrons em CaF2 ) SrF2 e BaF2 ’

mas para temperaturas bem menores que TC. Para temperaturas
(22)

Cal

proximas a Tc’ Shand et al interpretaram seus resultados

de raios-X em SrCl2 como devidos & desordem din@mica da sub-re
de anionica. Ja Sadoc e Alain (23) interpretaram seus resulta
dos de espalhamento de neutrons nesse material, para temperatu
ras da ordem de TC como devido ao deslocamento dos ifons de clo

ro de suas posigoes tetraedrais na diregao das posigdes octae

drais.

Extensao da Desordem para T >T_
-

Estimativas das concentragoes de anions intersti
cials baseadas em estudos de espalhamento de neutrons variam

de 20% em SrF2 a T~1550K a cerca de 40% em BaF2 e B-PbF2 para
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T~Tf ( ). Dickens et al (29) concluem de seus resultados de

difracao de neutrons em SrClz, que a 1093K, a concentragao de

intersticiais de cloro & de apenas 3%.

Estimativas da concentracao de intersticiais de
fluor em B-PbFQ, baseadas em dados de espalhamento de luz (433
indicam uma concentracao de 16% em T=T e 28% a 881K (TC=7OOK).

(20)

Catlow et al calcularam teoricamente a
concentragao de anions intersticiais para BaF2 levando em con
ta a anarmonicidade da rede, obtendo o valor de apenas 10% pa

ra temperaturas proximas de To-

Portanto, até presentemente, nac se chegou a uma
conclusao definitiva seja quanto a natureza da desordem nos
compostos de estrutura fluorita para T>Tc’ seja quanto a sua

extensao.

Mecanismos de Conducao Ionica

Condutividade elétrica - De estudos de condutivi
dade elétrica em funcao da temperatura nesses materais, obser
va-se uma caracteristica comum a todos eles, ou seja, um des
vio positivo da lei de Arrhenius quando a temperatura se apro
xima de TC por baixo e um desvio negativo para temperaturas
mais altas que Tc’ como mostram as Figuras I-10.a é I-10.b res
pectivamente. O desvio positivo nao pode ser explicado introdu

zindo corregdes de Debye-Huckel apenas. Tem sido atribuida co

mo causa deste desvio a aproximagao de uma mudanga de estado
. - ~ 12

da sub-rede, isto e, sua fusao ( ). Para B—PbFQ, Bonne e

Scheoonman (10) atribuem esse desvio a mudanga do mecanismo de

condugdo, o gual passaria de condugdao intrinseca por vacéancias

—~ . - . . - [ -
para condugao intrinseca por intersticiais. Ja os resultados

(15) .
para BaF2 nao podem ser completamente explicados por tal
(12)

hipotese. Boyce et al atribuem tal desvio a interacao en
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tre vacancias e intersticiais (HS)’ sendo estas interagdes res
ponsiveis pela geragao de uma concentracao de defeitos  maior
que a prevista pela lei de Arrhenius. Tais interagoes seriam
importantes apenas quando a concentracao de defeitos fosse da

ordem de 1 por cento molar (12).

Na regido onde T>T > isto &, onde o desvio da
lei de Arrhenius € negativo, ndo se tem chegado a conclusdo de
que o movimento ionico ocorre por um mecanismo de saltos numa
sub-rede solida como proposto por alguns autores ou seja alta
mente correlacionado como numa sub-rede liquida como proposto

por Boyce et al (12).

Ressonancia magnética nuclear - Estudos de rela
xagao de spins nucleares podem fornecer informagdao sobre os me
canismos microscopicos responsaveis pelo movimento relativo egk
tre os spins nucleares nos materiais superidnicos. A energia
de ativagao associada ao mecanismo de difusdo do spin nuclear
e, portanto, a condugdo ionica & determinada do grafico loga
ritmico dos tempos de relaxagao T,5 Ty e Tlp’ em fungao do in
verso da temperatura absoluta. Esses tempos de relaxagao sao,
respectivamente, tempo de relaxagao spin-rede, tempo de relaxa
cdao spin-spin e tempo de relaxagdo no referencial rotatorio
(ver Capitulo II). Dentre os cristais de estrutura fluerita,

tem sido estudados por esta técnica os cristais: CaF2 (62) ’

Srf, (56 e Baf, (64,33, 34 para temperaturas T<TC e PbP2 (12,

50,83, Wi, L9 i i
»83, 4, 19, 38) para temperaturas incluindo a temperatura TélQX

No caso dos cristais PbF2 e Bat

incluiram o cristal dopado com impureza aliovalente. Um  estu

9 alguns estudos

do sobre o efeito de impurezas paramagnéticas no comportamento

da relaxagao nuclear em PbF2 foi feito por Hogg et al e

plicando resultados anomalos no estudo de Boyce et al (12)

(ver Capitulo V).
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Os estudos de ressondncia magneética nuclear em
B-PbF, se restringiram a determinagdo de energias de ativacgdo
para movimentc do fluor a fim de se fazer uma comparagao com
energias de ativacao obtidas de medidas de condutividade elé

trica. No trabalho de Boyce et al (12)

, a frequéncia de tenta
tiva e também determinada, usandoc os resultados de ressonancia
magnetica nuclear conjuntamente com os de condutividade ionica.

(34)

Figueroa et al estudaram a relaxagao : de
ressonancia magnética nuclear em BaF2 puro e dopado com impure
za aliovalente para temperaturas variando entre a ambiente e
o) o) . s . .
927°C (Tc = 360°C), com o objetivo de determinar o mecanismo
responsavel pela condugdo idnica nesse material. Para isto,com
pararam o coeficiente de difusao obtido de seus resultados de
~ . - . Tme . . .
ressonancla magnetica nuclear, DF » com o coeficilente de difu
—~ . * 3 .~ . 0
sac obtido de condutividade ionica, Dg (ver Capitulo II). Es
tes valores diferem de apenas 15% (precisao experimental) quan
do o mecanismo suposto é o de condugao por vacancias, em todo
o intervalo de temperatura. No entanto, este mecanismo nao ex
plica o desvio positivo da lei de Arrhenius para T~TC. Segundo
(11) . .
Boyce e Huberman , Se a este mecanismo fossem associadas

teorias de fusdo da sub-rede, seria possivel explicar o aumen

to da energia de ativagao para temperaturas acima de BSOOCapqg

(34)

ximando-se de T_. Segundo Figueroa e colaboradores dis

crepancia (40%) entre os valores ng* e Dg para o mecanismo
intersticial indireto, geralmente admitido para esse intervalo
de temperatura nesses materiais, pode, talvez, ser explicado

pelo fato de que estudos de ressonancia magnética nuclear dete
tam um movimento local numa escala atdmica, enquanto que condu

tividade idnica deteta o movimento médio de defeitos carrega

dos apo0s muitos saltos.



Relagao entre Transic3o de Fase e Condutividade Idnica

A alta condutividade ionica apresentada por es
. s -1 .~ .
ses materiais, ¢ = 1l(Qcm) , ha regiao de TC € a anomalia no
calor especifico observada nesse intervalo de temperatura tém
levado varios autores a relacionarem a transigdo de fase nes
ses materiais a um desordenamento macigo da sub-rede anionica.
Como a condutividade ionica ndo aumenta muito nessa regido, pa
- (42 ,11) .
recendo saturar, alguns desses autores y» explicam tal
comportamento com a hipotese de que assim que o processo de
desordenamento inicia ha uma sibita inibigdo desse processo.Ja
(2u) . . .
Schoonman sugere que o desvio negativo da condutividade
nessa regiao de temperatura & devido a uma mobilidade critica

maxima ter sido alcangada, a concentragido de defeitos sendo

ainda pequena para temperaturas T

H

= TC. Para estes autores, a
transicao de fase nesses materiais e de la. ordem e do tipo de
deslocamento, o cristal mudando de uma estrutura favoravel a

condugdo ionica para uma menos favoravel,

I-2.2. Solugdes S6lidas Ternarias

Sistema M;__In F, =~ (M = Ca,Sr,Ba)

Os fluoretos MF, (M = Ca, Sr, Ba) sao caracteri
zados por sua habilidade em formarem solugdes solidas extensas

com os fluoretos de terras raras LnFB. Esses sistemas represen

tados pela formula M apresentam estrutura derivada

Lan2+x

da estrutura fluorita CaF,. Com a mudanga de composigdo, o nu

mero de intersticiais e vacancias de fluor em relagao ao arran

1-x

jo estrutural original ME,, e alterado, permitindo, assim, que
tals sistemas sirvam como modelos no estudo da condutividade

idnica.
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Sistema cal—xYxF2+x (0<x<0,38)

Este sistema foi estudado (21) esperando-se que

serviria como modelo estrutural para a classe toda de  compos
tos idnicos de estrutura fluorita com excesso de anions. Para
baixas concentracgoes de YF3 (concentragao inferior a 1 por cen
to molar), os Jons Ca2+ e Y3+ ocupam as posigoes normais dos
cations na estrutura fluorita, com os Ions de fluor indo ocu
par as posigdes intersticiais clbicas (1/2 1/2 1/2). Para con
centragoes superiores a 5 por cento molar, medidas de difragao
de neutrons realizadas por Cheetham et al (21) indicaram a pre

senca de intersticiais de fluor deslocados da posigdo cubica

Estes autores propuseram, em analogia com o trabalho de Willis

em UO2+x uﬂQ), a existéencia de agregados de defeitos, para ex
plicarem seus resultados. Os modelos de agregados para este
sistema serdo discutidos com detalhe no Capitulo V, onde se

incluem os resultados tedricos de Catlow (17,18)

(74)

. Réau et al
mediram a condutividade elétrica deste sistema em funcao

de x, e utilizaram os modelos de agregados propostos por
21 .
Cheetham et al (<1 para explicarem seus resultados e para

proporem um mecanismo para condu¢do neste material.

Outros Sistemas

(0,05<x<0,50) (9,600

Os sistemas Pbl—xleF2+x

: (61 » 63)
1- 242 1-xBL,Foni1 > (0,50<x<0,70)e

Ml-x-yuxceyF2+2+y (M = Ca, Sr,Ba e 0,027<2x + y<0,265, X > y)

75
Pb,_ Th F (0sx<0,25) 20k

00 istenci
(93,100 foram estudados baseando-se na existencila de agregados

de defeitos. A condutividade elétrica de alguns desses compos
tos em fungdo da temperatura é mostrada na Figura I-11. Pode
mos observar nesta figura que a temperaturas proximas da am
biente ha uma boa melhoria na condutividade elétrica em rela

¢ao aos compostos binadrios de estrutura fluorita.
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FIGURA I-11 - Condutividade elé&trica em fungdao da tempe

ratura de diversos eletrolitos solidos

Ref. 73

O0s compostos ternarios de estrutura fluorita fo
ram, até agora, pouco estudados, encontrando-se na literatura
quase que exclusivamente estudos de condutividade elétrica em
fungdo da concentragao de um dos componentes do sistema e estu
dos de difragao de neutrons. Uma revisao dos resultados encon
trados pelos diversos autores e de suas andlises & feita no Ca
pitulo V, onde os resultados de condugdo elétrica para o com

posto estudado neste trabalho sao apresentados e discutidos.

I-3. Aplicagdes de Condutores de Fluor

Os fluoretos de estrutura fluorita e "tysonite"
sdo bons condutores a temperaturas prdxima a& ambiente. Sua con
dutividade idnica & muito superior a condutividade de 6xidos
de estrutura estabilizada, como zirconia, a baixa temperatura,

e inferior a condutividade de superionicos como oa-Agl e
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RbAguI5 (ver Figura I-11).

Os fluoretos tem sido utilizados como eletrodos
para a determinagao de fluor em solucao, como detetores de ga
ses O,, COQ, 802, NO2 e NO, assim como em baterias de estado
solido.

Se um condutor de fluor & acoplado a um metal al
tamente redutor como Li ou Mg e a um material altamente oxidan
te, € possivel obter uma bateria com alta voltagem e densidade
de poténcia. Porém, sob tais condigoes, eletrolitos contendo
Pb ou Bi nao poderiam ser usados porque atacariam os eletrodos.
Esses materiais tem sido usados, no entanto, quando altas vol

tagens nao sao necessarias. Exemplos:

(i) bateria primiria constituida de:

eletrdlito sdlido: Ko,25FPg,75F1,75
catodo: CF
anodo: Pb
Neste caso a voltagem de descarga € 0,5 V com

uma corrente de 0,1mA a 280°¢C.

(ii) bateria secundaria constitulda de:

eletrolito soclido: Pb0,75810,25F2’25
eletrodos: Au

Neste caso a voltagem de descarga é: 1,25 V.

I-4. Objetivos do Presente Trabalho

0 interesse em fluoretos que sejam bons conduto
res ionicos ndo se restringe a possibilidade de suas aplica
coes tecnologicas. Esses materiais s3o interessantes para a
pesquisa bdsica, pois, devido ao seu carater idnico e as suas

estruturas simples, os modelos tedoricos podem ser simplifica
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dos. O fluor oferece uma outra vantagem, que € a de seu spin nu
clear ser semi~-inteiro, o que permite que seu movimento possa

ser observado por ressonancia magnética nuclear.

0 presente estudo visa a sintese e crescimento de
monocristais de KBiFu e o estudo de algumas de suas proprieda
des que estejam relacionadas com a sua condugao iodnica. Embo
ra RbBiFu seja melhor condutor que o composto KBiPu (ver TFigu
ra I-11) escolhemos este Ultimo por sua melhor estabilidade no
ar e maior resistencia ao ataque de umidade residual quando
aquecido a alta temperatura.

(1)

" Segundo Hayes » embora tentativas de genera
lizagdo do tratamento tedrico de condutores superidnicos sejam
estimulantes, progresso nesse campo requer, ainda, um : estudo
muito detalhado de sistemas individuais.‘Assim, com este estu
do, pretendemos, além de contribuir para melhor compreensiodo
comportamento das solugoes sdlidas de estrutura fluorita, dar
uma contribuigdao, num ambito mais geral, para a compreensdo de

condutores superionicos.



CAPITULO II - FENOMENOS DE TRANSPORTE: FUNDAMENTOS TEORICOS

II-1. Condutividade Ionica e Difusao

II-1.1. Consideracoes Gerais

Um cristal ideal € puro, estequeométrico e carac
terizado por uma rede tridimensional periddica. Esta rede con
tém um ou mais atomos associados a célula unitdria ocupando po
sigoes fixas em relagdo aos nos da rede. Todas as posigdes es
t3ao ocupadas pelos atomos apropriados num dado instante. Tal
cristal sO podera estar em verdadeiro equilibrio termodindmico
quando sua temperatura for OK. Para temperaturas mais altas,ha
verd um desvio desse estado perfeito devido a presenca de de

feitos na rede.

0 conceito de defeitos puntuais: vacancias e in
tersticiais, foi introduzido por Schottky e Frenkel respectiva
mente, para explicar o aumento da condutividade elétrica de so

lidos idnicos com o aumento da temperatura.

Podemos definir vacancias como posigoes da rede
vagas a temperatura T>0K. que estariam ocupadas a T=0K num
cristal ideal, e intersticiais como posigoes ocupadas a tempe

raturas T>0K, que estariam vagas a T=0K num cristal ideal.

Para que a condigao deeletroneutralidade do cristal
séﬁéfobedecida, num composto MX, um defeito Schottky iré con
gistir de um par de vacincias: uma vacancia anionica Vy e uma
vacancia cationica Vy> onde . significa -que a vacancia anio
nica se comporta como uma entidade de carga elétrica +1 e !

significa que a vacancia catidnica se comporta como uma entida

de de carga eletrica -1. Num cristal idnico MX2, um - defeito



Schottky ira consistir de uma vacancia catidnica e duas vacan

cias anionicas.

Un defeito Frenkel, num cristal qualquer,.consiste
de um atomo (ou fon) intersticial e uma vacancia deixada pelo
atomo (ou ion) ao mover-se de sua posigao normal na rede para
uma posicdo intersticial. A ilustragao dos defeitos Schottky e

Frenkel e feita na Figura II-1.

(a) (b)
FIGURA II-1 - (a) Par Schottky (b) Par Frenkel

II-1.2 . Concentracao de Defeitos

Para determinarmos a concentragac de equilibrio
de defeitos, num cristal, a pressdao e temperatura constantes ,
devemos encontrar uma expressaoc para a energia livre do cris
tal e minimiza-la com respeito ao niimero de defeitos. Como os
defeitos que nos interessam mais s3o os defeitos Frenkel, cal
culamos, em seguida, sua concentragao de equilibrio, num cris
tal qualquer.

Da Termodindmica temos que:

(1) para um sistema a volume constante:

AA = U - TAS (II-1)
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onde:

energia livre de Helmholtz

o >
(Y
it

o\
o

energia interna do cristal

%)
oy
v

entropia

=
[0}Y
j#U

temperatura do cristal

(ii) para um sistema a pressao constante:

AG = U 4+ PAV -~ TAS (11-2)

onde:

(129

a energia livre de Gibbs

energia interna do cristal

(1Y
Qi

pressao externa exercida no cristal:

volume do cristal

] < 'd G [6p]
My M
(0] o

o
o

temperatura do cristal

wn
[0
o]

entropia

Sejam:
np © numero de ions que deixaram suas posigoes normais
.~ . v e s 3
na rede e foram ocupar posigoes intersticiais por om’,

N o numero de posigdes da sub-rede afetada pelos defei

tos Frenkel por cmg,

3
“»

- 3 ~ » . * . 3
N 0 numero de posigoes intersticials por cm ,

wp A energia necessaria para criar um defeito a volume

constante.

Quando np defeitos sao formados, o aumento na

energia interna do cristal & igual a:
AU = n_(w, + TSF) (I1-3)

onde SP’ entropia de formagao de defeitos, esta relacionada

com o numero de modos distintos segundo os quais a energia vi
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bracicnal do cristal pode ser distribuida entre todos os seus

possiveis modos vibracionais.

0 aumento na entropia devido a introducgao de np

defeitos sera:

AS = k &nP (II-u)

onde:
k &€ a constante de Boltzman
P € o numero de modos segundo os quais np ions podem ser
-« 7‘: - —~ . . . - -~ -
distribuldos em N posigoes intersticiais e Np vacanclas
podem ser arranjadas em N posigoes da rede, simultanea-
mente.
Da andalise combinatdria, temos:
:':' ..
Pz —p : N (II-5)
- ! - t 1
(N nF). Np (N nF). np!
Assim,
*y '
S=kan N N (II-6)
- ' ! - 4 1
(N nF). ne! (N nF). np!

Substituindo (II-3) e (II-6) em (II-1) e minimi

zando a energia livre de Helmholtz, obtemos:

t3
- - t - -
[:ln(N nFO). an(N Neq

ro. vl' -
! 3 4n npg* (IT-7)
F

onde: n € a concentragdo de equilibrio de defeitos a tempe

Fo

ratura T,
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Usando a aproximagao de Stirling: fnyl!=zy&ny - vy,

obtemos:

_ _ 9 _ ~ _ _ _ :":_ :':_
Wp, TSF = kT [: (N nFo) en(N nFO)+(N nFo) (N nFo)zn(N n?o)+

on

(II-8)
(N-n_ Y(N*-n_ )
% Fo To
+ (N nFo)—ano lnnFO + 2nFé] KT - 5
"Fo
de onde:
(N-nFO)(N —nFO) ) (wF~TSF)/kT (I1-9)
5 = e
nFo
Para Np, << N,N== e chamando 7 = —%— , temos:
NEg 1/2 Sp Wp
* Xpo T (Z) exp exp |- (II~-10)
N © 2k 2kT

onde yp_, adimensional, e a fracao molar.

Geralmente, para se determinar a concentracaoc de
defeitos experimentalmente, varia-se a temperatura do matefial,
enquanto a pressao e mantida constante. 0 aumento de temperatu
ra provoca uma.expanséo da rede implicando numa dependéncia da

energia de formacao de defeitos com a temperatura.

Escrevamos XFeo como:



-2G-

S - H
Xpo © (Z)l/2 exp[ F } exp |- ——E-] (II-11)
2k 2kT

para frisarmos que a pressdo, agora, esta sendo mantida cons

tTante, com

{d HF

H = H + a V. T |—= (I1-12)
FT Fo o) a7

em primeira aproximagao, onde HPT e HFo sao as entalpias de

formagao de defeitos a temperaturas T e 0K, respectivamente,V

€ o volume a 0K e o € o coeficiente de expansdao térmica do ma

terial.
Substituindo a expressao (II-12) em (II-11), ob
temos:
S H
Xpo = (2)1/2B exp[ E ]exp [——~£—J (I1-13)
2k 2kT
com
o VO dHF
B = exp [} ] (I1-14)
2k daT

II-1.3. Migracao de Defeitos Puntuais na Rede Cristalina

Para que haja transporte atomico através da rede
cristalina, a presenca de defeitos nao é suficiente, sendo ne
cessirio também, que estes sejam moveis. A migragdao de  defei
tos puntuais pode ocorrer através de varios mecanismos, sendo
os mais comuns os seguintes:

(i) mecanismos por vacancias

(i1) intersticial direto



intersticial indireto colinear e ndo colinear

(iii)

smos sao ilustrados na Figura II-2.

Esses mecani
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FIGURA II-2 - (a) Mecanismo por vacancias. (b) Mecanismo

intersti

intersticial direto.

(¢) Mecanismo

in

(d) Mecanismo

cial indireto colinear.

—~

tersticial indireto nao-colinear.

Frequéncia de Salto para os diversos Mecanismos

Mecanismo por Vacancias

A configuragao de salto de um Ion de sua posicgao

esquema

normal na rede para uma vacancia adjacente & mostrada

dos (todos aproximativos)

arios meto

V.n

ticamente na Figura II-3.

ao empirica para

tém sido usados na determinagdo de uma express
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FIGURA II-3 - Energia potencial do fon movel: =---- fons

em suas posigoes normais A e B na rede;

vacancia em C.

a frequéncia de saltos de defeitos, todos chegando a uma mesma

expressao, que no caso de salto de vacadncia e igual a: (36)

va Hmv
v, T 2, v, exp|———|exp |-— (II-15)
k kXT
Nessa expressao, v, e a frequencia com que o
ha [ -~ . ) . ™~
ion, na vizilnhanga de uma vacancia Vlbra em sua posigao de

equilibrio e z,, € o nimero de Ions equivalentes que podem sal
tar na vacdncia. Nao existe método tedrico aplicdvel ao calcu
lo tanto de Vg quanto da entropia de migracao, Sm’ tal que,
em geral, adota-se para vo("the attempt frequency"),o valor da

12 13

frequencia de Debye (da ordem de 10 a 107"Hz), o valor de Sm

sendo escolhido de modo que v seja igual a essa frequéncia.

Para os outros mecanismos, as expressoes para a

frequéncia de salto s3o analogas a expressao (II-15).

TI-1-4. Condutividade Ionica e Difusao num Material Puro

Quando uma voltagem € aplicada a um cristal idni
co, observa-se conducdo ionica devida a migracdo de  defeitos

carregados através da rede cristalina. Mesmo na ausencia de um
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) - " L d - . .
campo eletrico, os 1ons se deslocam atraves da rede cristalina,

mas seus movimentos sao aleatdrios.

A condutividade eletrica medida por técnicas a.c.
ou d.c. & constitulda por uma parte idnica e uma parte eletro
nica. Mesmo quando se sabe que a condutividade € inteiramente
ionica, esta, ainda, pode ser a soma das contribuigles de espé
cies quimicas diferentes ou de mais que um defeito. Estudosde

difusao seguem os movimentos de apenas uma especie quimica.
Difusao

As propriedades de transporte de matéria sao me
didas macroscopicamente, sendo descritas em termos de equagoes

continuas, como as leis de Fick:

A primeira lei de Fick:

T = - D grad (n) (I1-16)

relaciona o fluxo de particulas () ao gradiente de concentra

gao volumétrica n=Nx da particula se difundindo, e a segunda

lei de Fick:

dn_ . . 4iv J = D(grad)z(n) (II-17)
5t

€ a primeira lei mais a condigao de conservagao de massa. Aqui
D, o coeficiente de difusao, esta sendo considerado como inde

pendente da pogigéo e da concentracgao.

Para uma fonte pontual Q, num meio isotrdpico, a

equagao (II-17) tem a solugdo:

-3/2

n(¥,t) = Q(4 Dt) exp(-]?lz/u Dt) (II-18)



A probabilidade de uma particula encontrar-se na
. o~ - - .
posigao 1r, apos um tempo t, com a condigao de que se encontra

va em r=0 no tempo t=0 & dada por:

> 2
exp | -1
> (upt) 3?2 i 4Dt
p(T) = — : ‘ (II-19)
2 h
TS
exp|- dr
J (4D’t)3 2 4Dt J
tal que o desvio quadratico médio sera igual a:
2 +2 - >
<p°> = r p(r) dr = 6 Dt (II-20)

No caso de um cristal cubico, apés um salto, uma

-~ . ' . A 2 2 .
vacancla se move uma distancia <r > = a,6 e portanto, o coefl
ciente de difusao, que chamaremos de coeficiente de difusao mi

croscopico dv’ serd dado por:

<r2> a2 1 a2
d = =z Y 2 Y vy, (II-21)
v Bt 6 + 6

onde v € a frequéncia de salto da vacancia.

Agora, a frequéencia de salto de um ion tragador
sera, e obvio, mencr que a frequéncia de salto da vacancia,pois,
para este saltaf € necessario que uma vacancia esteja numa po
sicao vizinha a sua. O coeficiente de difusao do ion tragador,
que chamamos também de coeficiente de difusdo macroscopico, se

ra dado, de acordo com a expressao (II-21), por:



_ 1 , .2 -
DT = —E— vp o a, (II-2u)
com
Vo = (zv Xv) (l/zV . vv) (I1-25)
ou seja, o ion tracador s6 salta quando estiver adjacente a

uma vacancia (probabilidade igual a z, xv) e quando a vacancia

saltar em sua diregao (probabilidade igual a /zy . vv).

A expressao para o coeficiente de difusdao do ion

tragador serd'dada, portanto, por:

DT = Xy dv (II-26)

Substituindo (II-11), (II-21) e (II-15) em (II-26), obtemos pa

ra D, o valor:

T
1/2 Sp Hp ai Sn
D = .(2) exp exp|= . z.v exp{—~——].
2k 2kT 6 v © k
(IT-27)
Hmv
. exp [-—-——}= D exp [-~—g~—
L kT © kT
com
p = - a2, L (Y2 g (II-28)
[} 6 v Q A\

He
Q = [ + H } (II-29)
m



Numa experiencia de difusao de Ion tragador ra
diocativo mede-se o coeficiente de difusdo em fungdo da tempera
tura, podendo-se, assim, obter os valores de fator pré-exponeg

cial D, e o valor da energia de ativacgaoc, Q.

Condutividade Ionica

A condutividade idnica pode ser escrita como(36)

o = o_ T n u_ = N u (1II-30)
L m m ‘m Ym L *m 9q Yp
m m
onde: - - . .
N e o numero de posigoes normais de uma das sub-redes pa
~ . 3 - - s
ra o caso de vacancias, por cm’ e e O numero de posi
goes intersticiais para o caso de intersticiais, por
3
cm” .
- - - 4 3
n_ € o numero de defeitos do tipo m, por cm
Xm & a fragdo molar de defeitos do tipo m.
9 € a carga elétrica do defeito de tipo m.

u_ € a mobilidade do defeito de tipo m.

A mobilidade u_ esta ligada a difusdo pela rela

gao de Nernst-Linstein (65),

u_ = (qp / kT) . dm (IT-=31)

Num cristal ionico MXQ, puro, apresentando ape
nas defeitos Frenkel afetando a sub-rede formada pelos raios-X,

a condutividade ionica pode ser escrita como:
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2k 2kT v
(IT-32)
2 S H
= (2)1/2 = B exp[ l ex - —Ejla +a.
KT L 2k 2KT v

I1-1.5. Material Impuro

Em geral, quando se mede a condutividade eiétri
ca de um solido ionico, monoecristalino, num intervalo de tempe
ratura grande, observa-se no grafico da condutividade em fun
cao do inverso da temperatura, regides com energia de ativacgao
diferentes. Se a condutividade elétrica for inteiramente ioni
ca, as regides de baixas temperaturas corresponderdao a regiao
extrinseca. Nesta regiao, a condutividade e dominada pela pre

senca de impurezas aliovalentes na rede cristalina.

Para cristais com energia de formagao de defei
tos alta, o efeito de impurezas aliovalentess a temperaturas bai
xas (temperaturas tais que Hp>>kT) é marcante, ja que, em ge
ral, a energia de migracdo € baixa (Hm<HF/2)‘ Quando impurezas
aliovaientes sao introduzidas substitucionalmente na rede, de
feitos puntuais sao criados para que a eletroneutralidade do
cristal seja mantida. A concentragido desses defeitos extrinse
cos nao depende da temperatura. Para esses cristais, a concen
tragio de defeitos intrinscecos o temperaturas baixas € muito
pequena (n/N = 3x 10-5 a T = 298 K para NaCl (39)) embora a um
aumento na temperatura corresponda um aumento apreciével na
concentragdo de defeitos intrinsecos, esta continua sendo mui
to menor que a concentracgao de defeitos extrinsecos. 0 aumento
na condutividade ionica nessa regido e, portanto, devido ao au

mento da mobilidade dos defeitos com a temperatura, com a ener

| INSTITUTO DY PESQU'RAS ENE RCETICAS € NUCI FARER ]
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gia de ativagdo observada sendo igual a energia de migracdo,se
outros efeitos tais como precipitagac de impurezas ou associa

cao de defeitos nao estiverem presentes.

No caso do cristal conter impurezas aliovalentes,

a expressao (II-13) ndo & valida, sendo modificada para:

exp [- — (I1-33)

sendo que a expressao (II-13) se torna um caso particular de

(II-33), quando for valida a igualdade X; T Xgo

Precipitacao

Quando um cristal € crescido da fusdo, pode ocor
rer que a concentracao do dopante seja tal, que, embora sua
solubilidade no cristal a temperaturas proximas da temperatura
de fusao seja alta, ele se precipite a temperaturas mais bai
xas, quando o cristal € resfriado lentamente. Assim, se duran
te a medida da condutividade eléetrica aparecerem efeitos de
precipitagdo de impurezas, a energia de ativagao observada te

- - * ~ L » ~ » 3 —~
ra uma contribuicao da energia de ativagao para precipitagao.

IT1.1.6. Interacao entre Defeitos

Interacoes de Curto Alcance

Quando a concentragdo de defeitos ndo & baixa, a
probabilidade de que os mesmos ocupem posigoes vizinhas nido &
desprezivel. Se suas cargas s3o opostas, eles se atraem, mas
a medida que se aproximam um do outro, a energia de interagao
se desvia da energia coulombiana, pois, a contribuigao dos des

locamentos idnicos ao redor dos defeitos para a energia de in
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teragdao se torna mais e mais importante. Ha assim a formagdo de
complexos associados, que devem ser tratados como defeitos dis
tintos, ja que suas propriedades diferem da soma das proprieda
des dos defeitos individuais formando o complexo. Se o comple
xo associado for eletricamente neutro e se difundir atraves da
rede cristalina, seu movimento contribuira para a difusdo mas
ndo para a condutividade elétrica, isto &, havera transportede
massa, mas ndo de carga. Assim, a energia de ativagao observa
da para condugdo ionica terd uma contribuigdo da energia de as

sociagao, quando esta estiver presente.

Interacoes de Longo Alcance

O carater de longo alcance de forgas coulombia
nas entre defeitos carregados acarreta interagles apreciiaveis
a distancias muito maiores que a distancia entre vizinhos mais
proximos. Esta interacdo foi incorporada a teoria de defeitos
em cristais ionicos por Lidiard (58), que adaptou para este ca
so a teoria de Debye-Huckel desenvolvida para solugdes eletro
liticas. Lidiard considerou defeitos carregados como  particu
las carregadas movendo-se num meio dieletrico. Cada defeito
carregado tende a atrair defeitos de carga opostas e repelir
defeitos de mesma carga. As forgas eletrostaticas contrariam a
tendéncia termodinamica dos defeitos se distribuirem uniforme
mente na rede. Entretanto, uma situacido de equilibrio & alcan

gada na qual cada defeito & rodeado por uma nuvem difusa de

cargas, opostas, diminuindo desse modo a energia media de forma

cao de defeitos no cristal.

A mudanga em energia por causa da presenga da nu

vem de Debye-Huckel & dada por (36):

Hyy = - e K (II-34)
e (1 + KR)




onde: € € a constante dielétrica do meio.
R &€ uma distincia tal que se a distancia entre defeitos,
r for r > R, os defeitos sao livres, mas se r < R, os

defeitos se associam.

K € uma constante de blindagem, tal que para r> i a
' carga em excesso de um defeito & efetivamente neutrali

zada.

A expressao (II-33) para a concentragao de equi
1ibrio de defeitos, quando se leva em conta interacoes de

Debye-Hiickel € modificada para:

= y2 =7B °r exp | ~——|H..~H (II-35)
Xy Xi 7 Xpo T 4P €eXP 5 p wr | F DH

ITI-2. Estudo do Transporte Ionico em Cristais

IT-2.1. Material Puro

Podemos, experimentalmente, obter valores para a
condutividade idonica ¢ e valores para o coeficiente de difusao

ot
de tracador radiocativo DT.

Conhecendo o, podemos, através de uma modifica
¢dc da relagao de Nernst-Einstein, expressao (II-31), obter um
coeficiente de difusao Dd’ que estd ligado ao coeficiente de

difusado D; pela relagao:

DT = f£D (IT-36)

quando a difusdo e a condutividade ionica s3ao resultantes do

mesmo mecanismo de transporte. Na expressdo (II-36) f & um fa
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tor de correlagao e no contexto dessa expressao e frequentemen

te escrito como HR’ razao de Haven.

Relacao de Nernst-Finstein modificada

Se o mecanismo de transporte for por vacancias ,

por exemplo, o coeficiente de difusao Do pode ser escrito como

D = X.. u (expressao II-26)
+ Sybstituinde (II-31) em (II-26), obtemos:

kT

Dy, = (x, u,) (II-37)

qv

como g = qu (Xv uv) (expressao II-30)

0 produto (xv uv) pode ser escrito como:

- v -
Xy Uy T (II-38)
g
de onde (II-37) se torna:
Dg., = JST._] o (II-39)
v v
Ng?2
v /

que € a relagdo de Nernst-Einstein modificada.

Fator de Correlacao

Numa experiencia de difusdo, a quantidade medida
¢ o deslocamento do A4atomo tragador. Se no material em estudo,

* o transporte atomico ocorre pelo mecanismo de vacancias,como no
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exemplo ilustrado na Figura II-2, podemos observar que a dire
gao de cada salto da vacancia € independente da diregdo do sal
to anterior, o mesmo ndo ocorrendo para o atomo tragador. Apos
um salto do atomo tragador, o qual vai ocupar o lugar da vacég
cia, a probabilidade de que este volte a trocar de lugar com
a vacancia no seu proximo salto & aumentada em relagdo as ou
tras posigoes igualmente distantes. Isto faz com que o desloca
mento quadratico médio do &tomo tragador apés n - saltos,
< rif (T) > seja menor que o deslocamento quadratico médio da

-~ . - 2
vacancia apos n saltos, < r_ (v) >.

.0 fator de correlacao fv e definido como:(ss)
< rﬁf (T)>
fV = lim 5 (IT-40)

n+o < p (v)>
n

Considerando o movimento da vacancia como  movi

mento aleatdrio, temos que:

<r” (v)>» = n a2 (II-41)
n v

e o fator de correlagaoc sera escrito como:

n
£, = 1+2 :{L < cosel,1+i> (II-42)

a

onde elﬁii e ° angulo entre as diregdes do salto k e do sal
to 1+i.

0 fator f na forma dada pela expressdo (II-42) e chamado

de fator de correlagdao de Bardeen-Herring. Chama-se f na ex

pressao (II-36) de razdo de Haven para frisar que este € um va

lor obtido experimentalmente.



by 2

Como o fator de correlacao Hps razdo de Haven,de
pende do mecanismo de transporte e & uma quantidade determina
da experimentalmente, seu valor pode fornecer uma boa indica
¢ao do mecanismo responsavel pelo transporte idnico. O fator
de correlagao f depende da geometria da rede e tem sido calcu
lado teoricamente para varios mecanismos e tipos de rede, seu

valor variando entre 0,5 e 1,0.

II-2.2. Material Puro e Material Dopado com Impurezas Aliova

lentes

Isotermas de Condutividade

A construgao de isotermas de condutividade para
materiais dopados com impurezas aliovalentes € um método fre
quentemente utilizado na determinagac dos parametros de condu

gdo ionica como concentragao e mobilidade de defeitos.

Para ilustragao do método tomemos um cristal io
nico MXQ, apresentahdo apenas defeitos Frenkel, estes afetando

a sub-rede formada pelos anions X.

Para o cristal puro teremos: x; = X- Introduzin

a - + ~
do a i1mpureza trivalente M3 s na forma MX5 5 na fragao molar

c, as equacdes para as concentragoes de defeitos serao:
X; Xy T X (T) (II-u3)
X. = X, + ¢ (TT-44)
desde Que valha a "reagao™:

MX, Xy == Mf’{* r X o+ 2xX (II-45)
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Substituindo (II-uY4) em (II-43), e resolvendo pa

ra xj; e Xy obtemos:

1 T 2x \21/2
x; = — ¢ 1[§+[ OJ:T' +1 (II-u6)
2 v C
@
1 - 2X02 1/2 \
Xy = T — ¢ l+( ]] +1 (II-47)
2 W C

Chamemos de ¢ a razao entre as mobilidades do in

tersticial e da vacancia, com u, > u;.

o = (II-48)

tal que a razao o(c)/co, onde o(c) e a condutividade ionica

do material quando a concentragdo molar do dopante é ceo, e

a condutividade ionica do material purc, pode ser escrita como:

2
ole) . I:[ < l +1]l/2- [ = ] ¢ = 1 (II-49)
9 o + 1

apos substituigao de (II-46) e (II-47) na expressdo para a con
dutividade ionica:

3 ?,

g = e (N“xi us + Nxv uv) com N=N"

-

Convencionamos que ¢ € positivo nesse caso e e
negativo se a introdugdo da impureza implicar na criagao de va

cancias em lugar de intersticiais.
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A expressdo (II-49) & uma isoterma de condutivi

dade. Se construlmos um grafico de gle) em fungao da

co
tragao ¢, podemos obter desse grafico os valores xO(T) e ¢(T),

concen

e portanto, tambem de u; e u.

Para c-»0:
d(o(c)/o ) _
o - 1-¢ (II-50)
de c~+0 2xo(1+¢)
Para c>>x, & isoterma se torna linear e
_‘1.(_9_?.__ - -_——c (II-51)
fofe) xo(1+¢)
A isoterma UéC) tem um minimo em:
1/2
[ oc ] -2 (977" (II-52)
o Jmin o+1
correspondendo ao valor de c_._ :
min
c . o (6~ 1) (II-53)
min 1/2

(¢)

A Figura IT-4 mostra isotermas de condutividade
relativa obtid;s para AgBr dopado com Cd2+ e 82-. Quando efei
tos de associagao de defeitos se tornam importantes, as isoter
mas sdo parabolicas (ver Figura II-5). Neste caso a expressao

para a condutividade relativa minima nao se altera, mas a ex

pressao para Coin e modificada para:
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FIGURA II-4 - Isotermas de condutividade para AgBr dopa

do com Cd2+ e com S27.
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FIGURA II~-5 - Isotermas de condutividade para NaCl:Mn

(a) sem associagdo de defeitos; (b) com

associacao de defeitos.

Ref.: 52
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($-1)
c - 0 1/2
amin = 1779 E— + Pa (¢) J (II-54)

(II-55)

onde X4 € a fracdo molar de complexos associados eletricamente

neutros.

IT-3. Condutividade Ionica e Ressonancia Magneética Nuclear

Quando o estudo de difusao de uma espécie quimi
ca por técnicas de tracador radiocativo ndo € pratico, recorre-
se a técnicas de ressondncia magnética nuclear se o atomo  em
questdo possui spin nuclear. Com essas técnicas, se & possivel
obter uma medida direta das frequéncias de salto do Ion na re
de, assim como energias de ativagao para difusao. Entretanto ,
como ressonancia magnética nuclear nao depende da distancia de
salto do Ion, nao é facil distinguir entre movimento local e

efeito de transporte.

As técnicas de ressonancia magnetica nuclear sao

(teis também por fornecerem informagao adicional sobre a estru

; Y s a 11
tura e a dinamica de condutores superionlicos ( ).

II-3.1. Fundamentos Teoricos de Ressondncia Magnética Nuclear

Quando um nucleo isolado, com I = 1/2, € coloca



do num campo magnético estadtico externo ﬁo, a energia resultan
. ~ - . >
te da 1nteragao entre o momento magnetico nuclear, u, € o cam

-, > - . .
po magnetico BO sera um auto-valor do operador hamiltoniano:

%= -3, B (IT-56)
com

¥o= vy IH (II-57)

onde ¥y & a constante giromagnetica

e
o

¢ a constante de Planck dividida por 2=

>
Para B

—).
BO k, temos:

Iy = m wﬁ, comm = I, (~I+1), ..., I (II-58)

Quando I = 1/2, temos:

A
- - - = - 1 -
vy = -gu B, I,uy = guoBo{i > ]wN (II-59)
com
g = (IT-60)
L O

onde u_ e um magneton nuclear, ou seja,

eh
2Mc

com M representanto a massa do nlGcleo e ¢ a velocidade da luz.

A Figura II-6 mostra, esquematicamente, o "split"
de energia do momento nuclear quando submetido a um campo mag

nético estatico go' Classicamente, o nivel de energia mais al



14 m=-i/2

> hdo= guoBo

ENERGIA

14 m= 172

FIGURA II-6 - Energia de niveis nucleares (spin 1/2) num

- » - 3 bed
campo magnetlco estatico Bo'

to correspondé a spins nucleares antiparalelos ao campo magné
tico aplicado e o nivel de energia mais baixo a spins nuclea

res paralelos ao campo.

Se um campo eletromagnetico oscilante, de fre
quencia Voo circularmente polarizado, for aplicado perpendicu-
larmente ao campo magnético estdtico ﬁo, tal que a condigao de
ressonancia: Vo T (g uOBO)/h seja obedecida, pode haver transi
cdes de spins nucleares de um nivel a outro. Na transigao do
nivel de energia mais baixo para o mais alto havera  absorcdo

de energia do campo oscilante.

Quando o nlcleo nao estd isolado, mas pertence
a um solido contendo muitos outros niucleos idénticos a ele, ha
vera interacdo dos momentos magnéticos entre si e com a rede .
Se o sistema estiver em equilibrio termodinamico com a rede
(temperatura de spin, TS, igual a temperatura da rede, T), a

razao populacional entre os dois niveis de energia seri dada

por:

N g u_ B
—t - exp[-——-—«—g—-——g——} (II-61)
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Como resultado desse excesso de populagao no ni
vel mais baixo, haveria uma magnetizagao resultante Mo = xoBo ’
na diregao z, onde Xq ¢ a susceptibilidade magnetica estatica.
As probabilidades de transigdo por absorgao e emissdao estimula
das por agao do campo eletromagnetico oscilante sdao iguais,mas
devido ao excesso de nicleos no nivel de energia mais baixo,ha
vera uma absorgao resultante, o que constitui a base das expe
riéncias de ressondncia magnética nuclear. A poténcia absorvi

da sera (53):

wyM_ T :
P(w) = 2t B> (1I-62)
1+(mo—w) T2 1

onde T, € o tempo de relaxagao spin-spin.

A largura de ressonancia na meia-altura da poten

cia maxima e igual a (Aw) = ——

)

Tempo de Relaxacao Spin-rede (Tll

A transigdo de spins nucleares do nivel de ener

gia mais baixo para o mais alto sob agao de um campo r.f. §l

resulta no aumento de TS. A temperatura da rede, T, permanece
constante, com a rede funcionando como um reservatorio de ca
lor para temperaturas nao muito baixas. Quando ﬁl & vremovido,

a interacdo do sistema de spins com a rede tenderia a restaurar

o excesso original de spins no nivel de energia mais baixo,com

> I .
TS

almente com constante de tempo:
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T, = (11-63)
2W
com W = —%- (W+ + W_), onde, W+ e W_ sao, respectivamente, as

probabilidades de transigdo do nivel de energia mais baixo pa
ra o mals alto, e do nivel mais alto para o mais baixo, apds o
campo ﬁl ter sido removido. Sendo Mz’ a magnetizacdo na dire
¢ao z, proporcional ao excesso de nlicleos no estado de energia
mais baixo, apds a remogaoc do campo r.f., Mz tendera a seu va

lor de equilibrio Mo’ com constante de tempo T,,0 tempo de re

1
laxagao spin-rede ou tempo de relaxagao longitudinal.

Tempo de Relaxacao Spin-spin (Tzl

J3a que cada nlcleo possul um momento de dipolo
magnético, havera interagao entre os proprios spins. Essas in

teragoes podem acarretar:

(1) um alargamento nas raias de ressonancias,pois
ndo havera mais uma frequéncia de ressondncia Unica, resultan

do do fato de que cada dipolo nuclear vé, além de §0, um campo

local gloc produzido por dipolos vizinhos, A diregao de gldc
varia de nucleo para nucleo dependendo da disposigdao relativa
de nucleos vizinhos na rede e do valor de m. Assim, os niveis

de energia serao alargados por um valor de cerca de guBioc. A

variagdo no campo local de nicleo para nucleo implica numa va

. -~ - » -~ . 2 3
riacao na frequencia de ressonancia de Aw = u hr

. 0 tempo de
relaxagao spin-spin, T2, € o tempo que leva para dois spins
com frequencia de precessdo diferindo de Aw, e inicialmente

em fase, ficarem fora de fase um em relagao ao outro, isto e:

Aw !
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(2) que um equilibrio térmico seja alcancado no
proprio sistema de spins, a uma temperatura que pode ser dife

rente da temperatura da rede, com constante de tempo T,<T

2Ty ES
sa situagao de equilibrio resulta das trocas de energia entre
os spins e tem como constante de tempo T2, o tempo de relaxa
¢do spin-spin. O movimento de precessdo de um spin j, em torno
do campo externo aplicado go’ da origem a um campo oscilanteem
seu vizinho i, e vice-versa. Este campo € capaz de induzir tran

sigoes, havendo troca de energia entre spins i e j. Podemos de

finir uma vida média entre estas transigdes da ordem de hrahg,

2
implicando em Aw = ~£§ . Bloch introduziu a constante de tempo
- Hip 3 hr . ~ . .
T, = > para descrever essa interagao spin-spin.
U
Em termos de magnetizacgao, T, & uma medida do

tempo durante o qual os momentos individuais contribuindo para
M e My permanecem em fase um com o outro. A aplicagao do cam
po r.f. faz com que todos os momentos de dipolo fiquem em fase,
implicando na magnetizagao transversal sér diferente de zero.

Quando o campo r.f. & retirado, a magnetizagdo transversal cai

a zero com constante de tempo T,, que € também chamada  tempo

de relaxag¢ao transversal.

Tempo de Relaxacao Spin-rede no Sistema Rotatdrio (T, )

lo~=
. (76)
Segundo Redfield , na presencga de um campo
magnético oscilante forte ﬁl (72 Bi Tl T2>>1), o sistema de

spins se comporta como se estivesse tendendo ao equilibrio tér

mico no sistema de coordenadas girando com o campo.

Il? T2, T1p e Movimento Termico na Rede

Num dos primeiros resultados de experiencias em

que se mediu a largura de linha de ressonancia de protons em

HISTITUTO DE PESQUISAS ENERGETIC*S E NUCLEARES ]
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(8)

A . .
liquidos "y observou-se que em geral, a largura de linha era
2
muito menor que L2 3 esse estreitamento sendo causado pelo
Hhr

movimento térmico de dipolos magnéticos vizinhos. A interacao
spin-spin & incapaz de provocar transferéncia de calor entre o
sistema de spins como um todo e a rede. Entretanto, como as in
teragoes spin-spin e spin-rede envolvem a~existencia de cam
pos de perturbagdo nos ndcleos, T, e T, esta relacionados. De
modo geral, os campos de perturbacdo responsaveis pela relaxa
g¢ao spin-rede se originam no movimento térmico de dipolos mag
neticos vizinhos (vibragdes, rotagdes, translagoes), enquanto
que a interagao spin-spin, embora possa ser modificada por tal
movimento, pode existir na ausencia deste, sendo, de fato.maior

quando tal movimento nao estiver presente.

II-3.2. Ressonancia Magnética Nuclear e Difusao em Solidos

Bloembergem, Pound e Purcell foram os primeiros
a reconhecerem os efeitos de movimentos atomicos na largura de
linha e tempos de relaxagao em ressonidncia magnética nuclear.O
modelo desenvolvido por eles € conhecido pelo nome de modelo
BPP. Este modelo trata do caso da influéncia de movimentos brow
nianos (para liquidos) na largura de linha da ressondncia mag
nética nuclear e tem sido aplicado com muito sucesso no casode
materiais cristalinos para os quais se observa estreitamentoda

linha de ressonancia devido a movimento atomico translacional.

No estudo de movimento atomico translacional em
cristais, dois métodos sao usados:
(1) estudos de linhas de ressonancia

(2) estudos de transientes.

Quando o movimento translacional de uma espécie
quimica, num cristal, ocorre pelo mecanismo de saltos, a fre

queéncia de saltos pode ser descrita pela lei de Arrhenius:



-53-

o I oxp [— -—9——] (II-65)
T

T €, em geral, identificado com um tempo de correlacao To» €S

te sendo obtido dos estudos de linhas de ressonancia ou de

transientes.

De estudos de linhas de ressonancia, pode-se, a
principio, obter valores para l/rO e para a energia de ativa
gdo U, mas sua aplicagdo estd restrita a tempos de correlacgio

compreendidos entre 10.u e 10"5 segundos. No caso de materiais

.~ . ' - » - 6
superionicos, a frequencia de saltos e >10 "Hz, tal que para

esses compostos experiéncias estudando transientes s3o maiscon
venientes.
No estudo de transientes, a amostra & submetida

a um campo magnético estatico externo e a um campo r.f. de fre
quencia v, » sendo este Gltimo intenso e aplicado por um tempo
curto. Os nucleos absorvem energia do campo r.f., uma correla
gcdo de fase sendo imposta ao seu movimento normal no campo mag
néetico estdtico. Apds remogdo desse pulso, os nlcleos transfe
rem energia ao meio a sua volta e a correlacdo de fase decai

com constantes de tempo T1 e T2.

A relaxagido devida a campos magneticos perturba
tivos agindo nos nicleos, no sistema de laboratorio, utilizan
do o formalismo de matrizes de densidades espectrais tem sido

tratada por Abragam (1 ).

Quando interagoes quadrupolares sdo despreziveis

(para nlcleos com I = 1/2 elas ndo estdo presentes) as equa
goes para os tempos de. relaxagao T1 e T2 podem ser escritas co
mo:
1 _ 3 b .2 (L (2) |
—— R — T I(I+ -
" ; Y (I+1) {J (wo)+J (2w0) (II-66)

1



T

(0) (1)

(0)+10J

v T {J (wo)+J(2)(2wo)} (IT-67)

t
@ |

Lo 3 % x27(1e1) {J(O)(2w1)+lOJ(1)(wo)+J(2)(2wo)}(II-68)

|

T 8

onde: - ~ . -
w_ e a frequencia de Larmor associada com o campo magneti

o)
co externo,

J(q)uﬂ densidade espectral, € a transformada de Fourier, da

fungao correlagao tempo-tempo da parte da interagao di
polo-dipolo causando uma mudanga g no nimero quantico

de spin:
gDy = J V() exp (iot) dt (II-69)

De acordo com Abragam (1)

, as fungoes de corre
lagao para difusao, quando efeitos de correlagdo entre saltos
ndo estdo presentes (fator de Bardeen-Herring e igual a unida

de), sao definidas por:

(D) = 5 < Fij(q)(t')Fi,(q)(t'+t)>t, (IT-70)
J

com
(0) -3 2
EL? (t) =Ijj (1-3 cos eij) (IT-71a.)
F: (l)(t) = P'._Ssine .cosh.., exp(i¢..) (II-71b.)
3 ] 13777 i3
(2) e 35 2 . _
Fij (t) = riy “sin 81 exp(1¢ij) (IT-71c.)



onde Fij’ eij e ¢ij sdo as coordenadas esféricas do vetor  1i
gando o spin i ao spin j no sistema de coordenadas magnético.A
dependéncia temporal das fungoes Fij(q)(t) resulta das mudan
cas das posigoes dos spins i e j.

Modelo BPP ¢ °)

0 modelo BPP considera a expressao seguinte para
a fungao de correlacgao descrevendo o movimento internoc em 1i

quidos:

. 2
¢ty = z<|Fij(q)(Fj(°))| > exp(-t/t ) (II-72)

onde < > & uma média tomada sobre as orientagdes do campo estd

tico BO. Nesse modelo, para mo<<1 vale:

(O 09wy = 6:1:4 (1I-73)

com

T
gy = B c __ (II-74)
15 l+(wTC)

tal que as expressoes (II-66), (II-67) e (II-68) se tornam:

T b
1 M2 S S (II-75)
Tl 3 l+(mo1:c) l+(2worc)
T . T
I SV rc+_§~ a— < — (II-76)
'I'2 3 l+(mo'rc) 3 l+(2motc)

1.2 [ { Te } R [ T o ]+ 1 [ Teo -]]
- 2 2 )2
Tlp LM l+(2wlrc) 12 -1+(onc) B l+(2wo'rc
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com M2, o segundo momento de van Vleck da rede rigida, igual a

M2 = 3 M n? 1(rey 28 (II-78)

5

Quando moTc>>l, ﬁ%— € dado pelo segundo momento
2

de van Vleck, M2. A Figura II-7 mostra o comportamento de

l/Tl, l/T2 e l/T1p com a temperatura segundo o modelo BPP.

1.000.

100.000

K.000

L000

log do terpo de relaxagao

/T —

FIGURA II-7 - Variacao dos tempos de relaxagao T,» T, e

Tlp com a temperatura segundo o modelo BPP.

Qutros Modelos

A funcgao J(q)(w)foi calculada para o movimento
aleatdrio numa rede cristalina por Torrey (93 e por Wolf GDS%
e para mecanismos de difusdo correlacionados por Wolfuﬂu). Es
ses resultados rigorosos mostram muitas das caracteristicas ba

sicas do modelo BPP. A Figura II-8 faz uma comparagaoc entre os

trés modelos.
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FIGURA II~-8 - Comparacgao entre os modelos de difusio:
(a) modelo BPP, (b) modelo de Torrey pa
ra a rede becec e (c) modelo de Wolf.
Ref.: 105
Para os -tres modelos:
(1) para worc<<l:
g0, g, 502 gy (IT-79)

(2) T, =T, = Tlp na regido de alta temperatura
(morc<<l). Os tempos de relaxagao sdao diretamente proporciomais

ao tempo de correlacgao T, © independente da orientagao crista

lografica de B, -

2
() Cl/wo'rC wotc>>1
(3) 3V ()
Cch morc<<l
com Cl = C2 no modelo BPP.

No modelo de Wolf Gﬂu), para temperaturas tais

que wtcm].e morc<<1, os tempos de relaxagao se tornam dependen
tes da orientagdo cristalografica de B, Segundo esse modelo,

a dependéncia angular dos tempos de relaxagao mais a forma dos

Fiimrimiira ne peEanmineas FNERGETICAS E NUCLEARES I
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minimos dos tempos de relaxagdo spin-rede em funcio do inverso

da temperatura fornecem informagac sobre o mecanismo de  difu

8a0.

Comparacaoc entre Condutividade Ionica e Difusdao Medida por Res

sonancia Magnéetica Nuclear

A energia de ativagao associada a um dado meca
nismo de difusao, o qual € responsavel por saltos relativos de
spin nucleares, pode ser obtida de um grafico logaritmico dos
tempos de relaxagao T,» T, e Tlp em fungao do inverso da tempe
ratura.

0 valor da frequencia 1/t pode ser obtido . da
seguinte maneira: obtemos o valor de Tc(t) do minimo de
Ty ou de T, onde a relagdo w_t_ =zl & valida. Conhecendo o va

lor de t_ calculamos 1/t pela expressdo (II-65).

Para que comparemos esses valores aos ~obtidos
por condutividade ionica devemos ter sempre em mente que resso
nancia magnética nuclear nao distingue entre movimentos de cur
to e longo alcance, enquanto que condugao idnica apenas obser

va movimento de longo alcance.

No caso de defeitos estarem sendo termicamente
eriados, o tempo de correlagdo observado por ressondncia magneé
tica nuclear, T & identificado com o tempo de residencia do

ion em sua posigao de equilibrio, T;> tal que

- (1I-80)

onde Nd € a concentragdo de defeitos térmicos e T4 € a frequen

cia de salto do defeito responsavel pela condugao idnica.
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CAPITULO III - SINTESE E CRESCIMENTO DE "KBiPu"

I1I-1. Introducao

Uma questao importante que surge quando se procu
ra novos materiais superidonicos & a seguinte: como podem as mo
bilidades ionicas e/ou a concentragao de defeitos ser maximiza
das? Uma forma de solucionar esta questao seria otimizar sis
temas superiodonicos ja conhecidos por variagdes quimicas conve
nientes. Uma outra solugao seria mudar o procedimento de prepa
ragao do material original. No primeiro caso pode servir como
exemplo a modificagao de Agl para RbAguIS. Enquanto que AgT
apresenta propriedades superionicas a temperaturas acima de
147°, RbquI5 ja €& superionico a temperatura ambiente (ver Fi
gura I-11). No segundo caso pode servir como exemplo M-B-alumi
na (M=Na, Ag, Rb) que apresenta condutividade idnica mais alta
guando o cristal € crescido da fusao que quando & crescido do
- fluxo (ver Figura III-1), ou ainda o composto LiNbO3 que apre

senta condutividade mais alta na forma vitrea que quando na
forma monocristalina (ver Figura III-2).

Dentre os fluoretos de estrutura fluorita MF2

(M=Ca, Ba, Pb etc), B-PbF, € o que possui condutividade ionica
mais elevada a temperatura ambiente, sendo isto atribuido a
forte polarizabilidade do fon Pb'*. Para solugdes sdlidas de

composigao Cal_xYxF2+X(Osst,38), o aumento de x implicando na

formagac de agregados de defeitos faz com que o numero de va
cancias anidnicas aumente de forma mais rapida que a linear ,
coincidindo com um aumento importante da condutividade idnica

do material. Baseados nas propriedades desse sistema, Lucat et

al 60) prepararam e mediram a condutividade elétrica das solu

goes solidas Pbl_xleF2+x(szsO,50), esperando obter condugao
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FIGURA III-1 - Condutividade ionica em funcao da tempera

tura de Rb~B-alumina.
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FIGURA III-2 - Condutividade idnica em fungdo da tempera
tura de LiNbO3.
R%fa: 37




cm s . . +4+ L+
ionica mais alta, uma vez que cations como Pb e Bi possuem

polarizabilidade alta.

Lucat et al (61) estenderam o estudo das solu

goes solidas Pbl-xleF2+x incluindo o sistema MF—BlFéMﬂQRbJH),

em particular as fases MBiFu, dentre as quais o composto Rmﬁfu
€ a que apresenta condutividade ionica mais elevada. Escolhe

mos no entanto, estudar o composto KBiPu, uma vez que ele e
mais estavel que RbBin em atmosfera ambiente. As condutivida-
des desses compostos sao comparadas entre si e a outros compos

tos na Figura I-11.

‘KBiFu foi preparado, pela primeira vez, por Lucat

et al (61)

na forma sinterizada, com densidade igual a 90% da
densidade tedrica. Embora materiais policristalinos apresentem
contornos de grao, eles podem ser utilizados em muitos estudos
fisicos e quimicos do estado solido. No entanto, para a medida
de condutividade elétrica, &€ aconselhavel usar material na for

ma monocristalina, pois em alguns casos, os efeitos de contor

no de grao tem alterado completamente a medida.

II7I-2. Crescimento de Monocristais

Dos métodos de crescimento de cristais, prefere-
se, em geral empregar o método de crescimento por equilibrio
s0lido-1iquido de um monocomponente, por ser este, quando com
parado aos outros metodos, um processo diretamente controliavel.
Esse método, no entanto, nem sempre pode ser utilizado, como e
0 caso quando:

(g) o material sublima antes da fusao,

(b) sua pressdo de vapor € muito alta no  ponto

de fusao,

(c) o material sofre decomposigaoc antes da fusao,

(d) o material apresenta uma transigdo de fase



estrutural que pode ser a causa da quebra do

cristal durante o processo de resfriamento.

Quando o emprego desse método e possivel, esco
lhe-se, dependendo do caso, uma das trés técnicas basicas: fu
sdo por zona, técnica de Bridgmann ou técnica de Czochralski ,
as quais tém ainda, sido modificadas para diferentes casos.Uti

lizamos neste trabalhos as duas primeiras.

III-2.1. Fusao por Zona

Cristalizacao Normal

0 processo no qual um material sdlido &€ de  ini
cio completamente fundido e a seguilr progressivamente solidifi
cado recebe o nome de cristalizacao normal e a técnica de
Bridgmann a ser descrita mais adiante, se utiliza deste proces

so (ver Figura III-3).

7, 7 '
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DESLOCAMENTO DO FORNO DESLOCAMENTO DA ZONA QUENTE
A 8

TIGURA III-3 - (a) cristalizacao normal, (b) fusao  por

zZona.

Fusao por Zona

Este processo consiste no deslocamento de uma
zona estreita de temperatura correspondendo ao ponto de fusao
do material (ou ligeiramente superior), ao longo de seu compri

mento (ver Figura III-3).

0 processo de cristalizagao normal pode resultar



na purificagao do material, mas &, em geral, utilizado na ob
tengao de monocristais, enquanto que a técnica de fusao por 4e)
na & primeiramente usada na purificag@o de sdlidos. Pode-se,en
tretanto, em alguns casos, obter-se um material monocristalino

do proprio processo de purificagao.

0 processo de purificagdo, em ambos os metodos,é
baseado no fenomeno de segregacgao, o qual consiste na migfagéo
de impurezas de uma fase (sdlida ou liquida) para a outra (11
quida ou sdlida) devido a diferenca na solubilidade da impure
za nas duas fases. A segregacgao pode ser descrita por um coe
ficiente de distribuigdo de equilibrioc, k_, definido como a ra
zd0 entre a atividade do soluto no sdlido e a atividade do so
luto no 1Iiquido, as fases solida e liquida estando em equili -
brio a uma dada temperatura. Quando a solugdo & diluida, a ati

vidade pode ser igualada a concentragdo e o coeficiente de dis

C
tribuicao de equilibrio sera dado por: K= CS » onde C_ e
L
a concentracdc da impureza na Gltima regido cristalizada e

CI € a concentracao da impureza homogeneamente distribuida na
=3

regido 1iquida (ver Figura III-4). No caso do material ser um
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FIGURA III-4 - Coeficiente de segregacgao de impurezas
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composto quimico, ko pode depender fortemente da concentragao

de outras impurezas presentes.

Quando a taxa de cristalizacao for diferente de
zero e a agitagao no liquido insuficiente para uma rapida homo
genizacao do soluto no liquido, substitui-se kO por um coefi
ciente de distribuicao efetivo, k, devido a presenga de um gra
diente de soluto prdximo a interface sdlido-liquido, o qual &

mostrado esquematicamente na Figura III-4. O coeficiente - de
Cs(real)

distribuicao efetivo, k, & dado por: k = e, em geral,
CLZreali

para velocidade de crescimento baixa, k+ko.

' Conhecendo-se k_ e as condigoes de crescimento :
f = velocidade de avango da interface de cristalizagao,
8§ = largura da zona onde o gradiente de concentragao do soluto

é diferente de zero,

D

n

coeficiente de difusdao da impureza na fase liquida, pode-

se estimar o valor de k, usando-se a formula seguinte, dada

(13)
pela teoria de Burton-Prim-Slichter:

K = (I1I-1)
- fs
_ D
ko+ (1 ko)e

0 coeficiente de difusdo, D, & geralmente desco
nhecido, mas para muitas solugoes liquidas varia de 10-5 a
lO"ucmzlseg; 8 pode variar de cerca de lOﬁscm, quando © 1liqui
do & vigorosamente agitado, a 10" em quando ndo ha quase nenhu
ma agitagao, podendo ser encontrado experimentalmente; e o coe
ficiente de distribuicdo pode variar de um valor menor que
1073 a um valor maior que 10. Se o coeficiente de distribuigao
k, for menor que a unidade, a impureza serd rejeitada pelo ma

terial se cristalizando, havendo maior purificagao do so6lidona

parte onde se inicia o crescimento; se k for igual a unidade ,
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a impureza se distribuird uniformemente no sdlido; e se k for

maior que um, a regiao purificada corresponderd a regido final

do cristal.

Distribuigéo‘da Impureza ao Longo do Cristal

No caso da cristalizagao normal, a distribuicgao

de impureza no cristal pode ser descrita por:

=k (1 - g) (ITI-2)

onde C_ € a concentragdo da impureza no sélido no ponto cor
respondendo a fragdo cristalizada do liquido: g

Cq € a concentragio de impureza média no sGlido antes da

fusao.

No caso da fusao por zona, a distribuigao de im

pureza € descrita por:

i [1 - (1-k) e “kx/2 (ITI~-3)

onde Cs € a concentragac de impureza no sodlido no ponto cor
respondendo a distancia x, tomando-se como origem o
ponto correspondendo ao inicio do crescimento.

C_ € a concentragao de impureza inicial no sdlido, a i

)

pureza sendo distribuida homogeneamente ao longo do
solido.
£ € a largura da zona fundida, a qual & mantida constan

te durante o processo de cristalizagao.
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As expressoes (III-2) e (III-3) sao deduzidasno

Apendice 1, sendo validas para as seguintes condigdes:

(i) k & constante,
(ii) a difusao da impureza no sdlido & desprezi
vel
(iii) as densidades do material nos estados soli

do e liquido s3ao iguais.

Para melhor visualizarmos o processo de crista
lizagao normal comparativamente ao de fus3o por zona, construl
mos um grafico da concentragdoc de impureza no solido em fungao
da fragao cristalizada de liquido. Este grafico (Figura ITII-5)
foi construido utilizando-se as expressdes (III-2) e (III-3)pa
ra um caso particular onde k=0,5 e —%~ z 10, com L representan
do o comprimento total do solido. A curva para fusdo por zona

foi dividida em duas regioces: regido I, onde vale a expressao

(III-3) e regiao II, onde vale a expressao (III-2).

E de se esperar que a distribuicdo de impureza
seja diferente para os dois casos, isto porque, para k<l, por
exemplo, no caso da cristalizagao normal, a quantidade de impu
reza sendo rejeitada pela parte cristalizada se redistribui no
volume restante do material o qual estd na fase liquida, en
quanto que na fusao por zona, a quantidade de impureza rejeita
da pela primeira porgdo cristalizada se redistribuird numa 20

na estreita que & a zona fundida e assim por diante.

A concentragao de impureza aumentara continua -
mente com o volume cristalizado no processo de cristalizagao
normal, enquantd que no processo de fusao por zona, a concen
tragdo aumentard inicialmente, mas alcangara um estado  quase
estaciondrio, mantendo-se constante até que a Ultima porgao do
material, correspondendo a largura da zona fundida, se crista

lize. Nessa regido, a concentragdo de impureza aumenta rapida
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FIGURA III-5 - Distribuigdo de soluto no eristal cresci

do por zona e por cristalizac3o normal.



mente, éua distribuigao obedecendo ao processo de cristalizagdo
normal.

Pela Figura III-5 estd claro que o processo de
cristalizagao normal resultou em maior purificag@o que o de fu
sdo por zona. Se no entanto, repetimos o processo, a distribui
gao de impureza serid a mesma para a cristélizagéo normal, en
quanto que ela mudara na fus3o por zona, resultando apos o pro
cesso ser repetido um certo nimero de vezes em maior purifica
gao que.no caso de cristalizagao normal, como € mostrado na Fi

gura III-6. No caso da cristalizagdo normal, poderiamos, teori

0

FIGURA III-6 - Logaritmo da concentragdao de soluto relati

va em fungio da distincia para o nimero de
passagens da zona fundida,n.
Ref. 71



camente, retirar do cristal a parte na qual a impureza se con
centrou e repetir o processo para a parte purificada. Mas, na
préfica, isso envolve manuseio do material e muito provavelmen
te a introducao de eventuais impurezas, dal a escolha alterna
tiva, e que € frequentemente usada para purificacdo, da fusdao
por zona.

Ainda do grafico da Figura III-6 podemos con
cluir que a fusdo por zona & um excelente método para a obten
gao de cristais dopados, quando se requer que a distribuigaodo

dopante seja homogenea numa regido apreciavel do cristal.

Arranjo Experimental

0O equipamento necessario para fusdao por zona
consiste de:

(1) um sistema de aquecimento tal que haja a
possibilidade da formagao de uma zona fundida, cujo comprimen

to possa ser variado,

(2) um cadinho para conter o material que sera
na forma de uma barquinha no caso de fusao por zona horizontal
ou de um tubo com a base fechada no caso de fusao por zona ver
tical,

(3) um meio de suporte para o cadinho e ambien

te fechado com atmosfera controlada,

(4) um sistema para deslocamento da zona fundi

da através do sdlido, com velocidade controlada,

(5) equipamento para medida e controle da tempe

ratura da zona fundida.

]1;4*wQWhnnmathFneéTmlseNUCLEARES'
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111-2.2. Tecnica de Bridgmann

Nucleacao e Crescimento

Em geral, nao se pode aquecer uma substdncia pu
ra, quando no estado solido, a uma temperatura acima de seu
ponto de fusao sem que ela se funda. Pode-se, no entanto, quan
do na auséncia de uma semente, trazer o liquido a uma tempera
tura muitos graus abaixo de seu ponto de fusao sem que haja

cristalizac3o. Este fenomeno & chamado de super-resfriamento.

A cristalizagdo do material fundido pode ser di
vidida em duas etapas. Na primeira etapa, ocorre nucleagao,que
consiste na formagao de nlcleos cristalinos, de um certo tama
nho critico, e na etapa seguinte ocorre o crescimento dos ni
cleos criticos. A nucleagdo pode ser homogénea ou heterogenea.
Se a nucleagao ocorrer sobre uma superficie como a parede do
cadinho ou uma particula estranha, tem-se a nucleagao hetero
génea. Se a nucleagéo ocorrer na ausencia de uma superficie )
tem-se a nucleagao homogeénea. No ultimo caso, o super - resfria
mento, isto &€, a diferenga entre a temperatura de fusdo e a
temperatura de cristalizagdo real, sera maior que no primeiro
caso. Se um liquido tem sua temperatura abaixada e mantida a
um valor T<Tfus£o’ a probabilidade de nlicleos serem formados a

essa temperatura aumenta com o tempo. A Figura III-7 mostra co

mo a taxa de nucleacgao e a taxa de crescimento variam com a

temperatura. 7
‘ - . . . (92)

0 grafico da Figura III-7 foi obtido tra
zendo-se um liguido de uma temperatura cerca de 30 graus acima
do ponto de fusao do material, rapidamente, para uma temperatu
ra T<Tfuséo’ mantendo, entao, o 1iquido a esta temperatura ate

que o primeiro nicleo pudesse ser observado atravées de um mi

croscopio. A taxa de nucleagao foi entao tomada como o inverso
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—e TXA DE NUCLEACAO

FIGURA III-7 - Cristalizacaoc da fusdo: grafico da taxade

nucleagao e crescimento em fungao da tem
- -

peratura. A curva continua e a curva de

nucleagdo e a curva pontilhada € a curva

de crescimento.

Ref. 92

do tempo que levou para que esse nlcleo fosse formado. Do gra
fico vemos que a medida que a temperatura T se afasta da tempe
ratura de fusao, a taxa de nucleagdo aumenta até que a uma

temperatura Ty ela alcanca um maximo. Para T<T a taxa de nu

D)
cleagdo diminui com o abaixamento de T até que para temperatu
ras T<Tp, nao havera formacdoc de nucleos. Quando se abaixa a
temperatura do 1liquido bruscamente para uma temperatura T<TE 5
pode-se conseguir material na fase vitrea no caso de algumas
substancias. Segundo a curva AF, representando a taxa de cres
cimento de nlcleos ja formados, o crescimento de monocristais

é possivel, desde que.se abaixe a temperatura do liquido a uma
temperatura compreendida num pequeno intervalo logo abaixo do
ponto de fusdo. Para esse intervalo de temperatura a taxa de

crescimento dos nucleos ja formados & mais alta que a taxa de

formagao de novos nucleos.

Metodo de Bridgmann

A técnica de Bridgman wutiliza o processo de


http://que.se
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cristalizacao normal e controla o super-resfriamento tal que
seja possivel a obtengdo de um monocristal. Nesse metodo, o ma
terial a ser crescido &, primeiramente, completamente fundido
num cadinho de base afinada o qual pode, entao, ser abaixado
através de um gradiente de temperatura, o procedimento sendo

mostrado de maneira esquematica na Figura III-8.« Quando a par

—— DESLOCAMENTO

[}

]

]
—
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FIGURA III-8 - Téecnica de Bridgman

te inferior do cadinho atinge a regiao do forno cuja temperatu
ra corresponde ao ponto de fusao do material, ocorre a nuclea
gcao. Devido a base do cadinho ser afinada, apenas um pequenoc vo
lume do liquido sera super-resfriado, resultando, em principio,
na formagdao de um Unico nicleo critico. Com o continuo abaixa
mento do cadinho, a interface sdlido-liquido se move  atraveés
do liquido, obtendo-se no final do processo, o monocristal de
sejado. Pode ocorrer que varios nlicleos sejam formados em lu
gar de apenas um, mas, desde que, em geral, o crescimento para
certas orientagdes & favorecido, um dos nicleos formados pode
ra dominar a interface de crescimento resultando um  monocris
tal, ou pelo menos, uma grande regiao monocristalina. Assim,es
ge método pode produzir, algumas vezes, um monocristal, outras
vezes, um policristal, embora as condigoes de crescimento pare
cam identicas. Isso acontece nao porque o numero de nucleos for

mados seja diferente, mas sim porque sua orientagdo & ao acaso.x



Condicoes de Crescimento

As condigoes para a obtengao de um monocristal ,
ou grandes regioes monocristalinas sao, em geral, encontradas
empiricamente. Essas condigdes sao:

-~ geometria do cadinho

- gradiente térmico na regido de crescimento

- velocidade de abaixamento do cadinho

Quanto a geometria do cadinho, a base deste pode
ser conica ou capilar, sua segdao reta devendo ser grande o su
ficiente para minimizar os efeitos do contorno do cadinho no

cristal. 0 gradiente térmico na regido de crescimento deve ser

 a1to de forma que apenas um pequeno volume do liquido seja su

~'per-resfriado, e o gradiente térmico na regido alcangada pelo

material ja cristalizado deve ser baixo tal que ndo sejam in

troduzidas tensdes termicas no cristal.

Desde que para cristais sendo crescidos da fu
sio, o parametro que controla o crescimento & o fluxo de calor

associado a dissipagao do calor latente liberado na cristaliza

gao, a velocidade de abaixamento do cadinho, no caso dos me
tais pode ser bem mais alta (mm/min), que para cristais ioni
cos (mm/h). No crescimento de cristais isolantes térmicos, e

conveniente a adaptacao de um "dedo frio" a base do cadinho de
maneira a aumentar a eficiencia da condugaoc de calor  latente
para longe do sblido, com isso tornando possivel o aumento da

velocidade de abaixamento do cadinho.

Na escolha da velocidade de abaixamento do cadi
nho, deve-se levar em conta, tambem, que esta deve ser tal que
permita a formagao de nilicleos correspondendo a temperatura mais
alta.

No caso da substancia a ser crescida nao ser pu

ra, ou estar sendo dopada, a impureza rejeitada pode nao ter



-7~

tempo de se redistribuir homogeneamente no liquido e o gradiente
de concentragao de impureza proximo a interface sdlido-1iquido
ser tal que a temperatura de solidificacaoc diminui. Se o gra
diente térmico nao for suficientemente alto, o liquido nessa
zona estard super-resfriado, podendo se solidificar rapidamen
te provocando com isso inclusao de bandas ricas de impurezas ,
assim como resultando em pobre qualidade cristalina. A Figura
III-9 ilustra o fendmeno, o qual & conhecido pelo nome de su

per-resfriamento constitucional. Se o gradiente térmico na in

e e~ == - -TEMPERATURA DE CRISTALIZAGAO
NORMAL

CURVA DA TEMPERATURA DE CRISTALIZACRO

N\

LIQUIDO
CRISTAL .

FIGURA III-9 - Esquema ilustrando o fendmeno de super-resfriamento

terface solido-liquido & dado pela reta 1, o problema do super-
resfriamento constitucional ocorrerd, o mesmo nao acontecendo
se o gradiente escolhido corresponder a reta 2. A velocidade

de cristalizagad esta envolvida nesse processo, desde que & um
fator importante na determinagdao da distribuigado do soluto na

regido adjacente a interface de crescimento.

[ LA TATLLTO E PE SQU"PAB FNERGET’C.S £ NUCLEARES




Arranjo Experimental

0 equipamento necessario para crescimento pela

técnica de Bridgmann consiste de:

(1) um cadinho de geometria apropriada ao compos
to a ser crescido,

(2) um forno capaz de produzir o perfil de tempe
ratura requerido para o material em particu
lar,

(3) um meio de medir e controlar a temperatura ,
e, em alguns casos, de programar o resfria
mento do cristal,

(4) um sistema para deslocamento vertical do ca
dinho, com velocidade ajustavel,

(5) uma camara de crescimentona qual se possater

uma atmosfera controlada.

III-2.3. Consideracoes Gerais

Forma da Interface Solido-liquido

Para ambas as técnicas, quando usadas na produ
géo de monocristais, deve-se levar em conta a forma da interfg
ce sblido-1liquido. Esta & uma isoterma correspondendo a tempe
ratura de cristalizagéo, podendo ser convexa, plana ou cancava,

em relacao ao solido, como € mostrada na Figura III-10.

LIQUIDO LIQUIDO LiouiDo

Z

o) CONCAVA b) PLANA ¢)CONVEXA

N

FIGURA III-10 - Forma da interface solido-liquido.
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Se no caso (a), a velocidade de deslocamento do
cadinho for muito alta, o resfriamento ira ocorrer primeiramen
te nas paredes do cadinho podendo produzir nelas nucleagao e
crescimento acarretando em policristalinidade do material. Nos
casos (b) e (¢) tal nao ocorrera, sendo a forma convexa a mais
conveniente, mas se a interface nao for plana e horizontal, ha
vera um gradiente térmico radial o qual introduzirid tensoes no
cristal durante o seu resfriamento, possibilitapdo deformacao
do cristal quando no estado plastico. Assim, & aconselhéveltqg

se uma interface plana ou apenas levemente convexa.

.

Material do Cadinho

0 cadinho contendo o material deve ser inerte a
atmosfera de crescimento, assim como ndo sofrer reacdo quimica
com o material a ser crescido, evitando com isso, a introdugao
de impurezas no cristal. O material no estado liquido nao deve
molhar o cadinho, pois isto resulta, em geral, na aderencia do
cristal ao cadinho, dificultando sua retirada, alem da introdu
gao de tensoes mecanicas no cristal, desde que as paredes do
cadinho tendem a impedir sua contragdo durante o resfriamento.
0 cadinho deve, também, ser resistente a choques térmicos, e

e aconselhiavel que seu coeficiente de expansio térmica seja

mais baixo que o do material a ser crescido.

Manuseio do Cadinhec e Transferencia de Material

Depois de cuidadosamente limpo e tratado, o cadi
nho nao deve ser tocado com as maos desprotegidas de luvas. A
transferéncia de material deve ser feita em ambiente inerte ao

material e perfeitamente limpo, como dentro de uma "glove-box".



Ambiente de Crescimento

A camara de crescimento nao deve reagir tomocris
tal nem com a atmosfera de crescimento, esta podendo ser uma
atmosfera de gds inerte, gas redutor, oxidante, vacuo ou um
gds protetor, variando de acordo com o material. No caso deste
ter pressao de vapor baixa e impurezas com pressao de vapor al
ta, vacuo serd o mais indicado: se for necessadrio evitar disso
ciagao do composto a ser crescido, usa-se pressdes superiores
a pressao atmosférica; no caso de halogenetos facilmente hidro
lizaveis, usa-se uma atmosfera protetora constituida pelo gas
halogeéneo corgespondente, por exemplo, no caso de cloretos po
de-se usar Cl2 ou HCl. Muitas vezes, os gases devem ser pré-
purificados, com o sistema de purificagao podendo ser adaptado

ao proprio sistema de crescimento.

Controle da Temperatura

A temperatura na interface de cristalizacao deve
ser mantida constante, pois ela acompanha a temperatura de
cristalizagao e quanto maior for a area da segdao reta do cris
tal, tanto mais dificil serda o controle da forma da interface.
0 forno de crescimento deve ser protegido de correntes de ar,
com o termopar de controle (quando usado), situado no ponto

mais quente do forno e protegido por uma massa térmica alta.

IIT-3. Parte Experimental

ITIT-3.1. Sintese de KBiF

L

Bismuto metalico (suprapur Merck de pureza
99.999%), em pequenos pedagos, foi dissolvido, a quente, numa

solugao de HC1:HNO,, na proporgao volumétrica de 5:1. Por aque



-7 8w

cimento, a solugao foi entiao, lentamente evaporada, deixando no
final um liquido viscoso quando ainda quente, o qual se solidi
ficou quando trazido a temperatura ambiente. 0 material solido,
BiCls, foi dissolvido em HCl1 diluido, com concentragao justa

mente a necessaria para evitar a precipitagdo de BiOC1.

Uma certa quantidade de KF foi dissolvida, para
lelamente, em agua, num becker de teflon e aquecida, o peso de

KF sendo baseado no peso de bismuto inicial, tal que:

. Bi + HC1 > BiCl, T(ITI-W)

BiCl3 + UKF > KBiF, + 3KCl (ITI-5)

y
Para que a reagdao (III-5) ocorresse, adaptou -se

um funil separatorio, contendo a solugao de BiCl,, sobre o

3,
“becker contendo a solugao de KF, a qual era agitada continua

mente, tal que a solugao de BiCl3 pudesse gotejar sobre a solu
cao de KF, com ela reagindo de maneira controlada. KBiFu, inso
ldvel em agua, precipitou-se, deixando em solugido KC1, assim
como qualquer excesso de KF ou BiCla. KB;'.P4 foi, entao, separa
do da solugdo por filtragdo a vicuo utilizando um funil de
Bllchner, com papel de filtro para filtragdo rapida (Whatman #4).
0 material, um pd branco fino, foi, entdo, lavado com agua aci
dificada (HF) e filtrado a vacuo. Este procedimento foi repeti
do trés vezes, sendo que na Ultima lavagem a agua acidificada

foi substituida por alcool etilico. 0 material foi, entao, co

locado num recipiente fechado contendo sulfato de calcio, o

controle de eliminagdo de agua sendo feito por pesagem.
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III-3.2. Purificacao e Crescimento de KBiFu por Fusao por Zona

Descricdao do Egquipamento Padrao Utilizado

A Figura III-1l1 mostra um esquema do equipamento,

o qual foi desenvolvido no prdprio laboratdrio, consistindo de:

A.
B.

CI

forno de resisténcia platina-rodio,

suporte do forno,

rosca sem fim, cujo avango desloca o forno na

diregao horizontal,

barras lisas para guia do forno,

caixa de controle de velocidade consistindo

de:

1. motor para passagem rapida

2. motor para passagem lenta

3. caixa diferencial com engrenagem que aco
pla a rosca sem fim alternativamente aos
motores 1 e 2, permitindo também, a redu
cdo do nimero de rotagdes por minuto, do
motor lento, para as fragoes 1,1/4, 1/8 ,
1/16, 1/32, 1/64, 1/128 e 1/256

4. seletor de redugao

5. chave de duas posigoes que selecionam o
sentido de passagem lenta (rapida) do ﬁxmo.

6. chave de duas posigbes, uma posigao deter
minando uma uUnica passagem lenta, a outra
posicao sucessivas passagens lentas, com
passagens rapidas alternadas

7. potencidmetro permitindo que para uma redu
gao fixa, a velocidade do forno seja varia
da num grande intervalo continuo, com 100

valores bem definidos.
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8. potencidmetro para variacao da velocidade

do motor rdpido num intervalo continuo e
curto de velocidades, com 10 valores bem
definidos

9. chaves preversoras do sentido do movimento,
moveis ao longo da barra lisa dianteira

10. chave liga-desliga para o sistema E.

. camara de crescimento

. barquinha para conter o material

F
G
H. controlador de temperatura do forno
I. sistema de gases

J

. sistema de exaustao dos gases

Principio de Funcionamento

Escolhida uma velocidade para a passagem lenta ,
selecionam-se: o conjunto de valores (3,7) de uma tabela de ve
locidades construlda para este sistema em particular; o senti
do de movimento do fornoj; a posigao das chaves reversoras 9
que determinam a distancia a ser percorrida pelo forno e liga-

gse a chave 10.

0 forno se movera com a velocidade pre-determina
da e chegando ao fim do percurso, o suporte B pressionara o bo
tao da chave F que dependendo da posigdo da chave 6 farda  com
que o forno pare seu movimento ou mude de sentido, passando de
deslocamento lento para rapido. No caso de uma passagem rapida,
o forno passara pelo material cristalizado sem que este sofra
a agdo da températura da zona quente. Ao fim do percurso, o su
porte B pressionard a chave reversora 9 e o movimento mudara

de sentido, passando de rapido para lento, e assim, sucessiva

mente.
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Procedimento e Resultados

A camara de crescimento que consistia de ﬁm tubo
de quartzo foi lavada com dgua destilada, e aquecida, em ar ,
com chama gerada pela reagao de hidrogenio e oxigénio, paraque
as impurezas organicas aderidas ao quartzo fossem eliminadas.
Em seguida, o tubo foi aquecido ao branco, em atmosfera de ni
trogenio. 0 cadinho utilizado, de carbono vitrificado, foi la
vado com acido cloridrico diluido quente e enxaguado com d&gua
destilada.

A Figura III-12 mostra o arranjo que utilizamos
para o tratamento do material, antes de sua fusdo. O po é colo
cado no cadinho e deixado a temperatura ambiente, sob um fluxo
de NQ, cerca de 15 horas. A regiao aquecida pelo forno corres
ponde a uma temperatura de QDOOC, tal que nesté regiao nao ha
ja condensagao de vapor de agua. A fita aquecedora aquecendo o

material € alimentada por um variac.

N2+H20 N2

e —
e a—

< kel | |

VARIAC

IRV ESARARNIRIIARANSI
L\ ‘
[k {1 11

FIGURA III-12 - Tratamento termico do material antes da fusao.

Seguimos o regime de aquecimento seguinte, o qual

foi encontrado empiricamente:

temperatura (°C) tempo (horas)
60 4
100 12
150 u

200 Yy
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Apos este tratamento, retiramos a fita aquecedo
ra, o aqﬁecimento do material sendo feito, agora, aﬂev&sde;ms%g
gens lentas (3cm/h) do forno sobre o material, as temperaturas
seguintes: uma passagem a QOOOC, uma passagem a BDOOC, uma pas

sagem a 400°C e duas passagens a 500°C.

Como quartzo nao & um material conveniente para
ser usado como camara de crescimento no caso de fluoretos, de
vido a sua reagdo com o vapor do material, fechamos o cadinho

* » - - 3
com uma tampa de grafite pirolltica e repetimos as passagens

lentas de uma zona de temperatura a 200, 300, 400 e 500°C.

"0 material e em seguida fundido e cristalizado ,
sob fluxo de nitrogenio, com velocidade de deslocamento da z0
na fundida igual a 3cm/h. Se neste processo, o material fundir
e comegar a solidificar-se quando ainda na zona de fusdo, tera
havido hidrdlise, isto indicando que a primeira etapa de aque
cimento nao foi rigorosamente seguida, o material se transfor
mando num oxifluoreto, dificil de ser recuperado. Quando o ma
terial se fundia e se cristalizava normalmente, repetiamos o)

processo, mas desta vez com velocidade igual a lem/h.

Obtemos, no final, um cristal de 10cm de compri
mento, l;5cm de largura e 0,5cm de altura, transparente, inco
lor, mas levemente enegrecido nas extremidades. 0 cristal foi
retirado facilmente do cadinho nao mostrando nenhuma aderencia

a ele.

IIT-3.3. Crescimento pela Técnica de Bridgmann

Descricdo do Equipamento Utilizado

m

Um esquema do arranjo experimental utilizado

mostrado na Figura III-13,

| mmupen . a mn,a..l.
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FIGURA III-13 - Arranjo experimental para crescimento pe

la técnica de Bridgmann

1. Forno resistivo, cujo perfil de temperatura
& dado no grafico da Figura III-1u.

2. Camara de crescimento, consistindo de um tubo
de quartzo de 1lm de comprimento.

3. "Plugs" de latao para passagem de gas.



X{cm)
10

k]

20 k-

25

-85

X320 TOPOQ DO FORNO
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FTIGURA I1I1-14 - Perfil de temperatura do forno usado pa

10.

11.

ra o crescimento de "K B.F," pela teeni

ca de Bridgmann.

Cadinho de grafite pirolitica, contendo o ma
terial a ser crescido, com tampa, também, de
grafite pirolitica.

Fio de niquel trangado para sustentagao do ca
dinho.

Siétema de motor e engrenagens para movimento
vertical do cadinho.

Controlador de temperatura do forno.

Termopar de Pt-Pt/Rh para controle de tempera

tura do forno.

Tubo de "tygon" para entrada do nitrogenio ga
SOSO0.

Desudimificador e purificador de nitrogenio.
Sustentacdo e alinhamento da camara de cresci

mento.
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Consideracgoes sobre o Equipamento de Bridgmann

0 perfil de temperatura do forno nio & o ideal ,
desde que na regido inferior do forno ha um gradiente térmico
pronunciado. Procuramos compensar quaisquer efeitos causados
por tal gradiente, recozendo o cristal a uma temperatura proxi
ma a de seu ponto de fusao, e mantida uniforme ao longo do

comprimento do cristal.

0 fluxo de N, foi mantido tal que houvesse uma
sobrepressdao para impedir a entrada de ar no sistema, e, tam
bem, para evi?ar que o vapor de KBiPu se depositasse nas pare.
des envolvendo o cadinho. Os "plugs" de entrada e saida do
gds foram mantidos suficientemente distantes do forno para evi

tar que os anéis de vedagdao se aquecessem.

Procedimento

0 material inicial utilizado foi previamente cres
cido pela técnica de fusdo por zona e colocado dentro do cadi
nho de crescimento de Bridgmann, em pequenos pedagos. 0 cadi
nho utilizado era de forma cilindrica, com secdo reta de lcm
de diametro e 6cm de comprimento. O cadinho foi, previamente ,
lavado com agua destilada e tratado a lSOOOC, em atmosfera de

HF seco por cerca de 1 hora.

0 cadinho contendo o material a ser crescido foi
colocado na camara de crescimento, ja seca, e al mantido por
cerca de 15h, sob o fluxo de N, pré-aquecido, a fim de que o sis
tema todo ficasse completamente seco e o ar do sistema fosse

substituido por nitrogenio.

0 material foi aquecido segundo o regime seguin

te:



Temperatura Tempo de aguecimento
100°C 8h
200°C 14h
500°¢ 2h

A temperatura do forno foi, entao, aumentada,tal
que o perfil de temperatura indicado na Figura III-14 fosse ob
tido. ApOs uma situacao de equilibrio ter sido alcancada, deu-
se infcio ao abaixamento do cadinho. A velocidade de desloca
mento vertical do cadinho usada foi igual a 1,5mm/h. ApoOs o
crescimento do cristal, fez-se o seu recozimento a uma tempera
tura proxima a de fusido, por cerca de 24h. A taxa de resfria

mento empregada foi de 20°C/n.

Resultados

Apos o resfriamento, o cadinho apresentou-se lim
po, sem quaisquer sinais de aderéncia ao cristal. Este sofreu
contragdo em relagao ao cadinho e sua remogdo consistiu em se
virar o cadinho com o cristal destacando-se apenas por gravida
de.

0 cristal apresentou a forma do cadinho, tendo
becm de comprimento. Sua parte superior era uma superficie pla
na e horizontal e devido ao pequeno comprimento do cristal in

feriu-se que a interface sdlido-liquido manteve-se plana duran

te o crescimento.

A analise quimica semiquantitativa, que foi fei
ta pelo laboratorio analitico Lucius Pitkin, de N.York, reve

lou a presenga das seguintes impurezas:
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Al 0,000X
Ca 0,000X
Fe 0,000X
Mg 0,000X
si 0,0X
Ti 0,000X
\ 0,00X

numa amostra que foi utilizada em medidas de ressonancia magne
tica nuclear. A concentragao de impurezas acima e dada em peso
porcento, onde X equivale a um valor compreendido entre 1l e 9.
Das impurezas presentes a com maior concentracdo é& o silicio.

No entanto, como as medidas de ressonancia magneética nuclear
foram realizadas com a amostra tocando as paredes dé * quartzo
da ceélula de medida, e esta foi aquecida a uma temperatura maior
que SOOOC, nao sabemos se a contaminagao ocorreu durante o
crescimento do cristal ou durante a medida de ressonancia mag
nética nuclear, pois ndo foi realizada andlise do material an

tes da medida.
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CAPITULO IV - CARACTERIZACAO DO CRISTAL PREPARADO COMO KBin

IV-1. Introducao

Para caracterizarmos o composto em estudo, .empre
gamos as sSeguintes tecnicas:
1. Difracao de raios-X: Técnica de Guinier-Higg
e técnica de Debye-Scherrer.
2. Analise quimica.
3. Densidade picnométrica.

4. Analise térmica diferencial.

Com as tres primeiras técnicas obtemos informa
gao sobre a estrutura cristalina do composto, mas de nenhum mo

do sua caracterizagao estrutural completa.

A técnica de Guinier ou de Debye-Scherrer nos da
o tipo de rede a que o composto pertence, assim como os vale
res das constantes da rede. A analise quimica nos da  informa
¢ao sobre a formula quimica do composto. A medida de densidade
gravimétrica, aliada as duas primeiras tecnicas, nos permite,

em principio, a determinagao da formula estrutural do composto.

A andlise térmica diferencial nos permite a de
terminagao do ponto de fusao do material e, tambeém, a detegado

de transigoes de fase.

IV~1.1. Difracaoc de Raios-X

Um cristal pode ser considerado como um arranjo
periédiéo de centros difratantes de raios-X, desde que o espa
camento da rede seja da ordem do comprimento de onda do raio-X
incidente. Devido a éssa periodicidade e aos fenomenos de in

terferencia entre as ondas refletidas por atomos individuais ,
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os feixes de raios-X sao difratados segundo diregdes bem defi

nidas.

Lei de Bragg

Consideremos um cristal constituldo de atomos
idénticos dispostos nos nds de uma rede simples, sobre o qual
se faz incidir um feixe monocromatico de raios-X, de comprimen

to de onda A, conforme ilustra a Figura IV-1.

FIGURA IV-1l - Ilustracao da Lei de Bragg

A diferenga no caminho percorrido pelos feixes 1
e 2 & igual a 2dsen 6. Quando essa diferenga € igual a um in
teiro do comprimento de onda do raio incidente, a interferén -
cia entre as ondas refletidas 1' e 2' & construtiva e aparece
ra um feixe difratado. Assim, nx = 2d,.sen 6., , lei de Bragg,
& a condicao para que ocorra difracgdoc pela familia de planos

hkl.

Figura de Difracao

Quando a lei de Bragg é satisfeita para uma faml



lia de planos hkl, a amplitude de espalhamento do raio-X difra

tado pode ser escrita como (53):

I Nﬁyhkl | (IV-2)

ondegyhkl € o fator de estrutura plano hkl e N & o nimero de

células unitarias.

0 fator de estrutura para um dado plano hlk pode

. 53
ser escrito como ( ):

ﬁyhkl = g fj exp [}12v(xjh+yjk+zj£i] (IV-3)

onde: (xj, yj,zj) sao as coordenadas do atomo j numa célulauni
taria,

f. & o fator de forma atdmico do dtomo j, envol
vendo o nimero de eletrons e sua distribui
gao no atomo js assim como o comprimento de
onda da radiagao incidente, A, e o angulo de

espalhamento, 8.

As posigoes dos feixes difratados sd3o determina
das pelas dimensoes da rede e pelo comprimento de onda da ra
diagao incidente e ndo pela complexidade da base. Para cada ti
po de rede, independente da base ser constituida por um ou
mais atomos, nao devem aparecer novas linhas, embora linhas pre
vistas possam estar ausentes. Assim, as medidas de angulo de
difragao permitém somente a determinagao da rede de translagao
do cristal, enquanto gque as medidas de intensidade dos feixes
difratados dao informagao sobre a distribuigac dos atomos nas

células unitarias.



Supernredes

Sabe-se que quando cristais isomorfos como NaCl
e NaBr sao cristalizados juntos, o cristal misto resultante apre
senta propriedades fisicas completamente analogas as de cris
tais puros. Do mesmo modo, solugdes solidas apresentam figuras

de difragao similares as das substancias puras.

A estrutura das solugOes sdlidas pode ser  razoa
velmente explicada usando-se dols modelos simples: modelo de so

lugao sblida perfeitamente ordenada e modelo de solugaoc solida

perfeitamente. desordenada.

Numa solugdo solida perfeitamente desordenada AB,
a figura de difracdo & identica a de um cristal da mesma rede,
porém, com atomos identicos em todas as células unitarias. A
falta de periodicidade devida & distribuigdo irregular dos ato
mos A e B nao afeta linhas de difragao. Sendo o feixe de raios-
X muito largo em comparagao com o tamanho da célula unitaria

(cerca de 1000 vezes), a figura de difragao corresponde a uma

estrutura media.

Numa solugdo solida perfeitamente ordenada AB, os
atomos A e B ocupam posigoes rigorosamente alternadas, dando
origem a linhas adicionais na figura de difragao, estas 1linhas

sendo chamadas de linhas de super-rede.

Obtencao das Constantes da Rede e Informacdao sobre a Estrutura

Cristalina de um Cristal na Forma de P&

As técnicas de raios-X mais utilizadas para  tal
fim s3ao a técnica de Debye-Scherrer e a técnica de Guinier- Hagg.
Ambas fornecem valores de 6., ;. Conhecendo-se o valor do compri

mento de onda da radiacdao monocromatica incidente, calcula - se

-~



dhkl pela lei de Bragg, relagao (IV-1). Pode-se, entao, cons
truir uma tabela 6 x d, de onde se obtém informag@o sobre o ti
po de rede cristalina. Conhecendo-se esta, calcula-se as cons
tantes da rede pela relagao apropriada. Para cristais perten

cendo ao sistema cibico, vale a relagao:

i 7 7 7 )
a=vVhnl+xd+ dy 1 (IV-1)

-

onde a & a constante de rede procurada. Das intensidades rela

tivas das linhas de difragdo, obtem-se informagdo sobre a es

trutura do composto.

Descricao da Técnica de Debye-Scherrer

Nesta tecnica, a amostra, na forma de pequenos
. . . ~ -5 -4 . ~

cristais (dimensoes entre 10 e 10 ¢cm), com orientacgao, em
relacdo ao feixe de radiag@o incidente, completamente aleatd
ria, & colocada num tubo capilar que serve de eixo a um cilin
dro constituido de um filme fotografico, o qual registra os
feixes difratados. 0 raio-X incidente & normal ao eixo do ci
lindro e os cones de raios difratados interceptam o filme numa

serie de anéis concentricos. 0 angulo & obtido da medida de

® s
20

S = 4Re ( Figura IV-2).
Shki/2

1@-{9 )

bkl

4

Rz RAIO DA CAMARA
S22 @ R

FIGURA IV-2 =~ Ilustragdao da tecnica de Debye-Scherrer.
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Neste método, a densidade da linha de difracdo &

dada por:

2
_ 2 1l + cos™29 _
Tikl © ‘6;kll D 5 ACe). D(8) (IV-5)
\ sen 6 coso

onde p € o fator de multiplicidade, o qual, para uma rede cubi

ca, assume o0s valores:

hkl hhl Okl Okk hhh 001
48 24 2y 12 8 6

A(0) € um termo devido a absorgdo e D(8) & o fator de tempera

tura de Debye.

Descricao da Técnica de Guinier-Hagg por Transmissao

A camara usada e uma focalizadora de raios-X, em
combinagio com cristais monocromadores. A amostra, na forma de
pequenos cristais (dimensoes entre ILO",+ e lo—scm), € considera
da aproximadamente plana, sendo tangente ao cilindro formado
pelo filme. O diagrama na Figura (IV-3) mostra o principio de

funcionamento do método de Guinier.

Das medidas de S, a distancia entre a raia '~ em
consideragaoc e a raia correspondente ao feixe direto, obtém-se

o valor de 6 da relagao o = KOS, onde KO € uma constante da ca

mara usada.

Resultados Experimentais. Discussao

0 composto KBiFu foi preparado por Lucat - et

(61

.. . . o}
al » pela primeira vez, na forma sinterizada, a 550°C. Es



26 B
C
X - Linha de foco do tubo de raio-X. : T
T - Eixo do tubo de raio-X.
C - Centro (eixo de rotagao) do cristal monocromador.
R - Raio do circulo focador do monocromador.
0 - Centro do cilindro do filme.
P - Centro da amostra em po.
F - Linha focal.
26 - Angulo entre o feixe refletido CF e o feixe primirio
XC.
FPO - 30° o que permite um limite superior em 6 de 45°,

FIGURA Iv-3 - Ilustracac da técnica de Guinier.
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ses autores, comparando o espectro de difragdo de raios-X (téc
nica de Guinier-HHgg) do composto com o espectro obtido para
B*PbFz, concluiram que, devido a semelhanga entre os dois es
pectros, KBiFu deve apresentar a estrutura fluorita, e obtive-
ram para constante da rede o valor a = 5,938&. Os autores nao

observaram linhas de super-rede.

Técnica de Guinier-Higg

No nosso caso, a constante da camara e igual a

o]
KO = 0,285838 e A = 1,5405A. Os resultados sao apresentadosnas
Tabelas IV-1 e IV-2.

TABELA IV-1 - Valores encontrados para o espagamento en
tre planos e para a intensidade relativa

das raias observadas para o cristal 1

hk1 dp e (B) | /1,
(visual)

111 3,412 muito forte

200 2,953 moderada

220 2,089 forte

311 1,781 forte

222 - -

400 - -

331 1,355 fraca

420 - -

422 - -

333 ' - -
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TABELA IV-2 - Valores encontrados para o espagamento en

tre planos e para a intensidade relativa
das raias observadas para o cristal 2

e ThkL (A (vienoD)
111 3,406 muito forte
200 2,950 moderada
220 2,086 forte
311 1,779 forte
222 - -

- 400 - -
331 1,353 fraca
420 - -
u22 1,204 muito fraca
333 1,135 fraca

Dos resultados apresentados nas Tabelas IV-1 e
IV~2, observamos que as raias presentes correspondem a valores
de hkl todos pares ou todos impares. Como dissemos antes, as
posigoes dos feixes difratados nac dependem da complexidade da
base. Valores de hkl todos pares ou todos impares correspondem
a rede cubica de face centrada (fcc) com adtomos identicos nas
posigoes (0,0,0) (0,1/2,1/2); (1/2,0,1/2); (1,2,1/2,0). Para
esta rede, o fator de estrutura dado pela expressao (IV-3) se
anula para valores de hkl nao obedecendo a condigdo citada aci
ma.

Pgla formula (IV-4) calculamos a constante da

rede para os dois cristais analisados, obtendo:

o
cristal 1 a=(5,907+0,003)A

o)
cristal ? a=(5,900+0,003)A
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Técnica de Debye-Scherrer

Foram obtidos os espectros de Debye-Scherrer do
cristal 1 e de uma amostra de B~PbF2 para comparagao. Vi

sualmente as intensidades das raias sao comparaveis.

Intensidades Relativas das Raias Difratadas para B—PbP2 e}Gﬁfu

A intensidade da raia correspondendo a familia de

planos hkl & dada pela expressido (IV-5):

2 1l + cos 26
T . 5 A(8) D(8)

sen 6 cosh

Se considerarmos o fator de absorgao A(6) e o fa
tor de temperatura, D(6) aproximadamente iguais para os dois

compostos, podemos escrever:

(1) 2) (1)
(2) 1 |f erel? QR
) el h'k'l (2 Inwa (TV=5)
Ihrerye © g m 7 X 6(2) 2" )
10 4 nerq 0 ric1 | T a

onde (1) se refere a B-PbF2 e (2) se refere a KBiFu, uma vez
que as constantes da rede de B-PbF, (a=5,9402) e delﬂﬁfu (a=
5,938X) sao suficientemente proximas para considerarmos iguais
os fatores (1 + 0052 28)/sen26 cos6.

- 2+ -
Na estrutura fluorita, os lons Ca e F ocupam

as posigoes:
Ca: (0,0,0)3(1/2,1,/2,0)3(1,/2,0,1/2)3(0,1/2,1/2).

Foo (3/4%,1/4,1/4)5(1/4,1/4,3/4);(1/4,3/4,1/4);(3/4,1/4,1/4);

(3/4,3/4,1/4)5(3/4,1/4,3/4)5(1/4,3/4,3/4)5(3/4,3/4,3/4).
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Os fatores de estrutura, usando-se a expressao

(IV-3) sao:

§ -4 =4, e

t

111 311 331 Ca
4g 200 =2i222 = 6fuzo = H(fo, - 2fp)
4(220 = ygp T M(Fo, - 2fR)

Usando a expressao (IV-6) e os valores das inten

sidades relativas experimentais de S-PbF2 (91)’ obtemos os va

lores das intensidades relativas das raias para KBiF,, mostra

dos na Tabela IV-3.

TABELA IV-3 - Fatores de estrutura e intensidades relati

vas para B-—PbF2 e KBiFu
Tkl lGxﬂ?;ii 1sxeféii 11 1?1
111 (72,5)° (44,152 100 100
200 (55,3)2 (28,05)° 55 38
220 (75,8)° (50,40)2 75 89 .
311 (61,002 (36,70)2 65 63
222 (50,02 (26,102 10 10
400 (85,6)2 (12,43)2 10 11
331 (54,5)° (32,50)2 30 30
420 (45,9)2 (24,25)° 20 20

1422 (58,0)° (37,45)2 25 28
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Discussao dos Resultados

Dos valores encontrados para as constantes da re
de dos cristais 1 e 2, concluimos que nossos cristais apre
sentam um desvio na composigao em relagdo -a composigdo espera
da - KBiF,, tal desvio sendo comprovado por andlise quimica co

mo sera visto a seguir.

IV-1.2. Andlise Quimica

0 cadlculo do peso percentual de cada elemento em

KBiF, , considerando tal composto estequeométrico, com ©  ion
otassio monovalente positivo, o Ion bismuto trivalente positi
P L

vo e o0 lon fluor monovalente negativo, nos da:

Peso percentual de X: 1 x 39,102

x 100% = 12,07%
324 ,074"

Peso percentual de Bi: 1 x 208,98 x 100% = 64,u49%
324,074

Peso pefcentual de F: 4 x 18,9984 x 100% = 23,45%
324,074

0 resultado de uma andlise quimica quantitativa
dos elementos potassio e bismuto numa amostra obtida do mesmo
material sintetizado utilizado na obtengdo do cristal 1, rea

1izada pelo Laboratdrio L.Pitkin (USA) foram:

Peso percentual de K: 8,25%

Peso percentual de Bi: 69,u4%

Os valores dos pesos percentuais obtidos pelaaqé

lise quimica quando comparados com os valores esperados apre
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sentam desvios muito grandes para serem considerados erros ex
perimentais. J& que os valores obtidos para as constantes da
rede sao diferentes do valor esperados, podemos afirmar que o
composto em estudo apresenta um desvio real de composigao, nao
sendo uma mistura de duas fases. Podemos escrever para o com

posto a formula K xleF2x+l’ supondo que o mesmO seja este

1_.
queométrico. Antes de passarmos adiante, vamos esclarecer o
que entendemos pelo termo estequeometria no contexto do presen
te trabalho.

0 conceito de que um composto quimico deve ter
uma composigap constante e racional (lei de Dalton) se aplica
a espécies moleculares, mas nao necessariamente a compostos fqg
mados de conjuntos de atomos ou ions. A nao - estequeometria &,
em geral, devida a possibilidade de uma especie quimica assu
mir num composto, mais de uma valencia. Na realidade, a linha
divisoria entre sélidos néo—estequeométricos e sdlidos este
queométricos com defeitos estabilizados € arbitraria. A Qnica
distincdo clara entre ndo-estequeometria e solugao solida de

impurezas & que no primeiro caso o Ion de valéncia distinta &

da mesma espécie quimica. Exemplo de variagdo estequeométrica
(39)

+ =t o g =
X, (g) M X M* X

. X
x- M xT M X~ M ox- Mt

Isto e observado experimentalmente em certos compostos de es

trutura fluorita como UOQ:

X -
Vo, * =~ 0, = U0ypuy

Esta variagao em estequeometria & muito similar ao comportamen
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to de CaF,, ao qual quantidades consideraveis de YF, podem ser

3

adicionadas, formando solugoes solidas do tipo Cal_xYXF2+X,com

os Ions F em excesso indo ocupar posigoes intersticiais.

Calculo da composicgao de K1~xleF2x+l usando os resultados da
andlise quimica:
Peso percentual de K: 39,102(1-x) - 8,25
207,87 + 58,100 100
x = 0,6098
208,98 x 691
Peso percentual de Bi: = 2
207,87 + 58,100 100
x = 0,623

Para x = 0,6099, o valor do peso percentual de Bi, calculado ,
sera 68,9%. Tsto &€, ha um desvio de 1% em relagdo ao valor ob

tido experimentalmente.

Para x = 0,623, o valor do pesou percentual de K, calculado, se
ra 7,86%. Isto &, hd um desvio de 5% em relagdo ao valor obti

do experimentalmente.

Como o laboratorio que fez a analise quimica ndo
especificou o erro envolvido na determinagao do peso percen
tual de cada elemento examinado, podemos apenas afirmar que
existe um desvio na composigao do cristal enviado para analise,

em relagdao a composicao esperada, com um valor médio de X

igual a 0,617.
Dos resultados de Matar et al (63), recentemente
publicados, podemos determinar a composigao dos cristais 1 e

2, utilizando apenas as constantes da rede, ja que esses auto

ostrar e a ces sdlida Bi_F obedecem &
res m am qu s solugoes idas K;_ Bl oxt1l
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(57)

lei de Vegard . Obtemos, assim, para X o valor x=0,61 no

caso do cristal 1 e x=0,63 no caso do cristal 2.

Para x=0,61 e x=0,63, o peso percentual calcula

do para K e Bi sera:

x = 0,61 (cristal #1) K: 8,25% Bi: 68,9%
x = 0,63 (cristal #2) K: 7,65% Bi: 69,6%
A Tabela IV-4 mostra os valores das intensida

des relativas tedricas das raias de difragao para estas duas

composicoes, em comparagdo com os valores para KBiFu.

TABELA IV~-4 - Intensidades relativas teoricas para

B-PBE,, KBiFy, Ky 1q» Big c1y Fy oo,
Ko,37> Blg,e3 © Fp 06"
. SR R Ko agtioeifae Ko,37P00,63%2,26
IO IO IO IO
111 100 100 100 100
200 55 38 uh Ly
220 s 89 85 81
311 65 63 6 B4
222 1 10 12 12
400 10 11 1 1
331 30 30 29 29
420 20 20 16 17

422 25 ) 28 27 27
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IV-1.3. Densidade
A densidade de um cristal € dada por:

, = massa atomica total numa cé€lula unitaria (IV-7)
volume da célula unitaria

Conhecendo o tipo de rede do cristal e a constan
te da rede (obtida de medidas de raios-X) podemos obter o volu
me da célula unitaria. Comparando p dado pela expressao (IV-7),
com a densidade picnométrica, podemos, em principio, obter in
formagdo sobré quantos atomos estdo contidos na célula unitdria
em cristais estequeométricos simples. Devido a presenga de de
feitos puntuais na rede, a densidade picnométrica pode ser
diferente da densidade obtida de medidas de raios-X. Quando‘ o

cristal apresenta defeitos Schottky, por exemplo, a densidade

picnométrica é inferior a densidade obtida de medidas de
raios=-X, porque a presenca de vacancias aumenta o volume do
cristal sem alterar a constante da rede. No caso de "defeitos

Frenkel, as densidades sao iguais porque a criagdo de vacancias

€ compensada pela criacaoc de intersticiais.

No caso de cristais naoc-estequeometricos como
uo,,, ou cristais como CaF2 dopado com YF3, para os quais os
fons em excesso ocupam posicoes intersticiais da rede sem a

correspondente criagao de vacancias, a densidade picnométrica
pode aumentar em relagdc a densidade obtida de medidas de
raios—X,(87).

Portanto, a medida precisa de densidade  picnome

tprica associada a medida de densidade obtida de medidas de raios-

X pode fornecer informagao sobre o tipo de defeito envolvido.

Em analogia com CaF,, para o qual numa cé€lula uni

taria ha 4 Jons de calcio e 8 de fluor, suporemos que para
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K yBiFoyy @ célula unitdria "média" terd jons de potassio e
bismuto ocupando os lugares equivalentes aos ocupados pelos
fons de calcio em CaF,, na proporgao dada pela composicao  do
composto, tal que na célula unitaria "média" haja o equivalen
te a 4 fons de cialcio. A densidade, p, pode, entao, ser escri

ta como:

u[;9,102(1—x) + 208,98x + 18,9984 (2x+1). Jom®
73 3 g/cm
6,02.10°° . a°_

onde a, € a constante da rede para um dado valor de x.

Os valores encontrados para a densidade picnome
trica dos cristais 1 e 2, usando agua destilada como o liqui

do de comparagao foram:

cristal 1 p = 5,99 g/cm®

cristal 2 o

6,05 g/cm®

Nossas medidas foram afetadas por um erro siste
matico, ou seja, pela presencga de ar na agua, implicando  num
valor medido menor que o valor real. Assim, a‘preciséo de nos
sas medidas nao e suficiente para delas obtermos informagao so

bre o tipo de defeito presente no material.

Comparando as duas densidades, obtemos para x,0s

valores:

cristal 1 : X

H

0,61

cristal 2 : X

0,62

Estes valores se comparam razoavelmente com os

valores encontrados utilizando-se os valores das constantes da

(63)

rede e o trabalho de Matar et al Representaremos, portan
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to, os cristais 1 e 2 pelas formulas:

cristal 1 : K

0,39B

10,615 2,22

cristal 2 : K

0,370

10,83%2,26

IV-1.4. Analise Térmica Diferencial

Nesta técnica a amostra e um material de referen
cia conveniente sac sujeitos a regimes idénticos de temperatu
ra num forno aquecido ou resfriado a uma taxa controlada. 0]
equipamento registra a temperatura da amostra em fungao do tem
po, assim como diferencas de temperatura entre a amostra e o
material de referencia decorrentes da absorgao ou liberagao de

calor latente envolvido na transicao de fase.

Para uma transicao de fase'que ocorre abruptamen
te a uma temperatura fixa To para uma dada pressao, a tempera
tura e o calor latente podem ser facilmente observados, estan-
do relacionado a mudanga de entropia e de entalpia pelas se

guintes relagoes termodinamicas:

L = HA
N
To
onde: L & o calor latente da transigao
AH & a mudanga na entalpia
AS & a mudanga na entropia
To € a temperatura da transigao abrupta

Condigoes Experimentais

0 equipamento usado € da DuPont Instruments:

"DuPont 990 Thermal Analysis Systems" com uma célula de alta



=107~

temperatura - 1600 DTA Cell, também da DuPont.

Material analisado

(i) uma amostra cristalina proveniente do mesmo
cristal que a amostra 1
(ii) uma amostra de B-PbF2 para efeito de compara

cao entre os dois cristais.

Material de referencia utilizado nos dois casos:

A1203

A amostra analisada e o material de referéncia fo

6

ram encapsulados a vacuo (=10 "torr) em cadinhos de platina.

. o .
Taxa de aquecimento para ambos os casos: 20 C/min

Taxa de resfriamento para B~PbF :20°C/min

2

IV-1.5. Resultados e Discussao

0 grafico obtido por andlise térmica diferencial

é mostrado na Figura IV-4. Neste grafico observamos:

(i) curva de aquecimento da amostra 1:

(a) um evento endotérmico largo, no interva

lo de temperatura ~2M3OC, com pico em
340°C.
(b) Dois eventos endotérmicos largos, nao

bem definidos, um no intervalo de tempg‘
ratura ~360°C e outro no intervalo . de
temperatura de ~360°C a ~410°C.
(c) Um evento endotérmico pronunciado, com
pico em 580°C.
A temperatura em que ocorre o pico pronunciado corresponde
a temperatura de fusdo do material.

(ii) curva de aquecimento da amostra de PbFz:
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(a) um evento endotérmico largo, no intervalo
de temperatura de ~340°C a ~5660C, com
pico em ~462°C,

(b) Um evento endotérmico com pico em 856°C.

A temperatura em que ocorre o pico pronunciado correspondente

a temperatura de fusao do material

(iii) curva de resfriamento da amostra de PbF,:
(a) um evento exotérmico largo, com pico em
428°C.
(b) Um evento em 372°C.

(c) Um evento exotérmico com pico em 807°c.

A temperatura em que ocorre o pico pronunciado corresponde

a temperatura de cristalizagido dessa amostra particular.

Os eventos nao correspondendo aos pontos de fu
sao ou temperaturas de cristalizagdao serao discutidos num  ou

tro capitulo tratando das transigoes de fase em cristais e es

trutura flucorita.

IV-1.6, Conclusao

0 material por nos preparado apresentou uma de
ficiéncia de KF, que & dependente do método utilizado na sinte
se do composto. Entretanto, este desvio na composigao do mate
rial ndo € grande o suficiente para provocar uma mudanca de
fase estrutural, o que ocorreria para x>0,70, como constatado
por Matar et al (63). Desde que a composigao do material pode
ser determinada, ¢ composto KBiFu pode, também, ser obtido na

forma monocristalina, adicionando-se KF em proporgao estequeo-

mética ao material inicial
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CAPITULO V - ESTUDO EXPERIMENTAL DE FENOMENOS DE TRANSPORTE EM

Kl-xleF2x+l

0 estudo experimental de fenomenos de transporte

ionico em K Bi F foi feito através de medidas de conduti
1-x7"7x 2x+1 -

vidade eletrica em amostras puras e dopadas, e de medidas de

tempos de relaxagdo de ressonancia magnética nuclear, em fun

cao da temperatura numa amostra pura.

y-1. Condutividade Elétrica

Foram realizadas medidas elétricas em amostras
puras e em amostras dopadas com Ions aliovalentes positivos e
em uma amostra dopada com Ion aliovalente negativo, para o in
tervalo de temperatura variando entre -a ambiente e aproximada
mente 450°C. Foi medida, também, a condutincia eldtrica de uma
amostra pura, em fungao da temperatura, para temperaturas préﬂ
ximas ao ponto de fusi3o do material, nos estados sdlido e 11

quido.

v-1.1. Parte Experimental

As amostras com impurezas aliovalentes foram do
padas com o Ion positivo na forma de fluoreto e com o Ion nega
tivo, oxigenio, na forma de Bi203. Os cristais foram dopados
e crescidos pelo método de fusdao por zona, este sendo um méto
do muito conven;ente para dopagem de cristais ‘como discutidono
Capitulo III. O material puro com o dopante foram reduzidos a
pedagos num almofariz de agata, e bem misturados numa barqui
nha de grafite pirolitica. A mistura, depois de fundida e soli
dificada foi, novamente, reduzida a pequenos pedagos, e, apos

cer fundida e recristalizada, foi crescida por fusao por =zona
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horizontal a uma velocidade de 1 cm/h. As amostras dopadas fo
ram cortadas da regiao central do cristal para que se pudesse
obter uma maior homogeneidade da concentragao, com um valor

aproximado do nominal.

As amostras depois de cortadas na forma de pris
mas de base retangular, foram lixadas com lixas de agua 400 e
600, e, em seguida, polidas com pasta de diamante, o gque resul
tava numa superficie plana que permitia um bom acoplamento me

canico com os eletrodos.

A célula de condutividade, confeccionada em pla
tina, foi colocada numa camara de quartzo por onde fluia nitro
génio purificado. A célula de condutividade é mostrada na Figu
ra V-1. 0 aquecimento da amostra foi feito por um forno vresis
tivo, construido de maneira que a temperatura da amostra fosse
uniforme. As molas que mantinham a amostra bem ajustada aos
eletrodos, assim como os terminais destes e do termopar que me
dia a temperatura da amostra estavam sempre a temperatura am
biente. O controle da temperatura do forno foi feito por um
controlador proporcional alimentado por um termopar de ferro -
constantan, justaposto a amostra e referenciado eletronicamen-
te a zero.

Varios tipos de contatos entre a amostra e oS
eletrodos da célula de condutividade foram testados, tendo - se
obtido resultados reprodutiveis quando se pintava as faces do
cristal com grafite coloidal em solugao aquosa (Aquadag), colo
cando~-se uma folha de grafite (Graphoil) emtre a amostra e o)
eletrodo.

Para que qualquer trago de umidade na amostra e
na célula de condutividade fosse eliminado e, também, para que
houvesse uma boa aderéncia do contato as amostras e aos eletro
dos da célula de condutividade, adotou-se o seguinte  procedi

mento: a amostra, colocada na célula de condutividade, foi 1la
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1.
. Suporte do eletrodo -
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10.
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12.

. Isolante (quartzo)

. Ligacao do eletrodo +

< + -,
Suporte do eletrodo 13. Flange metalica

14. Entrada do gas

15, Eletrodos

16. Contatos elé&tricos

17. Tubo de platina (eletrodo +)
18. Refletores de calor

19. Molas

20. Prendedor de mola (Pt)

21. Prendedor de mola (isolado)
22. Jungao do termopar

Amostra
Tubo de quartzo

. Saida do gas

Tubo de metal
Ligagoes elétricas

Ligagao do eletrodo -
Yorno

23. Isolante do termopar
Terminais do termopar

FIGURA V-1 - Célula de condutividade.
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vada com alcool etilico varias vezes e deixada a secar num flu
xo de niﬁrogénio durante 12 horas. A amostra foi, entao, aque
cida a 50°C por 3 horas, e em seguida a 100°¢ por 1 hora. Apos
este tratamento térmico para eliminagdo de umidade, a amostra
foi aquecida a 600°¢C por 2 horas para que se obtivesse boa
aderencia entre amostra, contato e eletrodos. Observou-se que
quando a amostra era aquecida em fluxo de nitrogénio nao puri
ficado, ela adquiria uma coloragao escura, e sua condutividade
era alterada.

Para a medida da condutividade elétrica, utiliza
mos a técnica\de pulso com dois terminais, desenvolvida por
(68)

Nissen e Carlsen , cuja vantagem esta em se poder medir

a condutividade elétrica na presenca de efeitos de polarizacao
(51). Pulsos de voltagem de onda quadrada, de pequena amplitu
de, sao aplicados a amostra, em serie com um resistor padrao.
A resposta da amostra, assim como a queda de voltagem através
do resistor padrao sao mostradas num osciloscdpio rapido. Das for
mas de onda que aparecem no osciloscopio, a resistencia da
amostra e, consequentemente, sua condutividade elétrica, pode
ser medida.

As medidas foram feitas a uma frequencia fixa de
5 kHz, apos verificar-se que elas ndo se alteravam com uma va
riagao de frequencia de 10" %Hz a 102Hz, para todo o ‘intervalo
de temperatura. A amplitude do pulso de voltagem nao excedeﬁ

a 100 mV. O circuito e a equacao para o calculo da resisténcia

da amostra sao mostrados na Figura V-2.

Utilizou-se um gerador de pulsos de voltagem H.P.,
modelo 214 A, uﬁ sincronizador Wavetek "voltage controlled
generator VCG" modelo 111 e um osciloscépio Tektronix  modelo
790&. 0 amplificador, com "tempo de subida" T = 0,1ps era
alimentado por uma voltagem (~15 V) DC fornecida por baterias.

Medimos, também, a condutancia de uma amostra pura, em fungdo
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FIGURA V-2 - Tlustragdo da técnica do pulso.
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da temperatura, para temperaturas proximas da fusdo, nos esta
dos sdlido e liquido. A c&lula de condutividade, agora, verti
cal, confeccionada em platina, foi colocada numa camara também
de platina, por onde fluia nitrogénio purificado. 0 aquecimen
to da amostra foi feito por um forno de resistencia de platina
controlado por um termopar de platina-platina/rddio que reali
mentava um controlador proporcional. A temperatura era medida
por um termopar de platina-platina/rdodio 10%, tocando a  base
do cadinho contendo o material, mas isolado deste eletricamen-
te e referenciado eletronicamente a zero. 0 arranjo experimen
tal & mostrado na Figura V-3. A condutdncia foi medida com uma
ponte Serfass‘Conductivity Bridge, modelo RCM 15 Bl. Foram fei
tos testes do equipamento com cristais de KCl e NaCl, e obser
vou-se que para estes materiais, como se era de esperar, a con
dutancia na fusao aumentou de Y4 ordens de grandeza. Medimos a
constante da celula de condutividade usando uma solugdo aquosa
de KC1 (0,01N) como padrac, mas nao chegamos a utilizar o wva
lor encontrado por causa da alta pressao de vapor do composto
em estudo. Uma tentativa de se usar uma tampa de BN no cadinho,
para impedir a evaporagao do material falhou, pois ocorria pre
cipitagao de bismuto, o qual formava uma liga com a platinados

eletrodos tornando estes quebradigos.

V~1.2. Resultados

As medidas de condutividade foram obtidas tendo-
se adotado um procedimento que consistia em submeter a amostra
a sucessivos ciclos alternados de aquecimento e de nresfriamen
to até que o valor da condutividade se tornasse reprodutivel
para os ciclos de temperatura seguintes. O ciclo de aquecimen
to ou resfriamento consistia em se elevar ou diminuir a tempe
ratura de 10 em IOOC, esperando-se, em media, 15 minutos entre

uma medida e outra para estabilizagdo da temperatura.
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Varios fatores experimentais podem influenciar a
medida da condutividade mascarando seu valor real. Desta for
ma, fol feita uma verificagao para avaliar qual a influéncia
destes fatores nas medidas:

(a) Contato entre a amostra e o eletrododo - Pa
ra cada amostra foi feito um teste para verificagao da qualida
de do contato elétrico entre a amostra e os eletrodos, como su
gerido por Nissen e Carlsten (68). 0 teste consistia em se va
riar a frequencia do pulso de voltagem aplicado aos eletrodos
e verificar se nao havia mudanga no valor encontrado para a
condutividade.

(b) Influencia das dimensodes da amostra na condu
tividade - Para isso foram realizados dois conjuntos de  medi
das elétricas numa mesma amostra policristalina. Para se va
riar as dimensdes girou-se a amostra de 90° em relacao a posi
gao antepior nao se observando mudangé nos valores encontrados

para a condutividade eletrica. (ver Figura V-u4).

Condutividade Elétrica de Amostras Puras

(1) Cristal 1 - O cristal 1 foi caracterizado no
Capitulo.IV. Uma mesma amostra obtida deste cristal foi subme
tida a medidas de tempos de relaxacdo de ressondncia magnetica
nuclear e posteriormente a medidas de condutividade elétrica.
Como visto no Capitulo III, uma analise quimica desta amostra
revelou a presenga das seguintes impurezas em peso %:A1(0,000X);
ca (0,000X); Fe (0,000X), Mg (0,000X); Si (0,0X), Ti (0,000X) .
e V (0,00X) onde X varia entre um minimo de 1 eum miximo de 9.
0s resultados para esta amostra, monocristalina, com a direcao
< 100 > coincidindo com a direcdo do campo elétrico, para o in
tervalo de temperatura compreendido entre a ambiente e 412%¢
sao apresentados na forma de um griafico log(oT) em fungao de

100/T ( Figura V-5), onde o & a condutividade elétrica e T € a
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temperatura em graus absolutos. A reta tragada foi ajustada pe
lo método dos minimos quadrados somente para os pontos obtidos

com o aumento da temperatura, no intervalo de temperaturas com

preendido entre 21 e 255°C.

Para o intervalo de temperaturas entre ~210°C e
~410°C observa-se efeitos de histerese na condutividade eléetri
ca, ou seja, diminuindo-se a temperatura, obtem-se valores de
condutividade sistematicamente superiores aos ob*¥idos durante
o ciclo de aquecimento. Com o intuito de se ressaltar este efei
to de histerese e de comparar a condutividade com  resultados
existentes na.literatura, fez-se um grafico de log ¢ em funcao
de 1000/T, como mostrado na Figura V-6. Como se pode observar
desta figura, para o ciclo de resfriamento ha uma mudanga no
comportamento da condutividade, ou seja, aparentemente observa
se uma diminuicao na energia de ativagao que pode ser extralda
do ajuste de o. Esta indicagao de um éfeito adicional, com
energia de ativag@o de 0,24 ev sera correlacionada, com dados

de andlise térmica diferencial, como veremos mais adiante.

(ii) Cristal H.a e cristal 4.b. - As duas

amostras analisadas foram cortadas de regices nao adjacentes do
mesmo cristal e eram policristalinas. Como pode ser visto na
Figura V-7, para estas amostras os resultados de condutividade
sao essencialmente os mesmos, mas diferem dos resultados para
o cristal 1. Podemos, baseados nesses resultados, fazer a se
guinte afirmagao: para um mesmo cristal, dentro dos limites dos
erros experimentais, ndao hd variacao de composicdo ao longo de
seu comprimento. Quanto a diferenga entre os resultados do
cristal 1 e do cristal 4, temos que considerar que aléem de uma
amostra ser monocristalina (cristal 1) e a outra policristali-
na (cristal 4), o material inicial usado para crescimento de
ambos cristais foi sintetizado separadamente, o que pode ter

resultado em cristais de composicao diferente, comp observado



0,01

-121~

CRISTAL PURO

e ot |
Q= 0,249 ev

///// + T ‘

1 ) | | L i 1

A

LS 1,70 1,90 2,10 2,30 2,60 2,70

YT

FIGURA V-6 - Condutividade da amostra 1 em funcao da

temperatura (amostra pura).
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para os cristais 1 e 2.

Cristal 5 - Os resultados de condutividade para este cristal
(crescido pela técnica de Bridgmann) estdo proximos dos resul
tados para o cristal 4. Nesse caso foram feitas medidas de con
dutividade para temperaturas crescentes e decrescentes, o
efeito de histerese sendo agora mais pronunciado que no caso

do cristal 1 (ver Figura V-7).

Cristallc - A condutancia da amostra em fungidao da temperatura
nos estados sdlido e liquido & mostrada na Figura V-8. Esta me
dida foi feita com o intuito de se observar se haveria uma
descontinuidade na condutividade quando da passagem do estado
s6lido ao liquido. Constatou-se que, a semelhanga de outros ma
teriais superidnicos (como ja ilustrado na Figura I-2), taldes
continuidade nao existe embora nao se observe saturagao da con
dutividade. Podemos ainda observar efeitos de histerese lem
brando no entanto que, como o material foi fundido, &€ de se
esperar a ocorréncia de super-resfriamento, isto €, a “temperatu

ta de cristalizagdo serd menor que a temperatura de fusao.

Condutividade Elétrica de Amostras com Impurezas Aliovalentes

A condutividade el&trica de um cristal pode

ser escrita como:

o= % 0m::gl n q u_ (expressao II-30)

Nos fluoretos bindrios de estrutura fluori

ta, por exemplo, os defeitos intrinsecos predominantes s3ao os

(39)

defeitos Frenkel afetando a sub-rede anionica , com a con
dutividade ionica total do cristal puro podendo ser escrita co

mo:
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2 2 S H
o = =2 (N N”")U2 exp[ J exp [— E } .
2%T v 2k 2kT
v Sm } HmV Sm
_—QJ.Y exp eXP o + exp exp
2 X kr ;) 9t X

(V-1)

onde a ¥ constante da rede.
Vo,v © frequencia de vibragdo da vacancia em sua posigiode
equilibrio.
Vo,i = frequéncia de vibragao do intersticial em sua posi

gao de equilibrio.

Quando apenas um tipo de defeito & movel, a
expressao (V-1) se simplifica, mas a condutividade continua sen
do um produto da concentragdo desse defeito movel pela sua mo
bilidade, sendo estes doils fatores dependentes da temperatura.
Como vimos no Capitulo II, a introdugdo de impurezas aliovalen
tes (concentragao menor que 1 por cento molar) influencia for
temente a condutividade a temperaturas baixas (temperaturas pa
ra as quais a concentragao de defeitos intrinsecos & baixa), e
essa influencia € devida a uma grande variagdo na concentragao
de defeitos decorrente da diferenca de valéncia entre o ion

substituido e o fon dopante.

No nosso caso, varios fatores devem ser le
vado em consideragao devido a grande concentracaoc de defeitos
extrinsecos ja existentes no cristal puro resultante da prd

pria estrutura®

% o termo extrinseco € usado aqui com o sentido de que os defeitos decor
rentes da estrutura nao dependem explicitamente da temperatura e  podem
gser tratados como defeitos produzidos por impurezas aliovalentes.
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(i) A introdugao de um pequeno nimero de
jons aliovalentes (ppm) nao afetard fortemente a condutividade
do material.

(ii) Nao hd uma separacao entre regido ex
trinseca e regido intrinseca.

(iii) Devido a grande concentragao de defei
tos ja existentes ocorre associacio destes e a natureza desta
associagao pode ser perturbada pela polarizabilidade do ion
"dopante".

(iv) A energia de ativagao para migracao de
defeitos livrgs pode ser influenciada pela polarizabilidade do

-+ -~ .
lon dopante e por sua valencia.

Realizamos, assim, uma serie de medidas em
amostras dopadas com cations de valencia (2+) e (4+) e anion de
valencia (2-) sendo que no caso dos cations bivalentes estes q;b
feriam quanto a polarizabilidade e o baio ionico podendo haver
substituicdao tanto do Ion K quanto do Ion Bi3+, dependendo do
raio ionico do dopante. A identificacgao das amostras e feita
na Tabela V-1. Os resultados sao apresentados de maneira a fa

cilitar sua discussao dividindo-se em varias figuras e tabelas.

A influencia da concentragdo de um mesmo do
pante sobre a condutividade do material foi estudada utilizan

do-se amostras dopadas com PbF2 e amostras dopadas com ThFu.Os
resultados, na forma de graficos log (oT) em fungdao de 1000/T

sao mostrados nas Figuras V-9 e V-10, para PbF, e ThF respec

2 4
tivamente. As Tabelas V-2 e V-3 mostram a energia de ativacgao
e o fator pré-exponencial para o intervalo de temperatura en
tre ambiente e ~250°C. Efeitos de precipitacgdo foram observa

dos numa amostra dopada com tdrio. A Figura V-1l mostra o efei

to de precipitagao, o qual depende da taxa de resfriamento do

cristal.
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TABELA V-1 - Identificagao das amostras usadas nas medi

das de condutividade elétrica

concentragao concentragao
amostra dopante ~ nominal real
(% molar) (% molar)
1 pura - -
P.2 : PbF2 0,5 0,36
P.3 PbF2 1,0 0,72
P.b PbF, 2,0 1,50
P.5 PbF2 3,0 2,07
P.6 PbF2 5,0 3,40
P.7 PbF2 7,7 5,23
P.8 PbF, 10,0 6,30
P.9 PbF2 20,0 -
T-10 ThF4 0,5 0,31
T.11 ThFu 1,0 0,65
T.12. ThF,, 2,0 1,28
T.13 ThFu 5,0 2,60
0.1u Bi203 1,0 -
B.15 BaF2 5,0 -
S-ls SPFQ 5,0 =
c.17 : CafF 5,0 -

2
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Os resultados para as amostras dopadas com
cations bivalentes diferindo na polarizabilidade e no raio io
nico sdao mostrados na Figura V-12, onde as retas tracadas fo
ram ajustadas pelo método dos minimos quadrados. Os pontos ex
perimentais nao sao mostrados para maior clareza na comparagao
das curvas. A Tabela V-4 mostra a energia de ativagao e o fa

tor pré-exponencial obtidos para o intervalo de temperatura en

tre a ambiente e ~250°C.

A condutividade de uma'amostra dopada com 1 por
cento molar de Bi203 € mostrada na Figura V-13, juntamente com
a condutividade do material puro e a condutividade de algumas
amostras dopadas com PbF2 e ThFu. A energia de ativagcao e o fa
tor pré-exponencial para essa amostra, no intervalo de tempera

. . o] e .
tura compreendido entre a ambiente e ~2507C, sao, respectiva

mente:

-+

LD
1

(0,46 + 0,01) ev

(140 + 5) x 10° (gem) *

~
1
4+

Isotermas de condutividade em fungao da  concen

tragao do dopante sao mostradas nas Figuras V-1lha e V-1ub.

V~1.3. Discussao dos Resultados

Para discutirmos nossos resultados de condutivi
dade eletrica vamos valer-nos de resultados experimentais e
tedricos especificos para sistemas terndrios de estrutura fluo
rita encontrados na literatura e para isso faremos primeiramen

te uma revisao dos trabalhos tratando desse assunto.



iam

10

(U em))

o) omostre purg |

omosires dopadas (5% molar)

~133~
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FIGURA V-12 - Condutividade elétrica em fungao da tempe

ratura para amostras dopadas com Ions bi
valentes positivos.
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V-1.3.1. Revisao da Literatura

Sistema Cal__xYxF2+X (0 < x < 0,32)

Para os fluoretos alcalino-terrosos MFZ(M = Ba 5

Ca, Sr) de estrutura fluorita e B-PbFz, a incorporacao de um
pequeno numero de impureza aliovalente implica na criagao de
um nimero proporcional de defeitos isolados. Assim, espera - se
que a condutividade ionica desses materiais aumente linearmen
te com a concentragao do dopante, como de fato tem sido obser

(6,94)

vado por diversos autores , para concentragoes inferio

res a 1 por cento molar. 0 mesmo nao ocorre para concentragoes

superiores a 1 por cento molar nas sclugoes solidas CaFB/YF

(64,76) (59) (75)
3

quais se observou um aumento supralinear da condutividade com

3

s PbFz/BiF e PbFz/ThFu » Sistemas para os

a concentragao do "dopante'.

Medidas de espalhamento de neutrons nas solugoes

- . ( 21,88) hy
solidas C(31:L_><Y>(E‘2,+x (0,0, < x < 0,32) e Pbl_XleF2+x

59 . - - .
(0,05 < x < 0,50)( ), assim como calculos teoricos para o
sistema CaFQ/YF3 (17, 18) indicam a formagao de agregados de
defeitos puntuais, agregagao essa que se val tornando mais com

plexa a medida que se aumenta a concentracaoc do dopante.

Vejamos, primeiramente, o que se conhece de rele
vante na literatura sobre estudos estruturais no sistema MF2/

LnFa, onde M € um cation alcalino terroso.
Sistema MFQ/LnFS, em especial CaFQ/Lan

Medidas de parametros da rede associada a medi

das de densidade gravimétrica no sistema CaF2/YF3 (0-40% mo
lar) de YF3 (87) confirmaram a suposicao de que Ca2+ e Y3+ ocu
pam posigoes cationicas normais, com o excesso de Tons de

fluor introduzidos pelo YF, ocupando posigoes intersticiais.Pa



-138-

ra concentragoes de dopantes baixas (menores que 1% molar), a
cada ion Y3+ incorporado substitucionalmente a rede, correspon
de um ion de fluor ocupando a posicdo intersticial de corpo
centrado {1/2, 1/2, 1/2}, para compensacao de carga elétrica.

. -~ 13 - -
Experimentos de ressonancia paramaghnetica de

; (40 ) de

tetaram posigoes de simetria cubica que correspondem a cations

spin em solugodes solidas diluidas do sistema CaF,/LnF

Ln3+, ocupando a posicao de Ca2+. Tecnicas de Endor (715 apli
cadas a Can/Yng detetaram centros de simetria tetragonal que
sugerem o emparelhamento (NN) do ion substitucional com - o
fluor intersticial, como ilustrado na Figura V.l5a, e, tambem,
que ha apenas distorgoes minimas do fluor em reiagéo ao sitio
intersticial regular. Kitts et al (123 detetaram centros de si
metria trigonal que corresponderiam ao emparelhamento (NNN) do

ion substitucional, como ilustrado na Figura V-15b. Segundo es

tes autores a concentragao destes centros em relagao aos cen

tros de simetria tetragonal & - 7&T em Can, - —%— em SrF2 e
~10 em Ban.
@
- e}
O

(a) (b)

FIGURA V-15 - @ representa o cation trivalente substitu

cional, O o fluor intersticial
(a) Par NN (b) Par NNN
Estudos estruturais por Alexandrov et al (29 no

monocrlst§1 Ca0,67CeO,393F2’393 mostraram que os 1lons de fluor
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intersticiais estavam, na realidade, deslocados em relagao as

posigoes centrais segundo a diregao {x x x}, com x = 0,42, re

~

sultando numa pequena distorgao romboedrica na malha do fluor.

Os estudos de espalhamento Bragg de neutrons por

Cheetham et al (213

na solugao solida Cal__xYxF2+X indicaram

além da presenga de vacancias de fluor VF’ a presenga de dois

tipos de intersticiais: Fi e Fi » localizados, respectivamen
I IT

te, ao longo das diregoes <110> e <111>, partindo da posigao

cObica, como ilustrados na Figura V-16.

(110)

FIGURA V-16 - Estrutura fluorita para a qual: e represen
ta um étomq de cadlcio,  um atomo de

fluor, + um sitioc intersticial cubico s

@ um intersticial F. ®um intersticial
I

Resultados do estudo de Cheetham et al

A distribuigao de fluor nos sitios Fp» Fy
I

€ mostrada na Figura V-17, onde a linha pontilhada cor

e

F,
11 i ) ‘
responde a distribuigao dada pelo modelo teoOrico:

2+ - 3+ ! ! . .
Ca + F > Y + F. + F. + V. \Y (v=2)
F p o irp irp* F
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o qual & valido para o intervalo 0,01 < x < 0,06.

2 -e- GO Yy Faex
\\ = pb,_xle Fz“
}\}\\‘\.\\\

Y \\

LSt \‘~\\'\’

"¢

0,5
g .;f' i
0 : N . N -
Ot 02 03 04 0S5 x
FIGURA V-17 - Distribuigao de fluor nos sitios Fpo F; e
I
FiII em Cal__XYxF2+x e Pbl—xleF2+x em fun
gao de X.
Ref.: 59

Para explicarem as distancias muito curtas obser
1
vadas entre intersticiais Fi » em fungao da concentracao do do

I
pante, estes autores admitiram, por analogia com o trabalho de

Willis (102) em U0, ., a presenga de agregados de defeitos do
tipo 2:2:2 (2 vacancias Vg, e intersticiais PiI e 2 intersti -
ciais FiII) que estao representados na Figura V-18. Para con
centragao de 6 por cento molar de YF;, a suposicao da presencga
de agregados 2:2:2 concorda com os numeros de ocupagao observa
dos. Ja para uma concentragéo de 10 por cento molar, o ajuste
& melhorado supondo-se a existencia de agregados 3:4:2. Entre
tanto, estes dois tipos de agregados nao explicam os numeros

de ocupagao observados para as amostras com 25 e 32% molar. Pa
ra estas, um acordo satisfatOrio pode ser conseguido, supondo-

se como modelos provaveis agregados octaedrais complexos forma

dos por seis agregados simples 3:4:2, conforme Figura V-19.
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FIGURA V-18 - (a) Agregado 2:2:2 (b) Agregado 3:4:2

@ representa 1 vacancia de fluor, o in
tersticial F, , o intersticial F,

i i

I IT
Ref.,: 21

(a) (b)

' FIGURA V-19 - (a) Possivel agregado para 25 por cento mo

lar de YF, em CaF, (b) Possivel agregado

para 32 por cento molar de YF

3 em Can.

[1 representa uma vacancia de fluor,

O um intersticial Fi e @ um intersti

cial F. . I

11
Ref.: 21
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Para a concentragao de 25% molar, h3 a formagao de um par va
cancia~intersticial FiII adicional na intersecgao das seis ca
deias laterais de defeitos, enquanto que para a concentragao

32% molar, as 3 posigoes FiII vagas sao agora preenchidas. Pa
ra a concentragao intermediaria de 15% molar, os autores suge

rem a presenga de agregados octaedrais truncados ou misturas de

agregados pequenos e grandes.

A distribuigao local de defeitos nao afeta a 1in
tensidade das reflexoes de Bragg, mas o espalhamento difuso &

(88)

influenciado e o estudo de Steele et al na solugao solida

. .~ (21)
l-xYxF2+x confirmou as suposigoes de Cheetham et al quan

Ca
to a estrutura dos agregados individuais 2:2:2 e 3:4:2, comple
mentando seu trabalho no que se refere a localizagdo L dos
cations substitucionais. Seus resultados indicam que estes es
tao associados com os agregados de defeitos, mas nao ocupam po

sigoes de vizinhos mais proximos.

(179

Catlow utilizando em seus estudos teoricos

o modelo de camada de Dick e Overhauser (28), em lugar do mode
lo do "Ion ponto polarizdvel" utilizado por diversos autores

(40 no calculo de energias de formagado e de migracao de defel
tos intrinsecos nos fluoretos alcalino-terrosos, pode explicar
a ocorrencia de pares do tipo (NNN) e o fato destes serem mais
estaveis que os pares (NN) em BaFQ, por exemplo, quando in
cluia no potencial da rede o potencial de Morse. Ja que o méto
do tedrico usado conseguira explicar as caracteristicas princi
pais dos estudos experimentais sobre interagoes entre defeitos
em solugoes solidas diluidas, Catlow sugeriu que apbs este pri
meiro estagio de agregagdoc cation substitucional-fluor inters
ticial, o estagio seguinte consequente do aumento da concentra
gao do dopante, no caso do sistema CaF,/YF,, seria a formagio

de um agregado constituido por dois pares (NN) estabilizado pe

la relaxagao acoplada rede-intersticial, relaxagdo esta que
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consistiria no deslocamento dos intersticiais da posigao

{1/2,1/2,1/2}ao longo da diregao <110> e o deslocamento dos Ions
da rede segundo a diregao <111>. Mas ja que considerou a ener
gia de ligagao dos agregados como de origem eletrostatica, ape
nas, os cations substitucionais deveriam estar presentes como

vizinhos mais proximos dos intersticiais, o que contraria os

(88)

resultados experimentais de Steele et al . Assim, num estudo

posterior, Catlow introduziu um termo de interagdo covalente en

tre os intersticiais Fi que além de nao exigir agora a presen
I

ca dos cations substitucionais como vizinhos mais proximos para

estabilizagao do agregado 2:2:2, explica ainda, as distancias

.

curtas entre Fi - Fi observadas por Cheetham et al. Baseado
I II
em seus calculos, Catlow supds que a covaléncia entre os inters

ticiais & devida a deslocalizagdo dos elétrons do fluor intersti

cial para a banda de condugac no caso do dopante ser do tipo
+ - e

Y3 . JA no caso do ion dopante ser altamente polarizavel, como

Bis+ » segundo Catlow, interagdes cation dopante - anion serao

. . 3+ . ~ . .
mais importantes do que com Y ', onde interagoes anion-anion do
minam. Portanto, os agregados existentes nas solugoes solidas

Bi_F serdo provavelmente diferentes dos encontrados no

Pbl-x X 2+X

Sistema CaPQ/YF3. Ainda segundo Catlow, o decréscimo na propor
gao dos intersticiais FiII a medida que a concentragio de do
pante € aumentada (Figura V-17) seria devido a formagdo de tri
meros de intersticiais, enquanto que a alta concentracao de VQ
cancias para concentragdes de 25 a 32% molar de YF, seria devi
da as interagoes entre diferentes agregados, ndo exigindo a

existéncia de grandes estruturas complexas de defeitos como su

gerido por Cheetham et al.



~ 144~

Sistema Pb,_  Bi F, = (0,05 < x < 0,50)

Um estudo experimental de difracdo de neutrons
(59)

neste sistema por Lucat et al resultou na distribuicao de

intersticiais F, e F, e anions normais T.,
1g i1 F
centragao do dopante mostrada na Figura V-17, onde para efej

em fungao da con

tos de comparagao, € mostrada, também, a distribuicao destes

defeitos encontrada por Cheetham et al no sistema Can/YF Ao

3.

contrario do observado neste sistema, no sistema PbFz/BiP ha,

3
inicialmente (x<0,25) um aumento muito rapido da concentracao
de vacancias Vp e dos intersticiais FiI, em fungao da  concen
tracao do dopante, seguindo-se um aumento menor da concentra -
¢do destes, sobretudo para Vp. 0 modelo de substituigdo tedri
co

2+ - . 3+ v ! .
Pb + FF — Bi + Fi + F. + VF (V-3)

equivalente ao modelo dado pela equagao (V-2) no caso do siste
ma Can/YFs, nao e valido nem para x bem pequeno. Para x> 0,25
a taxa de aumento da concentragao de VF & menor que a taxa de
aumento observada para concentracgoes de dopante menores, obser

vando~se um grande aumento de Fi e um decrescimo progressivo

I
de Fi .
IT
Vejamos, agora, estudos de condugao ionica -: em
sistemas, para os quais se dispoe de informagao sobre a estru

tura de defeitos e em sistemas correlatos, os quais foram estu

dados apenas quanto as suas propriedades eletricas.

Conforme ja visto anteriormente (expressao II-30)
a condutividade elétrica (nestes casos, idnica), € uma medida
macroscopica envolvendo uma somatdoria de  produtos de duas

grandezas distintas, ou seja, a concentragao do defeito e sua
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mobilidade. Em sistemas simples, para os quais a concentracao

de defeitos €& baixa, a introdugdo de impurezas aliovalentes per
mite em muitos casos uma separagac entre a concentragao e a mo
bilidade dos defeitos, obtendo-se, assim, informagao sobre o
mecanismo de condugao. Para cristais binarios de estrutura fluo
rita (ver paragrafo II-1.3 do Capitulo I), apesar de algumas
divergencias, tem=se chegado ao consenso de que os defeitosres
ponsaveis pela condugd@o idnica no intervalo de temperatura bai
xa sao as vacancias, enquanto que para temperaturas mais . al
tas, os defeitos responsaveis pela condugdao sao os intersti
ciais. A medi@a em que a concentragao do dopante aumenta, -efei
tos de associagao comegam a tornar-se importantes, e nos ca
gos de solugoes solidas concentradas, as diferentes interagoes

entre defeitos torna a analise da condugdo idnica bastante com

plicada.

Sistema Cal-xYxF2+x

- L ' o
Reau et al (74 estudaram as propriedades eletri

cas deste sistema relacionando-as com os resultados de difra
cao de neutrons de Cheetham et al. A concentragao de vacancias
p» @ condutividade ionica e a energia de ativagao para condu
¢ao sao mostradas na Figura V-20 como uma fungdao da concentra

¢do do dopante YF,.

- T4 -
De acordo om Reau et al ( ), o comportamento ele
trico deste sistema pode ser explicado segundo trés intervalos
de composigaoc:

(1) 0,01<x<xy, com x; = 0,05 * 0,01 a 350°%.

0 mecanismo de relaxagao dipolar do fluor inters .
ticial na vizinhanga do ion Y3+, responsavel pela condugao /ﬁg

ra x<0,01 se torna dificil para este intervalo de composigéodg
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FIGURA V-20 - Concentragdo de vacancias Vp> condutividade

elétrica e energia de ativagdo em funcgio da

concen?ragao do dopante para Cal__XY_xFQ+X e
Pbl-xleF2+x'
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vido a formagao de agregados 2:2:2. Como consequéncia, a ener
gia de ativagao para condugao, AE, aumenta (AE & maxima para

X = x, e igual a 1,15 ev) e a condutividade, ¢, aumenta apenas

fracamente.

(ii) Xq< X < X,, com x, = 0,23 * 0,01

Neste intervalo de composigao, a concentracgao de

VF e de Fi aumenta muito enquanto que a concentragao de Fi
I IT

aumenta pouco. Com a formagao de agregados 3:4:2, agora predo
minantes em relagao aos agregados 2:2:2, ha formagdo de 1 va
cancia livre ﬁara cada agregado 3:4:2 o que, segundo estes au
tores, seria responsidvel pelo grande aumento da condutividade

e a diminuigdo da energia de ativacdo (AE & minima para x > X,

e igual a 0,75 ev).

(iii) x > X,

Neste intervalo,a concentracgao de VF aumenta, po
rém, mais moderadamente que no intervalo precedente, enquanto
que a concentragao de Fo . aumenta muito e a concentragao de
FiI continua praticamenti constante. Aqui, a condutividade e
a energia de ativagdo praticamente nao mudam devido & associa

gao dos agregados 2:2:2 e 3:4:2 para formarem agregados mais

complexos.

Sistema Pb,  Bi F, = (0 < x < 0,50)

Lucat et al (59) estudaram as propriedades elé

tricas deste sistema relacionando-as com os estudos de  difra
cao de neutrons realizados pelos proprios autores. Seus resul
tados sao mostrados na Figura V-20: a concentracao de vacég

cias Vps @ condutividade idnica e a energia de ativagao para
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condugao, em fungao da concentragao de dopante BiF,. Os  auto

res discutem seus resultados segundo tres intervalos de compo

sicao:
(i) x < 0,05

Neste intervalo a condutividade e praticamente
constante, enquanto que a energia de ativagao para condugdao au
menta. Como para este intervalo de composigao seus dados es
truturais nao sdo confiaveis, os autores apenas sugerem que OS

3+

primeiros Ions de Bi ao entrarem na rede se ligam aos ions

de fluor intersticiais impedindo seu movimento.

(ii) 0,05 < x < 0,25

Neste intervalo hd um aumento importante na con
centracao de vacancias e intersticiais‘e um aumento na conduti
vidade elétrica com um correspondenre decréscimo na energia de
ativagao para condugao. Comparando os resultados deste sistema
‘com os do sistema CaFZ/YF3, por meio de um grafico de nVF/x em
fungao de x (Figura V-21), os autores sugerem que o fator res
ponsavel pelo comportamento da condutividade elétrica, agora ,
seria a mobilidade dos ions de fluor intersticiais, ja que a

introdugao de ions de fluor suplementares implicariam numa di

minuigdo da energia livre entre sitios normais e intersticiais.

e/ m——e GOy Y, Py

— P>, B F

4%

° 0,20 0,40 x

FIGURA V-21 - Variagao da taxa relativa de vacancias em

1~xYxF2+x € Pbl—xleF

funcao de x para Ca
Ref.: 59

2+x
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(iii) 0,25 < x < 0,50

Neste intervalo de composigdao os autores sugerem
que novamente a mobilidade dos portadores de carga esta influ
enciando a condutividade, mas a diminuigao da condutividade e
o correspondente aumento da energia de ativagaoc para condugao
sao devidos a um ordenamento entre vacancias e intersticiais ,
de inicio local, porém mais e mais extenso a medida que a con
centragao vai se aproximando da composicao limite Pb Bi

0,50 70,50
Py gg» Que & ordenada.
2

Sistema Pbl__xThxF2+2x (0 ¢ x £ 0,25)

(75)

Réau et al estudaram as propriedades elétri

cas deste sistema encontrando resultados analogos aos encontra

Bi F

dos para o sistema Pbl__x «Foex?

conforme a Figura V-22, onde
sdo mostradas a condutividade elétrica e a energia de ativacgao
para condugdo, em fungao da concentragao de ThE,, .

Sistema Ml-xBixF2x+l (M=K(0,50¢x<0,70); Rb (0505x50,60))

Matar et al °%) estudaram as propriedades elé

tricas deste sistema, no intervalo de temperatura variando en
tre 25 e 250°C, utilizando amostras na forma de pastilhas sin
terizadas a 450°C em tubos de ouro selados a vdcuo. A conduti
vidade elétrica em fungao da temperatura €& mostrada na Figura
V-23 na forma de um grafico logo X 1000/T, supondo-se que a

condutividade pode ser representada pela equagdo de Arrhenius.

0 = ngu_ exp _ AR ] (V=-1)
© kT
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’l‘_.Yh. '2‘!.

Atlev)

.
"l.u"l '202-

(150°¢)

{s0%c)

] 0,20 0,40 &

FIGURA V-22 - Condutividade e energia de ativagao em fun

gao da concentracgao do dopante para

Pb Th_F e Pb BiXF

1-%x" " %" 2+42x% 1-x 2+x°

onde n representa o numero de portadores de carga q e

u, a mobilidade, € igual a u = u_ exp [, AE
- o]
kT
As isotermas de o e a energia de ativagao em

fungao da concentragao de BiF, sao mostradas na Figura V-23. A
formula para o composto estequeométrico MBiF, (M=K,Rb), cuja
composicdo corresponde a condutividade elétrica maxima ~neste
sistema, foil escrita aproximadamente com MD,SDBiO,SOFF1’57

Fi 0,u3"F 0,13 ¢ segundo os autores & equivalente a solugdo s
lida de composigdo Pby ,cBig ,5F) o¢ (formula Pby 5Big 95

FF 1,66Fi O,SGVF 0,34) que apresenta condutividade maxima no

sistema PbFz/BiFB. Dai, comparando os resultados de isotermas

de condutividade elétrica e energia de ativacdo em fungao de
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x (Figuras V-20 e V-23), e considerando que ambas composicoes

apresentam maxima desordem em seus respectivos sistemas, con

cluem que, a semelhanca do que ocorre no sistema PbFZ/BiF a

3)
incorporagao de bismuto em MBiFUr (M = K,Rb) acarreta o apareci

mento de um ordenamento progressivo de intersticiais e vacan -

cias, o que implica numa condutividade menor e numa energia de

ativacao maior.

Sistema Ml-—x-—ycheyF2+x+y (M=Ca,Sr,Ba e 0,027<2x + y<0,265,x>y)

Este sistema foi estudado por Wapenaar e Schoonman
(100). Foi observado um aumento supralinear da condutividade

com o aumento da concentragdoc de UFu e uma correspondente dimi

nuicao na energia de ativacao. Esses autores supoem que, em

analogia com a solugdo sdlida Ca,_ _Y_F

1-x Yy Foyx? no sistema estudado

existem agregados 2:2:2 e 3:4:2 os quais fornecem um caminho
facil para condugdo dos intersticiais livres pelo mecanismo in
tersticial indireto. 0 efeito do dopante (UFH) seria o de au
mentar a mobilidade do intersticial livre acarretando um au

mento correspondente na condutividade.

(99)

0Os mesmos autores observaram que a tempera
turas ele&adas os cristais reagiam com tragos de oxigenio ou
umidade, com a formacao de camadas superficiais poucos conduto
ras, O que contraria o que foi observado para solugoes solidas

diluidas, para as quais, sob condigoes similares sdao formadas

(3u)

camadas superficiais com condutividade aumentada A ener

gia de ativagao passou de valores da ordem de 0,50 ev para va

lores da ordem de 0,80 ev. Segundo Wapenaar e Schoonman a in

corporacac de oxigenio implica na destruigdo dos agregados de

defeitos.
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V-=1.3.2. Discussao

Antes de iniciarmos a discussao de nossos resul
tados, gostarfamos de fazer uma observagdo quanto as andlises

encontradas na literatura.

Nos trabalhos examinados, temos encontrado o ter
mo dopante tanto em casos onde a sua concentragao nao muda as
propriedades intrinsecas do material e até serve para estudi -
las, como em casos onde o material inicial aceita uma  grande
concentracao de dopante (acima de 5 por cento molar) passando
este a fazer parte do proprio material. A importadncia desse fa
to pode ser sentida tornando-se como exemplo o caso do  Oxido
de uranio (16). 0 mecanismo proposto para condugdo ionica neg
se material quando na fase estequeometrica, UOQ, € o mecanismo
por vacancias, enquanto que na fase hiper—estequeométrica,UOZHe
€ o mecanismo por intersticiais.

Tanto em CaF2 como em B-PbFz, o mecanismo propos
to para temperaturas baixas e o mecanismo por vacancias, o)
qual muda para o mecanismo por intersticiais para temperaturas
moderadas. No caso das solugdes solidas concentradas Ca, Y F

1-x"% 2+x%

e Pbl—xBixF2+x’ devido a coincidencia de uma grande concentra-

cao de vacancias com um maximo de condutividade, Lucat et al
(60) . - ~ e
propuseram que © mecanismo responsavel pela condugac ioni

ca nesses materiais fosse o mecanismo por vacancias. Ja num
. (59) \

estudo posterior , esses mesmos autores propuseram o meca
nismo por intersticiais para esses dois sistemas, este mecanis
mo tendo sido proposto por Wapenaar e Schoonman para o sistema
MFZ:UFu:CeF3 (M = Ca, Sr, Ba). Ainda reforgando a diferenga en
tre o comportamento de solugdes sdlidas diluidas e solugdes s6
lidas concentradas, pode ser citado o efeito da formagao de ca

madas oxidadas superficiais na condutividade elétrica do mate

rial. Para CaFZ:NaF e CaFQ:YF3, para baixa concentracgao de do
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pante, por exemplo, Ure (34) observou que a condutividade su

perficial aumentava enquanto que para a solugao solida Ml-x-yM

UXCeyP2+2+y (M=Ca,Sr,Ba), Wapenaar e Schoonman observaram uma
diminuigd@o na condutividade ionica com um correspondente aumen

to na energia de ativagao.

Para K B

1-x Foys41? MeSmO no caso de x = 0,50, ou

i

P
seja, para KBif,, as propriedades elétricas j& nd3o sao domina
das pela desordem estrutural. Assim sendo, para qualquer x tal
que 0,50 < x < 0,70, o cristal pode ser tomado como similar a

vo e nao a UO0,.

24X 2

Material Puro

Com referéncia a Figura V-23, podemos observar

que a inclinacao das retas correspondentes a x = 0,503 0,55 e
0,60 aumenta suavemente com X, com uma brusca mudanga para
x = 0,65, para novamente aumentar suavemente para x = 0,70 e

n

para KBiaflo. A condutividade de nossos cristais (x 0,61) se
situaria entre as tres primeiras e as trés ultimas retas e con
forme o grafico da Figura V-23, a energia de ativagdo para con
dugao seria =0,43 ev. Nossos resultados, no entanto, situam a
reta de condutividade entre as retas correspondendo a x = 0,50

e x = 0,55, com a energia de ativacgao Ql = (0,35410,002)hW ev

menor gque a observada por Lucat et al (61) (Q = 0,38 ev)

(1Y

que

para x = 0,50, composicao que apresenta a menor energia de ati

* A energia de ativagao, para comparagao com os dados da literatura e
agora obtida da expressao:

© KT
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vagao para o sistema K, Bi F . Podemos disso concluir que
1-x""x 2x+1
similarmente ao que ocorre para o condutor superiodonico de es

3)

. ( . s .
Trutura desordenada f-alumina ~°, a condutividade no sistema .

K1~xleF2x+l depende do modo de preparagao do material, sendo
que em nosso caso obtivemos uma melhoria na condutividade de

cerca de uma ordem de grandeza para temperatura ambiente.

Com referéncia a Figura V-6, podemos ob

servar que ha um pequeno salto na condutividade elétrica , o
qual & sugestivo de uma transicdo de fase, com uma diminuigdo

na energia de ativagao, para o intervalo de temperatura com
preendido entre ~280°C e ~308°C para o ciclo de aquecimento e
entre ~270°C e ~295°¢C para o ciclo de resfriamento. A existén

cia dessa transigdo de fase foi confirmada por andlise térmica

diferencial (ver Capitulo IV).

Dos resultados de andlise térmica diferencial
apresentados no Capitulo IV, com referéncia a Figura IV-4, ob
servamos uma transigao de fase no intervalo de temperatura en
tre ~243°C e 3480C, com pico em ~304°¢, para o ciclo de aque
cimento, que corresponderia a. transigao observada nas medidas
elétricas. Para o ciclo de resfriamento nac foi possivel obter
dados de andlise térmica diferencial por dificuldades experi
mentais. Para temperaturas superiores, observou-se mais 2 tran
sigoes de fase, mas os eventos nao eram bem definidos. Para
temperaturas superiores a temperatura da primeira transicao de
fase, pode-se obter uma reta para a condutividade, dai se ob

servando um ponto fora da reta em T 38900, sendo eliminada a

1

possibilidade de erro experimental ja que quando se altera as
dimensoces da amostra, por um giro de 9000, ainda se observa
sua ocorrencia. Entretanto, para temperaturas superiores a
38900, a condutividade volta a apresentar o mesmo comportameﬁ—
to que antes. Lucat et al e Matar et al nao mencionaram em seu

trabalho qualquer indicagao de uma transigdo de fase, seus re
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sultados sendo obtido para o intervalo de temperatura compreen
dido entre a ambiente e 250°C. Acima dessa temperatura Lucat
et al notaram deterioragao do cristal nao mencionando  entre
tanto, o tipo de atmosfera usada para as medidas. Embora nao
se possa inferir de nossos resultados se a solugdo sblida K)o x
BixF2x+l’ para as composigoes compreendidas entre x = 0,50 e
x = 0,70 1ra apresentar transigdes de fase para x # 0,61, e em
caso afirmativo para temperaturas inferiores a 2500C, talvez
tais transigoes ndo tenham sido detetadas pelos autores mencio
nados porque eles se restringiram a temperaturas inferiores a
250°C.

Até aqui podemos apenas afirmar que existe uma
transigaoc de fase, a qual & observavel tanto por medidas elé
tricas quanto por analise termica diferencial, sem contudo po
der especificar sua natureza ja que outros estudos experimen -
tais tais como espalhamento difuso de faios~X, Raman ou
Brillouin nao foram ainda realizados. Cabe aqui lembrar que
quanto ao que diz respeito as transigdes de fase em superiodni
cos, principalmente para compostos de estrutura fluorita, ain
da ndao existe um consenso quanto a sua natureza. (Uma revisao
sobre transi¢des de fase em superidnicos e feita na referéencia
80).

Como vimos no Caplitulo II, tém sido = _observadas
anomalias no calor especifico de cristais binarios de estrutu

ra fluorita e anti-fluorita. Nos cristais de CaF,, SrCl K.S

20 T2

foram observadas, por medidas calorimétricas de quantidade de
calor e de capacidade calorifica, transigoes largas do tipo A,
enguanto que para B-PbF2 foi observada uma transicao larga do
tipo barreira Schottky. No trabalho de Dworkin e Bredig(sl) os
autores afirmam que medidas de analise termica diferencial (pa

ra ciclo de aquecimento e de resfriamento) realizadas em KQS s

SrCl, e CaF2 nao detetaram a transicao difusa, embora o equipa
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mento utilizado fosse capaz de detetar calor de transigao iso
térmica menor que algumas centenas de calorias por mol. Segun
do esses autores, analise termica diferencial pode ser usada
conjuntamente com medidas calorimétricas para se distinguir en
tre uma transicdo difusa com um maximo estreito de capacidade

calorifica e uma transigdo de la. ordem. Ainda segundo esses
autores, no caso de Na20, o qual, provavelmente, apresenta es
trutura fluorita a altas temperaturas, nao ficou bem definido

se a transigdao por eles observada por analise térmica diferen
cial era de la. ordem, com uma regidao grande pré-transigdo ou
se os dados correspondem apenas a um maximo bem definido no ca
lor especifico a pressao constante numa transigao difusa, a
qual ocorre num intervalo de temperatura relativamente estrei-
to.

Fazemos aqui um pardgrafo para discutirmos a
transicao de fase observada para &bePQ. Para este composto
existem medidas calorimétricas de quantidade de calor e capacl
dade calorifica (27,69) (ver FiguralIV-5). A transicao de fase

fol estudada por espalhamento Raman (32 e espalhamento

Brillouin (27), tais estudos fornecendo resultados  qualitati

SrP BaF, e SrCl,.

2 2

vos similares aos resultados para CaF,,

9

Medidas de andlise térmica diferencial numa amos
tra de PbP2 a altas pressoes hidrostaticas (0,5 a 1,5 GPa)(ss)
indicaram uma transigao de fase difusa cuja temperatura cres
cia a uma razao de ~100K/GPa. Por extrapolagaoc a pressao de 1
bar, obteu-se TC = (MDOiIS)OC, para efeitos de comparagao com
dados de calorimetria. No entanto, segundo Samara (B1) a1 o ex
trapolacido nio & valida, pois as pressdes altas utilizadas o
material nao se encontraria na fase cubica. Entretanto, nossos
resultados de andlise termica diferencial (P = 1 bar) em 8-PbF,

(ver Capitulo IV) indicaram uma transigcdo de fase com pico em

T, = 462°C para o ciclo de aquecimento. O evento & bem defini
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do, e no ciclo de resfriamento & deslocado para temperaturas
mais baixas. Para uma taxa de resfriamento de 2OOC/min, Tc =
428°C e um evento adicional aparece a T - 372%%. Segundo

Schoonman (82),

a transicao de fase observada nos cristais de
estrutura fluorita seria uma transigao de la. ordem, de deslo
camento, citando o trabalho de alguns autores que afirmam te
rem observado mudanga da estrutura fluorita para tetragonal em

Can, para '"cibica" no caso de SrCl2 e mudanga da fase B para

uma fase y no caso de PbFz.

Material Dopado

As solugoes de estrutura fluorita apresentando
estrutura de defeitos contém uma grande concentragio de de
feitos resultantes da compensagao de carga local. Isso nao quer
dizer entretanto que todos esses defeitos estejam contribuindo
para a condutividade ionica. Parte desses defeitos estdo pre
sentes na forma de agregados e acredita-se (17,18,19,100) que
tais agregados diminuam a energia de ativagao para migragao dos
anions intersticials livres, os quais estariam migrando pelo
mecanismo intersticial indireto. Sabe-se que a introdugao de
YFS no sistema CaFZ:YF3 leva a uma alteragao na natureza dos
agregados presentes a concentragoes de YF3 baixas e o =~ mesmo
ocorre para os sistemas PbF,:BiF,. Esses sistemas apresentam,

2 3
no entanto, agregados diferentes, isso sendo devido (18) a

3+ e Bi3+.

ai

ferenga de polarizabilidade dos Jons Y

Os estudos eletricos realizados em Kl~xleF2x+l

(61,63) 4o restringem a estudos experimentais e, da mesma for
ma que com os sistemas PbFQ:BiF3 e PbF2:ThFu, dizem respeitoas
variagGes do comportamento elétrico com a variagdo da composi

gao de BiF, e ThF, respectivamente.

Baseando-se na diferenga entre o raio ionico do
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fon dopante e dos fons constituindo o material a ser dopado(ver

Tabela V-5) vemos que os ions Thu+, Ca2+ irao substituir o

- . 3+ P . - . . -

ion 813 ,» O 1lon Ba2+ ira substituir o 1ion K+, enquanto que os
- 2+ + e . s s
ions Pb e Sr2 podem substituir K+ ou Bl3+, com a probabilida -
de maior que o Ion sr’* substitua BiY que K e com a probabili

. - + . - .
dade maior que o ion Pb2 substitua K qQue o 1on Bl3+

.

TABELA V-5 - Raio ionico efetivo para coordengao 8 em
fluoretos, segundo Shannon e Prewitt(BS) e
diferenga percentual entre o raio do Ion do

pante e o fon a ser substituido

o TR e, el
@ K "Bi%

K 1,65 - 42

Bi3* 1,25 o -

pb2* 1,45 12 16

Th'* 1,20 27 4

ca’t 1,26 i 1

Ba’* 1,56 5 20

st 1,39 16 11

Queremos observar que para o crescimento dos cris
tais dopados utilizamos o mesmo material sintetizado como mate

rial inicial para o crescimento do cristal, amostra 1.

Analisemos, primeiramente, os resultados para as
amostras dopadas com torio. Como podemos ver nas Figuras V=14 ,
V-24, a qual mostra a energia de ativacao em fungao da concen
tracao de dopante, e da Figura V-25, a qual mostra o fator pre-
exponencial em fungao da concentragao do dopante, para as con

centragoes menores que 1,5% molar, a energia de ativagao  dimi



v, 34

L3141 -

233

430 b

L3 .41

[ 8] ]

amo

Ao

-160-

MOPALTE s R FG .

. " i 2 A A & A i 2, A
' [ ) ) [} . 1] [ [ [ 1l [

CONCANTRAGAD (% molsr) et

FIGURA V-24 - Energia de ativagao em fungao da concentra

gao -de PbF, e ThFu em KD,39B10,61F2,22

120
« DOPANTE ThF4
100 [g'nomm "
T o
&)
L1
404 l
40
l
0 ; y :
€ (% motar ) |
FIGURA V-25 - Fator pré-exponencial em fungdao da concen
tragao de PbZF2 e Th}"u em KO,39B10,61F2,22'



~161-

nuiu de forma aproximadamente linear, mas o fator pre-exponen-
cial também diminuiu. Isso implica que para temperaturas proxi
mas da ambiente, as condutividades dessas amostras sao maiores
que a condutividade do material puro. Porem, com o aumento da
temperatura, elas vao gradativamente se aproximando do valor

para a amostra pura atée se tornarem menores que esta.

Se o cristal que estd sendo estudado se coinpor
tasse como um cristal "normal” e nao houvesse associagao de de
feitos, a incorporagao de ThFu nao acarretaria uma mudanga na
energia de ativagao, a qual seria, para temperaturas baixas(re
gido extrinseea), igual a energia de migragdo, como visto .. no
Capitulo II. Em nosso caso esperamos associagao entre defeitos,

devido a grande concentragdo de defeitos presentes.

Para o sistema em estudo, nao contamos com resul
tados experimentais como de espalhamento de neutrons e com re
sultados tedricos para termos alguma idéia sobre que tipos de
agregados existiriam. E de se esperar contudo, que existam agre
gados, tomando-se por base sistemas analogos, como os vistosna
reviséoida literatura. Uma prova indireta da presenga de agre
gados seria nossos resultados de ressonancia magnética nuclear,

como veremos mals adiante.

Como vimos no Capitulo II, ou por exemplo, toman

do a equagao V-1 como base, a concentragao de defeitos é de
H

pendente da temperatura segundo uma exponencial de - . Pa
kT

ra os sistemas ternarios de estrutura fluorita, no entanto,nao

se espera que com o aumento da temperatura, haja uma variagdo
importante na coencentragao de defeitos. Assim, a condutividade

pode ser escrita como:

(V-5)

exp |-
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"

onde n, concentracao de defeitos moveis

u
O

T

e a energia de ativagao observada seria, agora, igual a energia

i

fator pré-exponencial da mobilidade do defeito

de migracao.

Se os termos de entropia de migragao ndao se al
teram com a concentragdo de defeitos (moveis e fazendo  parte
de agregados), o fator pré-exponencial serd proporcional 3 con
centragao de defeitos mdveis.

: b+
Quando uma impureza, como Th

€ incorporada su
bstitucionalménte, os defeitos formados para conservagao da
eletroneutralidade do composto podem fazer parte dos agregados e nao
contribuirem para a concentragdo de defeitos méveis, e podem
ainda, associar-se com uma parte da fragdo movel de defeitos
acarretando, assim, uma diminuigdo no fator pré-exponencial. A
diminuigao na energia de ativagdo para migragao poderia ser ex

plicada pelo aumento de agregados favoraveis a migracaio.

Suponhamos que a carga virtual positiva () do
defeito impureza Théi seja compensada por um fluor intersti -
cial F; e que os defeitos responsaveis pela alta condutivida
de ionica no sistema em estudo sejam intersticiais. 0O que se
poderia esperar da incorporagao de oxigeénio no sistema, se es
te fosse '"mormal"? Como o oxigenio substitui facilmente o
fluor, no caso de fluoretos,teriamos, aqui, um defeito impure
za O;, com uma carga virtual negativa, a qual poderia ser com
pénsada por uma vacancia anidnica. Portanto, poderiamos  espe
rar uma diminuigao na condutividade (para baixas temperaturas),
j& que no caso da incorporagao de Thu+ ocorreu um aumento na
condutividade. Como pode ser observado na Figura V-13, tal fa
to realmente ocorreu para uma concentracao de 1% molar de

Bi,0,.

273
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Mas ja que estamos supondo que existem agrega
dos de defeitos, o comportamento da condutividade quando o ma
terial e dopado com 02- poderia ser explicado supondo que a in
corporagao de oxigenio resulta numa destruigdo dos agregados ,
dos quais intersticiais seriam libertados e contribuiriam para
o fator pré-exponencial. Em compensacao, com a destruicdo des
ses agregados, a energia de migragao dos intersticiais 1livres
aumentaria.

Voltando aos resultados para as amostras dopa
das com torio, podemos ver da Tabela V-3 que o fator pré-expg
nencial € o mesmo para as amostras T-1ll e T.12, mas, a energia
de ativagao € menor para a amostra com concentracao de torio
mais alta. Isso nos leva a crer que a suposigao de que os de
feitos criados pela incorporacgao de Th"H (02_) estejam aumen
tando (0% dimintindo) o n¢ de agregados favoraveis a condugao
estad correta.

Analisemos, agora, os resultados para as amos
tras dopadas com PbFz. Da Figura V-llha, podemos obter uma con
clusao preliminar, de importancia pratica, ou seja, a dopagem
com chumbo € a que resulta na maior condutividade elétrica. A
amostra apresentando maior condutividade, amostra P.4 (ver Ta
bela V-2 e V-3), € também a que apresenta o maior fator  pré-
exponencial em comparacac com todas as amostras examinadas no
presente estudo. Nesse caso, também, a energia de ativagdao ob -
servada muda com a concentragao do dopante. Entretanto, o fa
tor pré-exponencial, com excegao da amostra P.2, que & da or
dem esperada para a dopagem com ThL++ (ver Figura V-25), & maior
que o fator pré-=exponencial observado para as amostras dopadas
com Thq+. Ao contrario do observado para as amostras dopadas
com Thu+, e excetuando-se a amostra com maior concentracao de
PbT, (amostra P.8) a condutividade das amostras dopadas se man
teve sempre superior a condutividade da amostra pura para o in

tervalo de temperatura entre a ambiente e 257°C. Isso se de
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veu ao valor elevado do fator pré-exponencial apresentado por
essas amostras, excetuando~-se a amostra P.2, a qual apresenta
o menor valor de energia de ativagao em comparagdo com as ou

tras amostras dopadas com Pb2+.

As amostras P.2, P.3 e P.h apresentam comporta

mento analogo ao das amostras dopadas com torio T.12 e T.13 ,

quanto a correspondéncia entre a variagdo do fator pré-exponen
cial e a variagao da energia de ativagao, ou seja, quando o fa

tor pré-exponencial aumenta, a energia de ativagd@o também  au

menta.

De acordo com o que ja se observou em outros sis

temas(ls) espera-se que com o aumento da concentragaoc de PbFz,

a natureza dos agregados presentes no material puro seja alte
rada, e nao tenos outros resultados aléem dos de condutividade

para que possamos fazer quaisquer suposigoes quanto ao compor

tamento das amostras com concentragoes naoc muito baixas. As

sim, nao faremos qualquer suposigdao quanto aos resultados das

amostras com concentrag5es maiores que 1,5% molar.

Vejamos, agora, os resultados de condutividade

para as amostras dopadas com Ba2+, Ca2+ p2? e pp2* apresenta

, S
dos na Figura V-12 e Tabela V-4%. Como vimos no Capitulo I, um
critério adotado na procura de novos condutores superiodonicos e
o de que o Ton movel ou ion que faz parte da rede fixa tenha

alta polarizabilidade. Da Tabela V-6, onde sao apresentados va

lores de polarizabilidade de alguns Ions, vemos que a polariza

24+ 2+

2+ x*, st , Pb°t, com Pb

bilidade cresce na ordem: Ca” , X , S a2+

B
apresentando polarizabilidade bem mais alta que os demais Ions

. e : . ~ (72
considerados. 0 criterio citado acima surgiu da observagao( )

de que a energia de migragao diminui com o aumento da polariza

bilidade do cation nos fluoretos de estrutura fluorita:

PbFZ(Hm = 0,23eV) <BaF2(Hm = 0,83ev) <CaF2(Hm = 0,92ev)



~165~

TABELA V-6 ~ Polarizabilidade dos Tons dopantes (em uni

dades arbitrarias, F = 1,0)

Ref.: 39
fon polarizabilidade
Ca2+ 0,6
SP2+ 1,4
BaZ? 2,1
Pt 4,8

0 comportamento das energias de migracao ( nesse
caso energias de ativagao observadas) para as amostras dopadas
com fon alcalino terroso (ver Tabela V-4) concorda com a supo
sigao de que quanto maior a polarizabilidade do Ion que per
tence a rede fixa, maior serd a mobilidade do Ion mével, embo
ra essas energias de ativagao nao difiram de modo significati
vo. Ja a amostra dopada com Pb2+, ao contrario do esperado,nao
apresentou a menor energia de migracgao, embora devido ao ~ seu
fator pré~exponencial elevado, tenha condutividade mais alta
que as demais amostras em consideragao. No entanto, a compara
gdo do efeito de dopantes como os Ions alcalinos terrosos na

condutividade, com o efeito do dopante Pb2+ e sujeita a limita

(18), espera-~

¢coes pois como ja visto na revisao da literatura
se que os agregados sejam diferentes quando as polarizabilida-

des dos dopantes diferem muito entre si.

Se comparamos as solugoes solidas K0,39—§hﬂ,61-z

Pby+zF2,22+y-zco < y+z ¢ 0,07) (Figura V-1lu4 e Figura V-24) com

as solugoes soOlidas Pbl_xBixF (x ~ 0,1) Ca ¥ F (x ~ 0,1)

2+x° 1=-x"%x"24x
(Figura V~20) podemos ver que os resultados para condutividade
e energia de ativagao nao diferem muito, pois para estes sistemas

como para o sistema estudado, embora a condutividade aumente ,

a energia de ativacao também aumenta.
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V-2. Ressonancia Magnética Nuclear

0 tempo de relaxacao spin-rede, Tl’ e o tempo de
relaxagao T,, foram estudados em fungcao da temperatura a uma
frequencia de 17,4 MHz, para a amostra 1, com a diregdo <100>

paralela ao campo magnético estatico §O

V~-2.1. Parte Experimental - Discussao

As medidas foram realizadas usando-se um  espec
trometro pulsado para medigac de tempos de relaxagdo construl

do por Russ Walstedt.

Quando se estuda ressonancia magnética nuclearpe
lo método pulsado & mais adequado adotar-se o ponto de vista
classico, ou seja, utilizar as equacdes de Bloch. Essas equa
coes descrevem a variacao da magnetizacao com o tempo. Para o

(1)

sistema de referencia do laboratdorio, temos

dM_ M
" = y(MyBO+MZB1 senwt) = . (V-6.a)
2
aM M
—L = 4 By coswt = M B - - (V-6.b)
dt z x 0 T
2
dM,, M, =M
‘ = y(M B, senuyt + M Bjcosut)- ——— (V-6.0)
dt X yl T,

Num sistema de referéencia (x'y'z) girando ao re
dor do eixo z com a frequéncia de Larmor e B, dirigido ao lon

go do eixo x', a magnetizagao M precessiona x' com frequencia
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w, = yB; segundo um angulo YBlt(rad). Se o campo r.f. é apli
cado durante o tempo tp, o angulo de precessao sera Bltp e a
magnetizagdo ao longo do eixo y' sera:

My' = M sen (YBltp) (V=73

0 espectrometro pode ser arranjado de maneira a

detetar apenas My‘ , € esta sera maxima para um pulso de - 30°
(YBltp = m/2 rad) e nula para um pulso de lSOO(YBltp = wrad).
As equagoes de Bloch (1) no referencial (x'y'z) ficam:
ar_, M,
D —— (Vv-8.a)
dt T2
dM.__, M,
—t = - L - M (V-8.Db)
z .
dt T
2
sz M -M
—E s M, - —E (V-8.0)
dt y Ty

Apds ser estabelecida uma situagdo de equilibrio,
ou seja, MZ=MO, aplica-se um pulso de 180° (t=0), o que impli
ca em M = -M_ e M  tendera a Mo segundo Mz(t)=Mo(1-exp(t/Tl)).
Se ap6s um tempo t=t um pulso de 90° foi aplicado, a magnetiza
cao detetada (My,) serd a magnetizagdao longitudinal, e do gra
fico de (MO-MZ) em fungdo de t podemos obter T,-
A Figura V-26 mostra a curva MZ=MO(1-2exp(—t/Tl))

obtida para a temperatura T=(235+5)°C. As condigoes experimen

tais sao dadas na propria figura. O valor de Tl foi obtido do
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grafico log(Mz-Mo) em fungao de t. Os resultados para Tl apre
sentam um decaimento precisamente exponencial como mostrado na
Figura V-26 para as temperaturas -100°c, 75°C e 210°%C. A Figu
ra V-27 mosira o tempo de relaxacdo Tl em fungao da temperatu-
ra. A precisao das medidas de temperatura para T < 200°C & de

+ QOC, para temperaturas superiores a 200°C & de * 5°C.

0 tempo de relaxagao spin-spin, T,, foi medido pe
la técnica de ecos de spin. 0 decaimento da magnetizagdo trans
versal apds ter sido aplicado um pulso de 90° ndo é irreversi-
vel. Se depois da aplicacao do pulso de 90°(t=0), aplicamos &m

pulso de 1800(t=rp), apos um tempo 2 T_ aparecera um eco devi

P
do a refocalizagao de todos os momentos elementares. Ecos po

dem aparecer indefinidamente apds os tempos 2n S (n inteiro)
se pulsos de 180° sdo aplicados nos tempos (2n~1)1p. Variando=-

se o tempo entre pulsos, pode-se obter o valor de T2 do gréfi

co da amplitude do eco em funcao de 2 T ja& que a amplitude do

eco & proporcional a exp(—ZTP/TQ).

A Figura V-28 mostra os ecos de spin em fungdo de

T,» Para a temperatura T = 175°C e o logaritmo da amplitude do

eco em fungao de o Deste grafico se extrai o valor de T A

2.
Figura V-27 mostra T2 em fungao da temperatura.

Os resultados apresentados na Figura V-27 sao

qualitativamente similares aos encontrados para PbF2 "puro'por

Boyce et al (12)

(96)

e para PbF2 dopado com manganés por Vernon et

al (ver Figura V-29). Em nosso caso como no deles, uma

parte predominante do comportamento da relaxagao magnetica nu

19, - . -~ s 2+
clear de F & atribuida as impurezas paramagnéticas como Mn

Fe3+. A amostra estudada (amostra 1) contém ferro na concen
tracdo de 1-10 ppm, como revelado pela analise quimica semi -~
quantitativa realizada. Entretanto, nossos resultados apresen
tam alguns contrastes em relagéo aos de PbPQ, que revelam ca

- . - ~ . o~ .
racterlisticas importantes do processo de condugao ionica, COmo
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discutiremos mais adiante.

Analisemos primeiramente a curva T2 em fungao da
temperatura. Para <300 K, os processos responsaveis pelo com
portamento de T, sao as interacoes de dipolo nuclear lgF-lgF e

19, 209

em menor grau - F Bi. Acima de 300 K, a linha de ressonan

cia magnética nuclear se estreita devido a difusdo do fluor.

Acima de ~500 K, ao contrario do normalmente es
perado (ver Figura II), T2 comega a diminuir, isso se devendo
ao processo de relaxagao gerado pelo "encontro" do Ion se di
fundindo com a impureza paramagnética de relaxacdo lenta que

(96)

se encontra imovel na rede . Esse processo € funcao da con

centracao da impureza paramagneética (96,78)

, do tempo de rela
xagao spin-eletron T4 da interagao hiperfina (hfs), assim co
mo da frequencia de salto do fluor, l/TF.

A baixas temperaturas, o processo de "encontro"
& tal que a membria de spin de um dado Ton T°F sofre defasamen
to total cada vez que "encontra" um spin paramagnético, e

(1/T,) o Se torna simplesmente a frequéncia média com que

os Ions F encontram o spin paramagnético. Assim:

(l/TQ)enc = zc/rFm

onde z = 4 & o numero de coordenagdo de um sitio normal ocupa
do por F_ e m descreve um efeito geométrico representando cami
nhos para migragiao que comecam e terminam em sitios vizinhos

da mesma impureza. A medida que a temperatura € aumentada, en
tretanto, o efeito de acoplamento hiperfino eventualmente se
"estreita" devido aos curtos tempos

T ou T ou ambos e
F sl

T2 novamente aumenta com a temperatura.

E interessante comparar nossa curva de T2 (Figu-

(96)

ra V-27) com a curva obtida por Vernon et al (Figura V~-29)
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para PbF, dopado com uma concentragac de 150 ppm de manganés.

Ambas curvas apresentam um minimo em T ~ 600 K, mas os valores
para T2 min diferem por um fator de ~30. A semelhanga do com
portamento de T2 observado para PbF2 e para nosso cristal e a
linearidade de (1/T,)___ com a concentragao (96) sugerem um ni
vel de impureza paramagnética de c ~ 5 ppm em nossa amostra

]

que € consistente com o resultado da analise quimica.

Analisemos, agora, o comportamento da curva de
Tl em funcao da temperatura. A variacao de Tl com & temperatu-
Ta nNo NOsSso caso parece comportar-se em geral de maneira simi
lar ao caso de PDbF, dopado com manganés, mas e diferente nos
detalhes. 0 mInimo em Ty e largo e o valor maximo de T, nao
chega a alcanga-lo. (Comparar com a Figura II). E interessante

também notar que para baixas temperaturas a curva de Tl em nos

so caso tem uma inclinagao baixa comparada com PbFz.

£ improvavel que o mecanismo convencional de re
laxagdo por impurezas paramagneticas, o qual pode ser dominan-

1)

te para temperaturas baixas ( , seja importante visto que
essa relaxacao e fraca (12) para PbF2 "puro", onde os efeitos
do mecanismo do "encontro" s3aoc menos que uma ordem de grandeza
menor que no presente trabalho, mas os valores de Tl sdao mais
que tres ordens de gfandeza mais longos.

Um efeito semelhante foi encontrado por Walstedt

et al (38) em Na-B-alumina (ver Figura V-30). Segundo esses au

tores, devido a estrutura desordenada desse material, existe
uma distribuicao de energias de ativacao para o movimento  do
ion responsavel. pela condugao (Na). Para temperaturas baixas
Tl "vé" as barreiras de energia baixas e para temperaturas al
tas T, "ve" as barreiras de energia altas. Este parece ser ©

caso para nosso cristal. Uma interpretagao simples seria, en

tao, que agregados de defeitos puntuais estariam fornecendo ca
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minhos . com barreiras de energias baixas para a migragao do
fluor.,
No B - ALUMINA
1,0
-
€
=
Qlt
A i 3 o A i A
0 ) 2 3 4 5 6 7

1000 /T (&)

FIGURA V-30 - Tempo de relaxagado spin-rede em fungao de

temperatura para Na B-alumina.

V-3. Comparacao entre Ressonancia Magnética Nuclear e Conduti

vidade Ionica

Energias de ativagdo térmica - Como vimos no Capi
tulo II, para que comparemos as energias de ativacao observa
das por ressonancia magnética nuclear e por condutividade deve
mos ter sempre em mente que ressonancia magnetica nuclear nao
distingue entre movimentos de curto e longo alcance enquanto
que condutividade ionica distingue apenas movimento de longo
alcance.

Para o nosso cristal para o qual existem barrei
ras de baixa e alta energia nao se espera que essas energias se
jam qomparéveis. No grafico V-27 mostra-se dois valores de
energia de ativagao obtidas de T2 para temperaturas baixas e
de Tl para temperaturas altas. Esses valores sao cerca de 20%
inferiores aos valores observados por condutividade idnica. E

interessante observar que se obtivessemos uma energia de ativa

gao do grafico de T, para baixas temperaturas esta seria qua
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se uma ordem de grandeza menor que o valor obtido de T2 para o
mesmo intervalo de temperatura. Como vimos no Capitulo II, a
origem de Tl e de T2 é diferente, mas espera-se que sejam afe
tadas pelos menos campos perturbativos, o que implica que se

jam iguais energias de ativacdo obtidas de seus graficos em

fungdo da temperatura. Este ndo & o caso no presente trabalho.

Fator pre-exponencial 1/’rO ("attempt frequency")

Como vimos no Capitulo II, T, e T, sao dados pe

las expressoes:

1 2 M? To ) HTC
- T T 2 2
Tl 3 l+(wOTC) l+(2wOTC)

T T
~l-= M2 T + C 5 + 2 c >
T, © 3 (1w 1) 3 1#(20 T )

oC o C

onde Tg » © tempo de correlagao, é geralmente identificado com

o tempo entre saltos do ion, nesse caso, Tpe

A expressdo acima para 1/T, é valida apenas quan

do (M2)1/2 2 1/2TC

1,<<l. Para (M >1, 1/T, & dado por:

r
(M?)l/2 para (MQ)l/Q‘rg> 1

2,1/2

(M%) o para (Mz)l/2

T <<1 e w1t >1
\. C O C

- onde M2 € o segundo momento de van Vleck para a rede rigida.



177~ -

Em principio, do minimo de T, podemos obter

T (

o (o T = 1) e de l/'rC = 1/TOemq>(—Q/kT) podemos obter l/'rO

12 .13

que deve ser da ordem da frequéncia de fonon optico (10 10

Hz) observada por Raman, por exemplo. O fator pré - exponencial

pode também ser obtido de l/T2 = (M2)'rC para a temperatura on

w—

de ocorrer estreitamento da linha de ressonancia devido ao mo

vimento do nlcleo ("motional narrowing").

Se obtivermos v dos dados de T, teremos um va

lor ~ 10 Hz que & muito baixo,isto &, 5 ordens de grandeza me

nor que o valor esperado. Outros materiais também apresentaram

baixo fator de pré-exponencial, como mostrado na Tabela abaixo:

Nao obtivemos Vo dos resultados de T2 porque

falta informagao sobre a distancia entre saltos.

TABELA V-7 - Fator pré-exponencial: v medido por rmn, por
condutividade, v,frequéncia de vibracao medi
da por infra-vermelho ou Raman para vérioscq@

postos. Ref.: 77

composto vo(rmn)(Hz) vo(c)(Hz) v(Hz) Obs.
BT el
Q {
LiA1SiO,, 5x10” 5x107 - G
o 7 _ R
Li,Ti,0, L4x10 - g.g y P
n o -4
g U T O
(NH,) o 33404 5x10 - - T,
Na-g-alumina ox1011 - 2x10%2 T,

Os valores anomalos encontrados para esses com
postos tem sido ‘explicados tentativamente (ver ref. 77 ) como
devidos ao movimentc ionico estar confinado a uma ou duas di
mensoes, como em L,:'LAlSiO,4 e Na-B-alumina, respectivamente. Ja

7)

Boyce e Huberman interpretaram tal fato como um efeito

real o qual consiste em supor que a tranferencia de energia &
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ineficiente quando um Ion estd no topo de seu pogo. Assim,exis
tiria uma alta probabilidade de que o Ion permanecesse numa
"fase gasosa" em lugar de ser aprisionado num pogo adjacente.

Isso implicaria numa redugao da frequéencia de salto o que fa

ria com que Yo fosse algumas ordens de grandeza menor que v.

Até agora o problema de valores muito baixos pa
ra o fator pré-exponencial ainda ndo foi resolvido (ver refe

rencias 77 e 11).

V-4, Conclusoes

Das medidas de condutividade em amostras puras e
dopadas foi possivei obter uma indicagao sobre o transporte io
nico no cristal em estudo usando-se a suposigao de que o mate
rial apresenta agregados de defeitos puntuais, o que foi con

firmado de maneira indireta pelos resultados de ressonancia mag

netica nuclear.

Uma comparagao dos resultados de condutividade
em fungao da temperatura com os resultados de tempo de relaxa
gdo em fungao da temperatura mostrou mais caracteristicas es
truturais do composto em estudo do que levou a uma elucidagdo

dos mecanismos de transporte.
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CAPITULO VI ~ CONCLUSOES

Fazemos aqui um apanhado geral dos resultados do
presente trabalho, ressaltando as conclusoes mais importantes.

Comparando nossos resultados de condutividade

(63)

elétrica com os resultados por Matar et al » vimos que o

método por nds adotado para a preparacgao de Kg yBig 6F re

’ ’ 232 -
sultou num aumento da condutividade elétrica de quase uma or
dem de grandeza para a temperatura ambiente, com uma correspon
dente diminuigao na energia de ativacdo para condugaoc. Isso se
deveu ao fato do material ter sido em nosso caso, crescido da

fusdo, enquanto que o material estudado por Matar et al foi

apenas sinterizado.

Do que foi dito acima, pode-se fazer a seguinte
observacgao: para que resultados experimentais obtidos por di
versas teécnicas sobre transporte, frequencias de vibragio,etc,
possam ser comparadas, € necessario que se tenha controle sQ
bre as caracteristicas microscopicas influenciadas pelo método
de preparagao. Num cristal como o nosso, isso & possivel quan
do se utiliza a mesma amostra, ou amostras obtidas do me smo
cristal, como fizemos no presente trabalho. Isso vem ressaltar
o fato de que trabalhos experimentals em pequenas amostras ori

ginarias de fontes diversas nao & uma pratica muito salutar.

Com a introdugao de chumbo como impureza aliova
lente, mostramos ser possivel, ainda, uma melhoria do material
quanto a sua condutividade ionica. Para a concentragao de ~2%
molar, a condutividade da amostra dopada superou a condutivida

de da amostra pura de um fator de 4.

Uma andlise dos dados de condutividade para amog

tras dopadas com varias concentragoes de impureza aliovalentes,
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como a analise apresentada no Capitulo II, & aplicdvel aos con
dutores superidnicos bindrios de estrutura fluorita para tempe
raturas inferiores a temperatura critica, T,. Em nosso caso,en
tretanto, tal andlise nao & aplicavel por causa da concentra -
gdo de defeitos mOveis presentes mesmo a temperaturas proximas
da ambiente. Os resultados de condutividade para as amostras

dopadas puderam, no entanto, ser explicados coerentemente quan
do se supOs, em analogia com outros sistemas correlatos, a
existencia de agregados de defeitos puntuais que favorecem a

migracac do fluor.

N

Vimos que a suposigao da presencga de agregados
de defeitos puntuais favorecendo a migragao do fluor devido a
uma diminuigao da altura das barreiras de energia foi indireta
mente confirmada pelos resultados do estudo do tempo de relaxa
gao spin-rede em fungao da temperatura. A temperaturas baixas
(w T >>1) existem regices locais com barreiras baixas de ener
gia e numa estrutura como a estrutura fluorita isso so pode
ser explicado pela formacao de agregados de defeitos puntuais

favorecendo o "hopping" local do fluor pelo mecanismo intersti

cial indireto.

Para uma andlise rigorosa dos dados de condutivi
dade seriam necessarios resultados experimentais como os obti
dos por espalhamento de neutrons (Bragg e difuso) apoiados por
resultados tedricos como os obtidos por Catlow(l7’18) nos sis

temas Cal—xleF2+x’

Ainda em relacao ao estudo dos tempos de relaxa
¢do de ressonancia magnética nuclear podemos mencionar uma con
tribuigdo importante desse trabalho, além de corroborar o tra

(96)

tamento feito por Vernon et al para superionicos contendo

baixas concentragbes de impurezas paramagnéticas. Esta contri

buigdo & a de adicionar mais uma classe de condutores superid
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nicos a lista de materiais apresentando baixos fatores pré - ex

ponenciais obtidos de r.m.n.

Podemos citar mais uma contribuicao ao estudo de
materiais superionicos gque na realidade apresenta mais ques
toes do que responde: a observagao de transigoes de fase por
andlise térmica diferencial e por condutividade elétrica. Essa
transicao nao parece ter a mesma natureza que a transigao de
fase observada por condutividade em B-PbF2 por outros autores,
pois ao contrario do que ocorre com 8-PbT, observa-se histere
se térmica em o0, quando se mede a condutividade para temperatu

ras superiores a temperatura de transicao.
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APENDICE - DISTRIBUICAO DE IMPUREZAS EM CRISTAIS

A. C3lculo da Distribuicdo de Soluto no SO6lido Cristalizado pe

lo Método de Cristalizacao Normal

Sejam: . :
Vp - volume inicial total do material, igual a wunida
de,
k = coeficiente de distribuigao do soluto em consi
deragao,
s - quantidade de soluto

C, - concentragdo de soluto no 1iquido,
Cq - concentracgao de soluto no solido,

g - fracdao de material cristalizado

4
SENTIDO DE CRISTALIZAGAD

e
. e
e e LIQUID D
A= — .
| SR | F3

Suposigoes:

(i) difusdo do soluto no s6lido é desprezivel,

(ii) k € constante,

(iii) densidade do material no estado solido e no esta
do liquido sao iguais,

(iv) soluto & distribuido homogeneamente no 1liquido.

Da definigao do coeficiente de distribuicao Kk,

temos:

Co = kC (A-1)
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Desde que VT = 1. podemos escrever gue:

C, = (A-2)

Substituindo A-2 em A~1l, obtemos:

Cq = ks (A~3)
1-g

Quando a interface de cristalizacao avanga dg na

diregao x, a concentragdo no s6lido, no volume dg, &€ igual a:

Cg = ds (A-4)
dg
Comparando A-3 e A-4: - ds . _ks
dg 1-g
ou
ds_ . . dg. (A-5)
ks 1l1-g
e integrando A-5, obtemos:
L ons = an (1-g) + C (A-86)
k
quando g = 0, s = 542 tal que de A-6: C = 1 ans, e’
k
2L ns = n (1-g ) + - ans
K k
ou
= = (1-g) (A=7)
s




Substituindo A-7 em A-Y:

Co = ks. (1-g)K71

S 0
0 s. = C tal que:
> ®p 0° que:
T
C -
....._.§.... = k (1-—-g)k 1
CO
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B. Calculo da Distribuicdo de Soluto no S6lido Cristalizado pe

lo Método de Fusdo por Zona

Sejam:

Suposicoes:

(i)
(ii)
(iii)

(iv)

o coeficiente de distribuigao do soluto em consi

deracao,
o comprimento da zona fundida,

o comprimento total do sdlido,

a concentragao inicial do soluto no material,

a concentracao de soluto na zona fundida,

u

quantidade de soluto.

SENTIDO DE DESLOCAMENTO DA
———
ey

| ZONA FUNDIDA

b7/

5
.

k e contante,
1 € constante,

Cq & uniforme no volume todo do material,

difusdo de soluto no solido é desprezivel,
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(v) densidade do material no estado sdlido e no esta

do liquido s3do iguais.

Quando a zona fundida se desloca de dx, - deixa
atras de si um volume solidificado dx.l (area da segdo reta do
material & considerada constante e igual a unidade), cuja con
centragao é igual a kCL, e simultaneamente um volume dx de
concentragao CO é fundido. Assim, a quantidade de soluto kCde

deixa a zona fundida e a quantidade Codx entra na zona fundida,

resultando em:

v ds = (CO - kCL) dx (B-1)
Substituindo CL = = em B~1, obtemos:
1
ds = (Co ks ) dx (B-2)
1

Rearranjnado B-2 e integrando

ds -
ks - dx

C. - —
j 0 |

obtemos:  (B-3)

ks y - o KX 4 ¢ (B-3)

en (C,. -
0 1 1

quando x = 0, s = sgs tal que
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Substituindo o valor de C em B-3 e rearranjando,

temos:
. -
s = 0 [} - (1-k) exp - Xk (B-4)
k 1 -
e substituindo nessa expressao o valor de 8y * Col, temos:
C.1
s = —2 [é - (1-k) exp |- xk | ] (B-5)
k 1
Cormo C. = kC, = X8, (B-6)
S L N |
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