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RESUMO

A preparacao e a caracterizacdo estrutural ecgéde cristais mistos dep J{NH,)«
H.PO, (KADPy) crescidos pelo método de evaporacédo do solveneddtuada por meio das
técnicas de analise termogravimétrica (TGA), déiade raios-x (DRX) e espectroscopia de
impedancia (IS) e discutidas com base nas carstites das espécies puras de;RE,
(KDP) e (NHy)H2PO, (ADP). A técnica de espectrometria de emissamiatd com plasma
acoplado indutivamente (ICP-AES) determinou as tidades molareg = 0, 0,076, 0,118,
0,357, 0,857, 0,942 e 1,0 para os cristais mighsscristais foram crescidos em solugéao
aguosa a temperatura constante, e obtidas placasstis para as medidas elétricas com
dimensées de aproximadamente (0,5 x 3,5 x 4,0f eneom faces dominantes (100). Os
resultados obtidos através das técnicas DRX (métm@o) e TGA sugeriram que 0S
deslocamentos ou mudancas nos picos e nas curnid@sAlsdo dependentes da composicao
X nos cristais mistos de KARQP Os dados das medidas de impedancia complexa, da
permissividade elétrica complexa e da condutivid@dg foram realizados no intervalo de
frequéncia 1 Hz até 1 MHz e na regido de tempexatar20 °C a 160 °C. Foi observado que
a condutividadedc das espécies aumenta com a temperatura seguibeiode Arrhenius,
com diferentes energias de ativacao aparentesferertes intervalos de temperatura para o
processo de conducdo na rede cristalina. Um madkeloircuito equivalente baseado na
combinacdo de resistores e capacitores em pardiglasesenvolvido para descrever o
comportamento da impedancia complexa obtida dostagi Os diferentes modos de
conducdo elétrica atribuidos ao efeito de sddapping dos prétons de hidrogénio entre as
vacancias nas ligagfes destes prétons foram estsidddste sentido, € proposto que podem
ser criados defeitos adicionais devido a quebrdigbgdes de hidrogénio nos grupos
amonio. A migracao de ions mais pesados, como gotésamonio, bem como moléculas
de &gua das inclusdes liquidas € sugerida a eltgseraturas. Nossos resultados sugerem
gue as amostras ricas em ADP s&do mais condutivwasgjamostras ricas em KDP e que as

amostras com composi¢@esitermediarias séo menos condutivas que as demais.
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ABSTRACT

The preparation and structural and electrical dtareation of KHPO, (KDP),
(NH4)H2PO, (ADP) and K.«(NH4)xH-PO, (KADPy) mixed crystals grown by the method of
solvent evaporation at 40 °C and wkh= 0, 0.076, 0.118, 0.357, 0.857, 0.942, 1.0 was
carried out. Inductively Coupled Plasma — Atomicigsion Spectrometry (ICP-AES) was
performed in order to determinatdor each mixed crystal. Plates with the dominaicefof
(100) were obtained and prepared to impedance mexasuts. Thermogravimetric analysis
(TGA) and X-ray diffraction (XRD) measurements hdneen carried out on crystals in the
temperature range of 30 °C — 450 °C. Our resuljgesst that, in the decomposition process
the shifts of starting weight loss in the TGA cuare dependent onin mixed crystals. As
compared with the TGA, the direct reflection of #sechange of constituent cations (NH
and K), the lattice parameters, and cell volume of KADfystals, increase with the
addition ammonium. This behavior concerning thecmaty of the exchange agrees with the
results of investigations of the XRD results. Theasured ac impedance data are analyzed
as a function of frequency in the temperature rahgeveen 20 °C and 160 °C. An
equivalent circuit model based on two parallel Gei@uits was adopted to describe the
complex impedance data obtained from the crysi#t& conduction is attributed to the
hopping of proton among hydrogen vacancies. Addiiaefects can be created by breaking
the hydrogen bond in ammonium groups. Potassiumamdhonium ions in the mixed
crystals are suggested to have the contributionthto electrical conduction at high
temperatures. The activation energies of migrati@ne obtained in different temperature
ranges. KADR crystals are dielectric-type crystal that progesst® an ionic crystal one as
the temperature is raised. At ADP-rich region tleaductivity is higher than that of the
KDP-rich region. In the intermediate compositionthe conductivity is lower than of the

rich regions.
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INTRODUCAO

O estudo dos cristais mistos de R, (KDP) e (NH)H.PO, (ADP) tem atraido
grande atencéo de diversos grupos de pesquisaod&viguas potenciais aplicacbes na area
de eletronica. De fato, estes cristais sdo utiizado campo de Optica n&o-linear, em
particular, como transformador n&o-linear de raiba@ser e unidades eletro-Opticas como
células de Pock@l. Na verdade, o KDP é o tnico material com o qéal groduzidos
cristais de grandes dimensdes, (50 x 40 x 40) para aplicacdes em éptica néo-life8r
O ADP é isomorfo como o KDP. A susceptibilidadeagsa uniforme € da forma Curie-
Weiss, ambas paralelas e perpendiculares ao eporém, para uma temperatura negativa
de Curie-Weiss, a susceptibilidade sera em ambdgeet’. Na temperatura = -123
°C (150 K) ocorre uma transicdo de primeira ordearapum estado de antipolarizacao,
acompanhado de uma pronunciada histerese térmimaidanca descontinua em ambas
susceptibilidade dielétricEs Assim, a determinac&o final da estrutura ordefaidabtida a
partir da andlise do pé da amostra de ADP, utitipgpara isso uma técnica de refinamento
por irradiagcdo de néutrons aperfeicoada por Riétverh 1969. O ADP, ordenado, tem um
sitio proténico positivo e um negativo ocupado.a&gsosi¢cdes sdo ocupadas para produzir
um arranjo perfeitamente ordenado de ligac6es dpwia$ elétricos, no eixo-c, € em um
modelo antiferroelétricd.

O modo de crescimento dos cristais mistos dgNH,)«H-PO, (KADPy) ocorre por
nucleacdo espontanea de cristais em solucdo apawsado, portanto, a competicdo entre
os ions de Ni e K" no momento da ocorréncia das ligacoes ibnicasagrupos HPOy
para formar a rede cristalina da espécie mista KAIDP3 cristais mistos apresentam
pequenas mudancas na disposicdo dos ions na &dagjas forcas de ligacdo entre os
mesmos séo diferentes das forcas nos cristais.piié® disso, os cations’ke NH;" tém
raios idnicos com diferentes tamanhos, bem comerafifes quantidades destes cations
estdo presentes em cada amostra. Este fato ley@asecimento de tensdes ndo equilibradas
na célula unitaria provocando, em alguns casogtgirsento de desloca¢des e micro trincas

no cristal misto, impedindo assim, a formacéo dasndstais grand&s’.
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Dentre as técnicas que foram utilizadas neste ltrab@ara a caracterizacdo dos
cristais de KDP, ADP e KADPesta a espectroscopia de impedancia (1S), quesigon
muito utilizada como ferramenta analitica na detleagfio das propriedades elétricas de
diferentes materiaigjuer sejam isolantes, semicondutores ou condlftdreBla permite
determinar o comportamento das propriedades elétedielétricas especificas do material
e de defeitos micro-estruturais, em uma faixa dgifénciaf, que vai de 16a 10 Hz. O
estudo da dependéncia da resposta elétrica coagi@éimcia do sinal aplicado pode ser feito
de duas maneiras diferentes: (i) através de regdtao comportamento dielétrico, que
utiliza a permissividade dielétrica em funcdo da freqiiéncia (& 2zf); e (ii) por meio do
comportamento semicondutor, que opta por expressamesultados em termos da
condutividade elétricag (w). Dyre ao propor o modelo de distribuicdo aleatddlie
barreiras de energia livre para a condugé@m soélidos desordenados, desenvolveu uma
imagem simples dos processos de conducdo elétasaabdo-se em mecanismos de
hoppind'®.. Por outro lado, Jonschét estudou o comportamento dielétrico de condutores
ibnicos com base nas diferentes partes dos grafi@geermissividade complexa vista como
regibes de “volume” e “barreiras” relacionadas aasa e baixas frequéncias,
respectivamente. Ele estudou, também a conducdcai@®mo movimento de ions em
sélidos ibnicos através da resposta dielétricasikiemas eletrénicos ou idnicbeppinge
leis de poténcia.

Neste trabalho utilizamos as técnicas de analiseogravimeétrica (TGA) e difracdo
de raios-x (DRX) para estudar as mudancas estrsitnes redes cristalinas das diferentes
espécies de cristais mistos em fungcdo da temparatdia composicéq respectivamente.
Foi utilizada, também, a técnica de espectroscamaimpedancia para estudar 0s
mecanismos de conducéo ibnica do KRR (0,0), ADP x = 1,0) e dos cristais mistos de
KADP, comx = 0,076, 0,118, 0,357, 0,857 e 0,942. A espectiaande emissao atbmica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES) foidaspara determinar a quantidade
molarx do ion K, nos cristais mistos. Bons cristais mistos foraescidos a temperatura de
35°C principalmente pamaperto de zero & préximo de 1. J& na regido intermediaria ndo se
consegue obter bons cristais. Os cristais mistoKAIBP, tém sido estudados por varios
autore§81 1 que constataram que a quantidade molar de amd@m um importante

papel na mudanca estrutural dos cristais mistoan@uo contetido de amdnio é aumentado
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nos cristais mistos, os ambientes microscopicag@dar do ion aménio e do ion potassio, na
rede do cristal misto, aparecem de forma difereiot@mbiente microscopico de cada ion
nas espécies puras de KDP e ADFEstes comportamentos estruturais estdo diretament
relacionados com as concentragcdes dos cationg (BHK), que levam a mudancas nos
parametros de rede e volume da célula unitariacde&i$®. O estudo das propriedades
elétricas dos cristais puros de KDP e ADP foi msald por varios autores, 0s quais sugerem
que em temperaturas mais altas a migracdo de iaiss pasados ¥ por exemplo, pode
ocorref®*?. Neste trabalho, através da técnica de difracamide-x, foi feita uma anélise
do comportamento estrutural dos cristais, concedtrae a atencdo na linha de difracdo
associada ao plano {101}, obtida a temperatura emtdi Por outro lado, o estudo da analise
termogravimeétrica (TGA) dos cristais de KARPermitiram determinar o comportamento
térmico dos cristais, identificando a regido onée abserva o inicio do processo de
decomposicdo e também uma comparacdo qualitativaraimesso de decomposicdo dos
cristais mistos com os puros KDP a ADP. A carazéedo elétrica dos cristais foi feita a
partir da analise dos dados de impedaaciam funcédo da freqiéncia e da temperatura na
faixa de temperatura entre 20 °C e 160 °C. A andbsdependéncia da condutividade com a
composicax, e também com a temperatura, foi realizada argatconstrucdo de circuitos
equivalentes e da proposi¢cdo de um modelo micraszéle conducao, seguindo os moldes
do modelo de Cole-Cole (19443,

17
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Objetivos do trabalho

Preparar e caracterizar elétrica e estruturalmesteespécies mistas de;.K
«(NH4)xH-PO, com x igual a 0,0,076, 0,118, 0,357, 0,857, 0,942 e 1,0, com base n
caracteristicas dos cristais puros de KDP e ADIRanido as técnicas de difracdo de raios-x
po, andlise termogravimétrica e espectroscopia ndgedancia, bem como avaliar os

processos de conducao e polarizacéo elétrica pesseastes cristais.

Organizacao da dissertacao

Esta dissertacdo estd organizada da seguinte folon@apitulo 1 sdo abordados os
aspectos gerais das propriedades elétricas deiamtlidos, como condutividade id6nica e
polarizacdo dielétrica, bem como uma breve reviséorica sobre a técnica de
espectroscopia de impedancia. No Capitulo 2, disess sobre o crescimento e as
propriedades dos cristais de KDP e ADP e da espéit@a de K4 (NH4)xHPO,. Ja no
Capitulo 3 séo descritos os métodos para a caeaat@o estrutural e elétrica dos cristais
puros, mistos e o crescimento dos mesmos. No Qapitsdo apresentados e discutidos os
resultados experimentais obtidos. Finalizando, apitfQlo 5 sdo apresentadas as conclusfes
da dissertacéo e as sugestdes para trabalhossfuturo
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CAPITULO 1 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste Capitulo sdo apresentadas as descricOesadgsara a compreensdo do
processo de crescimento e das propriedades fidosasristais estudados por espectroscopia
de impedancia, bem como os modelos utilizados pardiscussdo dos resultados

experimentais obtidos.

1.1 — Crescimento dos cristais de KDP, ADP e K(NH4)xH2PO,

O parametro mais importante no crescimento deatqstr solucdo é a solubilidade
do soluto em um solvente apropriado. No métodsatiecaq devido ao crescimento lento e
a auséncia de grandes gradientes térmicos, os mstacc desenvolvem faces naturais e
normalmente possuem uma menor densidade de deéstagurais. A solubilidade é a
concentracao de saturacao sob as condi¢cdes dadaspleratura, pressao, etccirva de
supersolubilidade relaciona concentragdo da substancia e temperaenao importante
para a obtencéo de informacdes sobre a possilelidadcorréncia de nucleacdo espontanea
e, consequentemente, do surgimento dos cristaiperidendo do comportamento da
solubilidade do soluto com a temperatura, ela psde dividida em trés regides
caracteristicas, conforme mostra a Fig. 4.

A curva de saturacdo critica de cristalizacdo edpea (Curva de
Supersolubilidade) pode ser alcancada por trés a®rdiferentes: por resfriamento da
solucdo ao longo de uma linha imaginéria paraleleeiao de temperatura a uma dada
concentracdo constante, sem perda de solventeeviaporacdo do solvente a temperatura
constante ou por um processo de evaporacao earasfrto simultaneos, que pode correr ao
longo de uma linha imaginaria obliqgua em direc&uéva de Supersolubilidade. O caminho
mais adequado depende da forma da curva real déilstdde de um composto e das
condicbes experimentais existentes no laborat@iocrescimento de cristais na regido
estavel ou insaturada (abaixo da Curva de solaiéi)l € impossivel, pois o potencial

guimico da solucdo € menor que o potencial quiiictase sélida (cristalina).
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Figura 1: Dependéncia da temperatura de concentracdo deacad (Cs) e da

supersolubilidade (Css).

Na curva de solubilidade, solucdo e cristal podmraxistir sem crescimento ou
dissolucdo do cristal, isto €, estdo em equiliteinodindmico. Quando a concentracao é
aumentada a partir da curva de saturacao na didg@&arva de supersaturacdo nao ocorre
nucleacao espontanea de cristais porque nestag@esda solu¢cdo supersaturada pode ser
relativamente estavel para determinados intendéotempo, o que significa que a barreira
de energia imposta para a formacdo do nucleo lanistado pode ser transposta por meio de
pequenas variacbes na concentracdo da substaresadvassim pode ocorrer crescimento
de cristais por meio de uma semente (nucleaca@s@mntaned).

Geralmente, o crescimento de cristais em solu¢cGessas requer solubilidade de
pelo menos pouquissimos gramas por 100 g de seligQuiando o objetivo do experimento
é a obtencdo de cristais com dimensdes considsréalkguns crf), costuma-se utilizar
técnicas de nucleacdo induzidas ou de controleldmero de ndcleos que permanecem na
fase solida e que dardo origem aos cristais. Aeagélo espontanea isotérmica € uma das

técnicas, que é efetuada pela troca continua @o lzdénte de solidificacdo entre o nucleo
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da nova fase e a solucdo, num processo extremareatde Isto sugere que a nucleagao é
um processo aproximadamente reversivel quandoetatra do sistema for constante.

Flutuacdes no sistema metaestavel ddo origem @&pegaglomerados de particulas,
cujo crescimento dependerd da variacdo da energm do sistema associada ao seu
crescimento. Quando uma nova fase € formada, angadaa energia livre do sistema é
provocada pelo aparecimento desta fase e pela ¢donde um contorno entre a nova e a
fase original, isto é4G = AGs + 4G,, ondedG; representa a variacdo na energia livre de
superficie, que é sempre positiva, enqualtg a variacdo na energia devido ao volume da
nova fase, que € sempre negativa. O sinal@eepende da diferenca entt&; e 4G, que,
por sua vez, determina as dimensdes do nucleoegeassentara durante o crescimento. A
nucleacao espontanea adiabatica é um processmartente rapido e, portanto, a troca de
calor com 0 meio nessa transformacdo pode sereadsfa. Devido a liberacdo de calor
latente de solidificacdo no processo e a lentasddudessa energia de solidificacdo, a
temperatura no interior do nucleo aumenta consieérente gerando flutuacdes térmicas
locais relevantes. Nesse caso, 0 processo de paolgade ser atribuido a um mecanismo
de reacdo em cadeia de formacdo de posicdes aiesads novos elementos da fase
nutriente, nesse caso o0 soluto no solvente. Naeag@b espontanea heterogénea, em
condi¢cbes normais, a formagédo do nucleo acontdme garticulas de impurezas solidas na
solucdo, nas paredes do recipiente cristalizadao esuporte da semente. Este tipo de
nucleacdo é conhecido comacleacdo heterogénea exige menor energia do que no caso
de nucleagdo homogénea devido ao valor da teng@fisial nos contornos das fases, o
que significa dizer QUAGHe< AGhon®.

A taxa de nucleacdo € importante para a prepardeamonocristais de grandes
dimensdes, porque quantidades enormes de nucleos sé@ desejaveis, devendo
permanecer, se possivel, apenas um nucleo no aislentristalizacdo apds o inicio do
processo. Para isso, a taxa de nucleacdo deveos#olada. A maioria dos nucleos,
portanto, deve ser eliminada através de técnicasaém de selecionar os remanescentes,
nao introduzam defeitos que se propaguem nosisriiigante 0s processos de crescimento.
Apesar da caracteristica isomorfa dos cristais ¥ & KDP o crescimento dos cristais
mistos de K«(NH4)xH2PO, com concentracdes intermediarias sédo relativamente dificeis

de prepardt®, devido ao mecanismo de competicdo entre o ibneko NH'. J& o
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crescimento dos cristais puros de KDP e ADP sazee@om relativa facilidade sendo
possivel controlar a taxa de nucleacdo de moddex bbns cristais (boa forma estrutural e
faces perfeitas), com dimensdes de algund. das quando se deseja crescer grandes
monocristais o ideal é o método de semente. O=misriistos de Ky(NH4)xH-PO, crescem
com taxas de crescimento diferentes ao longo dasdii@rentes eixos da célula unitaria
cristalina. A competitividade entre estes ions digra crescimento induz a ocorréncia de
tensdes ao longo do eixajue comprometem a qualidade do cristal devidgpaoegimento

de micro trincas e possiveis incrustagdes. Apesan,dristais mistos e ricos em KDP e
ADP de boa qualidade podem ser crescidos, ja eie®de concentracdgsntermediarias

a qualidade é comprometida. Estas caracteristis@® correlacionadas as diferencas nas
forcas das ligacdes dos cations A K com os anions #Q;, bem como, com os
tamanhos dos raios idnicos dos cations na formdgaede cristalina do cristal mi&td.

Os cristais de KDP I'= 123 K) e ADP (T = 151 K), sdo materiais com
propriedades ferroelétricas e piezelétricas e guesantam atividade Optica ndo-linear. Um
cristal ferroelétrico exibe um momento de dipolétito mesmo na auséncia de um campo
elétrico aplicado, exibindo assim o fenébmeno deehése elétrica. No estado ferroelétrico, o
centro das cargas positivas do cristal ndo coincal® o centro das cargas negativas
possibilitando assim o surgimento de um dipolorielét Um material piezelétrico é aquele
gue quando submetido a uma tensdo mecanica exlerrggera um campo elétrico e vice-
versa. Uma vez cessado o efeito externo, sejasadeglétrica, seja o impacto mecanico, o
efeito resultante também cessa imediatamente. Edsites devem-se, principalmente, a
uma assimetria na rede cristalina destes mateyuassofre alguma perturbacdo em escala
atdémica no momento de aplicacdo da tehékio

Gragas a essas caracteristicas, esses monocriddse ADP, possuem algumas
aplicacdes muito importantes do ponto da vistadiégico, destacando-se a sua utilizacao
em conversores de freqUiéncia, em circuitos oOtistegiados, transformadores néo-lineares
de radiacdo laser, unidades eletro-6ticas e matguera fabricacdo de guias Oticos de
onda$".
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1.2 — Caracterizacédo elétrica em campos que depemad&o tempo

De um modo geral a caracterizacdo de um dado iadadere levar em consideragao
suas caracteristicas de conducao e dielétricaeNes®, as equacdes de Maxwell na forma

diferencial (no sistema Sl) para um meio dielétséo dadas por:

ﬁ . ﬁ =p (Lei de Gauss para o campo elétrico) (1)
ﬁ X E = — g (Lei de Faraday-Lenz); (2)
ﬁ . § =10 (Lei de Gauss para o campo magogti 3)
Vx H=]+ g (Lei de Ampeére-Maxwell), (4)

ondeE € o campo elétrico aplicad@ = :,E+ P é o vetor deslocamento (campo elétrico
efetivo no interior do dielétrico)s;, € a permissividade dielétrica do VACE® a polarizacao
do meio,s é a densidade volumétrica de ca®&, a inducdo magnética (densidade de fluxo
magnético),ﬁzg - M é o0 campo magnético efetivo no interior do dietétriz, a
permeabilidade magnética do vacuarea magnetizacdo do meigé a densidade de
corrente. Portanto, deve-se notar gye = ¢, ondec é a velocidade da luz no vacuo, ¢ =
300.000 knrs, e por definiclpo = 47 - 107 NA?, assime = 8,854 - 10™ Fmi*. Por meio
destas equacdes pode-se avaliar as caracteritidasas e magnéticas dos materiais. Neste
trabalho o nosso interesse esta limitado ao estmlocomportamento elétrico dos
materiai€*?°!

Os efeitos de polarizacdo e conducdo podem sdupidps em um material solido
com um campo elétrico aplicado. A polarizacdo paede eletronica, ibnica ou pela
reorientacdo local de defeitos que possuem mometgodipolo elétrico ndo nulo. Na
conducdo ocorre o movimento de translacdo de pmeadde carga (vacancias, ions
intersticiais, etc¥. Assim, as distribuicdes de cargas moleculardémieas, inicialmente
neutras, sofrem alteracdes em suas posi¢cdes diébaquiquando um material dielétrico
esta sujeito a acdo de um campo elétrico exterasteNcaso o centro das cargas positivas e
negativas de modulp sdo separadas por uma distahéa@mando um dipolo elétrico, como
em um material dielétrico polar. O momento de dipotiuzidogi € dado por:
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id=q.l 5)(

Os momentos de dipolo induzidassdo proporcionais ao campo elétrico local e,

podem ser escritos como
i=akE (6)

sendoE o campo elétrico local @ a polarizabilidade, que depende da natureza giagdies
quimicas podendo ser de natureza molecular e a6ttt

Sob a acdo do campo elétrico estabelecido no deslétavera o aparecimento de
dipolos induzidos ou orientacdo de dipolos elésripermanentes, dessa forma, dependendo
da intensidade do campo cria-se no material umarigatao elétrica. Certos materiais
apresentam polarizagdo elétrica mesmo sem a ac@&andpo elétrico, como € o caso dos
cristais de KDP (= 123 K) e ADP (T = 151 K), abaixo das temperaturas de transigdo T
(temperatura de Curie), tais materiais s&o chamalogerroelétricds®. Para campos

elétricos estaticos ou quase estaticos, pode-seves@m primeira ordem para um material
isotropico, o vetor polarizacdo dielétriEacomo uma grandeza proporcional ao vetor campo

elétricoE:
P = ED.X(E).E (7)

ondes, € a permissividade dielétrica do vacuge) a suceptibilidade dielétrica do material

gue depende do campo elétrico. Se o material degéor linear, a Eq. (7) torna-se:

P=c¢g,.y.E (8)
pois ¥(E) = y = constantes, é a permissividade elétrica do vacugyea susceptibilidade

elétrica do material. Muitas vezes utiliza-se arpssividade relativa ou constante dielétrica

do materials,**?°! dada por:
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=1+ y 9)
assim, a Eq. (8) pode ser escrita como:

— —=

P=¢y.E.(5,— 1) (10)

J& nos cristais de KDP e o ADP, especificamenteteznperaturas acima de fia
uma anisotropia na constante dielétrica. Dessadpnas dire¢bes dos eixos cristalograficos
a eb a constante dielétrica apresenta o mesmo valeriniifo daquele observado na direcao

do eixoc. Apesar destes cristais serem anisotropicos g1Bj.ainda permanece valida, e

pode ser reescrita como:

P = EDEE (12)

ondee € uma matriz (3x3) da forma vista a seguir:

g, 0 0
0 &, O (12)
0 0 &5

€11 € a permissividade dielétrica na direcdo dos ea®B e g33 € a permissividade dielétrica
na direcéo do eixo.

Diferentes tipos de polarizacédo podem ocorrer nateriais em ger&f->,

A polarizacdo atbmica (P,) (ibnica ou molecular) € o resultado de um
deslocamento mutuo entre ions e ou atomos comséisunaturais das moléculas na rede
cristalina, no caso de materiais cristalinos. Eéd@s podem, também, ser dopantes que
foram inseridos propositalmente num material. Epsitarizacdo ocorre para intervalos de
tempo da ordem de 18s, sendo praticamente independente da temperaturan@ento de

dipolo pode ser obtido pela equacéo:

F,. = N,.«,.E (13)
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onde N, é a populacdo atbmicac, € a polarizabilidade atdmica. A polarizacdo at@mic
também compde a polarizacao rapida.

O efeito depolarizagéo dipolar (P ;) (orientacional) € formado pela orientagcédo dos
dipolos permanentes presentes no dielétrico, regditr do campo aplicado. Este fenbmeno
provoca uma dissipacdo de energia a qual depedder@axacdo dos dipolos. Trata-se de
um processo lento, com um intervalo de tempo darorde 10 s e que depende fortemente

da temperatura. O momento de dipolo pode ser optdo
Pd: Nd.-:?t’d.EJ (14)

ondeN; é a populagdo de dipolas; é a polarizabilidade dipolar, dada por = ;{—T sendo

p o0 momento dipolar da molécul&,a constante de Boltzmann e T a temperatura enirKelv
A polarizacao orientacional faz parte da polaripdeaita.

A Polarizacdo por cargas espaciais nos eletrode® da na interface dielétrico-
eletrodos. Ocorre quando os portadores de cargas ¢iu elétrons) se movem em direcao
aos eletrodos, ndo sendo neutralizados eletricem#enido as imperfeicbes do contato
dielétrico-eletrodo, havendo desta forma um acurdeloarga nos eletrodos, levando a uma
distorcdo do campo elétrico e a um aumento de perdia permissividade relativa. Dessa
forma, a relaxacao dielétrica € um efeito de pod@do que surge quando os dipolos ndo sao
capazes de seguir instantaneamente a oscilagdandpocelétrico. Neste caso, o campo
oscilante e a reorientacdo dos dipolos ficam ddtasariginando uma dissipacao de
energi&d*?!

A seguir analisaremos o modelo de Debye para disestes efeitos de relaxacéo
dielétrica.

1.3 — O modelo de Debye

O conceito de polarizacéo teve origem no estuddiptglos por Debyé® em 1912
pela semelhanca entre os espectros da permisavidiatetrica de liquidos dipolares e

sélidos desordenados. Em 1945, Dé5Yestudou a resposta dipolar em sélidos.
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Quando um campo elétricB é aplicado a um material isolante, a polarizacédo

resultanteP pode ser classificada em duas polarizacdes ditssede acordo com o tempo
de resposta. A polarizagdo quase instantanea édasgolarizacbes e ocorre devido ao
deslocamento dos elétrons em relacédo ao nuclewe define a constante dielétrica em altas

frequéncias:

2 (15)

Esq

Pa — 1 =

Ja uma polarizagéﬁ(rj dependente do tempo, devida a orientacdo dosodipal
campo elétrico € outra parte da polarizagéo resel Caso o campo seja aplicado por um

tempo infinitamente longo, a polarizagao total ltasie B, define a constante dielétrica

estaticas,:
F;
s — _ S 16
s—1=g (16)
bem como,
(17)

—

P.=F. + P(t=o)

Considerando que haja apenas um tempo de relax,aqﬁcsejaﬁ[rj governado por

uma cinética de primeira ordem, a taxa com Euse aproxima deé, sera proporcional a

diferenca entre eles:

(18)

Esta situacdo estd ilustrada na Fig. 1 para umsfiteaplicadd; (t), constante a

partir do instanté = 0.
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Figura 2: Dependéncia temporal da polariza@ﬁem um dielétrico apos a aplicacdo de um

campo elétrico erh= 0123,

Analisando a figura, tem-se qQuB, @ exp(iwt) => P = B,_ exp(iwt), derivando,

tem-se iwt P, exp(iwt) = P.— P_exp(iot) => (1+ iwt)P, exp(iwt) = P, =>

=

Es
{1+ icoT)

= P_expliwt), j4 queP, é a polarizacdo dependente do tempo (orientacdo de
dipolos) eﬁ';_ polarizacdo quase instantanea (deslocamento derslp Dessa forma,
partindo das Eqgs. (15) e (16) a solucdo da Eq. ({@&@a um campo periddico
E*(w,t) = Ey exp (iwt) é:

= _ 1 ss—em # .
P (w,t) = o o E, exp (iwt) (19)

Pode-se entdo definir uma constante dielétricgptera:

F*{(cw,t)

s (w)— e, =41 F@n (20)
e
x _ £s~Em
e (w) = e+ =, (21)

onde¢ (w) pode ser escrita como(w) = &' (w) + ie” (»), logo, podendo ser separada em

seus componentes real e imaginario:
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r _ €3 ~ S
s'(w)= e+ Tr(@D? (22)
e
rr Bz T Em
£'"w) = Ty wt. (23)

O modelo bésico de relaxagdo dielétrica é reptadenpelas Egs. (22) e (23)

conhecido como relacdes de dispersao de Debye.

'&E

(a) 2. L & {b]- oA
& @, =lr=2nf,
Figura 3: (a) Grafico des” vse’ no plano complexo; (b) parte real e parte imagaméda

permissividade em funcéo da freqiiéncia.

As representacfes mais usadas’ (le) ec” (w) (no plano complexo e em funcéo da
frequéncia) sdo mostradas na Fig. 2. No plano aexoph representacdo resulta em um
semicirculo centrado no pontg- ¢,./2, no eixo das abscissas (Fig. 2 (a)).

A parte imaginaria da permissividade representada funcdo da freqiéncia
apresenta um maximo na frequéncia de relaxaggo; 1l/z. A parte real apresenta um
degrau que correspond@d = ¢ - &, € um ponto de inflexdo ewm,.

Além de induzir uma polarizagdo, a acdo de um caebgtrico externo pode fazer

surgir uma corrente elétrica no material atravésatmucao de cargas. Este processo leva a
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desvios no modelo de Debye e nestes casos em garatteriza-se as relaxacdes do

material através de sua impedangigw).
1.4 — Técnica de Espectroscopia de Impedancia

A técnica de espectroscopia de impedancia € maitbecida devido ao seu uso nos
sistemas eletroquimicos em solugcdo. Por volta & Bauerle comecou a estudar esta
técnica aplicando a solidos, a partir dai, esteodtétde caracterizagdo comecou a ser
utilizado como uma ferramenta analitica importamepesquisa e no desenvolvimento de
materiais. As medidas elétricas envolvem medidagadi obtencdo, e seus resultados
podem ser relacionados com variaveis fisicas cdransporte de massa, taxas de reacdes
guimicas, corrosdo, propriedades dielétricas e tosfeide polarizacdo, defeitos,
microestrutura e influéncias composicionais na otivitlade de sélidds”.

Os resultados das medidas elétricas podem settosb# partir da utilizacdo de
medidas da condutividade total em corrente alterrat — em uma faixa de freqiéncia que
se estende de TOHz até 10 Hz. Assim, é possivel obter resultados relacionai®s
propriedades elétricas e dielétricas dos mategigispara-las. Informacdes sobre os defeitos
micro estruturais, mecanismos de conducao e deizagdo dielétrica, também podem ser
obtidas. As medidas de condutividade em correntéiraga —dc — ndo seriam capazes de
fornecer estas informacdes, ja que meduiagornecem apenas o valor da condutividade
total, ndo permitindo informacgdes de diferentestrdmmcdes e mecanismos de relaxacao
gue podem existir em um material. Nos materiaisoadatividade total depende das
caracteristicas da amostra, como: composicdo qajnpareza, homogeneidade micro
estrutural, distribuicdo e volume de poros, defeitamanho de grao, &t

Ao submeter uma determinada amostra a um camgpiicelélternado com
frequéncia variavel, dada par = 2zf, e de pequena amplitudé(w) = Vo exdiot). A
corrente elétricd (w) = |o exdi(wt + ®)], aparece no material como resposta a este campo,
onde @ é o angulo de fase entre a tensdo aplicada e anterelétrica. Partindo da
generalizacdo da lei de OhmR € V/I), a impedancia complexaZ(w) — pode ser escrita

conforme a equacgéo:
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Ve (w) Vaexp (iwt)
I#{ew) o Iyexp [ilwe + ¢)]

Z"(w) =7~ = |Z] exp (id). (24)

SendoZ (w) um ntmero complexo que pode ser representadmerdanadas polares pelo

modulo|Z]| e a fasep, ou conforme a Eq. (25) em coordenadas cartesianas

Z* = Re[Z*]+iMm[Z"] = Z' + iZ", (25)

ondeRe[Z*]e I'm[Z*] é a parte real e imaginaria da impedancia, reispecénte.

A espectroscopia de Impedancia consiste em faeelidas deZ* em funcao dé
(frequéncia do sinal) ow = 2zf (freqiiéncia angular), sobre um intervalo de fregiss
com valores que véo de'{@ 10 Hz.

Através da Impedanci& () pode-se encontrar outras diferentes quantidadeso a

admitancia ¥*), definida como o inverso da Impedancia:

V' = 2= ¥ + iV, (26)

z=

onde o componente real é denominado de condutancia e esta relacionaétadiente

com a condutividade conforme a relagéo:

o' (w) = lyr =L Z e (27)
A A |lz*|2

g (w) = Lyr =1 " (28)
A A lz#|2

O modulo elétricav* é relacionado com a impedéancia conforme a relacao:

M* =iwCyZ" = M' + iM", (29)
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ondeCy = gA/l, Cy € a capacitancia da célula de medida vazia comdaezetrodoA e
distancia de separacho

A permissividade:' pode ser encontrada a partir da relacd@deom o médulo
elétricoM*:

¥ * I
£t = = = &'+ ig" = — 1
M*  iwC, wegd L|z7)2 1Z*|2

. 1 Y* z z' .z
[ (30)

Logo, os quatro formalismos béasicos para a caraatgio elétrica de um dado
material sdo inter-relacionados e subdivididos comstra a Tab. I.

Tabela I: Relacdo entre os formalismos derivados da impgdaocomu = iwCy conforme
Macdonal™!.

M zZ Y €
M M Y4 ulY 1/ e
zZ M /i zZ 1Y Uue
Y wIM 17 Y ue
e 1M 1 uZ Y/ u €

Para analisar um espectro de impedancia, atrawéwnatielos fisicos usualmente
utiliza-se a aproximacdo de dados experimentaisngedéancia aos dados de um circuito
elétrico equivalente constituido de resistores,acires e ou indutores ideais. Isto €
necessario devido a grande dificuldade em analisse espectro fisicamente, o sistema que
envolve o material e o eletrodo. A Fig. 3 mostranalogia que se faz na construgdo de
circuitos equivalentes que facilitam a compreerg@Boprocessos de polarizacdo e conducéo
decorrentes da aplicagcdo de um campo num material.
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Figura 4: (a) Circuito elétrico e (b) digran® versus Z”correspondente.

Considerando uma tencdo de entréida= V (t) = Vo exp(wt) e a impedancia do
resistorr , assinZ, , é dada pelo préprio valor deAnalisando a impedancia do circuRE

paraleloZ rc, temos:
IF(t)= I, + I (32)

onde

I, = % = %exp (lwt), (32)

quando a corrente e a tensaw’ *(t) estdo em fase, temos:

av*()
dt

I.(t) =C C< [V exp(iot)] = iwCV* (t), 33)

ja qued(t) = CV(t) e, portanto,i—f =1.(t) = Cdvr':t}. Dessa forma, através das Egs.
(32) e (33) tem-se:
() = 2+ iwCV* (). (34)

Mas a lei de Ohm generalizada pode ser escrit@com
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Vi(t) = Z5-(w). I"(1), (35)
_ 11 . _ 1+iwRC . . _ R . wiR .
assim, ol + iwC = —— OU seja,Zzc(w)= vl vl onde
T = RC é a constante de tempo do circuito paralelo RC.
Portanto, a impedancia é representada da segamte.f
- . R s wTkR . r arr Pl
I"(w) =1+ raeclil byt Z'+ iZ". (36)

Assim, temos a impedancia total, e separando a peat da imaginaria:

Re[Z'(w)] = r+ 1+{Zﬂz =7 (37)
e
Im[Z* (@)] = — 1:;;;2 = 7" (38)

Quando representamds versus Z”’temos a equacdo de uma circunferéncia de raio

? e de centrar + 5 como mostra o esquema na Fig. 3 (b). Asgime igual ar; R é a

distancia entre os dois pontos de interseccdo ducieulo com o eixo dos reais. Cada

elementoRC pertencente a um semicirculo particular, possid aonstante de tempo como

mostra a Fig. 3 (a) anterior, ou tempo de relaxag&@oqual pode ser visto no ponto maximo

do semicirculo da Fig. 3 (b) seguindo a relaggo= 1, sendo neste casg = 2xf,, ondef,

é a frequéncia de relaxacdo. Logo, determinandediiéncia de relaxagcdo caracteristica é

possivel calcular a capacitandia,do circuito:

1
C = el (39)

Porém, sdo poucos os sistemas que obedecem extdamaguacdes de Debye. Assim, em

1941, Cole e Col& propuseram uma funcéo empirica para represensaiveis desvios,
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descrevendo o0 comportamento da permissividade trielé através da expressao:

£z — Epg

g (w)=c,+ onde o fatora esta diretamente ligado a descentralizacdo do

1+ (iwT)® '
semicirculo, em relacdo ao eixo dos reais, e aulargla distribuicdo dos tempos de

relaxacao.
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CAPITULO 2 — CRISTAIS DE KDP, ADP E K 1.4(NH4)xH,PO,4

Neste Capitulo sdo apresentadas, algumas discusebes as propriedades dos
cristais puros de KDP, ADP e das espécies mistadBRA

2.1 — Propriedades dos cristais de KDP, ADP e K(NH4)xH,PO,4

O movimento dos ions da célula unitaria do KDP ifoiestigado e modelado
detalhadamente por Slater em 1941, Takagi em 19K8bayashi em 1968 através do
movimento especifico dos ions hidrogénio. Num modetluindo efeito de tunelamento,
leva-se em consideracdo o movimento de todos omo&tala célula. O cristal de KDP
apresenta estrutura tetragonal acima de 123 Kret@st ortorrombica abaixo de 123 K
onde se observa a polarizacdo espontanea devideshocamento dos ions K, P e O na
direcdo do eixa. Sua estrutura foi observada através da difragdmids-X por Frazer e
Pepinsky em 1953. A estrutura consiste de tetraetlkd”Q@, atomos de K e H. Os fosfatos
e 0S potassios estdo separados ao longo doceiXodos os P@Qestdo ligados a quatro
outros PQ por ligacdes de hidrogénio. As ligacdes de hidnagécorrem entre 0 oxigénio
superior e o inferior do grupo R®izinho através do hidrogénio entre eles (Fig.G®mo
mostrado nos experimentos por difragdo de néuti@tss por Bacon e Pease em 1953 e
1955, dois hidrogénios estdo localizados proximesatjum grupo P originando a
configuracéo formal K(H,PQy)". A Fig. 5 ilustra a estrutura da célula unitarés dristais
isomorfos KDP e ADB*, bem como, a Fig. 6 mostra a representacéo estras jons na
rede de um cristal misto mostrando a tensdo (lirg@tilhadas e tracejadas em azul)
causada na rede pelo ion amdnio.
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Figura 5: Estrutura da célula unitaria dos cristais de;R€, e (NHy)H.PO, 8.

®
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Figura 6: Representacéo estrutural de um cristal fflsto

No cristal de NHH,PO, a transicéo de fase ja é conhecida h4 mais derdasmos,
embora por um longo tempo pensou-se em uma trandegdase acompanhada de rotacdo
do grupo amdnio apresentando um comportamentoediierdaquele exibido no KDP
ferroelétrico. Foi Nagamiya quem reconheceu a itdns antiferroelétrica e quem
demonstrou que algumas das caracteristicas podegardescritas em termos do modelo
ferroelétrico de Slater. Ele também propés um nwdel ordenamento protdnico abaixo da

temperatura de Curid{), com a producédo de um arranjo antiparalelo delds na direcéo
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do eixoa. Uma fase de ordenamento com essa natureza fGrmada para o ADP por
Hewat em 1973. Acima desse ponto de transicaceamédlétrica, o ADP é isomorfo como o
KDP. Dessa forma, a estrutura da célula unitaridD® é similar & estrutura do cristal de
KDPP®! (Fig. 5). A susceptibilidade estatica uniforme & fdrma Curie-Weiss com um
componente paralelo e outro perpendicular ao eixé& uma temperatura ;T~ 150K
(temperatura de Curie) no ADP ocorre uma transiigprimeira ordem para um estado de
antipolarizacdo, acompanhado de uma pronunciatlxdsg térmica e mudanca descontinua

em ambas susceptibilidades dielétritis
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CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo apresentados os metodos daracép e caracterizagdo das

amostras de cristais.

3.1 — Analise termogravimétrica (TGA)

Andlise térmica € o termo usado para designar asices de registro do
comportamento de propriedades fisicas de uma sulst&m funcdo do tempo ou da
temperatura quando ela € submetida a uma programag&elecionada de aguecimento ou
de resfriamento. A curva de registro € denominadaogramaA massa de uma substancia
€ medida em uma termobalanca em funcdo da temperatu do tempo, enquanto a
substancia é submetida a uma programacéo contrddéattanperatura.

Basicamente, o equipamento de termogravimetriaistende uma balanca analitica,
destinada a pesar continuamente a amostra a med@ala € aquecida ou resfriada; um
forno, cuja faixa de temperatura varia de ambiatée2500 °C e com taxa de variacdo de
temperatura entre décimos ¥&/min a 200 °C/min; um sistema de gas para fornecer
atmosfera controlada; e um microcomputador/prodesspara controle do instrumento,
aquisicao e apresentacdo de dados. A temperatai@a $&r obtida por imersdao de um
termopar diretamente na amostra, ou o mais perdsipel a fim de evitar decomposicao
catalitica da amostra ou contaminacao por contatoatermopar.

A partir de dados coletados obtém-se a curva TGtepmogravimétrica, que
descreve a massa da amostra ou o percentual da erasiingdo da temperatura. Para a
curva de termogravimetria derivada, DTG, a variagdanassa com relacdo a temperatura
(dm/dT) é descrita em funcédo do tempo ou da temperatysade revelar informagdes ndo
detectéaveis no termograma tipico defG

Durante a ocorréncia de alguma transicdo de fasend amostra sua temperatura ndo
varia e ele pode absorver energia em forma de @asmsformacado endotérmica) ou liberar
energia (transformacdo exotérmica). A medida da&sgeéms absorvidas ou liberadas pelo
material durante a transi¢éo de fase € o prindiggico de funcionamento dos instrumentos

de medidas térmicas. A maioria emprega fornos pasmuecimento da amostra a ser
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investigada e para o aquecimento de uma amostrafdeencia (sendo esta, geralmente
designada por “referéncia”). A variagdo da tempesatdos conjuntos da amostra e da
referéncia € feita por meio de resisténcias (ctanidp a velocidade de aquecimento e
resfriamento do forno). As temperaturas da amosj,ae da referéncia,r] séo detectadas e
registradas, bem como sua diferenca de temperaftira, Ta — Tr.

A diferenca de temperatura entre a amostra e &refi@a é constante enquanto néo
houver nenhuma transicdo de fase. No instante enseinicia a transicdo,hao se altera
e Tr continua aumentando. O aumento/deé registrado pelo calorimetro como um pico
sobre uma linha de base. Ao completar a transie&asg, ocorre um fluxo de calor entre a
base metdlica (referéncia) e amostra de tal formeaogvalor deé\T volta a ser constante. A
area de um pico no termograma € proporcional ao dal reacdo de transicdo, portanto seu
valor equivale ao valor da energia absorvida ouigapela amostra durante a transi¢ao de
fase. Assim, as curvas e os picos DTA nos revelaroegsos fisicos endotérmicos (como
fusdo, vaporizacdo e absorcdo) e exotérmicos (cadsorcdo e cristalizacdo); reacdes
guimicas endotérmicas (desidratacdo e reducdo mwsfera atuante de decomposicao) e
exotérmicas (oxidacao, polimerizacado e reacOesitizda); além da quantidade de energia
absorvida ou liberada nesses procé$4pos

Neste trabalho a analise térmica (TGA) foi feita ammosfera de gas nitrogénio, a
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, no inte@ltemperaturas de 25 °C a 450 °C. Foi
utilizado um calorimetro, modelo SDT 2960 Simulmume TGA DTA, da TA instruments.

3.2 — Difrag&o de Raios-x (DRX)

Esta técnica estad baseada na interferéncia enttedas eletromagnéticas dos raios
X incidentes sobre uma amostra. Em materiais tirietg cada conjunto de plandsl) se
comporta como obstaculos onde os feixes de raioseXagirdo entre si, refletindo parte dos
raios e transmitindo a outra parte. A interferéramastrutiva entre os raios refletidos por
planos paralelos, separados por uma distahdi origem aos picos no padrao de difracéo,
gue produz o difratograma. Assim, a andlise doatdiframas p6 é baseada no fenbmeno de
interferéncia que geram os picos de difracdo refecios aos parametros de rede da célula

bY

unitaria, que ocorre devido a interacdo eletromagmélas ondas de raios X com 0s
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diversos planos orientados aleatoriamente nos rmoitstais pulverizados mostrando que
estes cristais apresentam estruturas com diferga@®s cristalinos, conforme a Lei de

Bragd?”. A condicéo de refracdo é dada pela lei de Bragg:

n = 2dhk| serb (40)

Define-se como célula unitaria a menor estrutue qor translacéo, pode gerar toda
a rede cristalina de um determinado cristal. Umalaanitaria pode pertencer a um dos
sete sistemas cristalinosiibicqg tetragonal ortorrdbmbicq romboédrico (ou trigonal),
hexagonalmonoclinicoe triclinico, ambos os cristais de KDP e ADP apresentam esdrutu

tetragonalveja Tab. II).

Tabela Il: Relacao entre sistema cristalino e parametroscdie re

Sistema Cristalino Parametros de rede

Tetragonal a=bzc, a=p=y=90¢

Os difratogramas apresentados neste trabalho fobdichos em um difratbmetro de
po Shimadzu (XRD-6000), com radiacap do Fe, em intervalo de varredur@ éntre 10° e
70°.

3.3 — Microscopia Otica (MO)

Com uma devida preparacdo das amostras, € posdisetvar as caracteristicas
Opticas das mesmas com auxilio das técnicas eagaifios da microscopia Optica. Pode-se
observar, por exemplo, a presenca de tensfes roasamcrustacdes, micro trincas €ic.
ferramenta usualmente utilizada para analises mégiftas de superficie, por microscopia
optica, € o microscopio optico.

O objetivo desta técnica é analisar imperfeicdgsdefeitos nos cristais e tentar
relaciona-los com a composicdo da amostra. Talisen& qualitativa, pois se pretende
examinar a natureza desses defeitos, observar@@isgem e a constituicdo dos mesmos e
como eles se propagam no cristal. Desta manena@ psssivel prever a influéncia que eles

exercem nas diferentes propriedades do mdtérial
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O microscopio otico (Stemi 2000-C, Zeiss) foiiailo nas analises das amostras, as
quais foram previamente polidas com lixa d’aguaOl@th formato de laminas (placas) e

limpas com agua ultra pura, acetona e papel maeja Fig. 9 (b)).

3.4 — Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasmecoplado Indutivamente (ICP-
AES)

Por meio da espectroscopia de emissédo atomicageitkentificar a presenca de um
elemento quimico na composicdo de materiais. A suidde luz por 4tomos ou ions
aquecidos produz linhas ou bandas no espectropemprianentos de ondas caracteristicas
de cada elemento especificamente. Estas linhasndsa0 sdo usadas para a identificagédo
do elemento a ser estudado. A emissdo é provodaaees da introducdo de ions do
elemento quimico numa to¢fa Essa tocha é obtida pela aspersdo de uma saneéitica
contendo esses ions num plasma, mantido por umazbdé radio freqiiéncia, denominado
deInductively Coupled Plasm@CP), sendo denominada tocha ICP. A partir densidade
da luz da tocha emitida na linha caracteristicaalé@n determina-se a concentragdo do ion
numa solucdo. A relacdo entre a intensidade daemoitida e a concentragdo do ion na
solucdo é determinada a partir da intensidade @anior uma solucdo de calibragéo,
contendo o ion a ser analisado e cuja concent@c¢aohecida. Portanto, a partir da analise
espectroscopica da luz emitida por uma tocha I@®ssivel identificar e quantificar os ions
presentes numa solucdo analitica. A capacidadetdeminacéo das concentracées é de 10
até 10" mg/L. A composicdo quimica de uma amostra s6hdebém pode ser determinada
por ICP-AES, para isso a amostra é digerida nurhg&o cuja concentracdo € proporcional
a da amostra. A disposicao experimental que corad@#-AES consiste de um sistema de
introducdo da amostra, tocha ICP, sistema de fomesto de gas, gerador de radio
freqUiéncia, espectrometro optico, detectores, delietn e sistema de aquisiédb As
principais rotas de andlise de uma amostra porAEB-s&o:

1. Selecdo dos elementos a serem detectados na gmostra

2. Preparacdo da solucdo da amostra usando métodosnaese quimica

guantitativa;

3. Preparacéo das solucdes de calibracao;

42



Dissertacdo de Mestrado — REDEMAT — UFOP/CETEC/UEMG

4. Medida das intensidades das linhas de emisséao regatap para cada elemento,
para as solucdes de calibracdo e da amostra;

5. Construgdo das curvas de calibracdo, contendo &o ramtre intensidade e
concentracao para cada elemento selecionado;

6. Determinacdo das concentragcfes da amostra pardepsntos analisados,

considerando a calibracdo e o fator de diluicasaliacdo da amostra.

Neste trabalho, foram diluidas aproximadamente(D I de cada cristal misto em
bal6es volumétricos de 50,00 mL. Apds a complditagdio das amostras foi feita a medida
por ICP-AES da concentragdo do ion. KOs parametros técnicos para a realizacdo das

medidas sdo mostrados na Tab. Ill.

Tabela Il : Par@metros operacionais para a analise de ICR-AES

Parametros Operacionais ICP-AES

FregUéncia do gerador (MHz) 40

Poténcia RF (kW) 1,25

Gas de plasma — fluxo (L/min) 12

Gas auxiliar — fluxo (L/min) 1,0

Nebulizador de gas — fluxo (L/min) 0,9

Fluxo da amostra (mL/min) 0,9

Tocha injetora de quartzo 1,5 mm diametro interno
Bomba Peristéltica, 4 - canais
Comprimento de onda (nm) K 766,490

3.5 — Espectroscopia de Impedancia (1S)

As medidas elétricas foram feitas por meio de umalisador de impedancia
comercial da marca Solartron, modelo SI 1260, dagleca um computador. Este analisador
permite a medida da impedancia da amostra compdeeratre 16 e 16 Q com uma

precisdo de 0,01 %. O esquema na Fig. 7 mostisters usado para as medidas elétricas.
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Figura 7: Esquema utilizado para obtencédo das medidascale® aquisicdo dos dados.

Para as medidas dos cristais utilizou-se suportstituido de um eletrodo inferior e
um eletrodo superior no interior do forno. O eldtranferior € conectado ao equipamento
por um terminal individual, sendo que o eletrodpesior fecha seu circuito para cada
amostra. O monitoramento da temperatura é realigadam termopachromel-Alumetipo
K disposto proximo a regido central do eletrodorinfe O aquecimento da placa foi
realizado por um forno elétrico controlado por wnteolador de temperatura com preciséo
de medida * 1,0 °C. As medidas isotérmicas de aadastra foram feitas apés a
estabilizacdo da temperatura num sistema com vémagénico (18 Torr) e adaptacéo da
amostra ao sistema elétrico,

Apés o preparo das placas dos cristais mistosmfocaletados os parametros
geométricos das mesmas, em seguida foram feitatoeacdo dos eletrodos nas amostras.
Para cada medida isotérmica esperou-se a estgbdizip forno na temperatura especifica,
posteriormente, foi realizada a medida elétricamastra. As medidas de impedancia para a
caracterizacdo elétrica dos cristais mistos foraatizadas no intervalo de freqiéncia de 0,1
Hz a 10 MHz com uma tensao alternada de amplitude R escolha dessa amplitude foi

feita apOs testes preliminares de otimizacdo entensdo aplicada e a corrente elétrica em
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altas e baixas frequéncias. As medidas foram fagagemperaturas de 20 °C, 50 °C, 80 °C,
100 °C, 120 °C, 140 °C e 160 °C.

3.6 — Preparacéo e crescimento das amostras de tais de KH,PO,4, NH4H,PO, e dos

cristais mistos.

O cristal puro de KDP foi crescido pelo método descimento por semente e 0s
cristais mistos e de ADP pelo método de nucleasporgdneo. A Fig. 8 mostra estes dois

métodos de crescimento de cristais.

/-ff ,f-T Linha
e G e -
g e e—— l:b
| T’I} o |
o=
LU - — e, S
(a) (b)

Figura 8: (a) Crescimento espontaneo de nucleos cristaén®3 crescimento de um cristal

a partir de uma semente.

Inicialmente preparou-se em um béquer de 200 migxapadamente 100 mL de
solucédo com o sal de kRO, com pureza PA e completamente dissolvido em agepoi®
de filtrada e colocada numa estufa com a temperateamstante de 40 °C. Apos
aproximadamente uma semana obteve-se alguns nUctgisalinos crescidos
espontaneamente, conforme mostra o esquema da& F&. Apds o crescimento, foram
coletadas algumas sementes (nucleos cristalinoguagdadas para serem utilizadas
posteriormente. Em seguida preparou-se 1L de ugnanda solugdo concentrada de KDP
em um erlenmayer de 2000 mL, utilizando os mesmosegdimentos de preparacdo da

solucéo anterior, porém com a finalidade de umcaresnto por semente.
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Posteriormente, com o auxilio de uma linha de @&gpdmarrou-se uma semente de
KDP crescida anteriormente, e introduziu-se estarlenmayer que continha a solugéo de
KDP, agora na regido metaestavel (veja Fig. 4)efente foi mantida suspensa, com o
auxilio da linha, no interior da solugdo para ndiescer em contato com o fundo do
erlenmayer, e obter um cristal homogéneo crescidformemente em todas as dire¢des,
como mostrado no esquema da Fig. 8 (b). Os crikiizP, foram crescidos por nucleacao
espontanea.

Para o crescimento dos cristais mistos das espd<igiNH4)H.PO, foram

preparadas 5 solu¢des conforme a Tab. IV.

Tabela IV: Quantidades molares dos sais em cada solucdo déidadEn molar X) nos

cristais mistos, apos a medida de ICP-AES, cres@dumartir das respectivas solucdes.

Amostra KHPO, (NH4)H-PO, K1x(NH4)xH2PO,
na solucao (%omol) | na solugéo (%mol)| x no cristal (%mol)
(@) 0,9002 0,1004 0,076
(b) 0,8004 0,2005 0,118
(©) 0,6006 0,4000 0,357
(d) 0,2003 0,8010 0,857
(e) 0,1002 0,9003 0,942

A Tab. IV mostra a correlacéo entre os percentoakares (quantidade molar dos
sais na solucdo aquosa) e 0s percentuais molateolem cada cristal misto (apos a
medida de ICP-AES). Devido a competitividade emseions ambnio e potassio na rede
durante o crescimertb nos cristais obtidos em solucdes ricas em améhi, a
predominancia destes ions (amonio) na rede 0,857 e 0,942). JA nos cristais mistos
obtidos em solugBes ricas em potassio prevaledensspotassio na rede do cristal<
0,076 e 0,118). Dessa forma, na regido mais ingiaria esta tendéncia € relativamente
diminuida & = 0,357).

Apos pesar as quantidades de cada sal transfeparaébéqueres limpos de 100 mL
e adicionou-se agua ultra pura Milli-Q (destiladdetonizada, com resistividade de 18,2

MQ.cm®). Assim, foram obtidas solucdes de aproximadam&dteL para cada cristal. As
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solugbes preparadas foram acondicionadas em estufetemperatura constante de 40 °C e
esperou-se 0 crescimento dos cristais por evappidgdolvente. O ambiente externo e o
ambiente interno da estufa foram constantementaindddicados para facilitar a
evaporacgdo do solvente e conseqientemente o ceggoimos cristais. A Fig. 9 mostra os
cristais puros de KDP, ADP e mistos, bem como apedivas placas destes cristais
utilizadas para as medidas elétricas.

TTETT T KT 1T 17T TTITIE
5 ' 1lé ll'?'lﬁ‘l"?

w*‘"l"”!'””“
L
Figura 9: (1) Cristais puros de KDP, cristais da espéc&tankKADR, sendo (2x = 0,076,

(3) x =0,118, (4)x = 0,357, (5)x = 0,857, (6)x = 0,942 e (7) cristais puros de ADP e a

respectiva placa de cada grupo de amostras, drtacdo das medidas elétricas.
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Na Fig. 9, pode ser visto que apesar da boa fostrateral dos cristais alguns
defeitos como micro trincas e inclusdes ocorremmesmos, devido & competitividade dos
cations durante o crescimento dos cristais miA@®s o crescimento dos cristais foram
coletadas 5 amostras (Tab. IV e Fig. 9) de cristasrespectivas solugcdes para analise de
ICP-AES. As medidas de ICP-AES mostraram que dedidompetitividade dos ions lyH
e K as quantidades de KDP e ADP nos cristais mistossd@ as mesmas presentes na
solucdo durante a sua preparacao, conforme jéatdis@imostrado na Tab. IV.

Destas amostras foram cortadas e polidas, condlagua (1200), placas de cristais
com espessuras variando de 0,40 a 0,60 mm, desaspe®mo mostrado na Fig. 9. Estas
placas foram analisadas e selecionadas com o @uwddlimicroscépio 6Optico. Antes de
realizar a deposicao do eletrodo nas superficiepld@as de cristais, estas passaram por um
processo de limpeza superficial em papel macio bidbeem agua ultra pura e acetona e,
posteriormente observadas ao microscopio oticon alé avaliar a superficie. Uma solucéo
de tinta prata foi depositada em ambas as facesm&ite area superficial) das amostras que

foram levadas a estufa para completa elimina¢&obl@nte e aderéncia do eletrodo.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo mostrados e discutidos os tagesl de TGA, DRX e

Espectroscopia de Impedancia para a caracterizstddural e elétrica dos cristais.

4.1 — Analise Quimica

O elemento potassio (K) foi analisado em duplgattlizando o comprimento de
onda para a deteccdo do potassio, com a técnit2aRIAES, a fim de obter uma média do
teor de K nas diferentes amostras de cristais. Adias das quantidades de potassio nas
amostras sdo dadas na forma de percentual em rbassa;omo as massas de cada cristal

misto pesadas para o preparo das solu¢des dos s1éEato V).

Tabela V: Quantidades de potassio em percentual em pesanmastras de cristais mistos,
massas diluidas e concentraciebtidas via ICP-AES para os cristais de#H,)xHoPO,.

Amostra K (%) Massa (9) X
(@) 26,83 0,1102 0,076
(b) 25,80 0,1050 0,118
(c) 19,55 0,1049 0,357
(d) 4,75 0,1047 0,857
(e) 1,96 0,1085 0,942

Sendo a massa molar do ¥, igual a 136,09 g/mol e a do (MHPO, igual a
115,03 g/mol, juntamente com os valores das massdares dos ions Kque é 39,10
g/mol, do HPQ; 97,00 g/mol e do NH 18,00 g/mol, foi possivel determinar a
concentracdo molar de cada amostra da seguinte forma: Para a anfa¥tr26,83 % peso
de potassio na massa de cristal diluido, temo£96,@ de K, dessa forma, a quantidade
molar de K nesta massa@7570 mmol Assim, de forma equivalente, a quantidade molar
de POy ligados aos ions ké 0,7570 mmol que em quantidade de massa temp340¢)
de POy Entdo; 0,0734 (massa dé)k 0,0296 (massa de,POy) = 0,1030 g (massa de
KH,PQO,). Com isto, subtraindo esta massa de,B} da massa total do cristal misto
(0,1102 g), temos a massa de (MHHPO, que € 0,0072 g que equival® 626 mmolde
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NH," presente neste cristal misto. Portanto, 0,7570 Indmé somados com 0,0626 mmol
de NH;" equivale a = 1, utilizando uma regra de trés simples temagjamtidade molar de
NH;" para a amostra (&)= 0,076 presente no cristal misto de KADQPab. V). Para as
demais amostras as composi¢ideram calculadas utilizando os mesmos métodosossad

para calculak na amostra (a), como mostrado acima.
4.2 — Andlise termogravimétrica dos cristais
A curva de TG apresentada na Fig. 10 mostra o peraleda perda de massa em

funcdo do aumento da temperatura das cinco amastrasistais mistos com = 0,076,
0,118, 0,357, 0,857 e 0,942, dentre estes, olgpsta de KDP e o cristal de ADP.

1001

Perda de massa (%]}

=~ O O O
o o ¢ o
Bf o e, TRE L. G

0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 10: Curva de TG dos cristais mistos da espécie KAPRIos cristais puros de
KH,PO4 e de (NH)H,POy.

O KDP perde uma massa de aproximadamente 12% dsarnt@al da amostra na
regido de temperatura entre 210 °C e 370 °C quespammde a perda da massa de uma
molécula de agua para cada molécula de KDP, come ger visto na Fig. 10. Este processo

de decomposicio se resume na equacao abhixo

NKH2P Oy(s)—KnH2P:O3n41 (S) + (N-1) H0(Q), (41)
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onden é o niamero de moléculas participando da decomgms$érmica, g estado solido e
(q) estado liquido para os correspondentes compdstosis e Vell&>) mostraram que no
aquecimento do cristal de ADP a altas temperatioéaa formacédo de acido fosforico na

superficie do cristal a medida que o cristal ded@erge acordo com a equacgao:
(NH4)H2POy(s)—NH3(v) + (n-1) HsPOu(q), (42)

onde 6), (Q) e (/) denotam o estado sélido, estado liquido e adaxavaporacdo de Nha
superficie do cristal, respectivamente.

O experimento de TGA foi feito e a curva da transfacdo térmica mostrou o inicio
da perda de massa do ADP acima de 160 °C e acirgda(deC para o cristal de KDP. A
curva de perda de massa do ADP puro abrandou esriggadamente 450 °C mostrando a
perda de massa de 25% nesta temperatura. A curyzerda de massa do KDP puro
abrandou em aproximadamente 370 °C mostrando unantiqade de perda de
aproximadamente 12% da massa inicial da amostréa rfesperatura. Acima desta
temperatura os cristais de KDP tornam espécies aldogfatos de longas cadeias
conhecidos como sal deurrol™™, As redes dos cristais mistos de KAD#io construidas
pelos mesmos constituintes (anions) através desféigacdes de hidrogénio, enquanto os
ions potassio ou aménio entram em seus lugaregde aonstruidos pela rede anidnica
formando diferentes tipos de ligacdes quimicas osrénions vizinhos. Consequentemente,
as diferentes intensidades de forcas das ligagites es anions e os cétions na rede dos
cristais mistos conduzem a diferentes processaedemposicao, ja que a forca da ligacao
K-O é maior que a forga da ligacdo HN-O fazendo goma quebra das ligacdes (durante o
inicio do processo de decomposicdo) nos cristaistomiricos em ADP ocorra em
temperaturas mais baixas, como pode ser vistourgaasdos resultados de TGA (Fig. 10).

Dongli Xu et al"® reportou que o volume da célula dos cristais miétomior que o
volume da célula do cristal de KDP e menor quelanae da célula do ADP, e o espaco ao
redor dos sitios positivos fornecido pelo ambielte anions € mal emparelhado para ambos
0s ions potassio e ambnio. Quando o potassio emsa grandes sitios positivos, o

comprimento da ligacdo entre o potassio e o arigacante € maior do que a ligacéo ideal
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no KDP. Dessa forma, como reportado por Asakwehal”, devido as diferencas na
distribuicdo potencial eletrostatica das nuvensr@ieas moleculares no KDP e no ADP,
bem como das ligacdes inter idnicas, pode-se supeei as forcas das ligacbes ao redor do
potassio no cristal misto é diferente do valor ligeacristal puro. Assim, alguns segmentos
da rede anibnica encolhem para satisfazer estabdigfio eletrostatica das ligacbes ao
redor do potassio. Além disso, 0 aménio € preechidn ambiente relativamente pequeno
e estes sitios contendo o aménio expandem partaraestes cations maiofés Logo, o
calculo (percentual da perda de massa) relacioreedalistancias entre o inicio e o
abrandamento das curvas de perda de massa do KDRDE e do cristal misto de ;K
x(NHg)xH2PO, comx = 0,118 foram analisados com base na perda priopatcde massa

relacionada a quantidade de amdnio e de potéassio:

(KH,POy) 88,2% x12% + ((NHs)H-POy) 11,8% x25%
= (KHPOJNH,H,PO, 88,2/11,8%)L.3,5% (43)

Esta estimativa sugere uma boa concordancia enfragbes de massa perdida pelo
cristal misto (Fig. 10) e o previsto teoricamentpastir das fracbes de massa das espécies
puras.

Baseando em Dongli Xif!, Asakum&' e no calculo acima, ao aumentamo
interior do cristal misto o comportamento do amtaamicroscopico ao redor do ion aménio
se aproxima do ambiente intrinseco do aménio no ADR, de forma proporcional a
guantidade molaxk. Isto pode ser visto através das mudancas deicaia da perda de
massa nas curvas de TG (joelho) dos cristais migtesnudam do joelho no inicio da perda
de massa do KDP, por volta de 210 °C, para o jaghcurva do ADP, por volta de 170 °C.

No cristal de KADR comx = 0,357 a curva da perda de massa tem uma anpomalia
sugerindo uma decomposi¢cdo térmica um pouco difexda quando comparada com a
decomposicdo térmica dos demais cristais. Este adampento pode ser devido a
ocorréncia de diferentes tipos de defeitos comaamigncas e possiveis inclusdes, que
sugere o aparecimento de distorcbes na rede mrsstabnduzindo ao aumento destes

defeitos durante o crescimento dos cristais.
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4.3 — Difratometria de Raios-X

O KDP e o ADP cristalizam no sistema tetragonal gyapo de espacf42d nao
centro simétrico. A técnica de difracdo por ralo90 foi realizada para auxiliar na
caracterizacdo estrutural dos cristais mistos. Mp FL podem ser vistos 0s picos de
difracdo referentes aos principais planos {hkl} dmpécies puras (KDP e ADP) e das
espécies mistas de K(NH,)H.PO, (x = 0,076, 0,118, 0,357, 0,857 e 0,942).

|[1|:|1]|__. (2003 (21 1]:- (202) (310} 317 a5
I A A DA
© -
. 4 | b x= 0,857
- ‘ x=0,357
E d " i
= § . x=0,076
(200] (11 31{ (312)
(101) 1 (211) , (220)(202)(310) ' KDP
20 30 40 50 60
28 graus

Figura 11: Difratogramas obtidos dos cristais puros e mistpgMH,)xHPO..

O deslocamento dos picos de difracdo dos crist@tsmqguando relacionados aos
picos dos principais planos dos cristais puros @ ke ADP (Fig. 11) sugerem uma
alteracdo significativa nas células unitarias dastas. A competitividade dos céations na
rede cristalina durante o crescimento leva a umta fensao interna conduzindo a distor¢cbes
na rede e consequentes mudancas locais no KAgePando defeitos estruturais. Assim, 0s

alargamentos relativos dos picos nas espécies empasicoes intermediarias sugerem o
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aparecimento de alguma desordem na rede destesscrs Fig. 11 mostra que nos cristais
mistos, 0s picos caracteristicos dos principaiaqgdado KDP se deslocam em direcédo aos
picos dos principais planos do ADP, devido ao aumda concentragdo de amomiamos
cristais mistos. Na Fig. 12 estdo sobrepostos eliasgyg os difratogramas de raios-x
caracteristicos dos cristais mistos e dos crigtatiss de KDP e de ADP, na regido 20°x< 2
< 23° onde se encontra o0 pico associado ao plastalografico {101} do KDP e do ADP
(Fig. 12).

¥ = 0,857

12004 %=0842- i
o | b

S 900 ADP J| i
P I €11 %= 0,357

T GO0 ' i @
o x=0118

= | / x=0,076 |
@ Ay KDP i
£ e—(101) |
=T, |:|_| =

20 21 22 23
20 graus

Figura 12: Difratogramas ampliados na regido dos planos {1€dg cristais puros KDP,
ADP e mistos K, (NHz4)xH2POu.

Levando em consideragdo que os grupg¥d estdo empacotados ao longo do eixo
c através dos cations intermediarios d& &K NH,", as combinacdes das interacBes das
ligacdes entre os ions na rede cristalina e aetifer de tamanho entre os raios ibnicos dos
cations de potassio e amonio estdo relacionadd#eiisencas entre os parametros de rede
das células das fases puras KDP e KfJPDesta maneira, os padrées de difracéo de raios-x
dos planos {101} sugerem que ao aumentar a quaigtida ions Nif substituidos por K
na rede dos cristais mistos, ha a ocorréncia d@ésninternas acumuladas ao longo destes
planos de acordo com os parametros de rede comlduairexpansdo do volume da célula
unitaria. Em outras palavras, o aumento na qualdidie cations maiores (B na rede

dos cristais mistos conduz ao aumento nos parasng¢roede do cristal misto.
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Resumindo, quando a concentracdo de amdgiaumentada nos cristais mistos, 0s
picos de difracdo destes deslocam da posi¢cédo daglierente ao cristal de KDP em direcdo
ao pico referente ao cristal de ADP (veja Figs. €llR), isto €, aumenta a distancia
interplanar. Sabe-se que os parametros de red®8oaktemperatura ambiente sdo menores
que aqueles do ADP®, sendo que o parametevaria pouco com a concentrac&o
enguanto que o parametooaumenta, aproximadamente, 6% quando se aumxeri&io
explica porque os picos referentes aos planos {ti@sjocam mais para baixos angulos, do
gue aqueles do plano {200}, por exemplo.

Do ponto de vista da estrutura local, 0 ambientzascopico ao redor do aménio se
torna, gradativamente, mais parecido com o ambiemtgoscopico na vizinhanca do
amonio no ADP puro com o aumento da concentracBessa forma, as diferencas entre as
forcas de ligacdo no processo de decomposicdoesuggue o comportamento térmico esta

de acordo com as mudancas nos parametros de redeistais mistos com a composigéo
4.4 — Medidas de Impedancia Complexa

Estudamos, de forma sisteméatica, o comportamerétysioel dos cristais mistos
KADPy em funcdo da temperatura. Vale salientar que dsriais puros ja foram objeto de
estudo e os resultados estdo relatadas e discutaldiseraturd®'®. Com o objetivo de
corroborar as discussfes dos resultados obtidososomistos foram feitas as medidas de
impedancia das amostras de cristais puros de KBBRe A Fig. 13 mostra a variacao da
parte real Z') e a da parte imaginarid’() da impedancia como funcdo da frequéncia
usando uma escala dupla logaritmica para a regi&erdperatura 20 °C a 160 °C para as

amostras de cristais puros de KDP e ADP.
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Figura 13: Curvas de impedancia de Z’ e Z” nos cristaisgsulle KDP e ADP.

Na Fig. 13 pode ser visto que, no ADP, Z=(1 Hz) muda de 9,47xi@ a 20C
para 5,12x19Q a 160C, ja no KDP, Z' f = 1 Hz) muda de 2,54x10 para 4,16x10Q no
mesmo limite de temperatura. De um modo geral pedeencluir que a amostra de KDP
puro é menos condutiva que a de ADP puro, printipate na regido de baixas frequéncias,
no intervalo de temperatura investigado. O compwetdo elétrico destas amostras esta em
boa concordancia com o observado na liter&fiith

Para compreender o efeito caracteristico da condeléfrica nas amostras de cristais
mistos de KADR, a Fig. 14 apresenta a variacdo da parte reale(&)da parte imaginaria
(Z”) da impedancia em funcédo da frequéncia usandoastaa dupla logaritmica para a
regido de temperatura 20 °C a 160 °C nas amostra§ gdNH,)xH-PO, com x = 0,076,
0,118, 0,357, 0,857 e 0,942 (veja detalhe nas Eif®), 14(b), 14(c), 14(d) e 14(e)). Na
Fig. 14(a) pode-se ver também o circuito equivalartilizado para ajustar os resultados
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experimentais no intervalo de temperatura consitter@ circuito € constituido de dois R-C
paralelos em série, 0 paralelg-G, (resisténcia R (@ e capacitancia C ({) representa 0s
efeitos de volume das amostras e o outro paralglG,Goutra resisténcia R @se outra

capacitancia C (§) representa o efeito de superficie dos eletrodos.

57



Dissertacdo de Mestrado — REDEMAT — UFOP/CETEC/UEMG

— x
e e el 1{110 o o -

(a) x=0076 20 (a)x=10,076 =20°C

e R BE
vl TR T T

hyx= 3 =208
(b)yx=0.118 120
“BPC
100°C
= 1200
= 14090
+1B0°C

e
TR T T T T T T T
T T TS TTT T

e Bl ma

'
anms® = i
; Lé:ﬂ_‘:/':: '
RETTLE LS L
T P r !
.'._-“_--'.u’*p !
10§ 3
% % St s SR B
Y= s200C
10°4 (e)x=0942 J20E
10°1 - 100
- «120°C
3101 S1atec

-
*rirvar®

I

F L,

.

i T

T Ty

10° 10" 10* 10° 10' 10° 10° 10° 10' 10% 10° 10' 10° 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 14. Curvas de impedancia de Z' e Z” nos cristaistoaisde KADR comx = (a)
0,076, (b) 0,118, (c) 0,357, (d) 0,857 e (e) 0,%linhas sdlidas representam o0 ajuste feito
utilizando a Eq. (44).
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Na Fig. 14, é observado que no cristal migtg 0,076)Z’ diminui de 3x18Q a 20
°C para 3x10Q a 160 °C, enquanto no cristal misko=(0,942)Z’ diminui de 1,7x18Q a
20 °C para 8,4xf02 a 160 °C a baixas freqiiéncias (1 Hz). Nas demadstaas de cristais
mistos & = 0,118, 0,357 e 0,857), correspondentes a retgadmmposicaa intermediéria,
pode ser visto que Z’ € menor do que nas amostnaegioes ricas em ADP e KDR €
0,942 ex = 0,076), principalmente na regido de temperatatee aproximadamente 50 °C e
140 °C. Na amostra= 0,357 em 160 °C, pode ser visto que Z' dimiapidamente.

Z' a altas frequéncias diminui continuamente conaumnento da freqiéncia em
aproximadamente @/ proximo da frequéncia de relaxacdo, para todasrestras. Na Fig.
14 pode-se observar que o pico de relaxacdo daéinegp da parte imaginaria (Z”) move
para altas freqiiéncias com o aumento da temper@torapanhando as mudancas em Z'. O
comportamento de Z” em funcdo da temperatura eevple os valores absolutos das
inclinacdes em altas frequéncias estdo proximosumidade e sdo independentes da
temperatura, enquanto as inclinacbes em baixasié@netps tém valores menores que a
unidade e sdo fortemente dependentes da temperAsiguas inclinagdes distintas vistas
nas curvas de Z” evidenciam que dois mecanismadisfersdo deveriam estar envolvidos.
Desta forma, pode ser assumido que nos cristaiKAl2P, e nos puros existem duas
diferentes regibes, uma regido caracterizada powvolome relativamente condutivo das
amostras e a outra regido altamente capacitiva aoas barreiras pouco condutivas. As
descricdes ‘barreiras’ em baixas frequéncias euimel em altas freqiéncias denotam uma
designacgéo fisicamente plausivel das duas reg®&3<<C, e G>>G,, e neste caso, as
duas regides podem ser presumidas para seremnfesite conectadas em série, como
mostrou o circuito equivalente na Fig. 14 (a) naepeeal da impedéncia (Z').

Considerando esse circuito e utilizando o prograviaw foi possivel ajustar as
curvas de impedancia para as diversas temperatiasiedida. Assim, a impedancia

complexa pode ser escrita através da superposisiduas expressoes de Cole-Ebfé:

7w 1/6G, 1/6,
u) = +
‘ 14+ (lwty)'™ 14 (iwt,)™"
(44)
1 1 c,
Tj_ = = —_— Tﬂ = =
Wy Gy Wyy Gy
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onde wp1 € wp, S80 a primeira e segunda freqiiéncias angularexcteesticas, que
corresponde ao mecanismo de relaxacao rapido (giesede altas frequéncias) e ao
mecanismo de relaxacdo lento (em regides de bdéigg&éncias). As curvas em linhas
continuas na Fig. 14 sédo as curvas tedricas obtisasdo a Eq. (44). A partir do ajuste
foram obtidos seis parametro&,( G,, 71, 72, M e n), para cada temperatura, 0s quais
reproduzem os resultados experimentais para Z*.

A concordancia relativa entre os valores expertaisre calculados de ambas as
partes real e imaginaria da impedancia confirma aueodelo proposto aqui € pertinente
para a descricdo do comportamento elétrico dotaiimistos. Os parametros e n tém
valores que estdo compreendidos na regido dend< 1, 0< n <1 e podem depender da
temperatura. O ajuste da Eq. (44) sempre fornelmgegadem proximos de 0,95 e pouco
dependentes da temperatura, mas mostra uma vamnagdo forte no valor do expoente
n*4. Portanto, a relaxacdo da impedancia pode sepietada como consistindo de duas
partes; uma parte de um componente rapido em regléealtas freqiéncias devido a
condutividade do volume, e outra de um componeertdgol em regides de baixas
frequéncias, devido a polarizacdo interfacial etdfcristal. A fim de analisar a
condutividade do volume das amostras foram obadageqliéncias dos picos de pedga
pelo ajuste dos dados da impedancia imaginariaéstrda Eq. (44) e a variacdo dos tempos
de relaxagdo; = liwy em fungéo das reciprocas temperaturas (Figzippde ser descrito

pelo comportamento de Arrhenius dado por

73 = T exp(d/ksT) 45]

com o tempo de relaxagéo natugae energia de ativacém
A Fig. 15 mostrar; e a condutividadelc (G;) em funcdo da temperatura que foi

aumentada de 20 °C a 160 °C para o0s cristais neigiasos.
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Figura 15: (a) Dependéncia de;&om a temperatura 1/T nos cristais de KDP, ADP e

mistos de KADR. As linhas cheias foram ajustadas com a Eqg. @&)nclinacdes das retas

correspondem as energias de ativacdo das respeategdes de temperatura. (b)

Dependéncia do tempo de relaxagdo em segundasm a temperatura 1/T nos cristais de

KDP, ADP (& direita) e mistos de KARFAs linhas cheias foram ajustadas com a Eq. (45).

A Fig. 15 (b) mostra que; tem dois joelhos por volta de 80 °C e 140 °C que
delimitam trés regifes no grafico dedas amostrax (= 0,357; 0,857, 0,942 e ADP) e um
unico joelho por volta de 80 °C para as amostxas 0,076, 0,118 e KDP). Para melhor
compreender estes efeitos elétricos em funcaondpetatura, a condutividade das amostras

de cristais mistos sera analisada através dos lismms de impedancia complexa. Assim,
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dois métodos podem ser usados para obter a comdue/ (G = Gy 4c). O primeiro
método consiste em extrapolar o arco circular daedéncia complexa, plotado em X8

Z’', para baixas frequéncias. Como visto na Fig.alilppedancia complexa obtida dos dados
experimentais satisfazem a Eq. (44) (linhas coashuEntdo, um segundo método baseado
no ajuste da Eq. (44) tem sido usado para deterr@iffd’. Na Fig. 15 (a) foi mostrado,G
em funcdo de 1/T para os cristais mistostaBbém tem dois joelhos por volta de 80 °C e
140 °C que delimitam trés regides no grafico del& amostras & 0,357; 0,857 e 0,942) e
um joelho por volta de 80 °C para as amostxas 0,076 e 0,118). Pode—se observar uma
boa linearidade entre In(5e 1T com diferentes regides de energias de ativacGsss E

resultados podem ser descritos conforme a relag@ortienius

G, ~ exp(Eg, [kgT) 6§4

com a energia de ativacdo do volurde Eg; e a constante de Boltzmarg. A
condutividade elétricdc do volume obtida de dados da impedancia experaheatisfaz a
relacdo de Arrhenius (linhas completas). Os valdies energias de ativacdo na Tab. VI
foram obtidos das inclinagbes dos ajustes teodrilessrelacdes de Arrhenius conforme as
Egs. (45) e (46). Estes diversos valores de ersergsdo relacionados aos variados
mecanismos de conducgéo devido a freqUéncia dessaltacteristica de condutores idnicos
nas diferentes redes dos cristais mistos. Os \waldmeTab. 1 obtidos da condutividadie
nas mesmas faixas de temperaturapdestdo muito proximos deg; (ver discussao e Fig.
Al no apéndice).

R. H. Chenet al™®*® reportou que os cristais puros de KDP e ADP sétats
dielétricos ndo-condutores, a baixas temperatwwagtadualmente tornam-se condutores
ibnicos quando a temperatura é aumentada, e queEanismo de conducao nestes cristais €
devido ao efeito de migracéo de protons entre ednadas do ion hidrogénio (ver apéndice).
Este comportamento elétrico aproxima bem do corapwhto dos resultados das medidas
elétricas nos cristais mistos. Harris e Cheal™>* resumiram sobre trés possiveis tipos de
defeitos nos cristais tipicos do KDP: (1) ‘ionizacalefeito constituido pela formagéo de
(HPQ,)?™ e (HsPQs) como o salto de um préton de um grupo fosfata jpatro ao longo da

mesma ligacao (salto no interior da ligacéo); @gdo-L, que é produzido pelo salto entre
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ligacdes de hidrogénio e deixa uma lacuna no diididrogénio, e (3) defeito-D, que é
produzido pela dupla ocupacdo da posicdo de unompriando um proton salta de uma
ligagdo para outra no mesmo grupo fosfato (também salto entre os sitios dos
hidrogénios). A Tab. VI mostra os diversos valades energias de ativacdo relacionados
aos mecanismos de conducao (ver apéndice) e tedeposlaxacdo nos cristais mistos de
KADP..

Tabela VI: Energias de ativacdo para os cristais dgMH,)H-PO;.

X Temperature range (°C) Activation energy (eV)
0 160-8C (I)| = (|)|| = 0,66, %“ = EG1’|| = 0,66
80 -20 ¢ =0,41, k1 = 0,36
0.07¢ 160-8C (I)| = (|)|| = 0,67, %“ = EGl,II = 0,64
80 - 20 ¢u =0,49, B1), = 0,29
0.11¢ 160- 8C ¢ =¢, =0,67, By, = Egy = 0,66
80 -20 ¢ =0,27, k1 = 0,48
0.357 160- 14C ¢ =180, By, =1,77
140 - 80 ¢y =0,69, B, = 0,66
80 - 20 (|)||| = 0,23, E;U“ = 0,30
0.857 160- 14C ¢ =153, &,,=1,44
140 - 80 én = 0,65, 1, = 0,66
80 -20 (|)||| = 0,45, El,lll = 0,44
0.94: 160- 14C $ =082, E,,=0,84
140 - 80 ¢, = 0,66, &, = 0,66
80 - 20 (|)||| = 0,53, E;U“ = 0,51
1.C 160- 14C ¢ =135 k1, =1,15
140 - 80 ¢y = 0,64, B, = 0,63
80 - 20 (|)||| = 0,48, E;U“ = 0,43

Os defeitos do tipo (1), (2) e (3) sdo lacunaadas pela quebra de ligacdes fracas de
hidrogénio que ligam dois grupos fosfatos. As eiasrde ativacdo da ordem de 0,1 eV a 1,0
eV sdo consideradas como as energias necessaréas paigracdo de protonkapping
entre os defeitos de hidrogéRigY. As energias de ativacdo mostradas na Tab. Vbesta
nesta faixa. A excecao fica por conta das amoétrad),357 e 0,857) que em temperaturas
acima de 140 °C apresentam energias de ativacawawmajue 1,0 eV. Foram obtidas,

também duas energias de ativacdo, referentes a hgi8es de temperaturas da
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condutividade do cristal puro de KDP e trés ensrdmativacéo para o cristal puro de ADP,

referentes a trés regides de temperaturas (velatathe Dessa forma, como mostrado na

Tab. VI e no apéndice, as energias de ativaca#io obtidas do ajuste da curva na faixa de
temperatura entre 20 °C e 160 °C, e as condutesttidsao extraidas no mesmo intervalo

de temperatura a partir de dados experimentaisavens.

Harris, Vellae Subhadrat al***!

identificaram os defeitos pontuais (1, 2 e 3) nos
cristais de ADP estudados por eles e também untoqdafeito chamado defeito-A que é
criado pela quebra de fortes ligacdes de hidrogéaigrupos amonio produzindo lacunas de
prétons na rede do amdnio. Chetrall*® mostrou trés diferentes regimes de temperatura em
resultado de condutividade com diferentes enerdéasitivacédo no cristal de ADP puro.
Desta maneira, a formacéo dos defeitos do tipo migracdo parcial destes defeitos e a
rotacao livre ou reorientagdo dos grupos;Nen temperaturas mais altas estéo relacionadas
a estes regimes de temperatura.

Regimes de temperatura similares aos mencionadios &8o também observados
nos cristais de KADPestudados neste trabalho. Além disso, defeitostestis como micro
trincas e incrustacbes ocorrem nos cristais misf#cipalmente em regides de
composicles intermediarias. Desta forma, podeisty ma Fig. 15, que nas amostras com
concentracao de ambénxo= 0,118, 0,357 e 0,857 a condutividade diminuiypuelmente,
devido ao aumento de defeitos.

Recentemente, Dongli Xat al® reportaram que, quando pequena quantidade de
amonio € misturada aos cristais de KDP, a célul@ane do cristal misto expande
linearmente e o amoénio é comprimido ao longo do eixAssim, nas amostras ricas em
KDP (x = 0,076 ex = 0,118) a evidéncia da falta do joelho nas cudestas amostras, em
temperaturas mais altas, sugere a compressdo d@ni@mio devido ao aumento da
ocorréncia de armadilhas destes grupos na rederidtas. Este resultado reforca a idéia de
gue ha um ambiente microscopico estrutural ao rddguotassio (no cristal misto rico em
KDP) mais parecido com o ambiente microscépico diagsio no KDP puro, apesar das
diferencas dos parametros de rede que ocorrem ngigai< puros e mistos. De modo
analogo nos cristais mistos em regides ricas em ,AflEP um ambiente microscépico
estrutural ao redor do amonio mais parecido cormbiente microscépico do aménio no
ADP puro.
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Em regiGes de altas temperaturas, as energiasvdedm acima de 1,0 eV sugerem a
ativacdo dos defeitos do potassio, bem como a gégrde ions mais pesados (como’eK
o NH,"), como tem sido sugerido por alguns autotéd. Além disso, moléculas de agua
das inclusGes podem difundir na rede cristalinaa Bs0, energias de ativacdo maiores sao
necessarias para a migracdo destas moléculas,t@snteinperaturas (ver apéndice), que
consequentemente aumentam a condutividade das ramogtie apresentam maior
quantidade de defeitos (como Inclusdes). Além dissoforme Dongli Xtet af®! a forca de
ligacdo entre o amoénio e o fosfato € mais fracaajfer¢ca de ligacdo do potassio com o
fosfato, ou seja, 0 aumento da mobilidade de i@sscnistais ricos em ADPE 0,857 e
0,942) é mais eficiente do que nos cristais ricoask®P (Fig. 15). Isto é, a predominancia
do ambiente microscopico ao redor do amonio toraastal misto mais condutivo do que o
cristal misto que apresenta a prevaléncia do arbimitroscopico ao redor do potassio na
rede cristalina.

Comparando o aumento da substituicdo dos catmmstituintes (de NI por K') na
rede cristalina da amostra£ 0,076) com a amostra € 0,118), isto €, quando o conteudo
de ambnio é aumentado, as distorcdes na rede dtalcdonduzem ao aumento das
armadilhas de ions diminuindo a mobilidade dasasadgvido ao aparecimento de micro
trincas e possiveis inclusdes nas amostras de KABIEm disso, ao comparar o aumento
da substituicdo dos cations constituintes (deér NH,") na rede cristalina da amostra<(
0,942) com a amostra € 0,857), ou seja, quando o conteudo de potassionentado, ha,
também, o aumento de armadilhas de ions, possintntdevido ao aumento das ligacdes
mais fortes de (K-O), bem como, a formacdo de did&s na rede gerando, também micro
trincas e inclusdes durante o crescimento dosa®idEm outras palavras, em composigdes
intermediarias, especialmente na amostra (0,357), a distor¢do da rede cristalina gera
defeitos, e consequentemente, armadilhas de icax®agmn dificultando o processo de
migracdo dos portadores de carga. Este comportarakiitico € mostrado na Fig. 15.

Outros parametros dielétricos como a permissiddaamplexad*) e condutividade

complexa §*) podem ser obtidos através das relacdes seguintes:

e (w) = £'(w) — ie"(w) = 1/[iwC,Z*(w)], 47
o (w)= o' (w)— ic"(w) = iweye*(w), (48)
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ondew é a frequénciaCy e o S0 a capacitancia e a permissividade do volumeristal,
respectivamente. O uso de diferentes terminolaggaanalise dielétrica é vantajoso, ja que
algumas propriedades dielétricas dos cristais d®RAserdo extraidas mais facilmente
usando as representacdes especificas.

A Fig. 16 apresenta a variacdo da parte realg a da parte imaginaria’{) da
condutividadeac em fungcédo da frequéncia usando uma escala dugkitimica para a
regido de temperatura de 20 °C a 160 °C nas amaitr&DP X = 0) (parte superior da
figura), ADP & = 1,0) (parte inferior da figura) e;K(NH4)«H.PO, comx = 0,076, 0,118,
0,357, 0,857 e 0,942, para as Figs. 16(a), 16@(;)116(d) e 16(e), respectivamente. A
parte real da condutividade’Y mostrou uma parte pouco dependente da frequi@nogxas
freqiéncias e uma parte da condutividade aumerdadao aumento da frequéncia em
regides de altas frequéncias. No regime de baisegiéncias, a condutividade nas

amostras de cristais depende da temperatura.
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Figura 16: Variacdo da parte real’) e imaginariad” ) da condutividade com a freqtiéncia
na faixa de temperatura entre 20 °C e 160 °C maraistais de KDP, ADP e KAQRomx
= (a) 0,076, (b) 0,118, (c) 0,357, (d) 0,857, (&¥Q.
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A dependéncia da condutividade com a frequénamindi com o aumento da
temperatura. A variagdo da parte imaginaria dawtividade ¢”) com a frequéncia é linear
para todas as amostras como pode ser visto nd@ignas ela muda de inclinacdo e passa
por um minimo a diferentes temperaturas em cad#atriO desvio da linearidade indicou
gue a contribuicdo da conducgdo idnica estd aumgmteom o aumento da temperatura no
volume dos cristais, sendo que, h& a possibilidiedeonducéo de ions pesados em baixas
frequiéncias e a conducio de iorisaHltas freqiiéncias.

Os valores da parte real da condutividade, no KAB®M x = 0,076, a baixas
frequiéncias, aumenta de 5,5¥1Q™" cm' a 20 °C para 8,0xT00™* cm™ a 160 °C. Para a
amostrax = 0,118 a parte real da condutividade aumenta %l8° Q* cm a 20 °C para
2,0x10° Q' cm' a 160 °C. Em outras palavras, o maior desviordgsatidade ens” (Fig.

16 (b)) indica que a condutividade na amosta0,076 pode ser maior do que na amaostra
= 0,118. Este resultado concorda com o resultadmddutividadedc na amostra = 0,076,
como mostrado na Fig. 15 (a). A Fig. 16 (c) mostvacomportamento condutive’(e ¢”)

com algumas anomalias a diferentes temperaturasggiéncias na amostra= 0,357,
sugerindo as grandes distor¢cdes e defeitos nacrestalina e o consequente aumento das
armadilhas de ions do mecanishapping As Figs. 16 (d) e 16 (e) mostram a parte real e a
parte imaginaria da condutividade nas amostrasegifes ricas em ADP. & da amostra

= 0,857 é um pouco maior que a condutividade dastraw = 0,942 a temperaturas mais
altas, como pode ser visto, mais claramente ndtagisuda condutividaddc (Fig. 16(b)).

Ou seja, a resisténcia elétrica das amostras dimom o aumento da temperatura, bem
como a mobilidade de ions pesados {NHK") aumenta em regiGes de altas temperaturas.
Isto concorda, portanto, com o efeito de migracéstat ions e com a possibilidade de
difusdo de moléculas de,8 das inclusdes para o interior da rede. Um corapwhto
analogo a este pode ser visto, também, na amostfg357, mostrado na Fig. 15 (a).

A Fig. 17 apresenta a variacdo da parte réale( a da parte imaginaria) da
permissividade em funcéo da freqiiéncia usando weeaedupla logaritmica para a regido
de temperatura 20 °C — 160 °C nas amostras de KDBPO] (parte superior da figura),
ADP(x = 1,0) (parte inferior da figura) eil(NH4)H.PO, com x = 0,076, 0,118, 0,357,
0,857 e 0,942, para as Figs. 17(a), 17(b), 17{}y)1e 17(e), respectivamente.
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Os valores da parte real da permissividade gumentam muito rapidamente a
baixas freqiéncias e a temperaturas mais altas &le caracteristicos do efeito da
mobilidade de ions na rede dos cristais e do awrdEnpolarizacéo dos eletrodos. A Fig. 17
também mostra que a parte imaginaria da permissiei¢’”) pode ser formulada como a
soma de dois comportamentos elétricos. Eles estddanados a conducdo de ions moveis
a longa distancia (migracdo) e a reorientacéo pi@al nos cristais mistos sob efeito de um
campo elétrico externo. A contribuicdo das duasepgpode ser observada nas curvas da
(€”) na Fig. 17. A dependéncia da parte imagindagdrmissividade exibe a variacio ¥
baixas freqliéncias para a maioria das temperaturaa.banda larga incompleta também é
observada, especialmente a baixas freqiiénciastqdaa as amostras. Ela representa uma
disperséo tipica da relaxacdo devido a relaxagémati atribuida aos dipolos presentes nos
cristais mistos sob efeito do campo externo. A Eig.também indica que a resposta dos
cristais mistos de KADPé tipica de cristais dielétricos que se tornamdatares iGnicos
guando a temperatura € aumentada. A comparacabigesl7 (a) e (b) mostra que os
valores da permissividade real) (ha amostra = 0,076 sdo maiores do que na amastra
0,118 a baixas freqUéncias e para altas tempesatuaseja, a melhora na performance da
rede do cristal conx = 0,076 conduz ao aumento da mobilidade de iot&n Alisso, as
bandas incompletas egh (Fig. 17 (b)) sdo mais largas do que as bandastradas ena’

(Fig. 17 (a)), isto &, a contribuicdo da relaxadgmlar € maior do que a contribuicdo de
fons moéveis na amostra = 0,118, enriquecendo as discussbes dos resultddss
condutividadesdc. Em ambas as curvas dee ¢’ ha algumas anomalias (Fig. 17 (c))
confirmando o comportamento estrutural anémalo apsrece na amostka= 0,357 visto
nos resultados de TGA e DRX. Na Fig. 17 (d) pode wsto que os valores da
permissividade complexa da amoska= 0,857, a 160 °C e a baixas frequéncias, sao
ligeiramente maiores do que os valores da am&str@,942. Isto mostra que o0 movimento
ou ohoppingdos portadores de carga € aumentado com o auheméonperatura conforme
mostrado no comportamento da condutividade dc. Resumindo, nas amostras de KADP
de maior qualidade obtida em solucéo rica em ADP({,942) e obtida em solucéo rica em
KDP (x = 0,076), a condutividade é melhor, por outro Jamom o aumento do contetdo do

amoénio ou potassio nos cristais mistos as distergdelefeitos na rede do cristal misto
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aumenta, e conseqientemente a condutividade éudaimas amostras em composi¢des
intermediarias. Além disso, a forma estrutural dignte microscopico ao redor do ion
amonio (no cristal misto) mais parecida com a foestutural do ambiente microscépico
intrinseco do aménio no ADP puro, é mais condutjua a forma estrutural do ambiente
microscopico ao redor do ion potassio (no crist@toh mais parecida com a forma
estrutural do ambiente microscopico intrinseco dtagsio no KDP puro. Portanto, os
mecanismos do comportamento elétrico e as promtesddielétricas podem ser estudados

através da investigagao da variacdo da estrutwargiais mistos de KAQP
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho, destacgue bons cristais de KDP,
ADP e mistos de KADP foram crescidos pelo método de evaporacdo do rdelvem
temperatura constante. A caracterizacdo elétriesteutural dos cristais mistos de.-K
«(NH4)xH2PQ, foi feita através da analise termogravimétricaliaa de difragdo de raios X e
dados de espectroscopia de impedéancia tomando lbasgas caracteristicas do KDP e do
ADP puros.

O resultado de TGA sugeriu que nos cristais md&KADR, as diferengas no perfil
das curvas relacionados ao comportamento da perdedsa no processo de decomposi¢cao
acompanham as variagdes estruturais das redealigast nestes cristais e sugerem uma
concordancia com as mudancas dos parametros deereds ambientes microscopicos
estruturais ao redor do potassio e do amonio ns®Risr Mistos.

A analise dos difratogramas nos cristais mistostmosque 0 comportamento
estrutural esta de acordo com a substituicdo ddigmor NH,*, proporcionando assim um
aumento do parametro de reggerando um deslocamento dos picos de difracairegid
de baixos angulos, principalmente, para planosanplvem o eixoc. A caracterizagao
térmica da amostra = 0,357 mostrou algumas anomalias na curva de €G&Aigeriu 0
aparecimento de defeitos. Desta forma, a caraatgiz elétrica sugeriu também que a
guantidade de portadores de cargas ativadas reiai€mnmistos em regides ricas em ADP
s80 maiores que nos cristais em regides ricas e Kd3 mesmas regides de temperatura.
O aumento do contetdo de amdnio ou potassio nsisrimistos conduz ao aparecimento
de distorcbes e defeitos na rede cristalina em osmfles intermediarias, e
consequentemente, diminui a condutividade devidauaoento das armadilhas de ions.

Os outros parametros dielétricos* (e o*) reforcaram a compreensdo das
caracteristicas elétricas e dielétricas dos csistaistos, e também mostraram algumas
anomalias nas curvas dos resultados da amosti@ 357 caracterizando o aparecimento de
maiores quantidades de defeitos. As amogkas0,942 e 0,857) obtidas em solucdes ricas
em ADP e o ADP puro apresentam condutividade ntpieras amostrgg = 0,076 e 0,118)

obtidas em solucdes ricas em KDP e o KDP puro. ®iente microscépico ao redor do
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amonio é mais condutivo que o ambiente microscépicoedor do potassio nas espécies de
KADPy. Os cristais sdo cristais tipicamente dielétriademperatura ambiente e se tornam
gradualmente cristais i6nicos quando a temper&tatanentada.

O mecanismo de conducdo nos cristais é, possivémelevido aohopping
proténico entre as lacunas de hidrogénio. Foi stgeue em regides de altas temperaturas
a migracdo de ions mais pesados, conip NMH;" e moléculas de agua (presentes nas
incluses) pode ser termicamente ativada. As eseng ativacdo do volume foram obtidas
para os cristais em diferentes faixas de temperatur

As caracterizacOes elétrica e estrutural presamste estudo tornam interessante a
possibilidade da investigacdo de espécies mistascHigas, adotando uma metodologia
cuidadosa de exposicdo da amostra a diferentessafie de temperatura e taxas de
aquecimento, quer seja em medicdes térmicas oucakta fim de se investigar as
transicoes de fase ferroelétricas e anti-ferrdedra baixas temperaturas, bem como
possiveis mudancas estruturais em regides de tatopEs mais altas.

Este trabalho foi apresentado e divulgado (resumooYIl Encontro da Sociedade
Brasileira de pesquisa em materiais - SBPMat, nar@a (SP), de 28 de setembro a 2 de
outubro de 2008, bem como no Instituto NacionalCt#ncia e Tecnologia em Eletrdnica
Organica (INEO) em abril de 2009. O artigo, fruest trabalho, intitulado em: “Structural
properties and complex impedance qffNH,)xH-PO, mixed crystals” se encontra em fase

de submissao.
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APENDICE

Para estudar os efeitos caracteristicos da coadilefdnica e idbnica observados em
diversos materiais, como funcao da frequiéncia emperatura, Dy’ (1988) investigou
as caracteristicas desta condugdo propondo um oatieldistribuicbes aleatorias de
barreiras de energia livre (Random Free Energyi@akModel — RFEB). O modelo RFEB
baseia-se em mecanismos de sahlopping ou tunelamento assistido. Basicamente, o
movimento de uma particula (ou quasiparticula) segma equacdo onde pode ser
encontrada a probabilidade de encontrar uma pktitum sitio e num determinado tempo,
possibilitando, portanto, obter a frequéncia deosalu a probabilidade da particula
transicionar entre os sitios. Assim, as energiasssrias para a migracao de ions na rede
dos cristais esta relacionada a estes mecanismealtde e com os defeitos relacionados as
guebras das ligagbes de hidrogénio ja discutidmm,la Fig. A1 mostra as energias de
ativacéo (k1 e ¢) em funcdo da concentragdo de amonabtidas nas amostras de KDP,
ADP e KADR..

2.0 1 i A 1 1 1 EFD i ! 1 i i
| *EG1 ‘ i | ¢ |
1,54 4 - 1,54
S ] a I =
2 1,0- L = 1,0 s
Ll.fG 1 & o» " L] :- e | = == - " :' -
054 1 a ik =0 O | (e . By i
0.0 0.0

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Concentracéo de amdnio (x) Concentracéo de aménio (x)

Figura A.1: Dependéncia das energias de ativacde (Eondutividade) eb (tempo de
relaxacdo) em funcdo da concentracdo de amooistidas nas amostras de KDP, ADP e
KADPy

74



Dissertacdo de Mestrado — REDEMAT — UFOP/CETEC/UEMG

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] A.M. Glass, M.E. Lines,Principles and Applications of Ferroelectric and I&ed
Materials Oxford University Press, Oxford, 1977.

[2] N. Zaitseva, L. Carman, Prog. Cryst. Growth,GI3 (2001) 1.

[3] X. Dongfeng, Z. Siyuan, J. Phys. Chem. Sgl&l7 (1996) 1321.

[4] E. Fatuzzo, W. J. MerEerroelectricity Amsterdam, 1967.

[5] A. Boukhris, M. Souhassou, C. Lecomte, B. Wymand A. Thalal, J. Phys.: Condens.
Matter, 10 (1998) 1621.

[6] J. P. Andreeta, Cristalizacdo: Teoria e PratiESC-USP, Séo Carlos, 2000.

[7] Xiue Ren, Dongli Xu, Dongfeng Xue, J. Crystaio@th, 310 (2008) 2005.

[8] Dongli Xu, Dongfeng Xue, Journal of Crystal @rit, 310 (2008) 1385.

[9] Y. Asakuma, Q. Li, H. Ming Ang, M. Tade, K. Mda, K. Fukui, Applied Surface
Science, 254 (2008) 4524.

[10] J. C. Dyre, J. Applied Physics, 64 (1988) 2456

[11] K. Srinivasan, S. Anbukumar, P. Ramasamyyrauof Crystal Growth, 151 (1995)
226.

[12] Dongli Xu, Dongfeng Xue, Journal of Crystald®ith, 286 (2006) 108.

[13] Kwang-Sei Lee, J. Phys. Chem. Solids, 57 () 333.

[14] A. K. Jonscher, Dielectric Relaxation in SaliChelsea Dielectrics Press, London),
1983.

[15] L.B. Harris, G.J. Vella, J. Chem. Phys., 58713) 4550.

[16] E. J. Murphy, J. Applied Physics, 35 (1964D26

[17] V. K. Subhadra, U. Syamaprasad, and C. P. &lakhan, J. Appl. Phys., 54 (1983)
2593.

[18] R. H. Chen, Chen-Chieh Yen, C. S. Shern, Jliéd Physics, 98 (2005) 044104.

[19] R.H. Chen, Chen-Chieh Yen, C.S. Shern, T. Ruk&olid State lonics, 177 (2006)
2857.

[20] A. I. Baranov, V. P. Khiznichenko, and L. Ah@salov, Ferroelectrics, 100 (1989) 135.
[21] R.H. Chen, R.Y. Chang, C.S. Shern, T. Fukamihys. Chem. Solids, 64 (2003) 553.

75



Dissertacdo de Mestrado — REDEMAT — UFOP/CETEC/UEMG

[22] K. S. Cole e R. H. Cole, J. Chem. Phys., ((18/41) 341.

[23] J. R. Macdonald, Wiley Interscience, New YatR87.

[24] J. R. Reitz, F. J. Milford, R. W. Christfsoundations of Electromagnetic Thepry
Addisson-Wesley Publishing Co., Inc., Massachus@82.

[25] A. ChavesEletromagnetismoed. Reichmann & Affonso Editores, 2007.

[26] P. DebyePolar moleculesDover, New York, 1945.

[27] D. A. Skoog, F.J. Holler, T.A. NiemarRrinciples of Instrumental Analysisd.

Thomson Learning, 1998.

76



