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RESUMDO

Com base em trabalhos tanto teoricos como experimentais, con
cluiu-se que o Cut fica em posicao fora de centro em alguns
halogenetos alcalinos. Nesse trabalho apresentamos résd]ta-
dos obtidos por tecnicas de ultra-som, para verificar as pro
priedades do dipolo elastico devido a ions Cut em posicao fo-
ra de centro em cristais de KC1. As alturas dos picos de re-
laxagao observados em KC]:Cu+, apresentam proporcionalidade

com a concentragao de defeitos e a energia de ativacao foi en

contrada, sendo 0.1755 e V.

A partir da teoria do dipolo elastico, e das concentragoes de
cu* achadospor absorcao otica, determinou-se a simetria do de

feito como sendo trigonal e o fator de forma \'Xl - 22 \ =

(7.7 £+ 0.8) 10-2. Usando valores teoricos para os deslocamen

tos dos 6 vizinhos (c17) proximos e a teoria do "e]ipsoidg de
inclus3do", os momentos de dipolo elastico xl, Xz e xa pude-
ram ser determinados e apresentam boa concordancia com o expe
rimento. Dada a forma do pico de atenuagao, comprovou-se que
a reorientacao dos dipolos segue o modelo classico com um tem

po de relaxacdo simples ©o ~ 10713



ABSTRACT

With basis on theoretical and work investigation it is
possible to conclude that cut occupies an off-center position
in several alkali halides. In this work, we report some

results obtained for the elastic dipole which results form an

e e ————

off-center substitutional Cu' in KC1 by ultrasonic techniques.

The height of the relaxation peaks observed in KCl:cut are
proportional to defect concentrations, and the activation
energy is 0.1755 e V. From the theory for elastic dipole,and
the defect concentration mesured through optical absorption
and the shape factor \Xl -§\= 0.077. By using theoretical
values for the six nearest neighbors displacements and the
"Elipsoid inclusion theory", the elastic dipole moments Xl,
xz, )\3 are determined. Using the shape of the atennuation
peak, we conclude that the dipole reorientation follows the

. -13
classical model with a single relaxation time 6.~ 10 A



CAPITULO I

LOCALIZACAD DO PROBLEMA

Um grande numero de defeitos para-eletricos substitucionais

fora de centro, em halogenetos alcalinos de simetria cubica,

foram descobertos e estudados nessa ultima década(g’]OJ];]z’

13,14,15)

0s exemplos mais interessantes desses defeitos exibem dois

tipos de simetria. Uma, tetragonal <30§>, e foi investigada

com tecnicas de ultra-som por Brugger, Fritz,Leinman U966ﬂ]x

A outra, com simetria trigonal <j1I>vcomo Li em KC1 e a maio
ria dos sistemas CN , foi investigada com técnicas de ultra-

som por Byer e Sack (1967)(2).

‘Maximo Siu-Li e Milton de Souza (1973)(3), usando tecnicas
de ITC, verificaram que o ion Cu’ substituindo k* na rede

cristalina do KC1, poderia ocupar bosigEo fora de centro e

encontraram para o momento de dipolo eletrico (1.4910.20) e R.

Esfe trabalho tem como proposito a determinacgao da simetria
e dos momentos de dipolo elastico desse defeito, usando tec-
nicas de ultra-som, atrayés da investigacao da dependencia

das propriedades acusticas do KC1:Cu' com a concentragao de
Cu+, com as diregoes e po]arizagﬁes das ondas elasticas. Me
didas de atenuagao ultrassonica mostraram que o Cu® pode o-
cupar oito posicoes de equilibrio <j1i>, comprovando os re-
sultados obtidos por ‘Dultz (1971)(4) que, usando tecnicas e-

lasto-oticas verificou ser esse um defeito fora de centro

ey



com simetria trigonal,

0s resultados foram analisados em termos da teoria c¢lassica

do dipolo elastico, desenvolvida por Nowick e Heller U963ﬂ5)

e foi usado o procedimento de Kduzig (1962)(6) para o calcu-
lo dos momentos de dipolo elastico (valores principais Aéi)
), ,Xz | xs , bem como os valores obtidos por Wilson et

(20)

al (1969) para a comprovacao teorica de nossos resulta-

dos experimentais.
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capfTULD 11X

INTRODUGAO

A - Comportamento anelastico - Modelos mecanicos

Un campo de tensoes externas, aplicadas a um cristal, produz

uma resposta especifica do material,

Num cristal perfeito esta resposta & instantanea.Entretanto,
quando cristais contendo defeitos sao sujeitos a tensoes ex-
ternas, a resposta (deformacao do material) & chamada relaxa
¢ao. A manifestagao do processo interno de relaxagdo & o com

portamento anelastico do material.

Medidas desse comportamento podem nos dar informacaoes sobre
a estrutura dos defeitos dontidos na rede cristalina de um

dado material.,

Para facilidade da analise de nossos resultados, vamos pro-
por dois modelos mecanicos. O primeiro devido a Voigt e o
outro devido a Maxwell, que nos darao uma boa ideia do compor

tamento anelastico de um solido cristalino.

A.l - Modelo devido a Voigt

Esse modelo constitui-se de tres parametros. Uma mola em pa
ralelo com um amortecedor de coeficiente de viscosidade s
chamada unidade Voigt, e outra mola em serie com essa unida-

de (Fig 1).

- SO
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(figura 1b) - Em t=0 a mola 1 deforma-se instantaneaménte.(

(figura 1c) - Em t + At o amortecedor 3 sustenta agora toda a

tensao aplicada, deformando-se.

{figura 1d) - Apos t =% a mola 2 sofre toda a acao da ten-

sao, que agora e nula no amortecedor.

Na figura (1-d) temos:

Se constante elastica instantdnea (ndo re]éxada)
é; constante elastica relaxada
M- ?Ei coeficiente de viscosidade do amortecedor e & &

sua constante de tempo.

To = O, = Tensao inicial
G, = Tensao na mola 2
G3 = Tensdo no amortecedor
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Consideremos agora as equagoes de deformagao para cada ele-

mento do modelo

8o
E‘ - soc.l ) e.,. '856; ; 63 = -—-%— G~3
A deformacao total do modelo sera:
G = e|-|- ez ez = 63
Q=G1=é'= G + O3 = 2 uﬁ*6%>
Se 3%
Solucionando:
. ' c . €, 88
= € + € : o - — ¥ = —
© ! &0 s, , g S, (\+B)
£ ] . SS [l . s
6 < 506_ -+ —E'——‘—‘——"' 6 = Soo— e o S
Como:
é —SQ‘G." - é.t = E - 5.0 = &
6 - Sué‘ _\,- O‘SO - €
Entao:
& & é = S’oo'- e + o s (/\>
wwt

Em nosso caso, aplicamos tensao periodica -0, ¢ e a

e v



| € '6.;) o
-~ -~ : -\ -
deformagdo apresentar-se-a como © = (€& ¢ que € uma
L(wied - A
forma alternativa de € =€ Q ) onde ¢ e 0 angulo
de defazagem entre a tens3ao e deformagao, devido ao comporta

mento anelastico do material.

Definindo 5\ = %S ) S¢ - & e substituindo os valores
° 0

da tensao e deformagao na Eq (1), obtemos:

. tub
wob : ) wt Lw
(61 - i6)e ", Gle,-ie)iwe™ o 5 iws Goe +56E

Equacionando separadamente a parte real e a parte imaginaria

—e, 4 Wb & = ° w8 0o
S‘ + U\)BSJJ = S
So W@
-Sa_ * b‘)z‘)zs\ = ©
2 .. ¢
Se w6
S\(\A—"OZG?—):S*"
S‘: So ) SS (2)
: \+\a§61
W B
5, = °° — (3 )

\+ W &



A.2 - Modelo devido a M_axwell

Esse modelo consiste de uma unidade Maxwell (amortecedor em
serie com uma mola) em paralelo com outra mola, como mostra

a Fig (2a).

Inicialmente, em t=0 ambas as molas se distendem 0= Co €
(Fig (2b)). Quando £'= k+ab | o amortecedor se desloca até

que a tensdo na mola 2 se relaxe a zero. (Fig (2c)).

-~ - N
Em k-véb a tens3o atua na mola 1 e & igual a C'& . Es

crevendo as equagoes para cada elemento do modelo:

€
& = C&G\ . 0y = BC € , 0 <= S§C €,

Procedendo de maneira analoga ao caso anterior

. R . .
Zryo0 = CE€ + Co B € (4)
twb ‘G b
: = (0 e
Substituindo em (4) os valores o= o @ v 0= GRS
usando C, = _ZL— ,C, = Cx » obtemos :
. o eo
' & u:éz .
C«\ = Co _ _____é-(:———-——' - C + &C T QS)
|+ 8t L +w &
- ' UQB (g) ]
Cy = >C = —
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‘Representando graficamente as constantes elasticas e os modu
los de elasticidade (Fig. {( )), define-se intensidade de re
laxacdo A como sendo o quociente 2s _8¢C |

So cr
Para as concentracoes usadas nesse trabalho ¢<€ 1 e isso
significa que 6l— s, - . , no modelo de Voigt e

el — ¢, , no modelo de Maxwell.

Analisando as equagoes encontradas pelo modelo.de Voigt e pe

lo de Maxwell, encontramos, respectivamente

' ~ S . »
IS Se | 4w &2
N O e .
% \CB\ CR \+LD262
onde N - 5S &¢ "y (39
— - Pt - - A
S, C? ¢ V+ulE®

Conclusoes

Wb

1) Qualquer fungao da frequencia que varia com e wr e

serad chamada de "Pico de Debye" e as equagoes anteriormente

deduzidas (2), (3), (5) e (6), equacdes de Debye.

2) A constante 5 , algumas vezes chamada de coeficiente
de relaxacdao, e importante pelo fato de que podemos relacio-
na-la com a termodinamica do processo de relaxagao, pois ela
corresponde ao equilibrio interno alcangado quando da redis-
tribuigdo ésbontﬁnea dos defeitos na presenca de tensio ex-

terna aplicada.



&C -
3) Como A= .S—:‘— = = (f“‘). podemos concluir que tan-

to a constante § como o modulo C variam de acordo com as e-

quagoes de Debye, que, de uma maneira geral, pode ser escri-

ta como ‘
' S
S, = 5. * Se- S = So «
|+ ®° ] { tw'e”
. ‘B ) .
A x 2 - @ 2+
1t 4wPe”
onde A= S =C . A+®=S ,; A-B -

4) Finalmente, ao plotarmos ;‘ contra Rog w% , obteremos
10

uma curva, cujo dobro da altura nos dara % = 8C (?5“'), e

onde o valor de 2 sera calculado a partir da posicdo de pi

Co.

Esses modelos serao aqueles que usaremos na analise de nos-
sos resultados experimentais, isto &, mostraremos que as cur -
vas de atenuagado obtidas experimentalmente s3ao "Picos de

Debye".

Na construg¢io desse modelos tedricos, chamamos S modelo de
rigidez elastica e ¢ modelo de elasticidade, o que n3o & mui
to correto, pois usamos até agora uma aproximagao escalar da

lei de Hooke. Entretaﬁto, um tratamento mais rigoroso sera



dado logo mais, a fim de estabelecermos quais constantes 0‘6
e Agé sofrerdao relaxagao para diversas orientagoes de pro
pagacao e polarizagao das ondas elasticas produzidas no cris

tal. Procedendo dessa forma relacionaremos tais constantes

com C e S , simplificando significativamente nossos calcu-

los.

B - Propagacgao de ondas eldsticas em solidos

Este metodo usa ondas propagando-se ap longo do material em
uma Unica diregao. Para evitar fenGmenos de interferencia,

consideremos um especimen suficientemente longo, com um coe-
ficiente de atenuacgao suficientemente alto para que, quando
a onda alcancar a outra extremidade do solido, ela tenha si-

do completamente atenuada (absorvida) pelo material.

Como em materiais cristalinos o coeficiente de atenuagdo (ab
sorgao) e Baixo, utiliza-se o metodo do pulso propagando-se

atraves do material. Esse metodo emprega um transdutor que
emite pacotes de onda repetidamente. A Fig (3)mostra um des
ses pacotes, cuja largura ( Ak % OJMA)E muito menor do que

o comprimento do material.

0 coeficiente de atenuacgao pode ser determinado pelo decres-
cimo da amplitude do pulso, apos sucessivas reflexoes. A ve
locidade do som no material, por sua vez, pode ser calculada
conhecendo-se 0 tempo que um pulso gasta para retornar ao

transdutor apos uma unica reflexao, e o comprimento do espe-
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cimen na direc3o da propagacio do pulso. Para a andlise ma
tematica, visando o calculo da constante de atenuagdo em fun
¢ao de parametros mensuraveis experimentalmente, & mais con

veniente usar uma onda propagando-se ao longo da dirég&owy‘.

Se o deslocamento da particula tiver a mesma Qiﬁ§'
pagacao de onda, ela sera chamada de 1ongitud§n%‘”
locamento da particula for perpendicular a dif

gacao, a onda sera transversal.

Para uma solucdo de onda plana & necessario satisfazer duas
condigoes:

1. o amortecimento da onda como fungdo do tempo tera que ser
pequeno;

2) apesar da largura do pacote de onda ser finita,ele devera

ter um nUimero grande de ondas contido nele. Valor tipico:10

a 15 ondas completas no pacote. (Fig (4)).

Usando equacao de onda unidimensional

3 w P
ot? In*
onde $ e a densidade do material e & o modulo de elas

ticidade do material no qual a onda se propaga.

Para o caso do comportamento do material ser anelastico, C
- * . % -
sera trocado por C complexo conjugado, porque em C” esta

contida a defazagem ¢



2, As 2
€ Cltes Sl (8)
(9‘\'«2' 9 x?

"

. ww (k- xfv)
A solug3ao de (8) e do tipo U= 4, Q e |

onde o € o coeficiente de atenuagao e V a velocidade de
onda no cristal.

Para melhor entendimento do que seja atenuagao, consideremos
x

0= D, <

Para dois pontos X, e %, do cristal na diregcao de propaga

. ¢ao da onda, temos

- )L, -xx,
D) = Wee D (x) = Vo
1) () : e°‘ (%;-x,)
N On,)
O( - \ QV\. \A(‘;\ (Q)
(%-2) \)("1)_

A relacao (9) exprime a atenuagao em Nepers por centimetros.
Outras unidades comuns para a atenuagao sao

-1
' (22 - %,) 20 10g S

o LICx,)
8.68 108 4 (cm ~T)(Nepers &én7 ')

oA (decibBis cm”

)

oA (dec"i']'béis u/S\)

Como ja vimos, (j 4] para pequenos amortecimentos;entao:

= 8.682(Nem”

1

)



oF

o~
€

ou

|o|@i

4

L)

L6l (1e ¢f)

¢ _ o (veid) ()

porgue para g e el o e,
Substituindo (10) em (8) vem:
) 2
—p Wi = ¢, (1t (F) TM
o x?
Substituindo a solugao de onda plana amortecida nessa rela-
cao,
2 » Cw %
—pwi = ¢ (s Cgd(C-<» _ &)
» v
2 w'z . 2 .‘ 2
_pwt o= 6 Ry e W o, 4 ocx- (G
u? T rv

- °Q¢C|.£M ‘\'ido;"(z
r

Equacionando separadamente a parte real e imaginaria temos:

Para a parte real

B ? _ U L”D( o é...o..l = O
“;Z w? ww
¢ , A << L W 72|



Para a parte imaginaria:

4
ochck)i 4_4{_0‘0(_'9{0,_&3_? - O

V4 132
s 2 . a2
Dividindo por Ciw e desprezando termos em 2. temos
wd
o g o . 9w 4 w4 (2)
a v A A

Ao usarmos onda longitudinal temos dois casos especificos:

a) Propagacio de onda ao longo de um filamento cuja dimensao

e =~ )

b) Propagagao onde as dimensoes das faces do especimen s3ao0

grande, comparadas a A

No primeiro caso, o modulo de elasticidade C & tal, que C=F

isto e, € igual ao modulo de Young ao longo de o

No segundo caso, C & o modulo de elasticidade para uma dis-
tensdo pura do especimen, sem que se verifique a contragdo
transversal que se assume no caso a). Os nossos experimentos
enquadram-se no caso b), isto &, mediante a velocidade de
propagacao de onda obteremos o modulo de elasticidade.

No caso de ondas transversais, como nao ha variagao de volu-
me, mas uma distor¢cao, o ©C, serda igual ao modulo de ciza-

lhamento apropriado,’
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C - Ondas eldsticas em cristais cldbicos

As abrokimagﬁes feitas no inicio desse capitulo foram no sen
tido de concentrarmos nossa atengao somente para as respos-
tas em funcao do tempo, que diferencia o estado elastico e a
nelastico de um material. Como veremos, a aproximacgao feita
e facilmente generalizada para o caso de cristais com >a1ta
simetria e cuja propagacao de ondas elasticas se fazem nas

4
diregoes principais do cristal.

Fizemos a aproximagao da lei de Hooke
O\':CG e=65'

A generalizacao sera, utilizando .a notagao comumente emprega

da para as constantes de elasticidade

]

L. 6
O\z; = Z_ C(.' L= E," = )"‘ ’A‘J O—'J
J =\ J=t
0 tensor O e definido como a componente da forga por uni-
3

dade de area, agindo num elemento de area do solido.

Na notacao tensorial o primeiro Tndice da a diregao da nor-
mal ao plano no qual a componente da tensao e aplicada e o

segundo indice da a direcao dd componente da tensao.

Consideremos qualquer ponto do meio material, definido pelo

| S -
vetor deslocamento W( %, %, x5 ) antes da deformagao e

W, (t=v,2,3) 2 i-ezima componente do deslocamento infini
; 2



tesimal que aquele ponto sofreu, entao definimos as componen

-
tes da deformacao na vizinhanga do ponto Akn(_xl,x,,x,) como

sendo
6L = _J_E—L:— l:: o' e ‘)J' 3
o L
S ] R g, - Y L2
“ LR Xy l % 7%

o My & X,
Pelas relacoes acima verificamos a simetria de 6c5 . Entdo,
da simetria da tensao e da deformagao Segue que Ceu51= Ougtz
- C(weg . Para o caso cubico, o numero das constantes de

elasticidade reduz-se, devido aos elementos de simetria.

D - Equagtes de movimento e solugoes

Ondas elasticas podem propagar-se em qualquer direcdo em soO-
lidos cristalinos. Para cada diregao do cristal, tres espe-
cies independentes de onda podem propagar-se e cada uma com
velocidade distinta. Existem diregoes especiais em monocris
tais, para as quais a normal a frente de onda coincide com
a direcao do deslocamento da particula de uma das tres ondas
e, assim sendo, os outros dois modos sdao transversais. Quan
do isso acontece, dizemos que o modo que se propaga compres
sionalmente E longitudinal puro e os outros sao modos trans-

versais puros. Usando notacdao tensorial, a relagdo tensao-



deformagao e:

Ty

a = C“-,‘\!L ekt

onde esta implicita a soma. k,ﬁ
Obtemos a equagao de movimento diretamente

" _ -96 L
F Mo = Cia'n!, ;’—l—:-
3

Usando a deﬁiniéio de defotmagao:
0 Jl?. | ¢ " )

g, = 4

w3 I, o1,

€y ,( > M + u, )
I, T2 le&ld o S

Devido 3 simetria do tensor deformagao

D €t _ D’Ue
2%, 8 Xy X

. . .
A equagao do movimento fica:

V4 : 2
‘ o U o U
Cf&\!’. i = 1 -
I, 9% 9t°
Considerando uma solug3ao de onda plana do tipo
iCwbk - k)
'un = My < &,; 2,
- - ,
onde R = %% n ® o vetor cuja direcao e o da propagacao
de onda,

Substituindo na equacao de movimento, obtemos

Cl.'ahﬁ 1i’ol. v\u “9' = fu.z Kot
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( Cy - C‘M) Mgi V‘.z + (cn x CWBMNW( N, «+ (Cu + C'lv)ﬂn"'”&‘(f v?'c"")u?“

. ; 2 ' 2
(Cll + Q(m)/um N, + (CN - C’“I) }‘01 "3 + (.Cl7-+ c'"")ﬂos N, “3 = (?U - Cuy Uy,

‘ 2 ( ?’ ')u
= (fU-Ceq ) o>
(tn. + -C"‘f) M, mym, (Crn + G )Mo; Myn, + (Clz - c“‘f)/un ", |

C13)

Resolvendo, vem: -

/h| C“‘
Mo

FU" -Cyy + M’?(Ccz""zcﬂl"cn)

M, Cuy
My 4 =
prt. cep -1 (S +2"N’c")
Uy e
Mo; =

Xy I awy (bpertye-a)

-~ - - "7 G v .
A condigao para onda longitudinal pura e )3//57 e | ] Xﬁ, =0
ou

MO?. Uy - Moswz = O

\
o]

Moz M, - Moy W3

uoz' Ny - Mot hl =0
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' W, Cgq U, Cy My Cyy
WM, My :

- : : ‘ P o— -
- cue) Wiz (Fadeilensig-an) TG Hy )

‘As condigdes para que essas relagdes sejam satisfeitas simul

taneamente para as diregdes principais do cristal sao:’

. )
<‘| l) V\\ = Mg = ’V'I% - ____.._
i3
\ - ) -
J i = = — Myu= O
< O> m, .My = 3
<‘ o°> M‘ = i M). ) Ylb = O

Substituindo esses valores para cada orientacao na relagao

(13), obtemos:

]

S) W(_mc;) ' Cu
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——

UZ I (cu“'c"-\—’cw'\')
(l,o) W

2
5 o2 L (et 2oy +Cy)
? ) 3
. -~ -— i) ‘J .
A condigao para o modo transversal e M .N=0 e isso =>
ou
Mo Wy + Moy M, x Moz My = ©
Z FA ‘ 2
m, C My Cye My Cue
y = + =+ 2 =0

2 4 T - P4
Qg v - Cye ) V‘? (% +2 ‘-w“CD (.TNQ'CW)"Mz (€2* 2Cyy - c.‘) (§v- C*D* My (Crzt e C‘D

22t

2 ' 2 2 z 2 + z ~-C n iy, =C
. m » 3(C+2¢ v n, 1
(Yv?-cw)»fl(’ivq' CW)chz*'zc¥¥'Cl)(M|M7 + N My 3".) 2 t !

/ N
A A

Particularizando a equagao acima para a diregao <11> com

qualquer polarizacao
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Para a direcgao (11@) com polarizagao <]Td> temos:
m“;"m = P mMm=0O

e isso nos leva a

KA
? U(\lo) b .

com polarizagio 110> ,

Para a diregio <110> com polarizagio 001>

2

? ,VC uo) <

ot

Com a direcao de propagacgao (100} e polarizagoes <1OQ>

o010y e <001

? ¢ (voo) = Cuaq

Resumo

1) A generalizagiao da Eq (11) nos da, para o modo longitudi-

nal puro

¢, = L f ¢ ¢, + zcn‘) + (¢, - qz)‘] <@oo>
3

i
|

C :L \ vC“ t Cn. t olCW> . <|\0>

C, . «%- (Cuw 2C r Cev ) u)




Para o modo transversal puro, temos:

'Cl = Cuq < ‘o°>

C,

' 2) Da Egq

ooy
100,

<
o
<ol
irod

o >~.._

\10

- Cop < m)

o

;L— (C‘l‘c‘?> < \To>

2]

T '
—‘-C c“—Cn-}C¢9> < > '
3

n

(12)

e

C

Yo ¥ Pr

S ( Cu+ &Clz)'f as (cu‘clz) )

%S (Cy tac,) + % Cue ,

4 c '

$ Cua |
CSCw |
Az- S(é\l- Cn) '

_% s ( cu"'c}n) + -%S Cuy

Talela |
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€ - Interagaoc de ondas eldsticas com os dafeitos

E.1 - Dipolo eldstico - Caso estatico - Definigéo

A simetria de um cristal perfeito € definida pelo seu grupo

espacial.

Grupo especial & uma colecao de operagdes de simetria,que le

va uma configuracio atdomica a outra indistinguivel.

A introdug3o de defeitos em um cristal perfeito provoca dis-
torgoes locais da rede, destruindo-lhe a simetria translacio
nal e. dessa forma, o cristal pode ser comparado e uma gran-

de molecula.

A simetria de tal cristal podera ser igual ou menor a do cris
tal puro, mas nunca maior. Por essa razado existira sempre
interacao entre ondas elasticas,propagando-se em diregoes de

finidas do cristal,e o defeito.
3

= -2 &g Ear € a energia de um dipolo eletri-
iz )

co em um campo eletrico E;. Como essa interacao, anterior-
mente mencionada, & semelhante aquela entre um dipolo eletri
co e um campo eletrico, o defeito que produz distorgoes "lo-

cais foi chamado “dipolo elastico" por Krbner (1958)(7).

Uma formu]ag?o adequada foi introduzida por Nowick e Heller

(1963) (%)
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mny f
d. ° =
4o 50
€, 6y = % B

que descreve a variagao da deformagao do cristal quando nele

sao introduzidos defeitos.

d o
S e &

cristal com e sem defeitos, respectivamente.

sao as componentes do tensor deformacao do

M, sdo as orientagdes equivalentes. possiveis do ~defeito.

e P » uma das orientagoOes.

Seja ", o volume atomico e Nf o numero de defeitos por cen-
timetro cubico numa dada orientagﬁo'r>. Definimos concentra

¢ao molar de defeitos na orientagio F como sendo

C = J, N
P R
) 3 A
e jkib s3o as componentes do dipolo elastico definidas
por
qf. _ 8 6("3
=
13 S
e

que fornece a variagao da componente do tensor de deformagdo

por unidade de variagao de concentracao molar.

:K; tem todas as propriedades do tensor simetrico de 2a.
ordem eié . Sua caracterizacgao grafica @ um.eTipsﬁ{de,que
em nosso caso demonstraremos ser de revolugao.Kdnzig (1962)(6)
chamou-o de e1ips§idg de "inclusao" e observou que distor-
¢oes locais, representadas por ele, eram mais facilmente ex-

plicaveis porque os recursos matematicos que podem ser wusa-

—
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dos (representagdo quadric) s3o os mesmos usados para Gté

< "

Essa deformag3o elipsoidal representara o defeito na rede
cristalina. Chamaremos M, o nimero de tensores A indepen— 
dentes, que ocupam orientagoes equivaientés na rede, Devidé

a esse tipo'de deformag3ao ela podera ter mais simetria que o,

defeito que representa, dessa forma My 2 ny .

Quando o referencial for o sistema de coordenadas dos efxos

principais A toma a forma diagonal.

§
- : . -
20 O
b"@z 0
0 0 A,
-onde 2, JA, <A, sdo chamados valores principais do ten-
sor ﬁxq e independem de sua particular orientacao na rede

cristalina, eles caracterizam a magnitude do dipolo elastico

da mesma forma que se caracteriza a do dipolo eletrico.
. s,

Usando as equagoes propostas por Nye(s), podemos definir o

dipolo elastico pelas diregdoes principais em relagao aos ei-
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x0% fixos do cristal 3
—_ ¢ P
d I F (14)
f\ = ‘tm Sm
(i m=|
\

¢ -~ . e e .
onde %\ sao os cossenos diretores entre a diregao do i-
tm
ezimo eixo do cristal e a do eixo principal m do tensor A

para uma dada prientacao p.

E.2 - Aproximagao termodinamica

0 objetivo agora €& cajcular a intensidade de relaxagao em um
cristal contendo defeitos jdEnticos, representados como dipo
los elasticos com My orientacoes equivalentes no cristal,

na presenca de uma tens3ao homogenea uniaxial.

i

Consideremos o caso de M, orientagoes equivalentes do dipo
lo. Por vezes, e mais conveniente descrever o estado de or-

dem ou desordem do cristal pelos parametros Cp.

Co & o desvio da concentracao de dipolos com orientagao P>

de seu valor medio .EL
Y\

C.‘> = C‘: - ——C—Y'E P: A .. M (‘4‘5)

wh
’

Como em nosso caso a tensao e uniaxial da forma O -G, ¢

©

usaremos somente para distinguir da formulagao geral ten-

sorial G .
b
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Uma relagao para a componente da deformagao na diregdo

da tens3ao aplicada &

4

€. S . 3 < Qe
£~ {

onde, para facilitar a nota¢gao chamaremos

n
I <= ¥ Cepy (a)
P=1 | |
Foi omitido na Eq (16) o termo devido a expansdo termica,

porque ele nao contribuira de forma significativa nos resul-
tados que dessjamos deduzir. S. e a componente da cons-
tante elastica n3o relaxada para uma dada orientagcao de pro-
pagacao de onda no cristal e a deformagao de referencia @ ob
tida quando Cp-o (ausencia de tensdo). O ultimo termo

dessa equacdo representa a deformagag anelastica.

0 proximo passo e determinar, para uma dada temperatura e u-
ma dada tens3ao aplicada. o valor do parametro de ordem Cp >
sujeito a condicio da Eq (17).e, em seguida, subsitui-lo em

(16). Para isso usaremos as ferramentas da termodinamica.

Para descrever termodinamicamente o sistema, definimos uma
fungao de Gibbs modificada G (e, 7,C, ... QH), que depen-

de da tens3o, temperatdira e do parametro de ordem c em ca

F

da’uma das M, orientagoes. o .

Essa nao e uma funcao de Gibbs verdadeira, porque usualmente
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ela & definida somente em termos de ¢ . T e sob condigdes
de equilibrio o parametro de ordem Cp nado & uma variivé]

independente, pois ele e uma fungao de 0" 7 . Entrétan—
to, como @ possivel manter Ce em um valor fixo (reduzindo
a temperatura, por exemplo), enquanto medimso as proprieda-
des termodinamicas usuais do material, podemos inclui-lo nu-
ma funcdo energia livre, tipo Gibbs., Nessa fungado G‘,‘f ¢ C

f

sao tomadas como variaveis independentes.

Para um dado T' fixo, fazemos q(”,crﬂ') e expandimos

em torno de zevo

‘ : 2 (3G
Gl(s')crlr):‘- q (0;0,'1—) *f.i &:0’2-{‘ (2G’C‘ + ji(c‘ + Q0 y CT (5—2“)+

onde (3,¥ 0 sao parametros que discutiremos adiante.

Pela condic3o de equilibrio éﬂi- = O
>

G‘(o“)cf,’n) = G(o,0,T) +4 _:Lt\,c% pOG \.li\(c} 00 ... (%)

Usando a la. e 2a. leis da termodinamica, temos, respectiva-

mente
dU = dQ - dw (1) e dQ - T dd (2¥)

onde

du - T dsd . dw (3%) :
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Para uma haste elasticamente deformavel, a fungao energia 13

vre de Gibbs toma a forma

U—Td@—ACt

{}

Cﬁ
ou

4§

n

dv - T d¥ _ Adcr— 447 (“)

onde o termo A, chamado afinidade, & inserido na equagao de-

vido a presenca de defeitos.
pe (3%)

dU - Td¥ - g ode (

&)}
x
-y

' e ]
Substituindo (5 ) em (4*), vem:

dg = - ¥d7 - v, de - AC‘cr
‘onde VU, & o volume atomico e ¥ € a entropia.

Derivando (18) em re]agEb a 0’ e levando-se em conta que no

equilibrio termodinamico a energia do sistema ¢ mTnima ©9§ _0

>

ocC
- P
Lo o) o
De (6“) vem

L 98 ) (20)
0, o

i
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Comparando-se (19) e (20) vem:
€. - L (g ) 21
o % e % (@1)

onde ©=0 , porque nao consideramos o termo devido 3 expan

sdo termica.

Comp@rando (21) com (16) verificamos

My
) l-a'z_,agz_'”k N AR 4
t

n

K% @ a entropia de configuragao e € dada por
m
— /—7‘
=3=R'r_>_.ct
b=

s ) 2 - Cq

quando somente um tipo de defeito est2 presente na rede cris

talina.

Reescrevendo a Eq (18)

| ' B >
| ? N ¢ RT =
q ( 6-) c’t :T-) = q (0,0,1) - ﬁ ﬁro So o - 6\0; E-i ') ‘ + -;b— c“ -Zf:’

Para qualquer valor da tens3o a condig3o de equilibrio & da

da por

DY _ SAZ Y
'53‘:..—-\— L_é_z,_‘, = O (075)

onde L 8 o multiplicador de Lagrange que minimiza ﬁ »sujei
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~ ta a condigao (17).

Aplicando (23) as relagoes (22) e (17), vem:

— ¢
G- 28 o) 4 LGS | (24)
Rt LY

Substituindo em (24) e lembrando que no equilibrio termodina

"Yl
mico éi Cf-,o vem:
[

COGOGQLTi)e,*L) I

Substituindo (25) em (24)

— mCe o [ v N 3
G- oEES (VLR oo

Substituindo (26) em (16) e dividindo ambos os membros da e-

quac¢do por O vem:

55 . e [2;__ Y e LT )] e
i (:l

n h T n

“snclusoes

1) Reescrevendo (6”)

, X T ¢ ode & FN %i. >de
dqg = ¥ A 41 (af ] |
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94§
N, & o ni =z — 3 a-
onde A & o numero de Avogadro e %)? N, D e a va

riacio na energia livre quando um uUnico defeito de orienta -
¢3o P € introduzido no cristal (chamado anteriormente de A-

finidade)

Da relacgao (21) vem:

G = - \ ((?o'_ O 2. xgc 3 ¢ -%, 9% &\ ,\)A@%\?
J, Pt 2%
Assim
Cﬁ‘ - - Vo No g {'ZKMDs U AT Vo :‘%

Essa relac3o nos da o "splitting" das energias livres do de-

feito nas varias orientacoes, devido a tensao aplicada.

Temos que, em primeira ordem, esse "splitting" depende da ten
sao aplicada, isto e, tal tensao produz variacoes nas popula
coes dos defeitos nas varias orientacoes do cristal e somen-
te quando tal tensdo causar essas variagoes teremos "ordena-

mento induzido por tensao".

2) A Eq (27) e geral no sentido de que nac foi.especificado
durante sua deducdo a simetria do cristal ou no defeito. Por
outro lado, ela n3o e geral devido a algumas simplificacoes

L]
feitas, que sao as seguintes:

_2.1) somente uma componente de Gﬂé foi usada;



36

2.2) foi considerada somente uma especie de defeitos;
2.3) o "splitting" da energia e devido somente a tensao e

sua orientagao relativamente ao cristal.

tm seguida apresentaremos as tabelas dos cossenos diretores
4 ’ . . . X
e para os valores de A para dipolos de simetria trigonal.

= . . +
Demonstraremos que e essa a simetria do Cu em KC1 dos nos

sos resultados experimentais.



g , TABELAS DOS COSSENOS DIRETORES E

PARA DIPOLOS DE SIHETRIA TRIGONAL

Tensdo (111)

EIXO0S Tensao (100) Tensao (110)
t .0 ? ? ¢ v ¢ e ¢ ! f
- PRINCIPAIS S AN S AR & DN E AR A A
. - =11 1 1 2 2 1,4 10 0 A\
1 (111) (170) (112) — == —(A+2h ) £ 0 2= —(2X+X)
3V¥2 ¥ 31 2 :y6 T2 3 2 1
2 (T »(1105 (112) \17_1: 1—_-,1(A1+2A2)50 10 \, 12 22 1) 485
30071 (110) (M2)1 111 1y kv o 1 o 12 A7 1),
V3 V2 % 3(}‘1 ) A, 3V6 3 9( LT8R
A (10) (M2) 111 1o a2 g 2 Toasay |l o022 Lixigh)
» N3 V2 Vg o2 iye 12 3 213 3 9 ' 2

i
i

0

Li¢



0 defeito para-elétrico e uma imperfeigao do cristal,

CAPITULD II1I

A - O DEFEITO

38

tendo

um dipolo eletrico permanente que pode existir em uma das di

versas orientacoes equivalentes, porem geometricamente dife-

rentes no cristal matriz.

S30 conhecidos dois tipos de imperfeigoes.

Um tipo e a mole

cula poliatomica, tal como OH , que ocupa a vacancia de um a

nion
como

nuna

na rede de um cristal, e o outro tipo e um unico ion tal

.+

+ + .~
Li ', Na  ou Cu , que ocupam uma poOsSiCao fora de centro

vacancia de um cation., O defeito para-eletrico exibe

sua presenca de diferentes maneiras.

]

Para melhor entender-se o defeito, foram feitas medidas das

propriedades de diversos halogenetos alcalinos puros e dopa-

dos,

1)
2)
3)

4)

6)

usando-se as seguintes tecnicas:

: - a
Condutividade térmica, por R,0.Pohl (1&6?1( )
- - . . (1)
Relaxagao anelastica, por Beugger o Mason (1061)
. , y _ (11)
Absorcgdo ultra-violeta, por Kuhn e Luty (1961)
Suscetibilidade dieldtrica, por Kansig, Hart,Roberts
. 23
L1984](1 )
Calor f:sptﬂ#ffit:o, por Harrison, Peressini e Pohl
3
(1968)(1 )

Atenuagao o velocidade ultrassonica, por Hyer ¢ Sack
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(1068j(14)

7) Ressonancia para-elétrica, por Timme, Dischler, Etle

.

(15) )

: ‘ \\ s .
8) Termo-correntes idnicps, POF Siu-Li e M.F.Souza
(19731 %) ]

; ; ‘
Dos resultados e calculos provenientes dessas medidas foi en

E "

contrado um modelo rea]?stitbgparé=descrever o defeito para-
eletrico na rede cristalina de uh:halogeneto alcalino. Essas
mesmas investigagoes deram tambEm uma forte evidencia de que
esse defeito nio somente tinha momengé de dipolo eletrico,

mas também um momento de dipolo elastico. Isto e, o defeito

interage com tensOes tanto quanto com campos eletricos.

+
B - KCl:Cu

0 pequeh6 tamanho do ion Cufjk;=0,96 R)} que»subsfituiAuh tg
tion K+'(rél.33 X):'oéupa uma posigao fora de centro de ener
gia potencial minima, como ficou demonstrado por Sia—Li e M.
F.Souza/jlgjg)(3), usandov&%técnica de ITC, que, entretanto,
nSO@pefmitiu AYagiar a s@meffia do defeito. Os trabaklhos de
R.Séttig(]§) e M?Du]tz ({971)({), usando metodos oticos, mos
traéam que 0 Cutaiem sua energia aniﬁa na direg50'<111>z 0
ion K+wtem,um5 cargh efetiva negativa centrada. no ponto dare

. + s
de ocupado por ele, enquanto que o ion Cu contribuw¥ com uma

carga positiva fora de centro. 0 resultado final é um dipo-

€
kS
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a)

1o eletrico com seu vetor deslocamento apontado ao longo do
deslocamento do ion e de modulo aproximadamente igual a uma
carga eletronica multiplicada pela distancia do deslocamento
do ion Cu*. 1Isso nos d3 a possibilidade de estabelecer um

modelo de oito dipolos {111).

A Fig.ﬁr mostra as oito posicoes equivalentes que o Cu’ pode
ocupar na rede do KC1, Existem, dessa forma, oito pogos de
potencial representados por meia diagonal do cubo, a partir

dos centros ate os cantoé. 0 dipolo assim formado e um dos
po¢os equivalentes.  No cristal isolado o ion cu”t pode ocu- .
par qualquer uma das oito posicoes, isto e, para uma concen-
tracao de defeitos colocados no cristal, todos os pogos de

potencial deverao estar igualmente populados.

K Tuz do momento de dipolo elastico, o Cu' fora de centro.
produz distorcgoes locais na rede do KCl,que sera representa-

do por uma deformagao elipsoidal chamada dipolo eléstico.

Nesse caso, enquanto o defeito tem oito orientacoes equiva -
lentes (nd=8), independentes entre si, a deformagao elipsoi-

dal podera ter somente quatro (nt=4).

0 defeito assim representado interage com ondas elasticas,

propagando-se em determinacoes diregoes e polarizagoes, dan-
. . e ~ +

do origem a uma variagao da populagao de centros Cu nas qua

tro orientacoes ate entdao equivalentes entre si. tm outras

palavras, como a energia introduzida;pe]o defeito depende da
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orientacdo mutua do dipolo elastico e da tensdo, a aplicagao
dessa Gltima destrdoi a equivalencia das posigoes de equili-
brio, causando diférengas entre as populacdes dessas posi-
¢oes, produzindo posicoes de dipolo com energia mais alta e
outras com energia mais baixa. A energia equivalente para
as oito posigoes e, entao, "esplitada" e, no caso de orienta
¢ao <111> em duas energias, conformé'pode ser compreendido

da Fig. 5.

Esse fenomeno & conhecido como ordenamento induzido por ten-

s3o e depende explicitamente da simetria do defeito.

Esse reordenamento pode dar-se de duas maneiras:
a) por tunelamento (caso quantico)

b) saltando a barreira (caso classico)

a) F possivel a um defeito fazer uma transigao de um poten-
cial minimo para outro por tunelamento mecanico-quantico,mes
mo a temperatura de 0°K. Essa possibilidade ocorre porque
as funcoes de onda que descrevem o sistema, com a particula

localizada em um ou outro pogo, nao sao otogonais entre’ si,

e, por isso, nao sao auto-funcoes verdadeiras. .

Esse fenomeno, entretanto, ocorrera com maior frequencia no
caso de eletrons ou atomos leves e em pogos cujas paredes

(barreiras) sao pequenas, a baixas temperaturas.

e

b) De nossos ‘resultados experimentais verificamos que o in-

verso da temperatura de pico depende quase que linearmente do
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logaritimo da frequencia e isso sugere um processo termicamen
te ativado, governado pela equagao tipo Arrhenius

O
© = &6, (28)

Esse processo descreve o nosso caso e pode ser melhor entendi
do com o auxilio da Fig. (6), onde W & a probabilidade de um
salto por segundo, W, e a frequencia media de vibracao dare

de e 158 e a energia livre de ativagao dada por

A = A h - Tad

Aqui Ak & a entalpia de ativacao e od § a entropia vibra-

cional de ativagao. .

Ag representa o trabalho feito para 1e§ar o defeito de um
ponto de energia minima, "a", ao estado ativado "b" (saddle
point) e, simultaneamente, e permitido ao defeito vibfar num
plano perpendicular a figura, Comparando (28) e (29) chega-

mos a

Az?/ W
. T -~ AN
60 - ('00 Q £ !_\ E

Essas relacoes (mostraremos) governam o processo termicamente
. + v e : . ~
ativado do Cu em KC1. Elas nos permitirao a determinagao de

. . ~ . + -
energia de ativacao do ion Cu e de seu tempo de relaxagao.
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Mostraremos tambem que o defeito tem simetria trigonal e sua
representagao, por um elipsoide de revolugdo. nos levara a de

terminagao de N, ,’)\;., L 0‘3 .

ENERGIA
LIVRE

DISTANCIA

F16 6.
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CAPITULO IV

A - Técnica do Pulso-Eco

Essa tecnica € a mais usada em medidas ultrassonicas em 1iqui
(17)

dos e foi introduzida por Pellam e Galt em 1946. Um pul-
so de voltagem alternada & aplicado ao transdutor piezoeletri
co que esta acoplado a amostra. O transdutor converte um pul
so eletrico em um pulso acustico, o qual @ transmitido para a
amostra. Tipicamenté, a voltagem no transdutor podera variar
desde a1guns,volts ate algumas centenas, a largura do pulso
desde 0.1 até 10 bs e a taxa de repetigao entre 100 e 1000 pul
sos por segundo. As frequéhcias comumente usadas cstﬁobacima
de 1 MHz. Se a largura do pulso e 1 Ms e a taxa de repetigao
e de 1000 pq]sos por segundo (usado nessektrabalho), o sinal
pqrtador estara aplicad0~somenie 0,001% do tempo. Assim, a

principal desvantagem dos metodos que empregam onda continua,

ou seja, aquecimento da amostra, fica eliminada.

Para um pulso de 1argura'0.1)ts, a expansao em componerites de
Fourier da frequéncia, pode ser aproximada para O § < fKF
e a incerteza na frequencia fica reduzida a 0,1% para um nume

ro usual de 10 a 15 ondas completas em cada pulso (Ver Fig(7))

Nesse trabalho usamos um uUnico transdutor acoplado a amostra
(receptor e transmissor) e isso foi possivel devido & baixa a

. MNessa tec

JLEY

tenuagao apresentada pelo KC1 (0.2 a 0.4)\16/
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nica & importante que a face oposta aquela onde esta acoplado
o0 transdutor, seja cuidadosamente polida e paralela a face o-
posta. Essas condigoes tornam-se fundamentais com o aumento

da frequencia.

A cada intervalo de tempo o pulso retorna ao transdutor, onde
uma parte & reconvertida em sinal eletrico e a outra € refle-
tida de volta para o meio. A repetigao desse processo da co-
mo resultado uma serie de ecos sucessivos, onde o sequndo eco
e devido a uma parte do pulso que caminha o dobro da distan -
cia do primeiro, o terceiro e devido ao pulso que caminha odo

bro da distancia do segundo e assim por diante.

A atenuacao e a velocidade do som sao, respecitvamente, deter
minados a partir da diminuig¢ao da amplitude dos ecos e do tem
po de transito entre dois €cos sucessivos na amostra. Um dia

grama em blocos e apresentado na Fig.(8).
"Modus operandi” do equipamente - Descrigao

0 sinal eletrico mandado ao transdutor & gerado por um modula
dor e receptor de pulsos MATEC, modelo 6600 (unidade princi-
pal), com varias unidades "plug-in" MATEC, que podem ser tro-
cadas e que variam num intervalo de frequencias de 1 a 300 Miz
0 sinal usado foi um pulso de 0.5 pus a 2 ms, na frequencia es
colhida. Para obter-se uma imagem (ecograma) estacionaria na
tela do osciloscopio, foi usada uma taxa de repetigao da or-

dem de 200 pulsos por segundo, sincronizados pelo gerador de



Gerador e Recepfor

D D B

flug-in)
$
: o RF
Mod. 6600 ~
-

Saida

SO

C.P.

Sinc/p

Tronasdutor

[ Amostea

FIG 7

Comparador de
pulsos

€ @ D

Mo, 6668

Sinc/p

T

Fi

™ @

my [11:)

Mod. 1024

Sincranizador
gecador  do

exponencial

G n

Sarda video

4y

~~Smd_9# P DU —— Yo O
Sinc X y
Osciloscdpio




48

de exponencial e sincronizador modelo 1024. A largura do pul
so disparado pode ser regulada para conter um numero bastante
grande de ondas completas. A potencia do pulso varia de 1460
watts em 10 MHz a 1240 watts em 90 MHz. O mesmo "plug-in",mo
delo 760, que emite, recebe o retorno do eco, onde e amplifi
cado por um pre-amplificador. O0s sinais ent3ao sao converti -
dos para 60 MHz, para entao ser amplificado na unidade princi
pal. A saida do amplificador e conectada ao modelo 1024, Es
se gerador emite pulsos sincronizados com intervalos constan-
tes e uma forma de onda que decai exponencialmente e pode ser
variada com o controfe manual de decaimento. Esse decaimento
pode variar de 0,001 DB/ws ~a 5 DB[ps, continuamente. Qutra
maneira para medir-se a atenuagao e usando o comparador de pul
sos MATEC 666B e sobrepor a um eco escolhido do "trem de ecos"
para, por comparacgao entre diversos ecos, obter a atenuacgao

que, nesse caso, varia desde 0.1 DB a 100 DB.

A localizacao do pu]so comparador na tela do osciloscopio po
de ser variado por um controle "delay time". O atenuador po-
de ser ajustado para igualar a amplitude do pulso comparador
aos pulsos previamente selecionados. Particularmente nesse
trabalho demos preferéncia ao uso da exponencial calibrada,de
vido a baixa atenuacao da amostra e pela rapidez com que se
obtem os valores da atenuacdo. A precisao total do quipameﬂ
to usado esta em torno de 1%, que e muito maior do que a pre-

cisdo conseguida no acoplamento transdutor-amostra e na pro-
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pria preparagao da amostra.
B - Preparacgao da amostra

As amostras de KC1:Cu' e KCI puro estudadas, foram crescidas
no laboratdrio de cristais ionicos do Instituto de Fisica e
Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, usando-se

sais P.A.Merck em atmosfera de argonio.

Diversas amostras de cada cristal, com diferentes concentra-
coes de cobre, foram cortadas com faces opostas paralelas nas
diregoes <100>,<HO> e <]H> com espessuras entre 5 a 10 mm
para posterior polimento. Esse polimento foi feito em tres

etapas distintds.

Etapa 1: a amostra foi colada com salol no copo que, por sua
vez, & introduzido na pega polidora,como se ve nas Fig.9-a e
9-b, respectivamente. 0 conjunto foi entao levado a uma po-
1itriz munida de uma lixa, previamente colada sobre uma peca
de vidro plano. A politriz movimenta-se sobre um eixo fora
de centro para evitar que as faces das amostras sejam poli -
das circularmente. Nessa etapa a lixa usada & de grana 600,
e & umedecida com oleo diluTdo para permitir um perfeito des
lizamento da pega po]idoré; Apos o polimento de uma face,du
rante uns 20 min para p KC1, a amostra e descolada e colada

novamente para polimento da face oposta.

Etapa 2: apos a limpeza da peca polidora, a mesma & colocada

novamente na politfiz, onde agora a lixa e de grana 1000. O
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o
figura (9-a)
!
]
|
fiaura (9-b)
b
FIG 9
A figura (9-a) mostra uma peca metalica cilindrica oca,

onde foi soldada uma aba retificada fazendo um anaulo de
90° com o corpo cilindrico e sera chamada neca nolidora.
A figura (9-b) mostra um corpo cilindrico faceado onde e
colada a amostra. Essa neca se ajusta nerfeitamente a ne
ca polidora deslizando (com ajuda de oleo fino) suavemen-

te contra as paredes verticais.

AT YAV (N Db R ) Y A MR LAl B IR ) i “‘me (YN WWW»M au‘.‘u‘r b ux;m ot T TR I T
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processo da etapa 1 @ repetido durante o mesmo tempo. - Ao fi
nalizarmos essa etapa, conseqguimos paralelismo e polimento

das faces para utilizagdp da amostra ate frequencias de 30MHz

Etapa 3: Essa e a fase mais delicada e importante de todo o
processo de preparagao da amostra. Foi utilizado um outro
tipo de po1itriz, que nos permitiu polir simultaneamente as
duas fates previamente trabalhadas. 0 polidor empregado foi
corborundum branco, grana 2000 decantada, sécado e, em segui
da, diluido em oleo refinado. Esse processo nos permitiu po
lir até seis amostras de cada vez e o tempo gasto foi de cer
ca de duas horas. Apos concluida essa etapa, as amostras fo
ram limpas com bénzina, acetona e alcool anidro e, em segui

1 TORR, a fim

da, colocadas em um dissecador com vécuo de 10~
de‘evifar que o vapor d'agua contido no ar atacasse a super-
ficie das amostras. Com.esses processor de polimentos conse
guimos bons ecograﬁaé ate frequencias de 110 MHz e para]e]fg

6

mo calculado em torno de 10 ° rd.

Acreditamos que esse cuidadoso processo de polimento, que re
duziu a uma constantes minima as perdas de energia acustica,

foi o que nos possibilitou estabelecer com precis3dao as varia

- - o, + . .
coes na atenuacgao, devido ao Cu em cristais de KC1.

C - Transdutores e Acaplantes
L4

As medidas de atenuacao foram feitas utilizando-se ondas trans

versais e, em alguns casos, ondas longitudinais. O0s fonons
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eram gerados em transdutores de quartzo, corte y e corte x de
10 MHz (frequencia fundamental). O diametro dos transduto-
res era de 6 mm, em cujas faces foi depositado ouro e solda-

dos eletrodos de prata para garantir um bom contacto.

Devido a alta qualidade dos mesmos, nos foi possivel medir
com precisao a atenuagdo ate frequencias de 90 MHz. Os trans
dutores usados foram adquiridos da Valpey Quartz Inc. de

Massachusetts e tem suas frequencias de ressonancia dadas por
in = (19“ * 1)10 MHz com n=0,1,2,3,3..., onde n=0 & a sua

frequencia fundamental.

0 acoplante & uma substancia quimica que, colocada entre o
transdutor e a amostra, permite a transmissao de ondas elas
ticas emitidas peio transdutor para a amostra. 0 estudo de
acoplantes foi uma das partes mais longas e delicadas desse
trabalho. Foram gastos alguns meses ate encontrarmos uma subs

tancia ideal para nossas condigoes de pesquisa.
Resumindo, essas condigoes seriam:

1. servir tanto para ondas longitudinais quanto para ondas
transversais. Isso evitaria uma analise dupla dos nossos re
sultados e assim eliminamos uma possibilidade a mais de er-

ros.

2. Solidificar-se a temperatura ambiente e permanecer aderen
L

te a superficie da amostra e do transdutor ate a temperatura

de nitrogenio 1iquido.
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“3. Possuir baixo coeficiente de expansao, para evitar varia-
¢oes da espessura do filme no intervalo de temperatura esco-
Thido, produzindo,como consequencia, variag¢Oes na atenuacao,

, +
mascarando o efeito do Cu no KC1.
4. Ter baixa impedancia aclustica.

5. 0 acoplante, quando liquido, deveria propiciar um filme o
mais fino possivel, para podermos obter bons ecogramas nas fre

[ 4

quencias de 70 e 90 MHz.

6. Ser neutro em relagao ao KC1, isto e, a substancia quimi-
ca nao deveria produzir qualquer reagdao que pudesse alterar
as condigoes da superficie de contato da amostra com o trans
dutor, para evitar o aparecimento de ecos espurios, modifi -

cando os valores da atenuacgao.

7. Ser isolante eletrico, para nao permitir fuga de corrente
entre as faces isoladas do transdutor, evitando-se perda de

potencia eletrica na emiss3ao e no retorno do sinal.

Cerca de cinquenta substancias quimicas foram testadas. Des
sas, citaremos aquelas que satisfizeram mais do que 50% das

-

condigOes exigidas. (Tabela 2).

Como mostra a Tabela 2, a substancia que usamos como acoplan

te nesse trabalho foi o po]iethylene—gTicol—]OOO. R tempera

tura ambiente essa substancia apresenta-se cristalizada, sen
' ]

do necessirio fundi-la para a aplicagao. Uma gota de P.E.G.-

1000, de aproximadamente 1 mm de diametro, era colocada na



SUBSTANCIA QUIMICA

Dow Corning 1 107° cps
Dow Corning 2 1076 cps
Dow Corning 3 1070 cps
Nonag-desidratado
Silicone

Balsamo do Canada
Apiezon M

Apiezon N

Cera de Abelha

Cascopox

Araldite
Poliethylene-Glicol 400
Poliethylene-Giicol 1000
Poliethylene-Glicol 4000
Cola-Tudo

Oleo Comum

Graxa de Vacuo
Dercon-epoxy

Armstrong C-7 epoxy

TABELA 2

% OX X X X X X X X X X X X X X X X X X

CONDIGCUES

3

K OX X X X X ¥ X X X X X X X X X

4

x

x X X X

5

X X X X

¥ X X X X X X X X X X

b

®OX X X X X X X X X X X X X X

sS4

% OX. X X MW X X X X X X X X X X X X X X
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-face da amostra previamente limpa com benzina, alcool anidrb,
acetona e tetra cloreto de carbono (nessa ordem). Em segui-
da, um transdutor de quartzo, limpo da mesma maneira e phe -
viamente aquecido com ar seco, era pressionado sobre gota de
um modo homogeneo para obter-se um filme fino e uniforme en-
tre a amostra e o transdutor. Depoig da solidificagao do a-
coplante, o conjunto era levado a uma mesa de teste para o e
xame do acoplamento em todas as frequénéias de interesse. O
acoplamento era satisfatorio quando o deéaimento exponencial
em todas as frequencias era perfeito, obtendo-se um numero
de ecos entre 20 e 25. Em seguida, o conjunto era ajustado

ao cabegote do criostato e -este ao sistema de vacuo.

0 processo de medida foi sistematizado para que todas as a-
mostras,em todas as frequencias, fossem examinadas da mesma

maneira, cumprindo os seguintes passos:

1. a temperatura era baixada lentamente ate 77°K para evitar

choque termico.

2. Nessa temperatura, uma frequencia era escolhida. Era fei
to, entao, 0o ajuste da largura do pulso, sintonia, ganho e

recepgao.

3. Com ar comprimido, a temperatura da amostra era elevada a
uma razdo de 0.5%K por minuto, para permitir-nos a obtencao

de um grande nimero de pontos. ‘

4. A temperatura era lida num microvoltimetro D.C.Philips,ao
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qual estava ligado um termopar de cobre-constantan e cuja jun
¢ao estava colada no interior de um cristal de KC1 no cabeco
te do crioStato, tendo as mesmas condig¢oes de contato termi-

co da amostra.

5. A atenuagao era lida diretamente no vernier do controle
de decaimento, obtida por um ajuste perfeito da exponencial

calibrada aos picos do ecograma.

6. 0 processo era repetido para todas as frequencias de 1in-
teresse. Uma vez constatado que a variacao da atenuag¢ao es-
tava entre -3,0 a -4,0 mV, diminuiamos nesse intervalo a ta-
xa de aquecimento da amostra, com o proposito de obter um mai
or numero de pontos e assim definir precisamente a posicao e

altura do pito.

D - Outras técnicas experimentais

Outros metodos de propagacao de ondas ultrassonicas foram u-
sados nesse trabalho, a fim de obter-se outros parametros co
mo dissipacao e velocidade, e com ele checarmos alguns dos

resultados obtidos pelo metodo do pulso-eco. .

Como essas tecnicas foram usadas em carater auxiliar, nao nos

deteremos em suas descrigdes detalhadas, que, entretanto, po

derdo ser obtidas pelas referéncias citadas(18 ]9),
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D.a - Método da barra composta ressonante

Este metodo e util para um intervalo de frequencias de 50 a
500 KHz. Como mostra a Fig (10), a barra composta consiste
de duas pecas de quartzo identicas, que sao sustentadas por
molas finas de bronze fosforoso, nas quais foram feitos pon
tos de solda a X/4, a partir das faces das barras, para evi
tar perdas de pthncia acistica das barras ressonantes atra

ves das molas.

Equipamento adicional necessario: gerador de RF (lppm); mili

voltimetro AC; sistema de vacuo; frequencimetro.

A velocidade do som na amostra e calculada da relagao

a

0 - ek U 4y (e am 22 R

onde
&9° = comprimento da amostra
} P
M, = massa da amostra
}K = frequencia de ressonancia do conjunto, incluindo
a amostra
WW% = massa de cada barra de quartzo
{? = frequencia do conjunto, excluida a amostra

0 fator de dissipacgao Q pode ser calculado da relacao entre
o campo eletrico aplicado emissor e o campo eletrico respos-

ta do detetor. (Fig (19)).
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D.b - Método Interferométrico

Esse metodo e util para um intervalo de frequencias entre 1

e 100 MHz. Um diagrama em bloco e apresentado na Fig (11).

0 método interferométrico e um dos mais precisos na determi-
nagdo da velocidade e dissipacao em cristais. Como mostra a
Fig (11), o gerador de RF manda um sinal a0 transdutor,que o
converte em uma onda elastica que se propaga atraves da amos
tra e e detetada pelo transdutor na face oposfa. A onda so-
nora emitida sofre interferéncia de uma parte da onda, que €
refletida, produzindo uma onda estacionaria de metade do com
primento da onda emitida. Como a largura da amostra | e
muito maior do que )A; , fica satisfeita a condigao de res
sonancia na frequencia 4= & ¢ DY com ng . 2=
2l
Ao mudarmos a frequencia, podemos obter outras condicoes de
ressonancia (Fig (20)). Uma vez conhecida a ou as frequen -

cias de ressonancia, foi determinada a velocidade que & dada

por'

) LTS
F ! 7%3 %ﬁillﬁ— = 25 % h& 3y
* Va %fnjj; .
X
onde

densidade da amostra

A

(%

Lo

n

i

comprimento da amostra

frequencia de ressonancia do conjunto

L




=
1]

densidade do quartzo

&
"

velocidade do som no quartzo

frequencia de ressonancia do transdutor

e
o
n

0 coeficiente de dissipagao foi calculado de

Q"‘ _ A:&

3,
onde

[ 4
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cApPITULD V

APRESENTAGAO DOS RESULTADOS

Foram usadas amostras de KC1 cortadas nas direcoes <100>

<lld> e <11f>. Usamos nove amostras divididas em tres con-
juntos, com concentracoes de cobre diferentes para cada um,
isto e, cada conjunto era composto de tres amostras, cada u
ma cortada numa das direcoes principais e todas contendo a

mesma concentracao de defeitos (N).

Como todas as amostras possuiam a mesma espessura, a mesma
secao transversag e o processo de acoplamento e medidas fo-
ram realizados da mesma maneira, descreveremos o procedimen

to para apenas uma amostra de um dos conjuntos.

Dimensces da amostra;
Area das faces opostas (polidas) = 2,25 cm?

Espessura = 0,65 cm

Por medidas de absorcao otica, realizadas no intervalo de
450 a ZOO?MF , calculou-se as concentracoes. (Fig (1 e 2)).

;= 1.50 10 7cem 3 N, = 2,80 10”35 N, = 3,30 10" cm™3

N 3

2
Na obtenc3o dos valores da atenuagao, procedemos da manei
ra descrita no capitulo anterior; entretanto, e interessan
te frizar que durante o aquecimento da amostra as medidas

eram diretamente plotadas em grafico. Uma vez constatada a
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temperatura de pico, baixavamos novamente a tamperatura com
o proposito de checar os pontos medidos e obter um numero
maior deles em torno do pico de atenuagao. O mesmo procedi
mento era feito para as outras quatro frequEncias, sem to-

carmos na amostra.

Usando os valores encontrados (Fig (8) a (15)), <calculamos

os parametros constantes das Tabelas 3 a 10, onde

——

p = temperatura de pico
‘Xﬁwnz atenuagdao maxima
¢Lm;= pico de atrito interno

G, = tempo de relaxacao
AE = energia de ativégEo

Nao apresentaram variagdo de atenuacdo as ondas elasticas
longitudinais na dirbg501<300>'e transversais na direcgao
(ﬁ]O)»com nolarizacgao <310>', como pode ser visto nas Fig.
(6) e (7). |

Resultados obtidos por outros métodos
a) Método interferométrico

Dos valores experimentais (Fig (20)), foram computados os
valores para a velocidade da onda longitudinal na direcao

<]0d> para o KC1 puro (Apendice).

b} Método das barras compostas ressonantes
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Nesse metodo utilizamos uma barra de KCI puro na direcao
<j00>'com dimensoes 16.2x2x2 mm. A frequencia de ressonﬁﬂ
cia do composto, excluida a amostra, era de 139,565 KHz. Co
locada a amostra o pico de ressonancia encontrado foi de
128,917 KHz e o pico dé anti-ressonancia de 129,297 KHz, co
mo pode ser visto na Fig (19).

0 modo de vibracao era longitudinal e foi encontrado para‘a
velocidade a temperatura de 22°C o valor de 4.6432 105 cm/s
com precisao da ordem de 0.01%. A constante de = 0.162

Dg s ', o angulo de perda Q—] = 5.83 10—5, tambem foram

calculados.



- TABELA 3

FREQ. 1000 T
q - p o max
p
mz % % 0%
10 6.86  145.7
30 6.20 161.3
50 5.80 172 .4
70 5.64 177.3
Qg 5.58 179.2 10.
Tp = temperatura de pico
(Xmax = atenyacdao maxima
¢max = pico de atrito interno
6, = tempo de relaxacgdo
AE = energia de ativacao

anda transversal direcao <?OO>
polarizagao <010>
17

- -3
concentragao N? = 2.80 10 cm

G, = 2.50 1073 AE = 01654 ¢V

w
.



FREQ.

MHz

10
30
50
70

Onda transversal

concentracaco

N

3

TABELA 4

1000 T A pax

p

-0 10" 2pByus”
7.00 142.9 1.3
6.24 160.2 3.6
5.80 172.4 6.0
5.60 178.5 8.6
5.50 181.2 11.0

direcdo {100

polarizagio <0.10>

17 -3

3.30 10 cm

AE - 0.1735 eV
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FREQ.

MHz

10
30
50
70
90

Onda transversal

concentracao

&
)

2,00 ¢~

N

13

1

S

TABELA 5
1000 T
T

p

0, -1 0
6.82 146.
6.20 161.
5.70 175.
5.64 177.
5.58 179,
direcao

polarizacdo 001>

1.50 10

17

AE =

0<max
10" %DBps”
6 0.6
3 1.6
4 3.0
3 5.0
2 6.4
<110y
cm °
0.1709 ¢V

A7



FREQ.

MHz

10
30
50
70
90

Onda transversal

concentracao N,

G - 1.25 1073

v

5.58 179.2
diregao {110)
polarizacao <OO]>

2.80 107 cm3

t

AE = 0.,1761

TABELA 6
1$00 T L S

p
0y~ O 10™%pBps”
6.84  146.2 1.1
6.18  161.8 3.3
5.80  172.4 5.4
5.64  177.3 8.0

10.5

eV

68




TABELA 7

FREQ. 1000 T oAy B

p .
MHz 0T O 10 %ppps”! 10”
10 6.86 145.7 1.2 4.4
30 6.22 160.7 4.0 4.8
50 5.80 172.4 6.0 4.4
70 5.64 177.4 Q.0 4.7
90 5.62 178.5 11.0 4.5

direcao 1oy

Onda transversal _
polarizacao <001>
17 -3

coencentracao N 3.30 10 cm

3

g, = 1.25 10713 AE = 0.1755 eV



concentracao

TABELA 8
FREQ. 1000 T -
p
wiz k7 O 10" %pBps”
10 7.00  142.8 0.7
30 6.18  161.8 1.8
50 5.68  176.0 3.1
70 5.60  178.5 5.1
90 5.58  179.5 6.5
diregao Qi
Onda transversal ‘ _ L
polarizagao <112>
N, = 1.50 1077 em”?
7.70 10713 AE = 0.1836 eV

60

1

70
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TABELA 9

FREQ. ]%QQ Tp dmax ¢max
p
MHz 0! % 10-ZDBpS"] 107°
10 6.70  149.2 1.2 4.4
30 6.14 162.8 4.0 4.8
50 5.60 178.2 6.8 4.8
70 5.40 185.2 8.6 4.6
90 5.38 185.8 10.5 4.3
direcdo U

Onda transvarsal
polarizagao <T12>

concentracao N, 2.80 10'7 cm“3

it

8, = 1.00 1077 s AE =0.181 eV



TABELA 10

FREQ. 1000 T, ol max Bax
p
MHz 0 -1 Ok 107 %pBpus”! 10
10 6.80 147.0 1.4 5.1
30 6.18  161.8. 4.2 5.1
50 5.80 172 .4 7.1 5.2
70 5.64 177.3 0.6 5.1
og 5.60 178.5 13.0 ' 5.7
direcao <1H>

Onda transversal _ _
polarizagao <11?>

17

3.30 10° 3

cm

]

concentracao N3

. = 0.70 1073 s AE = 0.1733 eV
o}
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TABELA 2 *

Velocidade v(]on).loscm.s-] 3 temperatura de 22°C

4.957 4.975 4.986 4,995 5,004
(0.010) (0.011) (0.009) (0.009)
4.845 4.859 4.867 4.873 4.878
(0.014) (0.008) (0.006) (0.005)
4.737 4.749 4.754 4.757 4.760
(0.001) (0.005) (0.003) (0.003)
4.634 4.643 4.646 4.647 4.647
(0.009) (0.003) - (0.001) (0.000)
4.535 1.542 4.543 4.541 4,539
(0.007) (0.001) (0.002) (-0.002)

* Uma contribuicao do prof. Akimasa Sakamoto
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cAPITULO VI -

INTERPRETAGRD; DISCUSSAD E ANALISE DOS RESULTADOS

A Fig (18) mostra uma curva ekperimental tipica, na frequEg
cia de 70 MHz e concentragao N2’ na qual superpusemos uma

curva teorica do tipo

B
Ak N e —
RO
Como pode ser visto, os pontos experimentais, dentro da pre
cisdo consequida, siao uma boa aproximagdo da curva teorica.
0 pico de relaxacao e, pois, um pico de Debye e o cristal

examinado comporta-se como um solido anelastico padrao.

No Capitulo II fizemos a hipotese de que se ¢ <« \- , en
Wil

tgo ’é';j - ()Ll
o ? i CK
. . -4
Dos ecxperimentos, medimos <¢ = 10 ', o que comprova
WO '

a hipotese anterior, deixando-nos a vontade para usarmos o
termo de relaxacao da constante elastica ou relaxacao do mo

dulo de elasticidade,

"No caso do modo longitudinal puro na direcao <10d>

s L e wren)y al A
3 . .

o . ® B L g (L,\': - (’\j )l

e e 2
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P R
onde Cyiy e Cyy

cfdade ndo relaxados e relaxados. Da Tabela 1 obtemos, pa

e C sdo, respecitvamente, os modulos de elasti

ra este caso,

g C\( = ‘\a— ‘: b (.pl\*‘ 90\:) * &S(Q’\l ‘C\z)]

Quando investigado com ondas longitudinais na diregao <100>

encontramos ¢Lm, = 0, portanto:

gc\\ = % (C\l r &C\z) t o S (C\l - L ) - O

No caso do modo transversal puro, na diregao <11Q> , com po

MAa,

larizagio <170 , encontramos ¢ = 0, portanto,

1

Sn-cn) -0

i

0 que nos leva a

%‘ ('C“ + &C\z) = O

Este resultado esta de acordo com o proposto na teoria, is-
to 8, no caso de somente uma especie de defeitos estar pre
sente na rede cristalina e valer a condigao de conservacao
Lo tp v b , constante, tensao hidrostatica
Giv 6, ¢ o nio pode produzir relaxagao no modulo de -
lasticidade Gy L)

Por outro lado, o resultado (C]]~C]?):O, ¢ de grande' -
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portancia, pois, como afirmam Nowick e Heller (1972)(2]) em
seu "criterio de selegdao para a anelasticidade", "a auscn-
cia de relaxagao no modulo de elasticidade simetrizado

& a principal caracter{stica de um defeito de simetria tri-
gonal em um cristal cibico”. Para determinarmos definitiva
mente a simetria do Cu’ em KC1, faremos uso dos outros re-

sultados experimentais obtidos.

0s modos transversais <100>', <110>~c0m polarizagoes respec
tivas <010>'e <001>’, exibiram picos de relaxagao para to-

das as frequencias e concentracoes examinadas. Assim:

5 Cee -
% P B s T 5%.«' v e (e
e 2%
-4
= A 1o - SCH -y SA“. ¥ 1o (30)
Q. ¢'Tﬂu/)l. - (Oo\> C‘: - /)nw
4

Resultados semelhantes foram obtidos para ondas longitudi-
nais e transversais, propagando-se navdiregﬁo <11i> . Os
resultados analisados segundo os criterios de relaxagao pro

postos por Nowick e Heller (1972)(2]), sao mostrados na Ta-

bela 11.

De um exame da Tabela 11 concluimos que o defeito cut em
KC1 tem simetria trigonal, o que esta de acordo com as medi
das feitas por W.Dultz (1971)(4), usando técnicas elasto-o

ticas.
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Direcao de | Direcao de |Pico de Rela |Orientacao de Fauili
Propagacao | Polarizacao | xagcao f max |prio do Defeito
{00y vy Ao
{1005 (100> 0 X X
(100> 010> #0 X X
{1105 001> £0 X X
110> 110> 0 X X
{111y 1ty #0 X X
1y 110> 0 x X
11> #0 X X

125

Tabela

(11)
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Essa simetria & tambom chamada diagonal, ou seja, simetria
que tem um eixo de terceira ordem. Isso nos permite con-
cluir tambem que a deformacao elipsoidal que representa o de
feito, € um elipsoide de revolu¢io. & luz da teoria do dipo
lo elastico, apresentada no Capitulo II, essa distorgao da
rede, provocada pelo cobre fora de centro, & um tensor de de
formagao, caracterizado pelos seus valores principais A,
onde A, represehta a deformagio‘ao iongo de uma das diago-
nais principais do cristal, enquanto que . ;= "; (elipsoi
de de revd]ugEo) representa a deformacao ao longo de quais -
quer das duas respectivas diregoes ( <110> , <j]§)'); (<j]d>
M2Dy; (<o, 012> )5 (170>, 112> ), quandoocris

tal esta em equilibrio.

A ausencia de relaxacao para ondas transversais, propagando-
se na diregao <]1Q>, com polarizacao <jTQ>, e uma informagao
importante para afastar definitivamente a possibilidade do
defeito possuir simetria tetragonal. A ausencia de relaxa -
cdo para ondas longitudinais, propagando-se na direcao <10d>
€ agora perfeitamente explicavel, pois, nessa direcao, a prg
pagacao da onda faz angulos iguais com as diagonais princi-
pais do cristal e assim nao pode variar a populagao de qual-
quer uma das quatro orientacdes de equilibrio equivalentes do
defeito.

Como a orientacao dos eixos principais da deformacao elipsoi
dal & agora conhecida, a variagao das constantes elasticas
pode ser escrita em termos dos valores principais 4W‘e'll u-
sando a relacao (27).

°5 L WL [ X (N Y- (i ¥ ) L (o)
P mo g

MnmkT

i

L4
Para o defeito com simetria trigonal, deduzimos que

&
S NDgy - b m,_.(; C A - M )
L\ h Iy
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0 que nos leva a

. e
02(}5 2 b Bl (i)
mox &g T
oo = 2 N () (8)
LS
onde
N = € a_concentragﬁo de defeitos por cm3
U, = o volume atomico = 2.20 10722 3
A; = constante elastica ndao relaxada = 1.50 10_1]cm2/d
R = constante de Boltzman = 1.38 107 '° erg Oy~

Essa relagio (31) permite calcular os valores de | A - Aa\
como funcao da temperatura, concentragao e diregoes de propa
gagao das ondas elasticas no cristal. Um calculo tipico e

mostrado ba Tabela 12.

Procedendo de maneira analoga, apresentamos na Tabela 13 os
valores de | N - Na | como fungao das diregoes de propaga
¢ao e polarizacao das ondas elasticas e das concentracoes de

defeitos.

Beyer e Sack (]968)(2), medindo variagao de velocidade em

KC1:Li para temperaturas abaixo de 770K, obteve para esse de



Cnda transvers

concentracao

A

,\Ll>

-

TABELA

FREQ. $__.
MH 2 1077
10 4.4
30 4.1
50 3.9
70 4.0
90 4.0

direcao
al

N, = 2.80 107

0.068

12

{100

polarizagao <01Q>

cm

.86
.20
.80
.64

-3

Ly,

0.065
0.070
0.070
0.070
0.072

102



DIRECKO DE  DIRECKO DE
PROPAGACKO  POLARIZAGKO

< oo>
(oo
Q1o

Q1>

Q1)

{100>
Lo10>
{oo01>
{110
Qi
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TABELA 13

1.50 107em™®  2.80 1073 3.30 1073

dn-%D Ao e

- 0.068 0.068
0.075 0.075 0.075
0.088 0.087 0.084
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feito fora de centro:

An -2 D

N

. N L@
( 6.3 r0,6) \0

Esse fato nao comprova a validade de nossos resultados, mas

mostra que o fator de forma l')““)m\ para um defeito fora
de centro, com simetria trigona],vdeveré permanecer no inter
valo (10-] a 10_2). Para comprovar a validade de nossos re-

. . ) " .
sultados, usaremos o procedimento desenvolvido por Kanzig

(1962)(6)

A densidade de energia introduzida por um defeito em uma das
quatro orientagoes equivalentes, e dada por

W= - Voo T Ny Gy (52D

3

. -~ . . - . + ~

Numa rede nao perturbada, os vizinhos proximos do K sao con
siderados localizados numa esfera de raio a/2, onde a € o pa
rametro da rede. Isso corresponde ao "local n3ao perturbado”

. (6) + - R + .
no caso de Kdnzig . Quando K e substituido por Cu ,o0s vi
zinhos proximos sao localizados em um elipsoide (chamado por
Kdnzig de "elipsoide de inclusao").  Nessas condigOes a ener

(6)

gia pode ser calculada segundo Kdnzig

ST N C D N QAT SR Sty Bg) (s



oS

onde 07} e a tensao uniaxial ao longo dos eixos i,j do de-

feito.

A‘u% sao as deformacgoes ao longo dos eixos do defeito,que
relacionam as posicoes dos seis vizinhos proximos ( clb” ),an

tes e depois da introdugao de cut substituindo Kk*.

Comparando a Eq (33) com (32), chegamds a

S R 2 | T Aty + O BN
T % s A (3L (5 orye et )
(3 [ .

onde Yo & 0 volume da cela unitaria.

Usando a configuragao <11ﬂ> para as deformagoes dos vizi-
- . . 2

nhos proximos, apresentados por Wilson e'a]( 2),procuraremos

retacionar os lk)tcs com os P: e com a direcao da tensio

aplicada ao cristal.

Para calcular os valores de ). N o Ns , usaremos ten-

)

soes uniaxiais em duas direcoes diferentes, com o defeito 1o
calizado na posicao ( <]H> R <ﬁO> R <]1-2'> ).

1) Tensao na diregao <1Td>

Nesse caso obtemos apenas 7;, porque a tensao 61ﬁ0> e per
pendicular a ‘}, e Ny

Fazendo O, . 07, e usando os valores dados por Wilson et

(20,22) ‘

al (1969 e 1967) ., mostrados na Tabela 14. O0s Pi sdo

dados em distancia inter-ionica,
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TABELA !

DEFORMAGRO KC1:Cu KC1:Li
P, 0.250 0.213
P, 0.079 0.099
P, 0.025 0.035
P, 0.033 0.033
P 0.005 0.005

Os Pi s3o dados em unidades de distancia inter-ionica
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AR (T S AR
\&. = "; (. J.) \/G (,ATL“ + zz)
N, = Y N (An“-»AAu)v
d
AR, = -120 . .la 00119/,
A }112 - - V?. Pq_ - - {3.0 00 53 a’/:b
Entao J\,z - - o.0 %\

2) Tensao na direcgao <100> com

»% (2 + az”}1> =

\

L (4,

(N, v 2 )z> =

Isso nos leva a

e entao

F2A) =

o defeito na mesma posicao

oL Ay
3 a
v L (AP‘.,.PZ—‘,Z%*P“«'I%)
3
3% L (-0.198 « - -0.3\2
5 a ( /JB
|50
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\JX‘ - ‘xz \ = 0.0619

A fim de comprovar a exatidio de nossas relagoes, elas foram
~ usadas para recalcular o fator de forma \ )‘—3)a1 para o

KCI:Li:
a) usando nossas relagoes \3q‘):\ = 0,062

b) 0 valor teBrfco apresentado por Byer e Sack (1967)(2) u-

sando o mesmo procedimento devido a Kanzig(s) e

\}\\ '&2\ = 0.063

- Considerando as suposigoes envolvidas, a concordancia no fa-
tor de forma, obtida experimentalmente e teoricamente, pare-
ce-nos bastante boa

6.9x1072

\ %|"}zl = teorico
<l - Nly * (7.7*0.8)10"2 experimental
Analise de outros resultados - Resumo

A proporcionalidade entre as concentracoes de defeitos e os
picos de relaxac30 . e verificada para as medidas em frequen-
cias mais baixas (10,30,50 MHz), como mostra a Fig (22). Em
frequencias mais altas (70 e .90 MHz), observamos que (pela

mesma Fig (22)), as alturas dos picos n3ao sao proporcionais,

dentro da precisdo desejada, as concentracoes de defeitos,
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criando uma incerteza na determinagao do fator de forma
da ordem de 10%. Isso e explicavel, examinando-se a Fig (21).
Nessa figura ve-se que a atenuacao e proporcional ao quadra-
do da frequencia. Assim, paravas frequencias de 70 e 90 MHz
a alta atenuagao exibida pé]o KC1 puro prejudfca as medidas
da atenuacao devida aos ions Cu+. Por outfo lado, os resul-
tados encontrados para a energia de ativagao e tempo de rela
xacdo estio de acordo com os resultados obtidos por M.F. Sou
za‘3), usando tecnica de ITC. Esse fato e importante porque
mostra a compatibilidade entre duas tecnicas diferentes, a-
brindo assim possibilidades para a investigagao da ostrutura
e simetria dos numerosos defeitos em monocristais. Esses re
sultados tambem concordam com aqueles obtidos por Dultz (1971)

(16) y

(4), usando tecnicas elasto-oticas e de R.Sttig (1969)
sando técnicas eletro-oticas. Uma comparacao detalhada e mos

trada na Tabela 15.

Comparando esses valores e levando em conta a nroporcionali-
dade existente entre as alturas dos picos de relaxacao com a

concentracao de defeitos, concluimos que esses picos sao de-

vidos ao cu’ somente e que esse defeito fora de centro tem
a simetria trigonal com >‘\ao longo de (]11} A, ao lon-
go de <110> e As - x,,  coincidindo com Q12> e com
valores A‘=f0.]50, M-Xr, = -0.081 e o fator de forma

.

LM\ M) o= (7.7 0.8) 1072,



TABELA 15

AE (eV) go(s) TECNICA AUTORES
N 12 :
0.177 < 0.03 ~10 I.T.C. Milton et al
0.160 107" elasto-Gptica M.Dultz
0.155 10']2 eletro-dptica R. Sittig

0.1755%0.025 10 ultra-som Fste trabalho
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SUGESTOES

0s problemas que serao futuramente abordados, usando a técni

ca de ultra-som, incluem:

a) extensao da serie KC1, KBr, KI do estudo do ion cu't;

b) estudo da posicao fora de centro da prata (Ag+) em KI,RbI
e RbC1. Esse sistema e particularmente importante devido a
possibilidade de outros processos de relaxagao via tunelamen
to do ion Ag+;

c) estudo de outros defeitos, tais como em KI 1% KCI Ca++;

d) estudo de cristais de alta mobilidade ionica, tais como

NaPF

Lil, LiPFG, 6
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APENDICE

Calculo da velocidade para o KCl puro

Uma contribuicdao do prof.Dr. Akimasa Sakamoto, professor as-
sociado da Universidade de Gakushuin, Tokyo, Japao, ate 15
de janeiro de 1976. Atualmente, professor adjunto do Depar-

tamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos.

JOB JULI RUN=0021 MIN. 45.2 SEC. FEXFC=0000 MIN.NO.0 SFC.

10.MATI0.76 TIME=1028 MIN. 20.7 SFCS.

READ D1,D2,V1,F]

READ L2

READ F

LET v2=3 ;

LET A=TAN(2*3.14159*F*|2/V2)
LET B=2*D1*y1/D2

LET C=TAN(3.14159*%F/F1)

LET D=C/(C"2-1)

LET E=A-R*D/V2

IF ABS(E) <= 5.00000E-03 THEN 130
LET V2=V2+1.00000F-04

GOTO 50

LET N=2*F*L2/V?2

PPINT "VS ="y2,"N ="N

PRINT -

LET V2=V2+1.00000E-04

LET A=TAN(2*3.14159%F*L2/V2)
LET B=2*D1*V1/N2

LET C=TAN(3.14159*F/F1)
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LET D=C/(C2-1)

LET E=A-B*D/V?

LET N=2%F*L2/V?

PRINT "VS ="V2,"N ="N,ABS(E)

IF ABS(E)<=5.00000E-03 THEN 133
LET V2=V2+.1

IF V255 THEN 30

GOTO 50

DATA 2.65,2.038,5.59,10

DATA 10.26

DATA 10.3627,10.1705,9.9651,9.7544,9.542
END

IR RRTTI A PR PR TN 2 AT 01 R TR IS PO TER SRt | TR PR 1T ° TRl TR e 1 RTR LU RN SRR er T Y T o A TY YU
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