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RESUMO

Com base em trabalhos tanto teóricos como experimentais, con

cluiu-se que o Cu+ fica em posição fora de centro em alguns

halogenetos alcalinos. Nesse trabalho apresentamos resúlta

dos obtidos por tecnicas de ultra-som, para verificar as pr~

priedades do dipolo elástico devido a ions Cu+ em posição fo

ra de centro em cristais de KC1. As alturas dos picos de re

laxação observados em KC1:Cu+, apresentam proporcionalidade

com a concentração de defeitos e a energia de ativação foi en

contrada, sendo 0.1755 e V.

A partir da teoria do dipo10 e1astico, e das concentrações de

Cu+ achadospor absorção ótica, determinou-se a simetria do de

'Â - Â \ =1 2

Usando valores teóricos para os deslocamen

feito como sendo trigona1 e o fator de forma

-2
(7.7 ± 0.8) 10 .

tos dos 6 vizinhos (c1-) pr5ximos e a teoria do "e1ipsoide de

inclusão", os momentos de dipo10 elástico>" , >.. e À pude-
1 2 3

ram ser determinados e apresentam boa concordincia com o exp!

rimento. Dada a forma do pico de atenuação, comprovou-se que

a reorientação dos dipo10s segue o modelO clássico com um tem

po de re1axação sim p1es '50 ~ 1O -13



ABSTRACT

With basis on theoretica1 and work investigation it is

possib1e to conc1ude that Cu+ occupies an off-center position

in severa1 a1ka1i ha1ides. In this work, we report some

resu1ts obtained for the elastic dipole which resu1ts form an

off-center substitutiona1 Cu+ in KC1 by ~ltrasonic techniques.

The height of the re1axation peaks observed in KC1 :Cu+ are

proportiona1 to defect concentrations, and the activation

energy is 0.1755 e V. From the theory for e1astic dipo1e,and

the defect concentration mesured through optica1 absorption

and the shape factor \ À
1

-À\= 0.077.
2

By using theoretica1

va1ues for the six nearest neighbors disp1acements and the

IIE1ipsoid inc1usion theoryll, the e1astic dipo1e moments Àl'

À , À are determined. Using the shape of the atennuation2 3

peak, we conc1ude that the dipo1e reorientation fo11ows the

c 1as s ic a 1 mo d e 1 w it h a si n 9 1 e r e 1a xa t io n ti m e ~C> 'V 10-1 ~ /)'.
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CAPITULO I

LOCALIZAÇ~O 00 PROBLEMA

Um grande numero de defeitos para-eletricos substitucionais

fora de centro, em halogenetos alcalinos de simetria cubica,

foram descobertos e estudados nessa ultima decada (9,10,11;12,

13,14,15)

Os exemplos mais interessantes desses defeitos exibem dois

tipos de simetria. Uma, tetragonal <JO~, e foi investigada

com tecnicas de ultra-som por Brugger, Fritz,Leinman (1966)(1).

A outra, com simetria trigonal ~l!> como Li em KCl e a maio

ria dos sistemas CN , foi investigada com tecnicas de ultra

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

Nã ximo Si u-Li
e Milton de Souza(1973)(3),usando

tecnicas

de

ITC, verificaram que oion Cu+ substituindo K+ narede

cristalina do KC1,

poderia ocupar posição fora de centroe

encontraram para o momento de dipolo eletrico (1.49±O.20) e~.

Este trabalho tem como prop5sito a determinação da simetria

e dos momentos de dipo10 elástico desse defeito, usando tec

nicas de ultra-som, atraves da investigação da dependência

das propriedades acústicas do KCl :Cu+ com a concentração de

Cu+, com as direções e polarizações das ondas elãsticas. M~

didas de atenuação u1trassônica mostraram que o Cu+ pode o

cupar oito posições de equil'ibrio <Jl]>, comprovando os re

sultados obtidos por'Du1tz (1971)(4) que, usando tecnicas e-

lasto-õticas verificou ser esse um defeito fora de centro
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com simetria trigonal.

Os resultados foram analisados em termos da teoria clãssica

do dipolo elãstico, desenvolvida por Nowick e Hel1er (1963)(5)

e foi usado o procedimento de K~u2ig (1962)(6) para o cãlcu

10 dos momentos de dipolo elãstico (valores principais Àii)

'X, , Àl. 1\ t bem como os valores obtidos por Wilson et

( (20) - -. 1al 1969) para a comprovaçao teorlca de nossos resu ta-

dos experimentais.
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Cl\r!TULO 11

INTRODUÇÃO

A - Comportamonto an81~stico - Modolos mec5nicos

Um campo de tens~es externas, aplicadas a um cristal, produz

uma resposta especifica do material.

Num cristal perfeito esta resposta ~ instantânea.Entretanto,

quando cristais contendo defeitos são sujeitos a tensões ex

ternas, a resposta (deformação do material) ~ chamada relaxa

çao. A manifestação do processo interno de relaxação e o com

portamento anelistico do material.

Medidas desse comportamento podem nos dar informaçãoes sobre

a estrutura dos defeitos qontidos np rede cristalina de um

dado material.

Para facilidade da anãlise de nossos resultados, vamos pro

por dois modelos mecânicos. O primeiro devido a Voigt e o

outro devido a Maxwell. que nos darão uma boa id~ia do compo~

tamento anelãstico de um s6lido cristalino.

A.1 - Modelo dovido a Voir,t

Esse modelo constitui-se de tr~s parâmetros. Uma mola em p!

ralelo com um amortecedor de coeficiente de viscosidade

chamada unidade Voigt, e outra mola em s~rie com essa unida-

.de (Fig 1).
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(figura lb) - Em t=O a mola 1 deforma-se instantaneam~nte.(

(figur~ lc) - tm t + at o amortecedor 3 sustenta agora toda a

tensão aplicada, deformando-se.

~figura ld) - Ap6s t = ~ a mola 2 sofre toda a ação da' ten

sao, que agora e nula no amortêcedor.

Na figura (l-d) temo?: , .

constante elãstica instantinea (não relaxada)

constante elãstica relaxada

coeficiente de viscosidade do amortecedor e ~ e

sua constante de tempo.

= Tensão inicial

= Tensão na mola 2

= Tensão no amortecedor
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Consideremos agora as equações de deformação para cada ele-

mento do modelo

, ÓQ 'u=J .
~

A deformação total do modelo serã:

Solucionando:
•

()-:

E-, •-6 ~S- €"" :=

50

I I
-

~o l \+ ~)

€, SS

.

050 ( \ + ió)

€i .:. 50 á-
-to

Õ S&

\t rõ

Como:

•

E. - Sao. G" =::. 6.1

Então:

.
::: 5. ú" ~ + ü S

€ _ s. (f' = e,&

crs

Em nosso casot aplicamos tensão periódica

'lwt
0-: ~o e e a
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.. 'O)~

d - - L ( é-t, - \. e...) Q, -eformaçao apresentar-se-a como v S \ que e uma

\(\A}t~~)
forma alternativa de e = éo Q onde ~ e o ângulo

de defazagem entre a tensão e deformação. devido ao comport~

mento anelãstico do material.

Definindo 5,:: t..
~

e substituindo os valores

da tensão e deformação na Eq (1). obtemos:

Equacionando separadamente a parte real e a parte imaginiria

<:;, I -\- W l'ó Ç2;..L :: 5 (J"\)

.so U) 6 6"0
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A.2 - Modelo devido a Maxwell

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=O ambas as molas se distendem cr:: (I) eo

(Fig (2b)). Quando i:'~ l;+bt 10 amortecedor se desloca ate

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

Em t ~ llo a te nsão a tua na mo 1a 1 e ê i9ua 1 a C fi,. 60 • Es

crevendo as equações. para cada elemento do modelo:

) b C E:.,L

Procedendo de maneira aniloga ao caso anterior

(4)

Substituindo em (4) os valores

usando , obtemos

CJ. -

::

•



a

, .

b

8

1 J

c

'5..

F /-6 2

3

d

c,

c

€

fIO
*,
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laxação ~ como sendo o quociente

)), define-se intensidade de re

2>~ ~(,- :. ~

Representando graficamente as constantes e1ãsticas e os mõd~

los de elasticidade (Fig. (

Para as concentrações usadas nesse trabalho ~« 1 e isso

significa que \E>\~ s. __ So , no modelo de Voigt e

IC."\ --+ c., , no modelo de Maxwel1.

Analisando as equações encpntradas pelo modelo.de Voigt e p!

10 de Maxwel1, encontramos, respectivam~nte

t~ ~
w4~

~:a
'b,so,)G= ~

\5\ 50• +u:)~c5 2

*~~

~
....• Colo

~CW?b
-'

-'::.

\C' \ CR
~

\ +U)2~

onde

6 =~S bC

~=
I..A.)b(~ ")- O-- -=.

c'"5\\
I \ -t-\Kj~i52,

Conclusões

w~
1) Qualquer função da frequência que varia com t~w2~2

serã chamada de "Pico de Debye" e as equações anteriormente

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

2) A constante ~~ , algumas vezes chamada de coefiéiente

de relaxação, ~ impprtante pelo fato de que podemos relacio

nã-1a com a :termodinâmica do processo de relaxação, pois ela

corresponde ao equi1ibrio interno alcançado quando da redis

tribuição es~ontânea dos defeitos na presença dete~ião ex

terna aplicada.



- 3) Como (p~~1).podemos concluir que tan-

to a constante G como o mõdulo c. variam de acordo com as e-

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

ta como S, -=

~o
S. _b...

50
b5

+
+- ::.

1+ ~~'7ó-a
i -t~-r.6'2.

A (,9.. )

onde ·A+~= S

4) Finalmente, ao plotarmos rj contra Ro~ w~10

uma curva, cujo dobro da ~ltura nos darã ~<b_bc.

• obteremos

e

onde o valor de ~ serã calculado a partir da posição de pi

co.

Esses modelos serão aqueles que usaremos na anãlise dé nos

sos resultados experimentais, isto e, mostraremos que as cur

vas de atenuação obtidas experimentalmente são "Picos de

Debye".

Na construção desse'modelos teóricos, chamamos $ modelo de

rigidez elãs;tica e C modelo de elasticidade, o que não e mui

to correto, pois usamos ate agora uma aproximação escalar da

lei de Hooke. Entretanto, um tratamento mais rigoroso serã
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dado 10~0 mais) a fim de estabelecermos quais constantes CiÕ

e sofrerão relaxação para diversas orientações de pr~

pagaçao e polarização das ondas elãsticas produzidas no cri~

tal. Procedendo dessa forma relacionaremos tais constantes

com G e S • simplificando significativamente nossos ca1cu-

10s.

8 - Propagação de ondas elásticas em sólidos

Este metodo usa ondas propagando-se ap longo do material em

uma única direção. Para evitar fenômenos de interferência,

consideremos um especimen suficientemente longo, com um coe

ficiente de atenuação suficientemente alto para que, quando

a onda alcançar a outra extremidad~ do sólido, ela tenha si

do completamente atenuada (absorvida) pelo material.

Como em materiais cristalinos o coeficiente de atenuação (a~

sorção) 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 de!

ses pacotes, cuja largura (6. t ~ o'\~~)e muito menor do que

o comprimento do material.

o coeficiente de atenuação pode ser determinado pelo decres

cimo da amplitude d~ pulso. após suces3ivas reflexões. A ve

locidade do som no material) por sua vez. pode ser calculada

conhecendo-se o tempo que um pulso gasta para retornar ao

transdutor após uma ~nica reflexão. e o comprimento do espe-
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cimen na direção da propagaçio do pulso. Para a arii1ite ~a

temitica. visando o cilculo da constante de aténuaçió em fUh

ção de parimetros mensuriveis experimentalmente. i mais eon

veniente usar uma onda propagando-se ao longo da direção
"0 ,,:·,,~(',":.'~,;r)~,"

Se o deslocamento da partícula tiver a mesmaª'i~j,It'{'d~ pro-

pagação de onda. ela serã chamada de

10camento da partícula for perpendicular ã d

gação. a onda serã transversal.

Para uma solução de onda plana i necessirio satisfazer duas

condições:

1. o amortecimento da onda como função do tempo terã que ser

pequeno;

2) apesar da largura do pacote de onda ser finita.e1e deveri

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

a 15 ondas completas no pacote.

(Fig(4».

Usando equação de onda unidimensional

~

'êl.Ll
59)..(.

~

-c.--
c9 t~ Jx..l..

onde

fe a densidade do materialee o mõdu10 deelas

ticidade tlo material

no quala onda se propaga.

Para o caso do comportamento do material ser ane1ãstico. C

- ~ . c* -sera trocado por C. complexo conJugado. porque em esta

contida a defazagem ~
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( 8.)

A solução de (8) e do tipo

\ I,\) (~ - 'X-/v)
e.

onde ~ e o coeficiente de atenuaç~o e ~ a velocidade de

onda no cristal.

Para melhor entendimento do que seja at~nuação, consideremos

u

Para dois pontos x, e ?'ot. do cristal na direção de propag!

ção da onda, temos

~ - ., ..
A re1açao (9) exprime a atenuaçao em Nepers por centlmetros.

-
sao

W (lC.,). -1
10g __ = 8.682{Ncm )

Ia W ('l<z)

= 8.68 10-6 ~ (em -l){Nepers ém-1)

ol (decibeis Cnl-1) =

Outras unidades comuns para a atenuação
-,

~1-)(1)20

Como jã vimos, para pequenos amortecimentos;então:
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ou

::. ~I l' + ~ J )

porque para

Substituindo ( 10)em (8)vem:

'Z

(1-+l. ~)ri)J..- r tA) J..L

-c,
cY x..:2

Substituindo a solução de onda plana amortecida nessa

rela-

çaot

2
.- r l.0 )J... =

. z ,../ '-+- .t l., C \ ~ 6l -+ c I o< - ("P (" ~

~ ~~

Equacionando separadamente a parte real e imaginãria temos:

Para a parte real

~
o 01.-f

-(,1
G.o(~O- -- +-.:

\12-

w"2.
l..\JU"

if;,

o{
L c:..\ LW "7'1I

(\\ )
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Para a parte imaginária:

~ o

Dividindo por C (N2I e desprezando termos em temos

.:
o1tT

Ao usarmos onda longitudinal temos dois casos especlficos:

a) Propagação de onda ao longo de um fi1amento cuja dimensão

e !:!. I).

b) Propagação onde as dimensões das faces do especimen

grande, comparadas a ~

-
sao

No primeiro caso, o mõdu10 de elasticidade C e tal, que O:~
isto e, e igual ao mõdu10 de Young ao longo de ~

No segundo caso, C é o mõdu10 de elasticidade para uma dis

tensão pura do espécimen, sem que se verifique a contração

transversal que se assum~ no caso a). Os nossos experimentos

enquadram-se no caso b), isto é, mediante a velocidade de

propagação de onda obteremos o mõdulo de elasticidade.

No caso de ondas transversais, como não há variação de volu-

me, mas uma distorção, o

1hamento apropriado.'

c, será igual ao mõdulo de ciza-

•
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c - Ondas elásticas em cristais cúbicos

As aprokimaç5es feitas no inicio desse capTtulo foram no sen

tido de concentrarmos nossa atenção somente para as respos

tas em função do tempo, que diferencia o estado elãstico e a

nelãstico de um material. Como veremos, a aproximação feita

e facilmente generalizada para o caso de cristais com alta

simetria e cuja propagação de ondas elãsticas se fazem nas,
diteções principais do cristal.

Fizemos a aproximação da lei de Hooke

A generalização serã, utilizando a notação comumente empreg!

da para as constantes de elasticidade

"
,

~.

-:::
Lc~. c' é.i. =-

L)cj O"'j
(,

Ó .)

:J ::.,

J' = I

o te nsor ar ~ e de fin id o como a com po ne nte da força po r uni

dade de ãrea, agindo num elemento de ãrea do sólido.

Na notação tensorial o primeiro ;ndice dã a direção da nor

mal ao plano no qual a componente da tensão e aplicada e o

segundo Tndice dã a direção dA componente da tensão.

Consideremos qualquer ponto do meio material, definido pelo
'-")

v e t o r d e s 1o C'a rn e n to u.. ( J(" I Xl I }C.. ~) a n t e s d a d e f o r ma ç ã o e

U~ (C-o.I,.1,j) a i-ezima componente do deslocamento infini



lê

tesimal que aquele ponto sofreu, então definimos as compone~

-,
tes da deformação na vizinhança do ponto M,t( x, ,x,& IX,) como

sendo

T

.
).,:= O

"3 •

Pelas relações acima verificamos a simetria de 6(~ • Então,

das im e tr i a d a te n são e d a d ef o rm a ç ã o se g u e que C i I<l. ~ L :. V>,q. i~t :

Para o caso c~bico, o n~mero das constantes de

elasticidade reduz-se, devido aos elementos de simetria.

o - Equnç~es de movimento 8 soluç5es

Ondas el~sticas podem propagar-se em qualquer direção em s5

lidos cristalinos. Para cada direção do cristal, três espe-

cies independentes de onda podem propagar-se e cada uma com

velocidade distinta. Existem direções especiais em monocris

tais, para as quais a normal â frente de onda coincide com

a direção do deslocamento da part;cula de uma das três ondas

e, assim sendo, os outros dois modos s50 transversais. Qua~

do isso acontece, dizemos que o modo que se propaga compre~

sionalmcnte ~ longitudinal puro e os outros são modos tranS

versais puros. Usando notação tensorial, a relação tensão-
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onde estã implícita a soma. ~ l
Obtemos a equação de movimento diretamente

". õ) 6 I(l
f )Jwt.

-el,~l,-
~ C» x.i

Usando a definição de defotmação:

I a.u •..
€"t

1(c9 -lAe.

-+
)

-.:
"Z. dk.\c,fJx',.

z

2-

é> t~t :: ~ .' (
;;> Ll•.+

fi) .u. R

Jl. .

ó>x._a)x.~;) xt"J 1(.1
•

Oevido ã simetria do tensor deformação

~ €~t
ó)2..u~

=.
c> X,.

a ~~ dX~1
A equaç~o do movimento fica:

Cf~ Irtl

92JJ(

f
;;)2.ti,

-
-

OX.o1" 6

.9-t2.

Considerando uma solução de onda plana do tipo

'Cwb - t.i')
-.11 ::.' )..t. Q ~

.l

-,
ond e ~ =- <&. -;.'

v
de onda.

ê o vetor cuja direção e o da propagação•

Substituindo na equação de movimento. obtemos

C já "l iLot Y\" \1~ -
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Resolvendo. vem:

11 I Cllfo

P U'~ _ c...,;. +- fÀ,": ( '.2 + 2Cc,c, -c•.)

\.t ~ c.c, 'f-

~ ~ )i' \I" - c...,CI ..•. M~ ('lI. + & 4,., - <1c

A condição para onda longitudinal pura e ~II~ e

ou

•
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,!\,~~Ol

.,v,.,.,..~-.. ,

,
VI "', (,If'l- • t4 & c...". \4 (..

& -::. • • i I(.q.

Cy r'2_ LyC,) T~;(~lf2c.,.-tU) (!1-~)i'~(C;"T)", - e,,) (Jv .•..c.,,)~~teu +24.-<t.),

·As condições para que essas relações sejam satisfeitas simu1

taneamente para as direçõe~ principais do cristal são:

<., O>
)

G'

<, 00) i

Substituindo esses valores para cada orientação na

(13). obtemos:

relação

Ç> \)2J (100) .
c.,
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\

rj)

.L
3

A condição para o modo transversal e

ou

,

llá)â)
)..l.Yl::O e isso

I\ x-

Pa r t i c u 1a r i z a n d o a equação acima para a direção <J 11> com

qualquer polarização

t
2

A-
q

.:::0

1..
.3
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Para a direção <110) com polarização <110) temos:

,

e isso nos leva a

'Z.
-\t -r (\10) -

com po 1arização <110>

Para a direção (119) com polarização <001)

Com a direção de propagação (100) e polarizações <100>

(010) e <001)

Resumo

1) A g~neralização da Eq (11) nos dit para o modo longitudi-

nal puro

I
"



2) Da Eq (12)
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(100)"100

(111)"111

<110)001

,

)

(lU) ,..L ~ ( eu - '<:"'a ) + 1. S CIfIf
',5 ' &



E - Interação de ondas elásticas com os defeitos

E.l - Dipolo el~stico - Caso estático - Definição

A simetria de um cristal perfeito e definida pelo seu grupo

espacial.

Grupo especial e uma coleção de operações de simetria.que le

va uma configuraçio at5mica a outra indistingulvel.

A introduçio de defeitos em um cristal perfeito provoca dis

torções 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 poderã ser igualou menor"ã" do cris

tal puro. mas nunca maior. Por essa razio existirã sempre

interaçio entre ondas elisticas.propagando-se em direções d~

finidas do cristal.e o defeito.

s

t. t = - L Ui"e· 't•• e a energia de um dipolo eletri-tI" ".: ,
co em um campo eletrico E,. Como essa interação. anterior-

mente mencionada. é semelhante àquela entre um dipolo elétr!

co e um campo elétrico, o defeito que produz distorções . lo

cais foi chàmado "dipo10 e1ãstico" por Kr6ner (1958)(7).

Uma formu1açio adequada foi introduzida por Nowick e He1ler

(1963)(5)
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f

~ .. Cp. l~ ,

que descreve a variação da deformação do cristal quando nele

sao introduzidos defeitos.

E~
\)

cristal

e é; são as componentes do tensor deformação

com e sem defeitos, respectivamente.

do

'Y1.ct são as or ien tações equ iva 1entes. pos sivei s do defei to

e F . uma das orientações.

Seja r\T,ó o vo 1ume atômi co e Nr o número de defei tos por cen

tímetro cúbico numa dada orientação· p. Definimos concentra

ção molar de defeitos na orientação r como sendo

= \T N
o f

e

por

sao as componentes do dipolo e1ãstico definidas

que fornece a variação da componente do tensor de deformação

por unidade de variação de concentração molar •.

Í\~ tem todas as propriedades do tensor simetrico de 2a.

ordem €lã . Sua caracterização grãfica i um·e1ips~ide.que

em nosso caso demonstraremos ser de revolução. Kanzig (1962)(6)

chamou-o de elips5ide de "inclusão" e observou que distor-

ções locais. representadas por ele, eram mais f.acilmente ex

p1iciveis porque os recursos matemiticos que podem ser usa-
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dos (representação quadric) são os mesmos usados para eiâ

-c

-
a

Essa deformação elipsoidal representarã o defeito na rede

cristalina. Chamaremos ~t o nUmero de tensores ~ indépen~

dentes. que ocupam orientaç5~s equivaientes na rede. Devido

a esse tipo de deformação ela poderi ter mais 'simetria que o

defeito que representa, dessa forma

~~ toma a form~ diagonal.
~

),OO
b

~~O

O

O~~

Quando o referencial for O sistema de coordenadas dos eixos

principais

onde ).') ~z. .f. Â~ são chamados valores principais do ten-•
sor ~ .. e independem de sua particular orientação na rede

,,)

cristalina. eles caracterizam a magnitude do dipolo elãstico.

da mesma forma que se caracteriza a do dipol0 elitrlco •.;

Usando as equações propostas por Nye(8), podemos definir o

dipolo elãstico pelas direções principais em relação aos ei-
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xo~ fixos1do cristal J
\"~f''À ( \q. )

~P,

L1, "'"- ",-=- I
lW\

~wt

.1.'
~

r- diretores entre a dire~io doonde li~sao os cossenos i-

ezimo eixo do cristal

e a do eixo principal m do tensor>Â

para uma dada prientação p.

E.2 - Aproximação termodinãmica

o objetivo agora e ca1cular a intensidade de relaxação em um

cristal contendo defeitos idênticos. representados como dip~

105 elãsticos com ~d orientações equivalentes no cristal,

na presença de uma tensão homogênea uniaxial.

Consideremos o caso de ~~ orientações equivalentes do dip~

10. Por vezes, e mais conveniente descrever o estado de or~

dem ou desordem do cristal pelos par~metros Cr-

er e o desvio da concentraçio de dipolos com orientação r,
de seu valor medio (o

Y\.

Co-
Y\. ,{)~ •.. tV\.

C . - - •. 1 d f ~~tam o em nos so caso a te nsao e un1ax1a a o rm a 0".:: cr: e. ,

usaremos somente

s o c.i a 1

para distinguir da formulação geral ten-



Uma relação para a componente da deformação

da tensão aplicada e

na direção

E: - ,..

ondes para facilitar a notação chamaremos

F C Cor) (n)

Foi omitido na Eq (16) o termo devido ã expansao termica.

porque ele não contribuirá de forma significativa nos resu1-

tados que desejamos deduzir. e a componente da cons-

tante elástica não relaxada para uma dada orientação de pro

pagação de onda no cristal e a deformação de referência e ob

t ida quando cr ::.o ( ausênc ia de te'nsão) • O Ü 1timo termo

dessa equação representa a deformação anelãstica~

o próximo passo ê determinar» para uma dada temperatura e u

ma dada tensão aplicada. o valor do parâmetro de ordem cr s

sujeito i condição da Eq (17).e» em seguida, subsituT-10 em

(lê). Para isso usaremos as ferramentas da termodinâmica.

Para descrever termodinamicamente o sistema, dêfinimos uma

função de Gibbs modificada ~ ( rr} 1') c.J ... Cnq)' que depen-

de da tensão, temperatdra e do parâmetro de ordem

da uma das l\1.ol ari entações •
..

em ca

Essa não e uma função de Gibbs verdadeira, porque usualmente
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ela e definida somente em termos de ~,~ e sob condições

de equil;brio o parâmetro de ordem C, não e uma variãvel

independente, pois ele e uma função de ~ ~r . Entretan-

- ~- \

to, como e posslvel manter Cr em um valor fixo (reduzindo

a temperatura, por exemplo), enquanto medimso as proprieda

des termodinâmicas usuais do material, podemos incluT-lo nu

ma função energia livre, tipo Gibbs. Nessa função ~}r L Cf

são tomadas como variãveis independentes.

Para um da do "r f ixo ~ faz emos ~ (lt" I C (' ,T )

em torno de z::evv

e expandimos

q (', Lr ,I ) ~ Cj (o 10 ;r) +.:!- r 0-2 + f G' Ct + t I'ci .• Q •.. .,. Cp (~ \ + ..txI \ . õ> Cor J

Usando a la. e 2a. leis da termodinâmica, terno-s, respectiva-

mente

c\ u --=: dq-- dw

onde

d Q ~ T cÁ ~ (ot~)
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Para uma haste elasticamente deformive1, afunçio energia li

vre de Gibbs toma a forma

ou

c\ ~ ~ d V -. T d~ _ Â d ~f - ~ d T (4· )

onde o termo A, chamado afinidade, e inserido na equaçio de

vido ã presença de defeitos.

~ ~
Substituindo (5 ) em (4 ), vem:

onde '\)0 e o volume atômico e ~ e a entropia.

Derivando (18) em relação a ~ e levando-se em con.ta que no

equillbrio termodinimico a energia do sistema i mlnima
•

~
De (6 ) vem

ó)~- =
á)<r'

(02 o)

('9)



Comparando-Sê (19) e (20) vem:

E ~ - ~ (~O"' + F ,cr')
0"0

onde a~Q • porque nio co~sideramos o termo devido i expa~

são termica.

Comparando (21) com (16) verificamos

) _ tÜ()

~~ i a entropia de configuração e e dada por

~-
quando somente um tipo de defeito esti presênte na rede cris

talina.

Reescrevendo a Eq (18)

Para qualquer valor da tensio a condiçio de equillbrio i da•
da por

onde L e o mu1tip1icador de Lagrange que minimiza ~ .suje.!
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- ta i condiçio (17).

Aplicando (23) às relações (22) e (17), vem:

Co lfo O- '{ -'c 'U'o Co u L
'\t ~T -'\\tt\

Substituindo em (24) e lembrando que no equilibrio termodinã
'l'\

mi co 'z.. l' --o
vem:

f '-I (Y1

f
Co (Jo () (

\
-

"AL- -
~T

Vl

f '"I
1'\

>tL =

I'L--
--

lYl..

r"-I

\- L) -= O

Substituindo (25) em (24)

J

()I

'\.f. C ()
- f

,).'i)Cf
::::

o <:>(1 .-1L
(}1bT

Y\.f-=-l

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

qua~ão por (J'" vem:

~ S -

~-.Jnclusõ8s

~
1) Reescrevendo (6 )

'Y\

Ir, u (J (. t ~\'IL ~)d Cf-t· \ U r



Avogadro eonde NI\ e o numero de

riação na energia livre
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d9
- e a va-

Np,. ê),C.y

quando um unico defeito de orienta -

ção p e introduzido no cristal (chamado anteriormente de A

finidade)

Da relação (21) vem:

6 :=. -

Assim

n.. r

LJ~ 2- ). c.. \
" c_ \

Essa relação nos di o "splitting" das energias livres do de

feito nas vãrias orientações. devido ã tensão aplicada.

Temos que) em primeira ordem) esse "splitting" depende da t~

são aplicada) isto ê) tal tensão produz variações nas popul~

ç5es dos defeitos nas virias orientações do cristal e somen

te quando tal tensão causar essas variações teremos "ordena-

mento induzido por tensão".

2) A Eq (27) ê geral no sentido de que não foi_especificado

durante sua dedução a simetria do cristal ou no defeito. Por

outro lado) ela não ê geral devido a algumas simplificações•
feitas, que sao as seguintes:

2.1) somente uma componente de ()~~ foi usada;
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2.2) foi considerada somente uma espicie de defeitos;

2.3) o "splitting" da energia i devido somente i tensio e

sua orientação relativamente ao cristal.

~~ seguida apresentaremos as tabelas dos cossenos diretores

e para os valores de 'Àf para dipolos de simetria trigonal.

Demonstraremos que i essa a simetria do Cu+ em KCl dos nos

sos resultados experimentais .

•



TABELAS DOS COSSENOS DIRETORES E PARA DIPOLOS DE SIMETRIA TRIGONAL

j
EIXOS

PRINCIPAIS

Tensão (100)

I' p r

:íl 12 13

jl

À

Tensão (11 O)

l1: Lf r: À

Tensão (111)

~lr ~2t {3f x

1 (111) (110) (112) _1 1_ 1_ 1.(,\ +2À) 2_ O
f3 ~2 ~6 3 1 2 : ~ 6 2_ 1.(2\+,,\)~12 3

1 O O }..
1

2 (111 )(110) (112) 1_ 1_ 1_ 1.( >. +2À ) O 1
~3 ~2 16 3 lt

3 (111) (110) (112) _1 _1 1_ 1.(À +2}. ) o 1
f3 'f2 '46 3 1 2

o

o

À2

À2

12 2f2~~ l( À +8 A ) I'~-= 1 2316 3 9

.!. 2 2V 2 l( -\+8 -\ )3 '6 3 9

4 ,(111) (110) (112) _1 _1 _1 1.(À +2À) 1- o~3 ~2 ~6 3 1 2 ~6

•

2

ff2
1.(2'\ +À )
3 1 2

1

3 O 2f2' l( >. +8À 2 )3 9 1

VI
...,
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CAP!TULO 111

A - O DEFEITO

o defeito para-el~trico ~ uma imperfeiçio do cristal,
tendo

um dipolo el~trico permanente que pode existir em uma das di

versas orientações equivalentes, porem geometricamente dife-

rentes no cristal matriz.

sio conhecidos dois tipos de imperfeições. Um tipo ~ a mol~

cula poliat5mica, tal como OH-, que ocupa a vac~ncia de um a

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

L'+ N + C + ,- f dcomo 1 , a ou u , que ocupam uma poslçao ora ,e

numa vacinei a de um cation. O defeito para~eletrico

sua presença de diferentes moneiras.
j

centro

exibe

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

propriedades de diversos halogcnetos alcalinos puros e dopa

dos, usando-se as seguintes t~cnicas:

1) # (,")(rl)Condutividi.HJe turmicu, por R.O.I'obl l'l(,,)

2) R ('. 1 i.l X a ç Li n i.1I1P ] éÍ ~; t j c [l, p o r [)('.lI!~ g P r n r'l i.I ~;(J II (] ~lri 1 ) ( 1 U )

) •• , (' )(11)3 Ah~)Qrçao ultI'Cl-Vlolctd, por Kutln e Luty 19GIJ

4) SIJélcetibilitli.1dn dielótriciJ, por K<3n;',if~, II.Jl't,r·~uhnrt~;

(1 ~l6 4) ( 1 7 )

( 1 !J li 8 ) ( 1~\)
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(EI66)(14)

7) Ressonância para-elétrico, por Timrne, Dischler, Etle

(969)(15)

8) Termo-correntes

(1973)(3)

e M.r.Souza

!
Dos resultados e ci1culos p~ó~enidntes dessas medidas foi en

~

contrado um modelo realTstic~.parq ~escrever o defeito para-

e1~trico na rede cristalina de um.ha1ogeneto alcalino. Essas

mesmas investigações deram tamb~m uma forte evid~ncia de que,
esse defeito nio somente tinha momeniÓ de dipolo e1~trico,

mas tamb~m um momento de dipolo e1iitico. Isto~, o defeito

interage com tensões tanto quanto com campos e1~tricos.

+
B - KC1:ClJ

"

O p e q u erro ta m a n ho d o io n eu + ',',(r:::O ,96 R)', que s ub s fi tu i

tion K+ (r=1.33 R), ocupa uma posição fora de centro de

um ca

ener

gia poten~~al mTnima, como ficou demonstrado por Siu-Li e M.

F.Souza Jl973)(3), usando à, teCl1iCa de ITe, que, entretanto,
,- .'.-"'''-~ i~

não, p e rm i t iu a va-liar a s iJne tr i a d o de f e i to. O s tr ab a \h o s d e~ . -.

R.S'tti9(1(i) e Ml.Oultz (1971)(4), usando m~todos õticos, mo~; ('

tra~am que. o eu+ .,tem sua 'energia mTnil11a na direção <111). O

ion K+~tem uma carga efetivà negati~a centrada no ~onto da ~

de ocupado por ele, enquanto que o ion eu+ contribu~ Com uma

carga positiva fora de centro. O resultado final ~ um dipo-
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10 e1itrico com seu vetor deslocamento apontado ao longo do

deslocamento do ion e de mõdulo aproximadamente igual a uma

carga eletrônica multiplicada pela distância do deslocamento

do ion Cu+. Isso nos dã a possibilidade de estabelecer um

modelo de oito dipo10s <111).

A Fig.q~ mostra as oito posições equivalentes que o Cu+ pode

ocupar na rede do KC1. Existem. dessa forma. oito poços de

potencial representados por meia diagonal do cubo, a partir

dos centros ate os cantos. O dipolo assim formado e um dos

poços equivalentes. No cristal isolado o ion Cu+ pode ocu

par qualquer uma das oito posições. isto e, para uma concen

tração de defeitos colocados no cristal, todos os poços de

potencial deverão estar igualmente populados.

A luz do momento de dipolo elãstico. o Cu+ fora de centro

produz distorções locais na rede do KC1,que serã representa

do por uma deformação elipsoidal chamada dipoTo elãstico.

Nesse caso. enquanto o defeito tem oito orientações equiva 

lentes (nd=8). independentes entre si. a deformação elipsoi

da1 pOderã ter somente quatro (nt=4).

O defeito assim representado interage com ondas elãsticas,

propagando-se em determinações direções e polarizações, dan

do origem a uma vari~çio da populaçio de centros Cu+ nas qU!

tro orientações ate então equivalentes entre si. E~ outras

palavras, como a energia introduzida pelo defeito depende da
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orientação mútua do dipo10 e1ãstico e da tensão, a aplicação

dessa última destrói a equivalência das posições de equi1i

brio, causando diferenças entre as populações dessas posi

ções, produzindo posições de dipolo com energia mais alta e

outras com energia mais baixa. A energia equivalente para

as oito posições ~, então, "esp1itada" e, no caso de orienta

ção <111) em duas energias, conforme ·pode ser compreendido

da Fig. 5.

Esse fenômeno e conhecido como ordenamento induzido por ten

são e depende explicitamente da simetria do defeito.

Esse reordenamento pode dar-se de duas maneiras:

a) por tunelamento (caso qu~ntico)

b) saltando a barreira (caso clássico)

a) r possive1 a um defeito fazer uma transição de um poten

cial minimo para outro por tune1amento mecãnico-quãntico,me~

mo a temperatura de OOK. Essa possibilidade ocorre porque

as funções de onda que descrevem o sistema, com a particu1a

localizada em um ou outro poço, não são otogonais entre si,

e, por isso, não são auto-funções verdadeiras.

Esse fenômeno, entretanto, ocorrerã com maior frequ~ncia no

caso de eletrons ouãtomos leves e em poços cujas paredes

(barreiras) são pequenas, a baixas temperaturas .
•

b) De nossos :resultados experimentais verificamos que o in

verso da temperatura de pico depende quase que 1inearmentedo
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logaritimo da frequência e isso sugere um processo termicamen

te ativado, governado pela equaçio tipo Arrhenius

(28)

Esse processo descreve o nosso caso e pode ser melhor entendi

do com o auxllio da Fig. (6), onde W e a probabilidade de um

sal to p o r s ê g u ndo, vJo e a f r equê n c ia me d ia d e v ib r a ç ã o d a re

de e Ô~ ê a energia livre de ativação dada por

Aqui óh ê a entalpia de ativaçio e ó.~ e a entropia vibra

cional de ativaçio.

6~ representa o trabalho feito para levar o defeito de um

ponto de energia mlnima, "a". ao estado ativado "b" (saddle

point) e, simultaneamente, e permitido ao defeito vibrar num

plano perpendicular ã figura. Comparando (28) e (29) chega-

mos a

-/
?óo

Essas relaç5es (mostraremos) governam o processo termicamente

ativado do Cu+ em KC1. Elas nos permitirão a determinaçio de

energia de ativação do ion Cu+ e de seu tempo de relaxação.
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Mostraremos tambem que o defeito tem simetria trigonal e sua

representaçio. por um elipsoide de revolução. nos levari .~ de

terminação de '"Â. )Â~ •• 'À~ •

ENERGIA

LIVRE

I
IIII

________1 _
o b

0'5'; A N'CIA

F , G 6_ •
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Cl\r!TULO IV

1\ - Técnica do Pulso-Eco

Essa técnica e a mais usada em medidas ultrassônicas em l;qu.:!.

dos e foi introduzida por Pellam e Galt(17) em 1946. Um pul

so de voltagem alternada e aplicado ao transdutor piezoel~tr.:!.

co que esti acoplado â am~stra. O transdutor converte um pu!

so ~lêtrico em um pulso acustico, o qual fi transmitido para a

amostra. Ti.ricamente, a voltagem no transdutor poderi variar

d e sd e a 19 uns .vo 1 ts a tê a 19 uma s c e n te nas, a 1a r 9 u r a d o pulso

de sd e O. 1 a té 1O f s e a ta xa d e re p e t iç ã o e n tr e 100 e 1O O Op!.!.!

sos por segundo. As frequ~ncias comumente usadas estão acima

de 1 MHz. Se a largura do pulso ê 1 ~s e a taxa de repetição

é de 1000 pulsos por segundo (usado nesse trabalho), o sinal

portador estar5 aplicado somente 0,001% do tempo. Assim, a

principal desvantagem dos metodos que empregam onda contTnua,

ou seja, aquecimento da amostra, fica eliminada.

Pa r a um p u 1so d e 1 él r 9 u r a' O .1 )J.. s, a e x pa n são em c om po n e 11 t e s d e

rout~ier da frequência, pode ser aproximada para 6. j ~ ~. 6~
e a incerteza na fréquência fica reduzida a 0,1% para um n~me

1'0 usual de 10 a 15 ondas completas em cada pulso (Ver Fig(7))

N e s se t rab (l 1h o li s amos iJ m lin ic o tt'a n s d u to r a c o p 1a d o â a IIIo s t ra

(t'eceptor e transmissor) e isso foi possivel devido ~ baixa a

tenuação ap~esentada pelo KCl (0.2 a 0.4) d~h(~ tI e s s a te c
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nica é importante que a face oposta àquela onde estã acoplado

o transdutor, seja cuidadosamente polida e paralela à face o

posta. Essas condições tornam-se fundamentais com o aumento

dafrequincia.

A cada intervalo de tempo o pulso retorna ao transdutor, onde

uma parte é reconvertida em sinal elétrico e a outra é refle

tida de volta para o meio. A repetição desse processo dã co

mo resultado uma série de ecos sucessivos, onde o segundo eco

é devido a uma parte do pulso que caminha o dobro da distân 

cia do primeiro, o terceiro é devido ao pulso que caminha odo

bro da distância do segundo e assim por diante.

A atenuação e a velocidade do som são, respecitvamente, deter

minados a partir da diminuição da amplitude dos ecos e do tem

po de trânsito entre dois ~cos sucessivos na amostra. Um dia

grama em blocos é apresentado na Fig.(8).

"Modus operandi" do equipamento - Oescriç~o

o sinal elétrico mandado ao transdutor é gerado por um modul!

dor e receptor de pulsos MATEC, modelo 6600 (unidade princi

pal), com vãrias unidades "plug-in" MATEC, que podem ser tro

cadas e que variam num intervalo de frequincias de 1 a 300 ~~.

O sinal usado foi um pulso de 0.5 ~s a 2 ~s, na frequ~ncia es

colhida. Para obter-ie uma imagem (ecograma) estacioniria na

tela do oscilosc6pio, foi usada uma taxa de repetição da or

dem de 200 pulsos por segundo, sincronizados pelo gerador de
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de exponencia1 e sincronizador modelo 1024. A largura do pu!

so disparado pode ser regulada para conter um n~mero bas~ante

grande de ondas completas. A potência do pulso varia de 1460

watts em 10 MHz a 1240 watts em 90 ~1Hz. O mesmo "p1ug-in",mE.

de10 760, que emite, recebe o retot'no do eco, onde e amp1ifl

cado por um pre-amp1ificador. Os sinais então são converti 

dos para 60 MHz, para então ser amplificado na unidade princl

pa1. 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 exponencia1mente e pode ser

variada com o controle manual de decaimento. Esse decaimento

pode variar de 0,001 DB/u.s "a 5 DB/jA.S, continuamente. Outra

maneira para medir-se a atenuação e usando o comparador de pu!

sos MATEC 666B e sobrepor a um eco escolhido do "trem de ecos"

para, por comparação entre diversos ecos, obter a atenuação

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

A localização do pulso comparador na tela do osci10scopio PE.

de ser variado por um controle "de1ay time". O atenuador po-

de ser ajustado para igualar a amplitude do pulso comparador

aos pulsos· previamente selecionados. Particularmente nesse

trabalho demos preferência ao uso da exponencia1 ca1ibrada,d~

vido i baixa atenuação da amostra e pela rapidez com que se

obtem os valores da atenuação. A precisão total do equipamen. -
to usado esti em torno de 1%, que e muito maior do que a pre-

cisão conseguida no acop1amento transdutor-amostra e na pro-
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pria preparação da amostra.

B - Preparação da amostra

As amostras de KC1:Cu+ e KCl puro estudadas, foram crescidas

no laboratório de cristais iônicos do Instituto de Fis;ca e

Quimica de são Carlos, Universidade de são Paulo, usando-se

sais P.A.Merck em atmosfera de argônio.

Diversas amostras de cada cristal, com diferentes concentra

ções de cobre, foram cortadas com faces opostas paralelas nas

direções <100),(110) e (111) com espessuras entre 5 a 10 mm

para posterior polimento. Esse polimento foi feito em tr~s

etapas distintas.

Etapa 1: a amostra foi colada com sa101 no copo que, por sua

vez, e introduzido na p~ça po1idora,como se v~ nas Fig.9-a e

9-b, respectivamente. O conjunto foi então levado a uma po-

1itriz munida de uma lixa, previamente colada sobre uma peça

de vidro plano. A po1itriz movimenta-se sobre um eixo fora

de centro para evitar que as faces das amostras sejam poli 

das circularmente. Nessa etapa a lixa usada e de grana 600,

e e umedecida com óleo di1uTdo ~ara permitir um perfeito de!

1izamento da peça polidora. Após o polimento de uma face,d~

rante uns 20 min para, p KC1, a amostra e descolada e colada

novamente para polimento da face oposta.

Etapa 2: após a limpeza da peça polidora, a mesma ~ colocada

novamente na politriz, onde agora a lixa e de grana 1000. O



50

a

fiqura (9-a)

b
fiourél (9-b)

F 16 9

A figura (9-a) mostra uma reca metãlica cillndrica 6ca,

ondp foi soldada uma aha retificada fazerdo um ~nQuln de

900 com o corpo cillndrico e serã chamada oeca nol idora.

A figura (9-b) mostra um corno cillndrico faceado on~e ~

colada a amostra. Essa oeça sp ajusta oerfeitamente ~ oe

ca polidora deslizando (com ajuoa de óleo fino) 5u~vemen

te contra as paredes verticais.
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processo da etapa 1 ~ repetido durante o mesmo tempo. Ao fi

nalizarmos essa etapa, conseguimos paralelismo e pplimento

das faces para utilizaçip da am6stra at~ frequ~ncias de 30MH~

Etapa 3: Essa ~ a fase mais delicada e importante de todo o

processo de preparaçio da amostra. Foi. utilizado um- outro

tipo ~e politriz, que nos permitiu polir simultaneamente as

duas faces previamente trabalhadas. O polidor empregado foi

corborundum branco, grana 2000 decantada, secado e, em segui

da, diluTdo em 61eo refinado. Esse processo nos permitiu p~

lir at~ seis amostras de cada vez e o tempo gasto foi de ce!

ca de duas horas.
- ..,.

Apos conclulda essa etapa, as amostras f~

ram limpas com benzina, acetona e ilcool anidro e, em segui

. --1
da, colocadas em um dissecador com vacuo de 10 TORR, a fim

de evitar que o vapor d'igua contido no ar atacasse a super

fTcie das amostras. Com esses processor de polimentos cons!

guimos bons ecogramas at~ frequ~ncias de 110 M~lz e paraleli!

-6
mo calculado em torno de 10 rd.

Acreditamos ~ue esse cuidadoso processo de polimento, que r!

duziu a uma constantes mTnima as perdas de energia acijstica,

foi o que nos possibilitou ost~belecer com prectsio as varia

ç5es na atenuaçio, devido ao Cu+ em cristais de KC1.

c - Tranedutores q Acoplnntns
•

As medidas de atenuação foram feitas.utilizando-se ondas trans

versais e, em alguns casos, ondas longitudinais. Os fonons



er~m gerados em transdutores de quartzo, corte y e corte x de

10 MHz (frequência fundamental). O diâmetro dos transQuto-

res era de 6 mm, em cujas faces foi depositado ouro e solda

dos eletrodos de prata para garantir um bom contacto.

Devido ã alta qualldade dos mesmos, nos foi posslvel medir

com precisão a atenuação ate frequências de 90 MHz. Os trans

dutores usados foram adquiridos da Valpey Quartz Inc. de

Massachusetts e tem suas frequências de ressonância dadas por

(4iV\ -\-1)10 MHz com n=O,l,2,3,3 ... , onde n=O e& ::l\

frequência fundamentàl.

a sua

O acoplante e uma substância qUlmica que, colocada entre o

transdutor e a amostra, permite a transmissão de ondas elãs

ticas emitidas pelo transdutor para a amostra. O estudo de

acoplantes foi uma das partes mais longas e delicadas desse

trabalho. Foram gastos alguns meses ate encontrarmos uma subs

tância ideal para nossas condições de pesquisa.

Resumindo, essas condições seriam:

1. servir tanto para ondas longitudinais quanto para ondas

transversais. Isso evitaria uma análise dupla dos nossos"r!

sultados e assim eliminamos uma possibilidade a mais de er-

ros.

2. Solidificar-se ã temperatura ambiente e permanecer adere!•- ~ .. - -
te a superflcle da ~mostra e do transdutor ate a temperatura

de nitrogênio llquido.



-3. Possuir baixo coeficiente de expansão, para evitar varia

ções da espessura do filme no intervalo de temperatura esco

lhido, produzindo,como consequ~ncia, variaç5es na atenuaçio,

mascarando o efeito do Cu+ no KC1.

4. Ter baixa impedância acustica.

5. O acoplante. quando llquido. deveria propiciar um filme o

mais fino posslvel. para podermos obter bons ecogramas nasfre

quências de 70 e 90 MHz.

6. Ser neutro em relaçio ao KC1, isto ~. a substância qulmi

ca não deveria produzir qualquer reação que pudesse alterar

as condições da superflcie.de contato da amostra com o trans

dutor, para evitar o aparecimento de ecos espurios, modifi 

cando os valores da atenuação.

7. Ser isolante eletrico, para não permitir fuga de corrente

entre as faces isoladas do transdutor. evitando-se perda de

potência el~trica na emissão e no retorno do sinal.

Cerca de cinquenta substâncias qulmicas foram testadas. Des

sas. citaremos aquelas que satisfizeram mais do que 50% das

condições exigidas. (Tabela 2).

Como mostra a Tabel~ 2, a substância que usamos como acopla~

te nesse trabalho foi o poliethylene-glicol-1000. ~ temper!

tura ambiente essa substância apresenta-se cristalizada. se~•
do necessirib fundl-la para a aplicação. Uma gota de P.E.G.-

1000, de aproximadamente 1 mm de diâmetro, era colocada na
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SUBST~NCIA QU!MICA
1 2 3 4 5 6 7

-6
Dow Corning 1 10 cps

xxx xx
-6 Dow Corning 2 10 cps

xxx xx
~6 Dow Corning 3 10 cps

xxxxx

Nonaq-desidratado

xxxx x

Silicone

xxxxxx

Bãlsamo do Canadã

xxxxx

Apiezon M

xxx xx

Apiezon N

xxx xx

Cera de Abelha

xxxxx

Cascopox

xxx xxx

Aral di te

xxx xxx

Poliethylene-Giicol 400

xxxxxx

Poliethylene-Glicol 1000

xxxxxxx

Poiiethylene-Glicol 4000

xxxxxx

Co1 a-Tudo

xxxxx

Oleo Comum

xxxxxx

Graxa de vãcuo

xxxxx

Dercon-epoxy

xxxxx

Armstrong (-7 epoxy

xxxxx
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face da amostra previamente limpa com benzina, ã1coo1 anidro,

acetona e tetra c10reto de carbono (nessa ordem). Em segui

da, um transdutor de quartzo, limpo da mesma maneira e pre 

viamente aquecido com ar seco, era pressionado sobre gota de

um modo homogineo para obter-se um filme fino e uniforme en

tre a amostra e o transdutor. Depois da solidiffcação do a-

cop1ante, o conjunto era levado a uma mesa de teste para o e

xame do acop1amento em todas as frequincias de interesse. O

acop1amento era satisfatõrio quando o decaimento exponencial

em todas as frequincias era perfeito, obtendo-se um
-

numero

de ecos entre 20 e 25. Em seguida, o conjunto era ajustado

ao cabeçotedo criostato e "este ao sistema de vicuo.

O processo de medida foi sistematizado para que todas as a

mostras,em todas as frequincias, fossem examinadas da mesma

maneira, cumprindo os seguintes passos:

1. a temperatura era baixada lentamente ate 770K para evitar

choque termico.

2. Nessa temperatura, uma frequincia era escolhida. Era fei

to, então, o ajus te da 1argu ra do pu 1so, si n to n ia, gan.ho e

recepçao.

3. Com ar comprimido, a temperatura da amostra era elevada a

uma razao de 0.50K por minuto, para permitir-nos a

de um grande' numero de pontos .

obtenção

•

4. A temperatura era lida num microvo1ttmetro D.C.Phi1ips,ao
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qual estava ligado um termopar de cobre-constantan e cuja ju~

çio estava colada no interior de um cristal de KCl no cabeç~

te do criostatot tendo as mesmas condições de contato termi

co da amostra.

5. A atenuação era lida diretamente no vernier do controle

de decaimentot obtida por um ajuste perfeito da exponencial

calibrada aos picos do ecograma.

6. O processo era repetido para todas as frequências de in

teresse. Uma vez constatado que a variaçio da atenuaçio es

tava entre -3tO a -4,0 mV, diminuiamos nesse intervalo a ta-

xa de aquecimento da amostra, com o propõsito de obter um mai

or numero de pontos e assim definir precisamente a posição e

altura do pico.

o - Outras técnicôs experimentais

Outros metodos de propagação de ondas ultrassônicas foram u

sados nesse trabalho, a fim de obter-se outros parâmetros co

mo dissipação e velocidade, e com ele checarmos alguns dos

resultados obtidos pelo metodo do pulso-eco.

Como essas tecnicas foram usadas em cariter auxiliar, nao nos

deteremos em suas descrições detalhadas, que, entretanto, DO

derio ser obtidas pel~s refer5ncias citadas(18, 19)
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D.a - Método da barra composta ressonante

Este m~todo ~ ~til para um intervalo de frequ~ncias de 50 a

500 KHz. Como mostra a Fig (10), a barra composta consiste

de duas peças de quartzo id~nticas, que sio sustentadas por

molas finas de bronze fosforoso, nas quais foram feitos po~

tos de solda a Â/4, a partir das faces das barras, para evi

tar perdas de potência ac~stica das barras ressonantes atra

v~s das molas.

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

voltTmetro AC; sistema de vicuo; frequencTmetro.

A velocidade do som na amo~tra ~ calculada da relaçio

onde

\J __
CA

l

~ = comprimento da amostra

~~ = massa da amostra

1R = frequência de ressonância do conjunto, incluindo

a amostra

'WIt
= massa de cadabarrade quartzo

ir

=frequência do conjunto.excluTdaaamostra

O fator de dissipação Q

pode ser calculado darelaçãoentre

o campo el~trico aplicado emissor e o campo el~trico respos-

ta do detetor. (Fig (19)).
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D.b - M~todo Interferom6trico

Esse mitodo i ~til pa~a um intervalo de frequ~ncias entre 1

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

o m5todo interferomitrico i um dos mais precisos na determi

naçio da velocidade e dissipaçâo em cristais. Como mostra a

Fig (11), o gerador de RF manda um sinal ao transdutor,que o

converte em uma onda elistica que se propaga atrav~s da amo!

tra e ~ detetada pelo transdutor na face oposta. A onda so

nora emitida sofre interferência de uma parte da onda, que ~

refleti~a, produzindo uma onda estacioniria de metade do com

primento da onda emitida. ,Como a largura da amostra
-
e

muito maior do que ~/J, , fica satisfeita a condição de res

- . -. 1 i. i "l \Ía.S o n a n c 1 a na f r e que n c 1aJ -. Jo ,. t:l. J com {,.."~:. ~

Ao mudarmos a frequência, podemos obter outras condições de

ressonância (Fig (20)). Uma vez conhecida a ou as frequ~n 

cias de rcssonincia, foi determinada a velocidade que i dada

por

. f

onde

D = dens idade' da amos tr'aJG\.

= comprimento da amostra

J = frequência de ressoniincia do conjunto

•
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~ = densidade do quartzo

~

= velocidade do som no quartzo

1
= frequência de ressonância do transdutor\

o coeficiente de dissipação foi calculado de

onde ,
10 = frequência de ressonância do conjunto

~~ = e o intervalo de frequências na meia largura do

~ico

•
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CAP!TULO V

APRESENTAÇ~O DOS RESULTADOS

Foram usadas amostras de KCl cortadas nas direções <100>

<110) e <111>. Usamos nove amostras divididas em três con

juntos. com concentrações de cobre diferentes para .cada um.

isto e. cada conjunto era composto de três amostras. cada u

ma cortada numa das direções principais e todas contendo a

mesma concentração de defeitos (N).

Como todas as amostras possuiam a mesma espessura, a mesma

seção transversaç e o processo de acoplamento e medidas fo-

ram realizados da mesma maneira, descreveremos o procedime~

to para apenas uma amostra de um dos conjuntos.

Dimensões da amostra;

Area das faces opostas (polidas)

Espessura = 0,65 cm

2
= 2,25 cm

Por medidas de absorção õtica, realizadas no intervalo de

450 a 200 /lYIJl '
calculou-se as concentraçEes.(Fig(1e 2)).

N1

17 -3
17 -317 -3

= 1.50 10 cm ; N2 = 2.80 10 cm ;N3 = 3,30 10 cm .

Na obtenção dos valores

da atenuação,procedemos damanei

ra descrita no capitulo anterior; entretanto, e interessan

te frizar que durante o aquecimento da amostra as medidas

eram diretamente plotadas em gr5fico. Uma vez constatada a
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temperatura de pico, baixávamos novamente a tamperatura com

o propósito de checar os pontos medidos e obter um
-

numero

maior deles em torno do pico de atenuaçio. O mesmo procedi

mento era feito para as outras quatro frequências, sem to-

carmos na amostra.

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

os parâmetros constantes das Tabelas 3 a 10, onde

Tl" = tempera tura de pi co

cX~ = ate nua çio m ã xima

1>~fA.'J. = pi co de atri to interno

~o = tempo de re1axaçio

ôe = energia de ativação

Não apresentaram variaçio de atenuacio as ondas e1ãsticas

longitudinais na dir'eção <100) e transversais na direção

<11 O> com r> o 1ar izaç ã o <1 1O> ' como pode ser visto nas F i9 .

{6} e {7}.

Resultados obtidos por outros m~todos

a) M5todo intorferom6trico

Dos valores experimentais (Fig (20}), foram computados os

valores para a velocidade da onda longitudinal

<100> para o KCl puro (Apêndice).

b) M~todo das barras compostas rossonantes

na direção



Nesse metodo utilizamos uma barra de KCl puro na direção

(100) com dimensões 16.2x2x2 mm. A frequência de ressonân

cia do compostot excluída a amostra, era de l39t565 KHz. Co

locada a amostra o pico de ressonância encontrado foi de

l28t9l7 KHz e o pico de anti-ressonãncia de 129,297 KHzt co

mo pode ser visto na Fig (19).

o modo de vibração era longitudinal e foi encontrado para a

velocidade ã temperatura de 220C o valor de 4.6432 105 cm/s

- 5 -
= 5.83 10 t tambem foram

com precisão da ordem de 0.01%.

-1 - -1
0B s , o angulo de perda Q

calculados.

A constante de = 0.162



TABELA 3

FREQ. 1000T
cX. rnax~ rnax- p

Tp

MHz

O -1

°k
10- 2 DB~s -1

10-5
k

10

6.86145.7L24.4

30

6.20161 .33.44. 1

50

5.80172.45.23.9

70

5.64177.37.84.0

90

5.58179.210.O4.0

T = temperatura de pico
p

~ = atenuacão m~xima
max '

~ = pico de atrito internomax

~ = tempo de relaxaçãoo

6E = energia de ativação
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onda transversal dit'eção <100>
polarização <010)

concentração
17 . 3

N2 = 2.80 10 em

-7 _ 2 r: -3100"- ..• ,)010 s L\E ,o: O, 1 6 54 c V



TABELA 4

FR'Eq. 1000T
01.. ma x<l>max.- p

Tp

MHz

O -1
O

10- 2DB~s-110-5k k

10 7.00142.fl'I < 34,7

30

6.24160.23.64, LI,

50

5.80172.46.04.11

70

5.60178.58.64.5

90

5.50181.211 • O4.5

66

Onda tt'ansversa1

cance-ntracã::

direção <100)

polarizaç~o <O~ln>

17 ,1
N3 = 3.30 10 em

-13
= 1.66 10 s n.173~; eV

•



TABELA 5

167

FREQ.

MHz

10

30

50

70

90

o -1
k

6.82

6.20

5.70

5.64

5.58

T
P

146.6

161.3

175.4

177.3

179.2

o(max CPmax

0.6 2.1

1.6 2.0

3.0 2.2

5.0 2.6

6.4 2.6

p o 1a r i z a ç ão < O01)
Onda transversal

di,reção <110)

_ 17 -3
concentraçao Nl = 1.50 10 em

7 -1310 = 2 00 10 s
o '

6E ::: 0.1709 e'J



TABELA 6

FREQ.
1000T

cXmax)6max- p
Tp

MHz

O -1

°k10-208,...s-110-5k

68

10

30

50

70

90

6.84

6. 18

5.80

5.64

5.58

146.2

161.8

172.4

177.3

179.2

1.1

3.3

5.4

8.0

10.5

4.0

4.0

4.0

4 ~1

4.2

Onda transveisa1
direção <110>

polarização <001>

concentração N2 :: 2.80 1017
-3

em

? -13~o ::-:1.25 10 s J\E :: 0.1761 cV



TABELA 7

69

FREQ.

MHz

1000
T

~max simax

Tp

p

O -1

°k10-2OBjls-110-5k

10 6.86145.71.24.4

30

6.22160.74,.04.8

50

5.80172.46.04.4

70

5.64177.119.04.7

90

5.62178.511 • O4.5

Onda transversal
direção <110>

polarização <001>

_ 17 -3

concentraçao N3 = 3.30 10 em

ó = 1.25 10-13o s
t\E =: 0.1755 eV
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TABELA 8

FREQ.

MHz

10

30

50

70

90

o -1
k

7.00

6. 18

5.68

5.60

5.58

T o( maxp

142.8 0.7

161.8 1.B

176.0 3.1

178.5 5.1

179.5 6.5

~max

2.5

2.2

2.3

2.6

2.6

Onda transversal
direç~o <111>

po 1ari zação <112)

b.E = O. 183 fi e \I

concentração Nl = 1.50 10-17

bo = 7.70 10-135

crn-3

•



FREQ.

MHz

TABELA 9

1000

Tp

o -1
k

T cx'maxp ~max

71

10

30

50

70

90

6.70

6.14

5.60

5.40

5.38

149.2 1.2

162.8 4.0

178.2 6.8

185.2 8.6

185.8 10.5

4.4

4.8

4.8

4.6

4.3

Onda transversal
direç~o <111)

polarização <112)

- 17 -3
concentraçao N2 = 2.80 10 em

60 = 1. OO 1 O - 1 3 s /) E = O. 1 861 e \J



FREQ.

MHz
o -1

k

TABELA 10

T
.-- p ol max if;max

72

10 6.80147.01.45. 1

30

6. 18161.84.25.1

50

5.80172.47 . 15.2

70

5.64177.39.65. 1

90

5.60178.513.05.:?

o n d a t t' a n s ver sal
direção <111)

polarização <112)

- . 17 -3

concentraçao N3 == 3.30 10· em

60 == 0.70 10-13 s ÔE == 0.1733 e \j
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TABELA 2 *

Velocidade 1 5 -1 - o
v(1QQ)' O cm.s a temperatura de 22 C

4.760

4.995 5.004

(0.009)
4.878

4.957 4.975 4.986

(0.010) (0.011) (0.009)
4.845 4.859 4.867 4.873

(0.014) (0.008) (0.006) (0.005)
4.737 4.749 4.754 4.757

(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 4.542 4.543 4.541 4.539

(0.007) (0.001) (0.002) (-0.002)

* Uma contribuição do prof. Akimasa Sakamoto



f). O.

,8

G·I- ABS O TI "'CA - K C L PU R O

,6.

T

270 ').. (mIJ)
,

J20



0.0. G 2 - r I) ABS o TI CA KCL I eu

, I . t

.90

.60

.4-5

,30

./5

r 2' ABS Orlc.A ~L8. o BACKGROIJND

-,, \
I \
I \
I '\, \, \

I \
I \I

(2) I \
I ,
I ,
I \
I \, ,

I \
I \
1 \
I \
I \, \

/ \
I \
I \
I \
I \
I \
I \
I \
I \, \, \, \

I \
I \I ,, ,, \I \I ,I ,, ,, ,, ,"

~ "/ '----./
'"

."-
220 270

~ 1m u)

320



.Jo
~

o
o
o
•••
Z
lLl

:1
o
I.U

:J:
.J
...,
>
Z
...,

I
",
Io

oo
o
,...

I
c:"-
E

o

o



D. O.

.9

.8

G-1-

o 5m.n. opOS ,quenching
••0
• 20
060
·,ao
+ 240
0400
<a 6900

'7 3N li ',75 'O Cm-
N4 '.28
N. '.25
N: '.24
N. 3.20
N li 3.'0

Na .5.00
N" 2.88

.7

.5

.2

.1



-,
~•

• O
•

O•

.•I
to-- .
O
O
O

.0
·0
·0
·0•
• 0
·0
·0
• o
·oJ-co
• O•
.0
.0
·0
·0•
.0
.0
.0
•0
·0•• 0
• o
• 01- O-

• O
• O
• O
• O•
• O

• O•

• O r-.
• O I• O•

O

o•
• O
• O
•

O•
•0

•
•
•
•
•
•
•
•
•
•
•
•
•
•
•••
•
•
ct

••••••••••
ct••••

•
•
•

I•••
•
•••
•
•

<3<3

~
<3

<3

<3

<3

<J

q
q
q
q
~

<3

<3

Q
<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3
<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3
<3
<3

<3

<3
<3
<3
<3

<3
<3
<3
<3

••••

J:~ .a
•••

00000
ft')~,..o.

.0

•• <J 4

••
••

••

••

••
••

••

••

••

••

••

••

••

••
••
••

••

••

••

••
••
••
••
••
••
••
••
••
••
••

~
o

z
a: X
;:) on. z

1&1
...J ::)U o~

I/)
, óI()

Q.I 4(C:)
•

o
ln 
,...,

o
o
I'\J -

oo -<

o
.o 
t{l

I
CI)

;:,.

~•

J I I I ~
\D



llC
I

~

g
tJo V%••

I
•• •

I/')

2 ~
0 I •
z: E 00000

~~

o
.J

u -I'lIt}ID.m I,... I--o o•• <3 4 I« - OQ Z
O O

O

11')

OI 11')

•
I '"

"
I Z• i 1 ••o

•
<J ••o

•
<J ••o

•
••

o<J •o

~i
• (] ••o

4
<J •I-~• O

1
<J ••o

••

<J •o••
<J •o

<J

•
• •o

~1
<J

•o• •
•

<J ••o
•

<J ••o•
<J ••o•
<J ••o•
<J

1-10• •o•
<J ••o

•
<J ••o

•
<J ••o

•
<J ••o

•
<J ••o

•
<J ••o

• <J ••o
•

<J ••o
• <J ••o

lGi
• <J ••ot-co

• <J ••o
• <J ••o
• <J •• o• <J •• o• <J •• o• <J ••o
• <J

••o
•

<J ••o
•

<J
,• •o

g~ • <J ••OJ- ~

I••:)
~

m
'n
,

,I
o

co
10..



:1
A

00
N -- •....
! I

'"
~ x

V
I00000

E
i

_li'
10,..0\

t-,..U cn
-O O •<J • OZ - •

8~ Oa:
to-

Jtl

~

!ti

H

'.Z ZO •
<J• ·0, <J

t.
•••• ,~• O

O
<J.0• •

<J•
•<J.0

<J
.0• •

~1
<J•

•·0
<J4

•• o
<1t

•
~

• o

•
••o

<J <J

•o
• •<J•o

4
•<J•

O

4
<J•O

4
•

<J•O
4 <J•O•

4
<J• •O

4
<J• •O4 <J

4
•

<J

• O

4

••O
<J • O• •

<J•
O

4
<J• O•4

•<J·0
4

•
<J·0• <J

• O• •• •<J·0
4

•<J·0
~~ • •<J·0

•
•<J.0

••

•<J-o
•

•<J- O
•

•<J-O
••

•<J- O
4

•
<J- O

4
•<J• O

4

•<J- O

•
•<J• O

g-~ • •<J• OLO

I•
::l
m

"1:t



.~

~. __ .~---~-

r

I

/'. I
I

~00 •
\. ' I

o.
-ov

I

.
~~

Cf)
n

~-)

2:I ~
r,.

I «E J: ~ ':,.,
i :!:I Q:u

....

•.... 00000-O
_f"llf'l"-cn

~ O
O O ••<3 4Z COO '"

<3

tO

" <3

()•••

(!) 2: ••O

•••

<3•O
••

•
<3

••
O

••O

•••

<3
•

O I

••• 8
•O

V) ..

•• •Ot- V•~-, •• <1
••

<J

•
O

<J

•
4

<3•O
<3

~•
•• <3

••O
••

<3tiO••• <3ti•
()-1 ~~ <f

CIO• •
•••••

<3<3••O
.." <3<3

e•
o

Jf" c5'<flS
elJ

•o
le'

•
•••• ~<3<lo<3

•o
• o

••••••••
~e

•
. ~

•°L ~•••• •
••••

<3<3e. _
<3

tl :
•• ••• o

••
<3•••• °

•• <3••• o
•••

<3•• °
• o••

<3tio
• o••

<3••°0
••

<3••
••

<3••o••
<3••o

10 I (\I ..
•• <3•• 01- m

••
<3••o

o••
<3e•o

••
<3•• O

•
• O

•• <3 o••
<3••O

••

<3••O

O••
(J• •o

<3

••O

•• ~
•o

••
<3•O•8 .j •• <3• •o~ O



•

•
•
I-.
o
oo

o
o
o
o
o
o!

•
•

•
•

•
•••

•••••••
•••

•• Oi

11
;b
00

• o
• o

o
• o
• o•

•
•oi• •o

•
•o• •o• •o• •o• •o

• •o• • o• •01- 2

• • o•
•o•
•o

•
•

o•
I

o '- t
•

•o
•

o

•
•
•
•

•
••
••••••••"'\••

•
•
•

<3

<3a
<3

q
(J

c3

q

4
c3

c3

<3

q
c3

c3

a
<J

r<j<J

t:Jd3

<000
c3,

<J

<J
<J

~
<J

<J

<J
<J
<J

<J

<J

<J

<J

<J

<J

<J

<J

<J

c3

c3

c3

c3

li
z

.
O

~

4
4
••

••

••

4 • •
44

4
1
4
4
4
4•

4
4

4~/44

'4~444
44

4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4

~ I A-o o o0-O
V

(I)
Z
<t
a:I-
ct
O
Z
O

,)
o

co. V'.



:w.: /\. t• I
0-_O N-o J: •••• •

~
.•.V

I-000~i ",Qglf) •••• OI
•.", O! I

O
~ e o •• <3 4 oQ: U -••• ,..

4
-g

o
.:z oo 11)

•

.
~ o •- o O·

- "
C3

•4
:0'\ (:) z •~ o'4 C3

•
~

4 .• •
4

~

F<3

•
~i 4 <3

•.01-.4 <3
•o,• fi•

O
4 <3

•
4 <3

•.0
4

<3•,o4
<3•4

~

.0~1 4 •4 •.0
4 •.0

44 <3<J~
.0

f.' (3<J

• o•
~<3<J

•'0
44 '.: o44

<J<J
••

• o••• U)44 •<J ••o4
<J

•4 ••o4 <3
•'. o4 •'04 <J•'04 eO4

<3
•eO4

~
4 <3

•'04 <J
•'0

4
•.0

<3
•o•4 o<J ••4 •

o
~~ <JI'O

•.•• Q)4 '04 <J•eo
4

<J•eO

<J

fi:)4 •.o4
<J•.0

<J

•.04 o4
<J•'0•4 <J•o

'04
<J•••04 <J•

:0 I- ogi 4 <3•

I.,::Jli)l!
'O

,

,I
Q)

\D~. .



0-
:1

_o
-oV

~~

cn

Z<ta:~

~o
•

-- •
-,
••

-I
~

.
Q

~OO

IJ
C3-O

••o

O

••O

4

••O

<I

••o

~

,•O1- •

-O

••o
O

•
O

O

••
C3

••
o\ e•

e
•O• •

<Jc,(

••O" •• •O
c,<fJ

e•o,.
•

~~

•o

(ti
••

O~, •O• •
~~ co

ee • e •.~: O<J
e••O-O
G ••

3
•O

e •• 80c,
e·0

-O

•e()
.0c,

•O• O
C,

••O
OC3

••
OC,

••O
C3

••O~CO

C3

••O

C3

•O
• O

C,
••O

C3

••O

C,

O
• •O

C,

••o
Oc,

••O

C3

O• •
•

O

C3

•O•
C3

••o~2

N
%1 •• -c2
O O O O O
_1"'1 Itlf'-. '"

o • .40 .•

11

Z

o
CD

•

O
4.•

••

••

••

••

••
••

••

411

•••
••

••
••

••
••

••••

.... ~

<..
••••••

••••
••

1
••

••

••

••

••

••

••

••

••

••

••

••

••

••

••

••

••

••

If)
l\l

o
Q

I
'":J·cn

fi
'O

.
~

J

II
U)

\D.,.
•



. --.--------.-' ""-,,~"

:~.('~"fI,p',Ill'Il"."...r""- l~~. h~

o- ~_o :1
-o

:z: ••••V 2'
I

I •..

~1
~It)

o O 000
I

-"'1t')~0I
1(

I
O

Q:
e o•• <3 4 o~ ~u o

C(
-o! z oo '1 <3

.", <3N - ••

••••

c.!)
Z <3•• o

••
<I

•
• o• •

4

<I•• o•

\
•

~~

•• •• o•
•• ot-4III'

••
•

•
••o

••

•
••

••o
••

•
••

<3••o
••

<I•

~~

••••
<3

••o•
••••

<fJ••o•
.•.•~

<I••

~QQQ

••
•• .'•

.,A" .e
•\ fIlI"'••

•••••
<30 <1<1<1

'.•'.. •
~ .• <I~

•a-CD•• ••
••••

~
••

••••

", ..
<I

• •• • §••
<I

•• •
••

<3••
• o••

<Ie·0
••

<I
•r••

•
••

<I•.~••

<I•
••

<I•• o
••

·0
••

<I••0
o••

<I•• o

~1 ••
<I•• o

••

<I••
••

<I••
••

<3•
••

<I••
••

<3••
••

<I
••

••
<I••

••

<I••

g~

••
<I••

••
<I••

CD. ••••



•

'0

o
oo

I
V-

I
,
'1-

• o
'" c'

• {) -I'~ ,)

•

: Q
• o
•• f)

• p
• t'
• o

o

o

.• o

•
•

• o
• oo.. "· '

~ o
•. o
• o

o

• o..
•. (l

o
• o..
•• o

• o

\gç
:~
• o
• (>

•
•••••••
•"••

••
••

•

••
•
•••

•

•
•••\••••~'

""- ••"
••••"••••

•

•• •o•
•o• •

•
•o

• •o
•

o
•• o•• o~~

•
•o• •o•
•

i)

• I I
o o o
li) t- (TI

• <J ••

~
<)
<J

<J

<)

~
<J

<J

<)
<)
<)
<3

a
~

~
~
<J
<J

~
cO

<..~

~J<)

(~
'<\:)

<l<J

<J~
~
<J
<J

<)
<J

<J

<J

<l
<l
<l

<l
<l

<J

<J

<J

<J

<l
<l
<J

<J

<l

<J

<l
,.,

<J

<l

<l

<l
<J

<J

A ..,
-~

'~
- ..•

N
--

~ ! ..V
•...

~~ o 00-1'1
«

o::
o o •

l- V)-''ct It
Q z Z
o

,
~o

••

••

•••

••

••

•••

•••

••

4
••

••

••
••••

•••

••
••
••

••

...

••

•
••

4
4
4

••
4
••

•••
••
••
••
••
•••

.•4
•••

..•'"

•••

\.. ...•
•••••••• '\

••••

••

••

i

I
i
I

'\ II
,
;
!

I
!
:

,', I
III
!
i

I

,
'"

:),
m
~

T

00

---------'T
•.0



Qo
10

~- -V
CI)z
~
a:
•••

~
O
Z
O

",I
E

,:::u

o-
o
CI)

N

N
%
~

o o o o o
- !t), Vl ~ 01

O • • ~ 4

-
~•-I
t-

o

O
O
O

•
• O
• O
• O•
• O
• O I-C

•

O

O

O

o
O

O

O

O

•
•
•

•
•

•
•

••
•

•
••

•
•••••••••••••••

•••
•
•
••
•
••••
••• O• •

• • O
•• O

• • O••
••• • O• •

•• • O•••
•• • O

•• • O• •
•• •• O

••• O
•••• O

••• O
• • O
• • O·0
• .o
• .0.0

• 0
O

• O
• O
• O

O

• O
O

• O
O

• O

.0
O

• O
• O

O

••

z•
4
4

\
4•

4•
4
4
4
4

4
44

44••

4.•.•
••••••

••••

"4
44

4
4
4
4
••

••

4
4
••

4
••

4
4
4
4
4
4
••
4
4
4
4
4
4
4
4

o
O
f\I

o
Ifl
N

o
O

I
••
:J
•

m.~
-r

c:o. CD. ;-.



\
<1C3

0(l
~

C3

11
3
~

~
(3(l
<l(l

(l<l

~3(l

( <1<1<1 <I <1<1

(l(l(l(l
<l
<l

(l
<l

<l

<l

<l

<l

<l

(l
<l

<l

(l
(l
<l

<l

(l
<l

<l

<l

<l

<l

(l

Q)

o

1.
t

1.:•-
•
~.*0
ª

,
.0
• O
• O

•
••

•
•

•
• O
• O
"o
'.0
:0•.0
• O

• ' O

•• ' 00 •..• \D
• O
'. O••

• O
'0•
o.
o.
?;
'0
'0
'0
.0

O
.0
.0
.0

O
• O
• o
'0.0
.0
.8

O
'0
•0
·0
.0
'0
.0
.0

•
•

•

•
••
•

•

o•• •o• •o• ••
o• •o

• •• •o• •
"* ••••

••
•
•
••••••••••

••••e
•••
•••

••••
••••••

•••
000
10 •••• 0\

• C3 4

N
:x:

S •
00
-l"')

o •

4
4
4
4
4
4
4
4
4
4

4
4
4

4
4
4

4
4
4
4

~o
z
o

y
A
-""
,.. - -

r

\

oo N

oo·
\f)

o
If)-
N

oo

li&:

•

I
li):;)cn""d

'ti

J I

~

I
I

~

\D'li'. •



o

I"

.,I
O-

o
I

11'.
I

o

i
~•t
•••

•••••

J:~O
•...

OII
cr

411

i
Cl

~~

-JA U-t\l
~

."" - - O'v o
lS'

11) Z O
21

~oo: ~
l-

a::c:t
l-a ~Z o 11)

I !Q
(!)

444 •
4 • <J

• <J
4 4 0c::J<J<J

4 •• (JO
• <J44. <J<J

~4 •• <f3

"4~ I~
• • 4~f .•••4 4 44 4

• <J<J<J<J<J4•• • <J••• •••
• •

\flN-
I

li)

IE•..•u-2 OO
o CIO111

11)
N~

<J

4•
1-2

o o

-

IU):2
tO'Q
15 I

~I I O
-'" .



/03

f

( H Z ) 111.
G • /7..fO r /.30'3 HZ

fb: l.O 10/3 HZIc: Ô."ÔI3~!
1~ll '

'" No'1.50/0'1 em-3

I

.11

N =

2.80'0'7" m-;)
b

~ = 3.30 Io'~m- 3

rJ'

a

109

2 4 6 8 I O O O • T - ( • IC- I



-4 -3 - 2 _ .1 o 2 .3 4 LOGU)Tt

U /c(mox

("')G 18- O N DA T ~ A N 5 I '2

'7
N = 1.5 C) • , O C m- 3

f.· 70 MH Z

p/- rnox

,·0·0

.5

o

o CURVA EXPERIMENTAL

TEORICA

8 7 5 ••

.5

o
.000 i-I -K-'



mV

100

10

• • • •
•

•
•

•
•
•
•

•
•

•

•

• •

•

• •

•
• •

•

•
•

G 19- OSCILAOOR COMPOS TO

'RZ FREQ. RESSONANC'A

t: FR:Q. ANil- RESSQNANC'Ai\

'kCL PURO

l28.0 /2"8.5

•

••
.•••• •••

••••
•••

•
•

•

•
•

..
•• 'A

•
.0

dg.s/30.0KH.Z



mV

100

75

50

25

0·20.- ONDA LONG ( 100)

I<CL PURO

'0

f C MHZJ

11



O( dB us·' G·21

o KCL PURO APOS QUENCHING

O KCL OOP .

• J(CL O Op. SEM

TI 22'C

'7 .•.N: 1.50 10Cm-~

1.5

1.0

.5

O

so 100

f (MH Z J

150



\,
t

'.

N :t:~ ooo
2

o
It')

""<n
...,

•
oo<J4

•••

•••

,t)
•

E

N



96

CAPITULO VI

INTERPRE1AÇAo: DISCUssAo E ANALISE DOS RESULTADOS

A Fig (18) mostra uma curva experimental tlpica, na frequ~~

cia de 70 MHz e concentraçio N2, na qual superpusemos uma

curva teorica do tipo

,

Como pode ser visto, os pontos experimentais, dentro da pr!

cisio conseguida, sâo uma boa aproxi~açâo da curva teorica.

o pico dere1axaçâo ~, pois, um pico de Oebye e o
cristal

examinado comporta-se como um solido ane1ãstico padrâo.

No Capltu10 11 fizemos a hip6tese de que se

tio

j •••.,. Ck.

ri.. <<:.. \ , enrllfN.<:>..

Dos experimentos, medimos d -4y.....~V1()J;t, = 1 O , o que c omp r o v li

a hip6tcse anterior, deixando-nos i vontade para usarmos o

termo de re1l1xaç~o da constante e1ãstica ou re1axaçio do mo

du10de elasticidade.

N o c a s o dom o d o 1o n 9 ;t u d ;n a 1 pu t' o n li d i re ç i o <100>

,-..,":)

\[l "

r ~ c;~) ~c>l ~ ~;;~ 'I'~ )]
\"\1

...• Gil
,\

. r..

\.- \~(\.
Il

.J. 1.:;\ ) J. lC~ .. ~I~ )]

C..\\

-.
C\ ••.\-

J
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onde C~J e C~j são, respecitvamente, os mõdulos de elast..:!.

c "da de não r e 1a x a dos e re la x ados • O a Ta b e 1a 1 ob tem os, p~

ra este caso,

Quando investigado com ondas longitudinais na direção <100>

encontramos ~ yn.fA'X = O, Po r t a n to:

No caso do modo transversal puro, na direção <110> ' com p~

larização <'-;0) , encontramos ~~~~ = O, portanto ,

o que nos leva a

Este resultado esti de acordo com o proposto na teol'ia, is

to ;, no caso de somente unIu espEcic de dcfeito~ estar pr!

s e n te n a r e d e c r 'j s t" 1 i 11" C vn 1 (I" i\ C o 11d i ç iio d e
-

consel'vi:lçi'lo

I"

i.~1:.( " c"
\' , ,

G", ~ 6- t (i"I ••;

last;c;dade

': () 11S t.l n t r, t (''I S ií o h i d t' o <; t ii l i c i1

não p o d (' P I' o d li 7 ; r t'f' 1 .l X (1 ( il (l 11o rn él d li 1 o d f' fI-

Por outro lado, o resultôdo
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portincia, pois, como afirmam Nowick e Heller (1972)(21) em

seu "crit~rio de seleçio para a anelasticidade", "a
~

auson-

cia de relaxação no módulo de elasticidade simetrizado

é a principal característica de um defeito de simetria tri-

gonal em um cristal c~bico". Para determinarmos definitiva

mente a simetria do Cu+ em KC1, faremos uso dos outros re-

sultados experimentais obtidos.

Os mo dos t ransver sa is <1 OO) ~ <11 O> com po 1a rizações respe~

tivas <010) e <001) , exibiram picos de relaxação para to

das as frequ~ncias ~ concentrações examinadas. Assim:

r1 ~ ~ 6<'00 -::.
.~Cnv~h~ -'to

-mo..:lt. ~
--a:--:o ""'\0

010>
.,.

C"'1f AO,.,. .

:L f)mdIX

<bG •..•~A.'t-lt

6 ("O) ""'

'V1o...• --:: - --
R - p~00' C.'I-

(ao)

Resultados semelhantes foram obtidos para ondas longitudi

nais e transversais, propagando-se na direção <111). Os

resultados analisados segundo os crit~rios de relaxação pr~

postos pbr Nowick e Heller (1972)(21), são mostrados na Ta-

bela 11.

De um exame da Tabela 11 concluTmos que o defeito Cu+ em

KCl tem simetria trigonal, o que estã de acordo com a;. medi

das feitas por W.Du1tz (1971 )(4), usando t~cnicas elasto-õ

ticas.
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Direção de Direção dePico de PelaOrientação de Equi1i- -
Propagação

Po1arizacão
xação ~ max
briodoOefeito

/100'"

<111>
<" O':\ / \ I

---- - ------------
-------

<1 no;

<'100>

<11 o>

<11 o>

(111), .

<111)

<111>

<100> ox x

<010>

iO
xx

<001>

10 xx

<110)

ox x

<111)

10 xx

<110)

10 xx

<112>

.,0 xx

Tabela (11)
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Essa simetria ~ tamb~m chamada diagonal. ou seja. simetria

que tem um eixo de terceira ordem. Isso nos permite con

cluir tambem que a deformação elipsoidal que representa o d!

feito. ~ um elips5ide de revolução. ~ luz da teoria do dipo

10 elãstico, apresentada no Capitulo 11. essa distorção da

rede, provocada pelo cobre fora de centro, ~ um tensor de d!

formação, c"aracterizado pelos seus valores principais ~\~1/1.

onde ÂI representa a deformação ao iongo de uma das diago

nais principais do cristal, enquanto queÂ~~ ~3 (elips5l

de de revolução) represent~ a deformaç~o ao longo de quais 

quer das duas respectivas direções «110), <112> ); «110)

(112»); ( <110) , (112) ); ( <110) ,<112) ), quando o cri~

tal estã em equi1ibrio.

A aus~ncia de re1axaç~o para ondas transversais, propagando

se na d ireção <1 1O), com po 1arização <1 iO) , e uma info rma ção

importante para afastar definitivamente a possibilidade do

defeito possuir simetria tetragona1. A ~us~ncia de relaxa 

ção para ondas longitudinais, propagando-se ria direção <100>

e agora perfeitamente exp1icãvel. pois, nessa direção, a pr~

pagação da onda faz ângulos iguais com as diagonais princi

pais do cristal e assim não pode variar a população de qual

quer uma das quatro orientações de equillbrio equivalentes do

defeito.

Como a orientaç~o dos eixos principais da deformação e1ipsol

da1 e agora conhecida. a variação das constantes e15stic~s

pode ser escrita em termos dos valores principais ~I e \~ u

sando a relação (27).
Ih

~ ( ~ xP )07. j?;ç ~:_~" [~vxt- ("'1)- '1'\ kT ~ "\
M-f' I

•

Para o defei to com simetria trigonal t deduzimos que

.-
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o que nos leva a

--
...• 1+-

q

onde

N = e a concentraç~o de defeitos por cm3

- . -22 3
= o volume atomlCO = 2.20 10 em

-. ~ d 1 1 ~ll 2= constante elastlca nao relaxa a = .50 O em /d

. -16 o -1
= constante de Boltzman == 1.38 10 erg K

Essa relaçio (31) permite calcular os valores de

como funç~o da temperatura, concentração e direç5es de prop!

gação das ondas elãsticas no cristal. Um cãlculo tipico

mostrado ba Tabela 12.

-
e

Procedendo de maneira an5loga, apresentamos na Tabela 13 os

valores de \ 'À, - }'.:b l como função das direç5es de propag!

ção e polarizaçZío dos ondos elãsticas e das concentrações de

defeitos.

Beycr (' Sack (196B)(2), medindo variução de velocidade em

KCl :Li puru tCl11pel'uturos aboixo de 770K, obteve pura esse de
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TABELA 12

FREQ. ~max1000I '>-\ . "Jr;
MHz

10-5O -1
k

10 4.46.860.065

30

4. 160200.070

~)O

3,,95.800.070

70

4.05.640.070

90

4.05,,580.072

<100>
Onda. transversal

p o 1 a }"i z (! ç ã o <.O 1 O>

_ 17 -3

concentraçao N2 ~ 2.80 10 . em .

•
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DIREÇ;O DE
DIREÇ){O DE1.501017cm-32.801017em-33.30 1017em-3

PROPAGAÇ){O

POLARIZAÇ){O(,). - '\~,)<\ 1., - '\~\)<\ ~,-Â~')

<100>

(100)

<100)

<010>-
0.0680.068

<110)

(001)0.075
0.0750.075

(110)

.
<1io)

(111)

(112)0.0880.0870.084
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feito fora de centro:

( -J,

~ 0, <o") \0

Esse fato não comprova a validade de nossos resultados, mas

mostra que o fator de forma ll.,-t.02.\ para um defeito fora

de centro, com simetria trigonal, deverã permanecer no inte!

-1 -2
vala (10 a 10 ). Para comprovar a validade de nossos re-

sultados, usaremos o procedimento desenvolvido por K~nzig

(1962)(6).

A densidade de energia introduzida por um defeito em uma das

quatro orientaç5es equivalentes, ~ dada por

Numa rede não perturbada, os vizinhos pr5ximos do K+ sao con

siderados localizados numa esfera de raio a/2, onde a ~ o P!

râmetro da rede. Isso corresponde ao "local não perturbado"

no caso de K::Inzig(6). Quando K+ e substituldo por Cu+,os vl
zinhos pr5ximos são localizados em um elips5ide (chamado por

KMnzig de "elips5ide de inclusão"). Nessas condições a ener

gia pode ser calculada segundo K3nzig(6)
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o nd e U~~ e a te n são uni a x ia 1 ao 10 n 9 o dos e ixo si, j do de

feito.

são as deformações ao longo dos eixos d.o defeito,que

relacionam as posições dos seis vizinhos próximos ( cl- ),a~

tes e depois da introdução de Cu+ substituindo K+.

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

,

onde Vo e o volume da cela unitãria.

Usando a c o n f i9 u ra ç ã o <111 ) para as deformações dos vi z i

nhos próximos, apresentados por Wilson ea1(22),procuraremos

relacionar os Ô }t~~ com os ?~ e coma direção da tensão

aplicada ao cristal.

Para calcular os valores de)., )Â2 ~ ~~ ,usaremos ten

sões ~niaxiais em duas direções diferentes, com o defeito 10

ca1izado na posição ( <111) , «ia), <112»).

1) Tensão na direção <110)

Nesse caso obtemos apenas

pendicu1ar a ), .e ).~

Â • porque a tensão~
Õ

1.,,0)
-
e pe.!:.

Faz e nd o ~I <;!. ~ 4.. e .usa n d o o s v a 1 o re s d a dos Po r W i1s o n e t

. (20 22)
a1 (1969 e 1967) • ,mostrados na Tabela 14.

dados em dist~ncia inter-i5nica.

•
Os P i sao
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DEFORMAÇ1to KC1:CuKC 1 :Li

P,

0.2500.213

P2

0.0790.099

P3

0.0250.035

P4

0.0330.033

Ps

0.0050.005

Os Pi são dados em unidades de distância inter-iõnica
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\

C\

_ G. o. o 19 0./:2-

Então

,

2) Tensão na direção <100> com o defeito na mesma posição

--L

(À, + <>4 }.:l-) T\6 }ll\--Õ
~C\

\

('}. r2 )'oi-) ~
\I\

(-r, T P, -..2 v,?> -t ?,+ - ;). ?-s )t-

----
3 ~C\.

l /}.j r

,;).)7.).31\ \

(-- (J. 1'1? 4/.J- ) ," - O.TJ \2-
---

;3
~

Isso nos leva a

\ __ O. \ 5"0f\ I -

e então
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A fim de comprovar a exatidão de nossas relações, elas foram

usadas para reca1cu1ar o fator de forma

KC I : L i :
pa ra o

a) usando nossas relações

b) O valor teórico aprese~tado por Byere Sack (1967)(2)

sando o mesmo procedimento devido a K3nzig(6) ê

\ J., - ).~ \ ~ O.Ob~

u-

Considerando as suposições envolvidas, a concordância no fa

tor de forma, obtida experimentalmente e teoricamente, pare

ce-nos bastante boa

\ ~,-}.;t \

<\ ), - )~\)

-2 -
= 6.9x10 teorico

± -2
= (7.7 0.8)10 experimental

Análise de outros resultados - Resumo

A proporcional idade entre as concentrações de defeitos e os

picos de re1axaçio . ê verificada para as medidas em frequin-

cias mais baixas (10,30,50 MHz), como mostra a Fig (22). Em

frequinciãs mais a1~as (70 e.90 MHz), observamos que (pela

.mesma Fig (2~)), as alturas dos picos nio sio proporcionais,

dentro da precisão desejada, às concentrações de defeitos,
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criando uma incerteza na determinaç~o do fator de forma

..

da ordem de 107(,. Isso ~ explic~vel, examinando-se a Fig (21).

Nessa figura v~-se que a atenuaçâo ~ proporcional ao quadra-

do da frequ~ncia. Assim, para as frequ~ncias de 70 e 90 MHz

a alta atenuaç~o exibida pelo KCl puro prejudica as medidas

da atenuaçâo devida aos ions Cu+. Por outro lado, os resul-

tados encontrados para a energia de ativação e tempo de rel~

~ '
xaçao estao de acordo com os resultados obtidos por M.F. So~

za(3), usando t~cnica de ITC. Esse fato ~ importante porque

mostra a compatibilidade entre duas tecnicas diferentes, a-

brindo assim possibilidades par'a a investigação da !~struttJru

e simetria dos numerosos defeitos em monocristais. Essesre

su1tados tambem concordam com uqueles obtidos por Dul tz (1971)

(4), usando t~cnicas elasto-5ticas e de R.Sttig (1969)(16) ~

s a nd o te c n ic a s e 1e t ro ..,5 t ic as. Uma c om p (\r a ç ã o d e tal h a d a e mo s

trada na Tabela 15.

Comparando esses valores e levando em conta a nroporcionali

dade existente entre us alturas dos picos de relaxação conl a

concentração de defeitos, cOllcluilllOS que esses picQS são de-

vidos ao Cu+ somente e que esse defeito

a simetria trigonal com ~I ao longo de

fora de centro tem

>',J.J ao lon-

go de <.110> e coincidindo com <112) e com

~--,--

va lar' e s \ =. O. 1 5 O , h...À~, :::.., O • O81 e o f a t o r d ('

\ >.\ ),,,. \ = (7.7 ±0.8) 10-2•

forma•



TABELA 15

6.[ (e\l) 60(S)
T'tCNICAAUTORES

+

-1~
0.177 - 0.03

-1 O ~,I.T.C.Milton et al

0.160

10-11
elasto"õptica

H.Dultz

0.155

10-12
eletrod·õptica.

rLSittig

O.1755JO.O:J5

'0-13ul tra-'som
Este trabalho- I ,

111
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SUGESTLJES

Os problemas que serão futuramente abordados, usando a tecni

ca de ultra-som, incluem:

a) extensão da serie KC1, KBr, KI do estudo do ion Cu+;

b) estudo da posição fora de centro da prata (Ag+) em KI,RbI

e RbC1. Esse sistema e particularmente importante devido i
possibilidade de outros processos de relaxação via tune1amen

to do ion Ag+;

c) estudo de outros defeitos, tais como em KI 1% KC1 Ca++;

d) estudo de cristais de alta mobilidade i5nica, tais como

•

~-_.
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APtNDICE

Cálculo da velocidade para o KCl puro

Uma contribuição do prof.Dr. Akimasa Sakamoto, professor as

sociado da Universidade de Gakushuin, Tokyo, Japão, ate 15

de janeiro de 1976. Atualme~te. professor adjunto do· Depar

tamento de Fisica da Universidade Federal de são Carlos.

JOB JULI RUN=0021 MIN. 45.2 SECo EXEC=OOOO ~IN.oo.n SECo

10.MAIO.76 TI~E=1028 ~IN. 20.7 SECS.

PEJlD Dl ,D2,V1 ,Fl

REJlD L2

REJ\D F

LET V2=3

LET A=TAN(2*3.14159*F*L2fV2)

LET B=2*Dl*VlfD2

LET C=TAN(3.14159*FfFl)

LET D=Cf (C"2-1 )

LET E=J\-R*DfV2

IF ABS(E) <= 5.00000E-03 THE~ 130

LET V2=V2+1.00000E-04

GOTO 50

LET N=2*F*L2fV2

PPINT IIVS =IIV2,IIN =IIN

PPINT

L E T V 2 = V 2 + 1 • 00 OO O E - O 4

LFT A=TAN(2*3.14159*F*L2fV2)

LET B=2*Dl*V1fD2

LET C=TAN(3.14159*FfFl)



LET D=C/ (C2-1 )

L[T [=A~B*D/V2

LET N=2*F*L2/V2

P R I N T 11 V S = II V 2 , 11 N = 11 N , A B S ( E )

IF ABS(E)<=5.00000E-03 THEN 133

LET V2=V2+.1

IF V2>5 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

ENO

114
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