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RESUMO

Este trabalho trata de estudos realizados sobre o com-
portamento das fronteiras dos dominios magnéticos em  mono-cris-
tais de (Mn - Zn) Fe,0, como também das propriedades elasticas de

defeitos puntuais em mono-cristais de NaCl: NaF: M++.

Foram aplicadas técnicas do oscilador composto de Marx
com controlador automatico de velocidade e atenuacdo ultrasdnica,

a técnica do pulso-eco ultrasdnico e corrente termo-estimulada

(I.T.C.) com pressao uniaxial.

. R ++ . .
Para os cristais de NaCl: NaF: M , determinamos a sime
tria e os parametros de relaxacao que provocam os picos de ITC
chamados de B e C. Foi mostrado que o pico C e devido a relaxac¢ao
de uma vacancia entre as posigoes nn em torno do eixo que passa
. - ++ . = oy
pelos ions F - M ', enquanto o pico B e uma relaxagcao envolvendo

uma transigao da vacancia entre as posicoes nn e nnn.

Para as ferrites as fronteiras dos dominios magnéticos
comportam-se elasticamente como dislocagOes, mostrando uma atenua

cao ultrasOnica que & dependente da amplitude do campo elastico.

ABSTRACT
This work is concerned with the behavior of magnetic
domain walls of (Mn - Zn) FeZO3 single crystals, as well as, with
elastic properties of point defects in NaCl: NaF: M++ single
crystals.
The measurement were carried out using the following
experimental techniques: pulse-echo, ITC under uniaxial stress

and composite oscillator of the Marx type with automatic control

of the attenuation and velocity.

For the NaCl: NaF: M++ crystals the symmetry of the

defect that gives rise to ITC peaks B and C was determined, as



well as its relaxation parameters. It was shown that peak C is

due to vacancy relaxation between nn positions around the axis
++_~- . . \ Yy s
M-F ions while peak B is a relaxation involving transition

between the nn and nnn vacancy positions.

For the ferrites the magnetic domain walls behave elas
tically as dislocations therefore having an ultrassonic

attenuation that is amplitude dependent on the elastic field.

vii



oapfruro 1

INTRODUCAO

I.1 - Objetivos desse Trabalho

(a) Implantacao da técnica do oscilador composto

de Marx, sua calibragao, medidas em ferrites

Nossa intengao ao implantarmos a técnica do oscilador
composto com controle automatico, era prover o laboratdorio de ul-
tra-som com uma técnica mais sensivel do que o ‘pulso-eco e que pu
desse medir simultaneamente velocidade e atenuagdao ultra-sbnicas
numa faixa de freqﬁéncia (kHz) que ainda nao tinhamos.

Com esse oscilador composto, pode-se medir variagées do

atrito interno de solidos com.sensibilidade entre lO-—4 e 10_6.

Também & possivel medir-se velocidade absoluta, possibi
litando a determinagao das constantes elasticas de s6lidos  como
fungao de temperaturas no intervalo de 90K a 800K. O preco dessa
técnica colocada em operacdo foi muito inferior a aquele do pul-
so-eco. Uma vez montada ela necessitava ser testada e calibrada.
Para isso escolhemés mono-cristais de ferrite porque algumas com-
posicoes de (Mn-Zn) Fe203 ja tinham sido medidas por Yorioshi
Kawai e os resultados, mostraram um pico de absorgéo no intervalo
de temperaturas de operagao de nossa técnica, e porque consegui-
mos, através do laboratdrio de crescimento de cristais do Prof.
Ogawa, mono-cristais de ferrite semelhantes com concentragoes no-

vas de (Mn-Zn) e que ainda nao haviam sido medidas.
O outro importante objetivo de nosso trabalho era:

(b) Estudar um defeito pontual em NaCl, cuja simetria e
modelo microscopico precisava ser estabelecido. Es-
se defeito misto era composto de um ion divalente e

um ion de fluor associados na matriz do NacCl.



I.2.1 - O Cristal da NaCl com Ion Divalente

Vamos considerar nesta secgao apenas defeitos extrinse-

cos substitucionais, em particular, ions divalentes substituindo
ions positivos na rede do NaCl. Como se sabe, além dos pares for-
mados por vacancias positivas e negativas, outras imperfeicoes na

rede cristalina sao possiveis. Por exemplo, quando ions divalen-
tes no cristal, um nimero igual de vacancias positivas sao intro-
duzidas para preservar a carga. Pode-se prever que a fragao des-
ses ions divalentes e vacancias estarao presentes como pares em
posicoes adjacentes devido a atragao coulombiana entre eles. Como

tensOes elasticas na rede, proximo ao ion divalente, podem ser
parcialmente aliviados se a vacancia estiver adjacente a ele, po-
de-se esperar que na auséncia_da forca de atragao elétrica coulom
biana podem-se formar pares de vacancia - impureza monovalente,
complexos entre ions impuroé e pares de vacancia ou aglomerados
de ordem mais alta. Em diversos trabalhos ja publicados sobre o
assunto, mostrou-se que cristais de NaCl dopados em quantidades
conhecidas de impurezas divalentes apresentaram picos de relaxa-
cao dielétrica cujas alturas sio diretamente proporcionais a con-

centragao.

Em NaCl tais complexos impureza-vacancia estao vincula-
dos por uma energia de 0.35 a 0.70 eV. Abaixo de 200° C a maioria

dessas vacancias estao num estado usualmente dito "associada".

Quando uma impureza divalente positiva substitui um ion
Na' numa posicao (0,0,0) uma vacancia associada pode formar um
par I-V onde a vacancia ocupa uma posicao de  vizinho proximo
(%,%,0) situada a v¥2 a do ion divalente ou pode ocupar uma posi-
c3o de segundos vizinhos proximos nnn em (1,0,0) a uma distancia
2a do ion divalente (a = distdncia inter-atdmica),numerosos traba

lhos que citaremos no capitulo III, mostraram que as energias de



fixagao do par I-V na posi¢ao nn e na posigdo nnn sao aproximada-
mente iguais. No caso da vacancia na nn, o aumento da energia cou
lombiana & compensado pelo fato de que a rede ao redor da vacan-
cia nao ser um meio dielétrico homogéneo‘e a auséncia de um ion

Cl polarizavel entre a impureza e a vacancia ni. reduz a energia
de ligagao ao mesmo valor daquela quando a vacancia esta na posi-
¢cao nnn. Parece que o tamanho da impureza é determinante na esta-

bilidade da vacadncia nas posiges nn ou nnn. Como o par I-V & um
dipolo eletrico e elastico, sua energia depende de sua orientacdo

em relagao aos campos elétricos ou eldsticos aplicados. Consequen
temente a aplicagao de um campo eldstico ou elétrico estatico re-
sultara numa reorientacgao preferencial desses pares propiciando in

formagoes sobre o mecanismos de relaxagao (Técnicas de ITC e ITC

com pressao uniaxial) .

Quando um campo elastico alternado (ultra-som) & aplica
do um esforgo continuo dos pares para reajustarem suas orienta-
¢oes ao valor de equilibrio de acordo com a direcdo instantdnea
do campo produz uma diferenca de fase entre a amplitude da tensao
gerada pelo transdutor e a deformagao resultante. Esse fendmeno
conhecidd como perda elastica ou atrito interno foi medida por

(5)

Dreyfus e Laibowitz e os picos encontrados porém, nao satisfa-
zem as equagoes de Debye. Medidas de perda dielétrica também mos-
traram picos largos que nao as satisfazem. Também os programas de
computador de ITC para fitar uma curva tedrica na experimental nao

obtiveram sucesso completo.

Tentativas foram feitas atraves de Lidiard(l’z) para ex

plicar o alargamento das curvas de perda dielétrica, que conside-
rou o efeito das vacancias ocupando somente as posi¢Oes nnn. Essa
solugao, para um campo a.c. mostra um pico de perda dielétrica
tedrico mais largo realmente do que o pico de Debye que fitavam o

experimental, porém, essa solugao & dificel de ser usada uma vez



que nao esta muito claro como separar a contribuicao das outras
relaxagoes de ordem mais alta. O que se sabe & que para cristais

puros de NaCl dopados com ions divalentes, o Gnico pico de ITC &

composto pela associagao de diversos processos microscopicos cu-

w w

jas frequencias de pulos entre as posigoes nn e nnn w e

17 727 73

w,, sao indistinguiveis entre si.
4

I.2.2 - O Cristal de NaCl com Ion Divalente e com Fluor

A introducao de um ion pequeno como fluor vem contri-
buir para o entendimento de grande parte do meéanismo de relaxa-
cao da vacancia associada a impureza divalente. Supondo que o ion
divalente ocupa a posigao (0,0,0) e, vacancia pulando em nn
(%, %, 0) e nnn (1,0,0),0 fluor ocupara a posicgao (%,0,0), poréem
uma distancia menor que ion divalente do que aquela ocupada pe

lo C1 .

Devido ao seu pequeno tamanho, o fluor servira de arma-
dilha para os ions divalentes e suas vacancias associadas, porém,
agora a vacancia terd energias de ativagao com diferenga suficien
te para podermos distinguir as relaxagoes em torno do ion F (po-
sicdo nn) das relaxagdes através dos pulos nn I nnn. Outra contri
buicdo importante resultante da introdugdo do fluor & que talvez,
agora, tenhamos possibilidade de distinguir os agregados de ordem
mais alta. Por exemplo, dois desses dipolos I-V poderiam apresen-
tar momento dipolar nulo e com a presenca de um anion pequeno se-

ria possivel fazer essa distingao.

A presenca do fluor em cristais de NaCl dopados com

++ ++ . . . - -
Pb e Ca produziram um defeito misto, com o F como vizinho do
ion divalente, permitindo distinguir agora oOs diversos processos

microscopicos de frequéncia Wy, Wy € Wy



Pinatti(40)

3

, mostrou usando absorcao otica em NaCl +

+ 2% NaF + 2.10 PbCl2 que o fluor substitui o Cl vizinho proxi

mo ao ion divalente observando o comportamento da perturbacao de-
vido ao fluor sofrida pela banda de absorcao do Pb*" em 272 nm.

(1,2,3,4,61718r9110'll']‘2) foram wusadas

Outras técnicas

sem sucesso no sentido de distinguir as simetrias dos defeitos e
. - -~ - . o . ++
associa-las as frequencias wl, w3 e w4 em cristais de NaCl: M .

porém, introdugdo do F na matriz de NaCl: M nos permitiu fazer

essa correlacao.

I.3 - Agregados em Cristais de NaCl - Fase de Suzuki(l4)

Como ja foi mencionado, medida de condutividade idnica
pode ser relacionada as propriedades termodinamicas dos defeitos

puntuais, tais como energia de formagao, difusao, etc.

Em cristais puros de NaCl ou em temperaturas elevadas
(1000 K) os defeitos sao intrinsecos, enquanto que dopagem com
ions divalentes, como ja vimos, tem a propriedade de introduzir
vacancias extrinsecas para haver compensacao de carga. As vacan-
cias se associam aos ions divalentes para formar os pares impure
za-vacancias (I-V) que por sua vez se associam entre si para for-
marem agregados de ordem mais alta que finalmente precipitam. 0]
inicio da precipitacdo é assinalado por um "joelho" no grafico da
condutividade idnica a uma temperatura que & determinada pela con
centracao do ion divalente como mostra a figura 1. Suzuki(l4)quag
do estudava NaCl em alta concentragao de Cd Cl, através de difra

cao de raios-X descobriu uma fase precipitada rica em vacancias

de estoquiometria 6 NaCl. Cd Cl2 que atualmente leva seu nome.

A formula mais apropriada para a fase de Suzuki seria

cddNa,Cl, onde, o quadro representa a vacancia. Outros membros

6 8

B g
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da mesma familia estudados sio Mn OO Na.Cl (15}, Mg O Na6Cl (16)

(17) 6778 8 '
i 18) (19)
Fe O Na_Cl Mg OO ( .
6--g + MID LigFg ™77, ZnDLi Fg ™77,
900
600 —
Vig.
700 pusem oun
600 =
NaCtelig.
O 500 pem
C
A !:uu:_""'o—'-oo
5 o)
| 300r. NachrLdel, % CdCt,+Cdct, , ZNaC —
INaCl .
2 ! 18 i A 1 i 1 i

\
NaCl cdt 2

F1G.1 - DIAGRIMA DE FASE TARA MaCl. CdCI2 FEITO
POk ANAL LS TERMICA (W, BRAGD) .

Também sabe-se que além de medidas de condutividade id

nica, fase de Suzuki foi estudada através de um experimento de

ITC(ZO)

gue mostrou uma banda a 318K que foi atribuida, depois de
cuidadoso tratamento térmico, devido a precipitados da fase de Su
zuki presente no cristal. A dificuldade que encontramos em cres-
cer mono-cristais de NaCl com 2% de concentragao molar de ions di

++ ++ . .
, Mg , etc., impediu-nos momentaneamente

+
valentes como Cd +, Mn
de estuda-los com as técnicas do oscilador composto de Marx e ITC

com pressao uniaxial.



CAPITULO II

TECNICAS EXPERIMENTAIS

II.1.1 - Técnica do Oscilador Piezoelétrico Composto

Os métodos usualmente empregados em medidas de atrito
interno e velocidade em s6lidos, envolvem a excitagao da amostra
por ondas elasticas geradas por cristais piezoelétricos. Uma das

técnicas desse método geral foi introduzida por Marx(Zl) como mos

tra a figura 2. '
O oscilador de Marx consiste de trés componentes basi-
cos: um cristal para transmissao, cristal transmissor ("drive

crystal"), um cristal para recepgao, cristal receptor ("Gauge

crystal") e a amostra.

Em nossos experimentos introduzimos um bastao de quartzo
entre a amostra e o cristal receptor para isolar termicamente o
oscilador propriamente dito da amostra. Esse bastao de quartzo
fundido, bem como a amostra sao cortados e colados de tal forma
que o conjunto apresente uma frequéncia de ressonancia que devera
ser aproximadamente igual aquela dos cristais transmissor e recep
tor.

As qualidades principais desse sistema € que a atenua-
cao 0 ! e a velocidade, podem ser medidos simultaneamente e com
grande precisao. Essas quantidades e aquelas que sao consequen-
tes, como o moédulo de Young e a amplitude da deformagdo  ficarao
determinadas se conhecemos com precisao VT’ voltagem no transmis-

sor, V voltagem no receptor e ft, a frequéncia total do sistema.

Rl

A atenuagao total do sistema QE’ é dada por:

Q;_l = K== (2.1.1)

FEIBLIOTZCA ¢



FIG.2 - OSCILADOR PIEZOELETRICO COM QUATRO ELEMENTOS - ONDA LONGITUDINAL
CT - CRISTAL TRANSMISSOR; CR ~ CRISTAL RECEPTOR;
B - DASTAO DE QUARTZO FUNDIDO; A - AMOSTRA.



onde K & uma constante de proporcionalidade que _ode ou ser calcula
da* ou determinada experimentalmente para cada composigao. Dada uma
determinada composigao (amostra + quartzo fundido + oscilador) a
constante K fica determinada experimentalmente a partir da medida
da meia largura da banda de ressonancia do composto, isto €, pela

~ =1 Af ~
relacgao Qt1= L quando comparada com (2.1.1.).Aatenuagao na amostra po
¢ =

derd ser determinada a partir da atenuagdo total e da atenuagiao do

oscilador propriamente dito mais barra de quartzo fundido.

-1 =1 -1 *

2.1.2)
tTt a quqo (

onde m_, m_e mq sao respectivamente as massas de todo o composto:
0

da amostra e do oscilador juntamente com a barra de quartzo.

A velocidade do som na amostra sera:

ZEa
Va = -—m—— (maft+2mq0 ft-—2m

£ ) (2.1.3*%)
a 0

9o Jo

- LY . - N .
onde fq e a frequencia de ressonancia do conjunto barra de quartzo
0

e oscilador e Ea o comprimento da amostra.

A amplitude de deformagdao na amostra sera:

'FUl<
oo

- VR *k
ey = [Vane g7 = (2.1.4™)

a
a
O termo entre colchetes & uma constante do oscilador, on-
de N & uma constante de proporcionalidade relacionada com a largura
do eletrodo da face do cristal transmissor e com a constante piezoe

létrica e elastica apropriadas do cristal de quartzo. £, o compri-

T

. , "a R
mento do cristal transmissor e £, sua frequencia fundamental de res

* Apéndice

**Essas relagdes foram calculadas no Apéndice
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sonancia. v, a velocidade no cristal receptor e Kk

R a resisténcia oh

H
mica do oscilador cujo valor estd em torno de 1lkQ.

II1.1.2 - Montagem Experimental

0 conjunto, amostra juntamente com o oscilador e barra de
quartzo sao montados conforme mostra a figura 3, suspensas por pe-
quenas molas de tungsténio que tém uma das extremidades soldadas nas
faces do oscilador e a outra soldada em fios-suporte ligados a base

de uma soquete de valvula de 7 ou 9 pinos. O cristal transmissor, o

receptor e a barra de quartzo fundido sao colados de forma permanen
te usando-se uma epoxi como o araldite. Entretanto, o acoplamento en
tre a amostra e a barra de quartzo & muito mais critico. Foi neces-

sario um trabalho sistematico para descobrir qual a cola mais ade-
guada para cada tipo de amostra e para cada sentido da variagao da
temperatura. Para variagao desde 300K até 700K foi usado cascopox

ultra-rapido, apos 12 horas de secagem.

Para variacao desde 300K até 140K foi usado verniz G.E.
2000. Uma vez montado o conjunto, da maneira descrita, o mesmo era
colocado, num soquete de valvula previamente preso a base do crios-

tato como mostra a figura 4.

Essa base era feita de latao onde havia entrada para 0s
cabos coaxiais e um bocal para mangueira de vacuo. Presa a essa ba-
se por O'ring de pressao havia uma cobertura de vidro pirex de 4cm
de diametro por l4cm de altura. Devido ao pequeno volume do sistema,
o vacuo podia ser feito rapidamente através de uma bomba mecanica
até 10 3 Torr.A temperatura da amostra podia ser variada mergulhan-
do-se lenta e progressivamente a cobertura em um recipiente conten-
do N, liquido. Para se alcangar temperaturas de 700K, construimos
um fOrno elétrico numa campana semelhante agquela descrita acima co-

mo mostra a figura 5.



AN

FIG.3 ~ 0 CONJUNTO MONTADO SOBRE A BASE DE
DE UMA VALVULA

100 mm

mm

Ao

FIG.& - criOSTATO COMPLETO PARA MEDIDAS A BAIXA TEMPERATURA.
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140 mm

FIG.5 - MOSTRA 10 VOLTAS DE FI0 KANTAL # = 20 PROTEGIDOS POR
AMIANTO E ARGILA ENVOLVENDO UMA COBERTURA DE PIREX.

Usualmente os equipamentos periféricos usados na obtengao

dos dados sao os apresentados na fig. 6.



FIG.6

- 1

B

- ESQUEMA EM BLOCOS DO OSCILADOR COMPOSTO.

A EXCITAGAO ELETRICA AO CRISTAL TRANSMISSOR E FORNE
CIDO POR UM GERADOR ESTABILIZADO (1) COM VARIACOES
CONTINUAS NA VOLTAGEM E FREQUENCIA DE SAIDA. ACOPLA
DOS A ELE ESTAO UM MILIVOLTIMETRO a.c. (3) E UM FRE
QUENCIMETRO (2). O SINAL NO CRISTAL RECEPTOR E MONI
TORADO POR UM MILIVOLTIMETRO a.c. (4) DE ALTA IMPE-
DANCIA DE ENTRADA (10 M@ ).

l
.||l
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II1.1.3 - InovagoOes no Sistema de Medidas

Os aperfeigoamentos ja feitos no sistema periférico de me

didas para o oscilador(ZL23) em regra deral procuram automatizar o

sistema. Em todas elas sao introduzidos equipamentos sofisticados

como, sintetizadores, detetores de fase, controles automaticos de
"a N .

ganho e frequencia, analizadores de espectro, etc. encarecendo so-

bre maneira a técnica, Em nosso trabalho construimos um equipamento

que foi capaz de automatizar o sistema. Foi utilizado somente compo

nentes encontrados no mercado nacional e o custo ficou abaixo do va
lor de um gerador nacional comum. O controlador automatico do ganho
e de freqléncia do pico de ressondncia é introduzido para contro-
lar a salda da freqliéncia e voltagem do gerador (1) da figura 6.Seu
principio de funcionamento é muito simples. Ele gera uma fungao den
te de serra de inclinagoes variaveis que dispara simultaneamente a
freqﬁéncia do gerador e o cénal y; do registrador. Quando a freqﬁég
cia de ressonidncia do conjunto & alcangada o controlador automatico
diferencia o sinal da ressonancia, e circuitos integradores trans-
formam esse sinal diferenciado em um pulso que & introduzido no con
trole da pena do registrador, baixando-se no momento que se atinge
a amplitude maxima do sinal. A saida do cristal receptor que estava
inicialmente ligada a um milivoltimetro a.c. foi conectada ao contro
lador automadtico que possui também uma entrada para o sinal do cris
tal receptor e uma saida d.c. para o canal y, do registrador, elimi
nando assim o aparelho (4) do circuito da fig. 6. O termo-par & co-
nectado ao canal x do registrador completando o sistema. O detalha-
mento técnico do controlador automatico & mostrado a seguir no dia-

grama em bloco da fig. 7.

II.2 - Técnica do Pulso-Eco

A técnica do pulso-eco ultrassdOnico & bastante usada para

14
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medir a velocidade e atenuagao de ondas elasticecs. A medida de ate-

nuagao nos da a quantidade de energia absorvida por ciclo pelo cris
tal e ela & proporcional ao decremento relativo da amplitude de
dois ecos considerados. A medida da velocidade de fase da onda elas
tica nos da informagoes sobre as constantes elasticas do cristal e
para sua medida necessitamos do tempo entre dois ecos ou em outras

palavras, necessitamos medir o atraso da fase para uma dada espessu

ra da amostra.

O diagrama em bloco da fig. 1l mostra o sistema que permi-

~ - . . ' .
te medir atenuagao ultrassonica automaticamente e velocidade de fa-

se usando superposigéo de ecos(24x

II.2.1 - Medida da Velocidade

Um gerador de audio freqliéncias (MATEC Mod. 110) produz a
varredura para o osciloscOpio colocado para operar em X-Y e também
produz o gatilho para o gerador pulsado (MATEC 6600). A saida do ge
rador pulsado de radio freqléncia vai para o transdutor e pelo mes-
mo circuito retorna ao receptor, o qual & retificado e depois de

amplificado vai para o osciloscopio.

O gerador de atraso de tempo (122B) atua entao no sentido
de amplificar uma porta que esta conectada ao eixo z do osciloscd-
pio. Assim um par de ecos escolhidos sao intensificados pelo sele-
tor de intensidade do divisor decimal e aparecem na tela do oscilos
copio. Durante o processo de medida a intensidade do osciloscopio é
colocada no minimo de tal maneira que apenas os dois ecos escolhi-
dos aparegam na tela. Eles aparecerao superpostos como mostra a
fig. 10a no momento em que o gatilho do osciloscdpio estiver em po-
sigao com o gatilho do oscilador de onda continua. Eles também pode
rao ser superpostos também ciclo por ciclo fazendo-se o periodo do

sinal do gerador de audio-fregliéncias igual ao tempo de atraso en-
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Gerador / Receptor de pulsos {

oni canal B oscilosco-
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FIG 11 - DIAGRAMA EM BLOCOS DO SISTEMA AUTOMATICO DA ATENUACAO

E VELOCIDADE.
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tre os ecos escolhidos Fig. 12b . 0 frequencimetro entao 1lé a fre-
qléncia do gerador de audio-frequéncias e da diretamente o tempo

(em microsegundos) de atraso de um eco em relagao ao outro. A medi-
da cuidadosa do comprimento da amostra permite-nos o calculo da ve-

locidade.

Amplitude mv

tempo

AMPL i TUDE mV

tuinpo

Fig. 12 - As figuras mostram superposicao de pulsos
(A) nao retificados

(B) Radiofreguéncia ciclo por ciclo
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I1I1.2.2 - Medida de Atenuagao

Como pode ser visto pelo esquema da fig. 11, o medidor au-

tomatico de atenuagao MATEC Modelo 2470A estad acoplado & saida do
gerador e receptor de pulsos MATEC 6600 e & sincronizado por este.

A salda do seletor de intensidade estd conectada ao eixo Z do osci-
loscopio permitindo intensificar aqueles ecos que serao comparados.
Uma vez selecionados os dois ecos ajusta-se o medidor automatico de

atenuagao da seguinte maneira:

1) O primeiro eco selecionado serda o eco de referéncia, que sera
ajustado através de um atenuador até que o mostrador de atenua-
cao indique o dB. Em seguida opera-se com o ajuste de atraso nG-

mero 2, fazendo com que a porta que estd o segundo eco coincida
com a porta do primeiro eco e regula-se a abertura das portas pa

ra coincidirem,

2) Operando-se ainda com o ajuste de atraso niimero 2 coloca-se a
porta exatamente sobre o segundo eco e toma-se o cuidado para que
as aberturas das portas 1 e 2 dos ecos nao se superponham, como

mostra a fig. 13.

AMPL I TUDE mV

PORTA | PORTA 2

L S

FIG.13 - A FIGURA MOSTRA A TELA DO 0SCILOSCOPIO ON
DE DO!S ECOS DO ECOG
FORAM INTENSIFICADOS PARA SEREM COMPARADOS . 0 FeocRamA
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3) A atenuagao & entao lida em decibéis no mostrador do medidor au-

tomatico mod. 2470A.

4) Pela saida d.c. do aparelho conectada ao eixo y do registrador po
de-se obter o registro continuo da atenuagao em fungao da tempe

ratura.

II.2.3 - Precisao nas Medidas da Velocidade e Atenuacgao

Medidas absolutas de velocidade sao feitas com o objetivo

da determinagao das constantes eldsticas, enquanto que medidas rela
tivas visam constatar sua variagao com a temperatura. O método de
superposigcdao & bastante preciso na determinag¢do da medida absoluta
da velocidade, porém, nao tdao preciso quanto as medidas relativas.F
possivel entretanto, usando-se um divisor decimal MATEC mod. 122B
acoplado convenientemente ao circuito da fig.ll aumentarmos a preci
sdo nas medidas absolutas da velocidade como foi feito por Papada-

s(24)

ki . Essa precisdo poderd ser melhor do que duas partes em 10*

sob boas condigSes(ZS)

e a sensibilidade, isto &, a variacgao do tem-
po de transito do pulso dentro da amostra pode ser medida em duas
partes por um milhao em materiais de baixa atenuagao que & o nosso

caso (o = 0.4dB/Ms). Devido ao fato que tanto o primeiro eco

NacCl
quanto o segundo passam através dos mesmos dispositivos eletronicos

qualquer aumento no tempo de transito nos dispositivos nao introdu-

zira erro.

Mesmo que o ganho na atenuagao varie devido ao acoplamen-
to na amostra o sistema sera insensivel a essa mudanga. Finalmente
a grande vantagem desse método & que se pode medir a atenuagao ao

mesmo tempo.

A medida da atenuagao ja nao & tao precisa quanto a da ve

locidade por varios motivos:

1) A medida € comparativa apenas entre dois ecos escolhidos.



Essa medida & feita na suposigdo que a mudangi na atenuagido en-

tre dois ecos quaisquer varia da mesma maneira em todo o ecogra-

ma.

2) Perdas por difusao e nao paralelismo podem contribuir para a

atenuagao sem que isso possa ser detetado pelo sistema.

3) Variagoes na atenuagao devido ao acoplamento nio poderdo ser dis

tinguidas pelo sistema, somando-se a atenuagao da amostra.

£ claro que existem precaugOes que minimizarao esses efei

v

tos e entre elas destacaremos:

a) Acoplamento perfeito, isto &, usar acoplamento que nao trabalhem

durante a variagao da temperatura.

b) Garantir um bom paralelismo entre as faces opostas usando as po-

litrizes apresentadas neste capitulo.

c) Verificar antes de cada medida, se estd havendo perdas por difra

cdo, paralelismo, etc. pela observagdo de todo o ecograma e hao

somente dos dois ecos intensificados.

d) Repetir as medidas, comparando-se varios ecos escolhidos do aca-
so. As medias de atenuacdo realizadas tiveram um erro nao supe-

rior a 10%.

II.3 - Montagem Experimental

Essa montagem foi feita para que permitisse as medidas de
atenuacao e velocidade com variagao de temperatura desde 90K a

300K Para isso foi construido um criostato como mostra a fig. 14.

Um cristal de NaCl de 10 x 10 x 10mm’ foi preso no cabego
te do criostato ao lado da amostra para servir como referéncia. Ne-
le foram embutidos trés termopares, um na parte superior,outro na

inferior e um terceiro em seu ponto médio como mostra a fig. 1l4. Os
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termopares superior e inferior eram acoplados e .onitorados por

um milivoltimetro DC Hp modelo 335A digital para verificar gradi
entes de temperatura. O termopar do ponto médio referido a 0° ¢
era conectado a um milivoltimetro DC philips mod. 3225 analdgico
com saida amplificada para o eixo x do registrador H_ mod. 7046A.

Velocidade e atenuagao foram sempre medidos nos dois sentidos da

variacao da temperatura. O tempo gasto para resfriar ou aquecer

0 sistema foi em todos os casos de quatro horas.

100 mm - - *
*h . -
]
40
y! .
.
1
50
. —— 80
N
200
70
1.5 - 3 |
N\
IO1<\¥ ]\ |
fﬂJ%éﬂ 25| | 40
~ |
e
‘E: 20 yacuo
=08
- i "2 i
e T E Analogo
R
Fig. 14 - Criostato para nitrogénio liquido onde E - entrada e

saida de pulso; Tl - termopares acoplados para monitora
¢ao de gradientes de temperatura; T2 - termopares para
registro; N - reservatdrio para Nz; R-referéncia(NacCl);
A - amostra; P - pino com mola.
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I1.4 - Técnica de ITC com Tensao Uniaxial

Até recentemente (1964) medidas de correntes de despolari

zagao termicamente estimuladas foram usadas essencialmente no estu-

do de eletretos.

Muitos pesquisadores tais como Gross, Wikstroem, Gubbin e
)

Matsonashviki. Murphy e outros, a utilizaram para investigar eletre
tos e outros materiais como graxas, resinas, ceramicas ou plasticos

sem entrar em por menores dos mecanismos fundamentais envolvidos pro

dutores dos resultados obtidos. Foi s0 em 1964 que Bucci e Fies-

26)

chi( desenvolveram uma base tedrica para essa técnica, numa tenta

tiva de explicar os fendmenos relacionados com dipolos de defeitos
puntuais em cristais ilnicos que a chamou de Técnica da Corrente

Termoidnica (ITC). Essa teoria estava baseada no conceito de que a
dependéncia da polarizagao dos dipolos do cristal com o tempo e a
temperatura & determinada pela competigao entre a agao orientadora

do campo elétrico e a acao desorientadora causada pelos fonons tér-
micos da rede.

Supondo um modelo de atrito interno de rotagao (Debye%27)
ou um modelo de barreira de dois pontos simétrica (Fr5hlich)(28% o
aparecimento densidade de polarizagao P no material durante um tem-
po t depois da aplicacao do campo Ep a uma temperatura Tp é descri-

ta pela teoria de dielétricos, por uma fungao exponencial no tempo
P(t) = P [l-exp(-t/1)] | (2.4.1)

onde T € o tempo de relaxagao dipolar e Pe & a densidade de polari-
zagao no equilibrio, que vale:

SN_p2KE
p =249 P (2.4.2)
e kTp

onde 0s campos Ep foram considerados altos, porém, abaixo da satura
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cao elétrica.

S fator geométrico que depende da possibilidade de reorientacao
dipolar que para o caso da vacancia em posigSes vizinhas em re-

des F.C.C. vale 2/3
N_ concentracao de dipolos/cm?

p, momento de dipolo elétrico

~
1
(¢

¢ 0 campo elétrico local que alinha os dipolos

o
D

& a constante de Boltzmann

Uma vez que os tempos de relaxagao para a polarizagao e
despolarizagao do dielétrico pode ser considerada idéntica, a pola-

rizagao em t = » & dado por:

P(t) = Peexp(—t/T) (2.4.3)

Com a densidade de corrente de polarizacao dada por:

J(t) = - de(tt) - P(::) (2.4.4)

Agora, para se obter a densidade de corrente produzida pe
la despolarizagao decrescente durante o experimento onde o tempo e
a temperatura sao simultaneamente variadas & necessirio relaciona-

los pela relacao:

T =T, + qt (2.4.5)

onde q = g% € a taxa de aquecimento da amostra, previamente ajusta-

do para ser constante.

Reescrevendo(2.4.3) com as seguintes condicoes:



_ dt 2.4.6
P(t) = Pe(exp(-J at, ) (2.4.6)

i a relagao vale também para temperaturas variando

ii

o]

polarizagao inicial P(to) € igual a polarizacao de equilibrio

a polarizacao de pico P, (T)

iii a variagao de temperatura de T & dado por:

T(T) = Toexp(.]%) (2.4.7)

onde 1, € o tempo de relaxagao a temperatura infinita e H & a ener-

gia de ativagao.

Entao, a corrente de despolarizagao é dada por:

T
1 H
_ - - - 2y47" {
Jp —?;—exp( kT)exp[ qTOJT exp ( kT)dT ] (2,4.8)
0

A primeira exponencial que domina no intervalo de baixa
temperatura € responsavel pelo aumento inicial da corrente com a
temperatura a qual aumenta a mobilidade dos dipolos, en-
quanto que a segunda exponencial que domina o processo a alta tempe
ratura, gradualmente diminui a corrente e entao faz com que ela
caia rapidamente, especialmente para energias de ativagao relativa-
mente altas. Observamos dessa Gltima relagao que os fatores
que afetam a forma da curva sao a taxa de aquecimento g em combina-
gao com T, € a energia de ativagao H. Desses fatos relacionados ti-
raremos os valores da energia de ativagdo H e tempo de relaxagao To

para uma taxa g de variagéo da temperatura com o tempo.

A montagem experimental para a realizacao do experimento

de ITC & mostrado no diagrama de blocos da fig. 15.

O procedimento experimental para a medida de ITC sob ten-

sao uniaxial segue os passos das medidas de ITC comum.
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FIG.15 - DIAGRAMA EM BLOCOS DO SISTEMA COMPLETO PARA MEDIDAS
DE ITC COM A TENSAO UNTIAXIAL:

A - AQUECEDOR; B - PINO DE PIREX; C - CRIOSTATO JANIS
MOD: D.T.; F - FONTE D.C. Hp MOD. 325A; E - ELETROME-
TRO DIGITAL KEITHLEY; S - AM%HRA]XEIOJMIOJRl,Onm3;I—
ELETRODOS DE INDIUM; T - TERMOPAR; R - REGISTRADOS
X, T; G - REFERENCIA DO TERMOPAR A 273 K.




A fig. 16 mostra o cabegote do criosi :to Janis DT onde
uma amostra préviamente polida com faces paralelas foi colocada. An

tes porém, sao adaptados a superficie da amostra eletrodos circula-

res de indium de 0,5cm usando-se uma pequena pressao apenas.

O campo aplicado foi em torno de 1,5 10'V/cm e 0o maximo
valor da tensao uniaxial alcangado foi de 350 atm para as diregoes

cristalinas (110) e (111).

Uma sequéncia para o procedimento usada foi: (ver fig. 17 )

1) esfriamento lento da amostra com nitrogénio até alcancar as tem-

peraturas dos picos

2) aplicar a tensao uniaxial, abrindo lentamente a valvula de gas

permitindo a expansao da "bellow"
3) verificar pelas janelas do criostato as condigoes da amostra

4) aplicar o campo durante 5 minutos para cada temperatura de pico

5) esfriar o sistema atd a temperatura de nitrogénio liquido

6) desligar o campo deixando a tensao aplicada

7) conectar o eletrometro e esperar a corrente de fundo decair para
-1y
valores em torno de 30 10 A

8) aquecer lentamente o sistema com uma taxa gq = %% que dependera

da amostra em estudo

Para se obter informagdes sobre a energia de ativagao H e

do tempo de relaxagao 1, pode-se proceder da seguinte maneira:

Tracamos uma linha de base, fig. 18 para obter os valo
res da corrente I em intervalo de tempo periddicos que devem ser co

locados em fungao do tempo decrescente como mostra a tabela

Com esses dados criamos para o computador o arquivo FOR

@PDAT e corremos o "Programa ITC" que nos calculara a energia de
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RESERVATORIO DE HELIO LIQUIDO
DEDO FRIO DE COBRE

CONTATO INDIRETO COM A AMOSTRA
AMOSTRA

ELETRODOS DE iINDIUM

DISPOSITIVO PARA APLICACAO DE PRESSAO COM GAS

m T O OO O O p

BARRA DE VIDRO PIREX DE DIAMETRO DE 8 mm

Fig. 16 - Cabecote do criostato Janis D.T. com dispositi-

vo para aplicacao de tensao uniaxial.
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ativagao H e o tempo de relaxagao T¢ e a area da banda através do
ajuste de uma curva tedrica a aquela experimental por soma dos qua-

drados da diferenca. (entre a curva calculada e a curva experimen-

tal)

1 (A)
T(K)

T=bt+C

linho de base

Tempo

FIG.18 -~ ESQUEMA PARA OBTENCZAO DOS DADOS OUE SERAO LEVADOS AO COMPUTADOR.
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TABELA I - Dados obtidos a partir da banda de ITC (Fig. 18)

CORRENTE** TEMPERATURA TEMPO

x 10 %3 K seq
0,01 179, 0 0
0,10 177,1 15
0,30 175, 3 30
0,50 173,5 45
0,60 171,6 60
1,00 169,8 75
1,40 167,9 90
1,90 166, 1 105
2,40 164,2 120
2,80 162, 4 135
3,10 160, 5 150
3,22 158, 7 165
3,10 ’ 156,9 190
2,80 155,0 195
2,30 153,2 210
1,90 151,2 225
1,40 149,4 240
0,80 147,5 255
0,50 145,7 270
0,20 143,6 285
0,01 142,0 300

**FPoi subtraida a corrente de fundo



II.5 = Preparagac das Amostras

a)

Crescimento

Os monocristais de halogenetos alcalinos puros ou dopados fo-
ram crescidos no vacuo pelo método Kyropoulos-Czochralski no
Laboratorio de Crescimento de Cristais do Departamento de Fisi

ca da USP-Sao Carlos. Os sais usados foram do tipo P.A. Merck.

Os monocristais de ferrite (Mn-ZnFe;03;) foram crescidos no ar

a 1650° ¢ pelo método Bridgman nos Laboratdrios de Crescimen-

to de Cristais do Departamento de Fisica de Gagushin-Tokio-Ja-

pao.

Concentracgao

As concentragoes de impurezas nos cristais de halogenetos alca
linos foram medidas por dois métodos: absorcao atdOmica e ele-
trodo seletivo, enquanto que a analise nos cristais de ferrite

foram feitas no Japao, amostra A: Mn0,52 Zn0,40 Fe2,08 O4 e

amostra B: Mn Zn Fe O

0,49 0,47 2,04 “4°

Cristais de NaCl contendo F e Pb+ foram analisados utilizando
-se espectrofotdometro Cary 17 na forma usual & temperatura am-
biente, mais no sentido qualitativo, afim de verificar-se a

presenca de ions de fluor junto a ions divalentes Pb++.

35



TABELA II

Medidas da Concentracao através de Dois Processos

CRISTAL DE NaCl CONCENTRACAO | & CONCENTRAGAO NO | % CONCENTRACAD NO
QoM NO SAL % | CRISTAL-ELETRODO | CRISTAL - ABSORGAD
SELETIVO ATOMICA
Foual M| Fouar Y| ¢
(F ecCa 2 0,2| 0,42 0,08 0,4 0,10
(F ecah 2 0,2 | 0,3 0,10
F em 3 0,3] 0,43 0,10 04 0,10
(F ePb ) 4 0,4] 0,46 0,18 0.4 0,20
F em 2 0,5| 0,38 0,20
(F eca ) 2 "0,2| 0,24 0,04 0,2 0,04
(F em ) 2 . 0,2] 0,10 0,02 0,3 0,04
F e ) 3 0,4{ 0,3 0,05 0,3 0,04
(N e Cd+5 3 0,5
KBr| (CN e CaH) 2 0,5 % Concentragao no cristal em
o e Gf+) 2 0,2 moles por litro

IT1.5.1 - Tratamento Térmico

O tratamento térmico tinha a finalidade de distribuir
os ions de impureza aleatoriamente na rede. A maior parte de agdre
gados de fluor de chumbo ou calcio sao dissolvidos 3 temperaturas

da témpera usada.

Esse tratamento consistia de um esfriamento rapido de
uma temperatura de 700°C a 750°C até a temperatura ambiente. Para
isso a amostra era colocada em um forno a ~730°C por 10 minutos e
assim que retirada era rapidamente colocada sobre uma placa de me
tal ou uma tela de amianto para que o esfriamento se desse em pou

cos segundos. As amostras mais finas eram aquelas que melhor res-
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pondiam a esse tratamento e em 70% das vezes na. quebravam. Entre
tanto, as amostras para pulso-eco ou para o oscilador composto ti
nham que ser resfriadas em tela de amianto e assim mesmo as chan
ces de quebrarem eram bastante alta. As amostras de Ferrite nao

foram tratadas termicamente.

II.5.2 - Corte e Polimento

Os cristais de halogenetos alcalinos que previamente

A\
analisados apresentavam as condigOes necessarias para as medidas
eram cortados em diferentes dimensoes para as trés técnicas empre

gadas.

Eles eram fixados numa mesa goniométrica com cera de
abelha e ap0s o ajuste do angulo apropriado eram cortadbs por uma
serra circular de Corborundﬁm de 0,5 mm de espessura em alta rota
cao (1500 rpm), usando-se querozene para a refrigeracdo do cris-
tal durante o corte. As amostras foram cortadas nas trés diregoes

principais (100), (110), (111), e as dimensoes das amostras eram:

ITC : 10,0 x 10,0 x 1,0mm® nas trés direcgdes
Pulso-eco : 10,0 x 10,0 x 6,0mm® nas trés diregdes

Osc. Comp.: 18,0 x 3,0 x 3,0mm® nas trés diregdes

ApOs o corte as amostras eram limpas com tetracloreto
de carbono para retirar a cera de abelha, o querozene e desengor-
durar e em seguida iniciava-se uma das fases mais importantes, a

do polimento.

Para a técnica de ITC com tensao uniaxial,os cristais
foram polidos em lixas 600 e 1000 a seco. A amostra era cola-
da com salol ou cera de abelha a um cilindro de aluminio que por
sua vez era introduzido em um guia cilindrico com abas a 90° com

as paredes, ver fig. 19. Com isso foi assegurado o paralelismo en
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tre as faces opostas.

LT DE ATCOINDX

\ T PLACA DE VIDRO

.19 - MOSTRA AS PEGAS DE POLIMENTO PARA AS TECNICAS DO Fu.30-ECO E ITC
COM PRESSAQ.

90

£IX0 DA FMOSTRA

sl

PLACA DE VIDRO

3¢

ELASTICOS

LIXA

]

F1G.20 - MOSTRA AS PE{AS DE POLIMENTO PARA A TECNICA DO OSCILADOS COMPOSTO.
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Para o polimento das amostras usadas nc oscilador compos-
to, usamos um cilindro retificado com uma ranhura a 90° com a face
retificada. A amostra foi fixada com elasticos (fig. 20) e aca
da 5 a 6 movimentos circulares sobre a lixa, ela era girada de 90°
em torno de seu eixo. Foi conseguido um 6timo paralelismo entre as
faces opostas, mais do que o necessario para se trabalhar a frequén

cias de 10°Hz. Finalmente todas as amostras foram polidas em camur-
sa levemente umedecidas com agua para retirar tensoes superficiais

causadas com o corte e polimento,

Para o polimento das amostras usadas em pulso-eco onde o
paralelismo entre as faces opostas era bem mais critico, (lO—srd pa
ra frequéncias de 107Hz) foram usadas maquinas de polir em seqlién-
cia, isto &, cada uma possuia uma grana de pd de carborundum. Essas
maquinas vistas na fig. 21 foram inteirameﬁte construidas no DF
da UFSCAR e eram capazes de polir simultaneamente as duas fac?swapoﬁ
tas com um paralelismo melhor do que 10 °rd e a medida que trénsfe—
riamos as amostras para granas mais finas conseguimos dar acabamen-
to Otico as superficies. As granas usadas foram.¥7600, %=800,:#120Q
%FZOOO. As amostras de Ferrite A vieram cortadas do Japao. O cris-
tal B foi cortado em serra circular refrigerada a adgua. Apds o cor-
te todas as amostras foram polidas com lixa %#600 e em seguida mer-
gulhadas por 10 minutos em solugoOes diluida de HCl para retirar as

tensoes superficiais surgidas durante o corte e polimento.



(gbaixo rotacdo
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carburundum —_
com oleo
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disco guia de acrilico| i i

amostra

FIG.21 - MOSTRA UMA POLITRIZ QUE POSSIBILITA O POLIMENTO
SIMULTANEO DAS DUAS FACES OPOSTAS DA AMOSTRA.
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CAPTITULO III

ESTUDO DE SISTEMAS NaCl:F—:M2+

Introdugao

Ha muito se vem estudando o comportamento de defeitos
como deslocagées, defeitos puntuais, vacancias, etc., em sélidos

idnicos, utilizando-se de técnicas as mais variadas. Alguns 'pes-

(37,38,39)

quisadores por exemplo observaram relaxacao dielétrica

em cristais idnicos dopados com ions divalentes medindo a I perda

dielétrica em cristais de NaCl, KC1 dopados com Be++, Ba++,7Cd++,

++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ -
Pb ', Sn , Eu , Sm , Mn , Zn , Co , Ca .0 que acontece e
©0 seguinte: a introducao desses ions na matriz de NaCl por exem-

-~ - ' . - . L g »

plo, provoca a formagao de numero igual de vacancias do Ion posi-

. + . ~ -
tivo Na para que haja a compensagao da carga extra positiva da
impureza. Abaixo de 600 K cada vacancia se liga ao Ion divalente
por razoes elétricas dando origem a um dipolo elétrico. Posterior
mente verificou-se que era possivel reorientar esses pares impure

A . o ~ . 5
za-vacancia,utilizando-se um campo de tensoes mecanc1as( ), mos-

trando que tal defeito comportava-se como um dipolo elastico.

A interpretagao dos experimentos de relaxacao dielétri-
ca foi realizada utilizando-se um modelo sugerido por Lidiard(37)
que permite estabelecer os pulos das vacancias em posicoes vizi-
nhas ao ion divalente (nn) e em posigoes vizinhas proximas do re-
ferido Ion (nnn). Esse modelo foi adotado por (5) 0os quais deter-
minaram as frequéncias de saltos e as diferentes possibilidades
de mudangas de posigoes das mecadnicas, tendo sempre como referén-
cia o ion divalente substitucional na rede cristalina(ver £ig.29).

(4)

Utilizando-se técnica de ITC' ', observou-se uma unica
o . s e . .
banda em torno de 216 K deixando indistinguiveis os processos mi

croscopicos de pulos entre as posicOes estabelecidas no modelo de
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oo (37) - . ~
Lidiard . Neste mesmo trabalho porem verificou-se que a adigao
T . s o~ -
de um 1on negativo de raio idnico menor que o Cl provocava o des

dobramento da @inica banda de 216° K em trds novas bandas permitin
do assim distinguir entre os diversos processos cinéticos micros-
copicos da vacancia. Esse desdobramento das bandas, pode pela pri
meira vez, no estudo desses defeitos divalentes, separar as fre-
quencias Wj (j =1,2,3,4) identificando cada bandalégm seu- respec
tivo processo de relaxagao. Ainda mais, mostrou que o tempb de re

laxagao calculado para impurezas divalentes sem a presenga do
fluor era na verdade uma combinacao de varios Wj sem defini-los
especificamente. Foi utilizado naquele trabalho um modelo para o

dipolo elétrico que tenha como eixo de simétrica a reta que passa
pelo ion divalente e pelo anion substitucional, e ficou sugerido

que os picos C e B eram respectivamente, causados pelo movimento

> >

de vacancias entre as posigoes nn I nn e nn I nnn.

0 presente trabalho. surgiu como uma continuagao natural

do anterior e teve como objetivos:
(1) Comprovar o acerto das conclusOes anteriores, e

(2) Estabelecer a simétrica e a forma do dipolo elasti-
co provocado pela reunidao na matriz de NaCl de um
P . ++ ++ . ~
ion divalente (Ca e Pb ') e sua respectiva vacan-
cia, com um ion F substitucional, utilizando-se de

técnicas de ultra-som e de ITC com pressao uniaxial
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Fig. 22 - Posicdes relativas dos ions Cl~, Na', M, F~ na rede
do NaCl no plano (001). Os raios idnicos utilizados fo
- o - o + o ++ o
ram: C1 =1.,81 A, F = 1.36 A, Na = 0.95 A, Ca =0.99 A
- o)
e o0 parametro da rede do NaCl=5.63 A.
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Encorajados pelos resultados obtidos [or Dreyfus et
(5) .4, :
al utilizando-se de um experimento para medir atrito interno,

escolhemos a tecnica do oscilador composto e obtivemos dois picos

(6)

de relaxagao a 250 K e a 275 K que coincidiam com os picos B

(40)

e C ja encontrados .

Uma vez comprovado que o defeito em estudo podia ser

alinhado por tensoes mecadnicas, utilizamos a técnica de ITC  com
pressao uniaxial, devido a sua alta sensibilidade,a fim de estabe

lecermos a simetria e a forma dos dipolos elasticos.

*

III.1 - Pico C - Defeitos de uma Onica Espécie

Trataremos inicialmente do defeito mostrado na figura

22 onde a vacancia s pode pular nas posigoes nn I nn. Mostrare-

mos que essa configuragao & a responsavel pelo aparecimento do pi

co C no espectro de ITC (graficos das figuras 23 e 24).

Vamos supor que a orientacao de equilibrio do eixo in-
ter-nuclear & ao longo da direcao [1101 do cristal de NaCl e que
sem tensbes aplicadas ao cristal todas os seis eixos [110] sdo po
pulados igualmente pela vacancia do Na'. Uma tensido mecdnica uni
axial mais o campo elétrico DC na mesma direcao da tensao levanta
a degenerescéncia dessas seis (doze) orientagoes e diferenga de

populacdes sao induzidas.

As tensoes nao dao um efeito notavel e nao afetam as es
truturas dos defeitos nem suas relaxagOes elétricas. Elas variam
somente a distribuicao sobre as seis posigoes equivalentes que
ainda sao os eixos [110]. Isso pode ser comprovado uma vez dque,re

tornada tensdo, a banda de ITC toma sua configuragao inicial.

Quando dizemos seis posigoes equivalentes [110] estamos
supondo que a posicao relativa do fon de fluor na matriz cristali

na esteja igualmente distribuida por toda amostra examinada, 1is-
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to &, a onda ultra-sdnica com o campo elétrico ¢ licadoem qualquer
direcao principal da amostra tem igual probabilidade de encontrar
o fon F  em qualquer posicdo relativamente a diregdo do campo,

como mostra a figura 25.

IIT.1.1 - Distribuicao Reorientada por Tensao Uniaxial e  Campo

Eletrico

A figura 26 mostra em esquema como uma orientagao  seis

vezes degenerada é levantada por tensao uniaxial e campo elétrico

v

aplicados ao longo das direcgoes principais do cristal.
(a) Tensao e Campo aplicados as Faces [100]

A matriz NaCl nao suporta tensoes muito intensas  nessa

direcao, portanto nao temos medidas além dos 150 kg/cm2

Como pode ser constado na figura 26 a tensao uniaxial ao
longo da [100] nao afeta os dipolos cujo eixo principal estdo per-
pendiculares a ela, e também o campo elétrico nao diferencia os di
polos nestas posigdes. As direcdes a 45° s3o quatro vezes degenera
da e essa degenerescéncia nao & levantada pelo campo elastico, po-
rém o e pelo campo elétrico. Em resumo, diferencas de populagoes
sdo induzidas entre os dipolos que tém direcdes i 90° e 45° com a
tensao uniaxial. Finalmente se pensamos em termo de dipolo elétri-
co (para cada elastico temos dois dipolos elétricos opostos) vemos
que a aplicagdo de tensdo uniaxial e campo elétrico na [100] modi-
fica uma situagao 12 vezes degenerada para trés posigoes guatro
vezes degenerada.

A diferenga de energia entre duas orientagoes 45° ¢ 90°

levantados pela tensao mecanica designaremos por AU;. A nova dis-
tribuigao dipolar nas orientagoes consideradas pode ser calcula

da usando-se a estatistica de Boltzmann.
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Utilizando-se do esquema da figura 2. , os nlveis "se-
parados" pela tensdao e campo elétrico poderao ser repopulados sub
sequentemente de acordo com a estatistica de Boltzmann, assim a

polarizagao orientacional sera dada por:

P (E ¢) = Np. L(x) (3.1.1)

(43)

onde L(x) & a fungao de Langevin .

Explicitamente para E e o na direcao (100) e o momen

to dipolar p na (110)(43)

P (E,0) = Np (3.1.2)

onde Z = a(150y%(100) /kT

Como P(E) = sz E/kT para x<<l.

1
p(E,0) 100 = 1 -2 2/y =1~ ‘%’ %100°100 /KT

P (E) '
(3.1.3)

(b) Tensao na (110)

Para tensao uniaxial ao longo da (110) existirao no seio
do cristal dipolos paralelos, a 60° e a 90° como eixo da tensdo.
Como foi essa direcao que suportou maiores tensdes, temos um name
ro maior de informagoes.

Como mostra o esquema da figura 39 a tensao uniaxial
(110) e campo elétrico estatico na mesma diregao levantara a dege
nerescéncia dos niveis inicialmente com a mesma populacao. Assim
supondo-se que a diregao de maior deformagao coincida com o eixo

principal do dipolo eldstico e que sua forma seja a de um elipsot
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de alongado, vemos que a tensao induzira o aliniamento de uma
quantidade de dipolo perpendiculares a direcao do campo elastico
e elétrico. Podemos entao, olhando para o esquema de niveis, veri
ficar a validade do espagamento em 2 niveis para a tensao e 4
para campo elétrico.

Novamente, usando a estatistica de Boltzmann, a polariza

¢ao para tensao uniaxial e campo elétrico (110) fica:

X/Z _X/Z u

X =X,V
2(e - e e +(e" -
P (E,0) = Np & le tle'-e e (3.1.4)
X/, -x/ _
4 (e 2+e 2)eu+(ex+e X)év+2
onde u = [fa'! o ](kT)_l
(110) " (110)
L X = pE/kT
v = [a'(llO)u(llO)](kT)-
Para: kT >> pE, oo
P (E,O) - (l - u/6 + V/3) (3.1.5)
P(E)
Tensao uniaxial na (111)
Pela observagao do esquema de niveis da figura 26 e

procedendo de maneira analogo aos itens anteriores obtemos:

/5/3x —/?/3x

P (E,0) = /% Np — = (3.1.6)
2/ 3x -/5/3x
e + e + 2e¥
com Y T tmnain/,, e P(Bo) _ ) _ (3.1.7)
P (E) 2

Para kT >> pE,aoc.



RESUMO:

- Analisando as variagoes das areas das bandas dos grafi-
cos das figuras 27 e 28, verificamos o dipolo eldstico que possui

a forma de um "charuto".

- Como ha diminuigao da banda de ITC nas trés diregoes

(44) que a posicdo do eixo de maior deformagao es-

podemos concluir
ta segundo a diregao (110).

- As diferencas de energia U? = o0 sao proporcionais a
tensdo uniaxial o. Os fatores de proporcionalidade estao listados
na tabela III.

A distribuicdo sobre as posigbes nao equivalentes & dada

pela estatistica de Boltzmann.

TABELA III - Mostra os valores dos fatores de Boltzmann calcula-

dos para diversas equagoes

Diregao [100] [110] [111]
da tensao
=q ! -20"
%00 ®(110)™(110) "% (110) % (111)
NaCl+F +Pb'H 0.80 20% 3.74 32% 1.08 30%

NaCl+F +Ca't 0.70 3.70 2.02
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1,5
NaCl+2% NaF +10°PbF,

O (100)

DIREGOES{ O (110)
A (111)

P(E,o)
P (E,O)

1,0

0,5
PICO C Tp =126 K
T T T
50 100 150
PRESSAO o (kg/cm?)
Fig. 27 - Variacao da polarizacao normalizada sob tensao

uniaxial nas trés diferentes direcoes principais

para o pico C do espectro de ITC.
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1,5 =
NaCl +2% NaF +10 “CaCl,
o|0 PICO C Tp =126 K
wiu 0 (100)
aia DIRECOES{ O (110)
1,0 A (111)
0,5
I 1 i
50 100 150

PRESSAO o (kg/cm?)

Fig.28 - Variagao da polarizacao relativa para o Pico C do
espectro de ITC como funcao da tensao - "uniaxial
aplicadas nas direcoes cristalograficas princi-

pais.
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IIT1.1.2 - Calculo dos Valores Principais do Dipolo Elastico em

termos da Tensao Externa Aplicada

Juando se introduz na matriz cristalina do NaCl um ion
. - + \
divalente com sua vacancia do Na correspondente e o ion de fluor,

ha um desajustamento entre os ions normais e aqueles que foramin

troduzidos. Esse desajustamento provoca uma deformagao que baixa

a simetria local da rede matriz. Assim sendo a rede fica tensio-
nada naquele local, razao pela qual o defeito torna-se anisotro-

pico, ficando sensivel a compressao por tensdes ao longo dos ei-
x0s principais do defeito. Consequentemente, se a rede matriz e
deformada, a variacao da energia do defeito serda uma funcao 1li -
near das componentes de tensao como ja vimos anteriormente. O a-
linhamento orientacional, induzido por tensOes externas aplica -
das a matriz cristalina nas direcdes principais do cristal foi
resolvido por Eshelby(45) e foi reproduzido explicitamente para
nossas condi¢oes no apéndice desse trabalho.

Se assumirmos que o comportamento eldstico do defeito e
o mesmo da matriz. Um resultado simples & obtido para a energiaU

do defeito

U, = Y, Z*Ej”ij (3.1.8)
p
Oij sendo as componentes da tensao externa aplicada a matriz cris
talina, e como Up € um escalar o tensor Aij gque representa o di-
po lo eléstico,deveré ser de 22 ordem e vy & o volume molecular do
cristal e o sinal negativo & devido a compressao. As relagéesxij
e as diferengas de energia Avi = Wi”ij determinadas experimental
mente sao obtidas por transformagoes de simetria as quais redu -
zem as componentes da Tensdo externa ao sistema XYZ que contémos

eixos principais do defeito.



As equagoes que relacionam os 01 CON 0s  tensores da

deformagao foram calculados no apéndice e se apresentam como:

1 1

G 100) = Vg3 Ayt 3 A, + Ay (3.1.9)
@' 110y = Volhy = Ay) (3.1.10)
‘ - 1 _ 3 1
Ty T V@M T TN (3.1.11)
2
tny =G - % ) (3.1.12)

Essas equagoes sao linearmente dependentes porque em ca
da uma a soma dos coeficientes dos Aij se anulam. Isso, realmente
deveria ocorrer, pois no caso da deformagao ser isotrdpica Al =
= Az = X3 e consequentemente,oé Oypy = 0. Assim nao podemos re-

solver em termos dos Xij’ mas podemos obter as diferencgas xi - Aj

(i,j = 1,2,3) que da o grau de deformagcao do centro.

TABELA IV - Calculo dos fatores de forma

Ay = Ay) Xy = Xy) <(Ay=2,)>
Da relagao(1l2) | Das relagoes (9) (10)(11) média
NaCl+F +pb*+ 0.850 1.07 0.96
NaCl+F +Ca’ " 0.840 1.02 0.93

Da combinacdao das relagoes (9), (10), (11) e (12) e da
valor medio de Xl - Az, obtemos: (Xl - x3)Pb = 0.93; (AZ - k3)Pb=

= -0.03; (A, - A = 0.92; (X = 0.02.

1 3 ca 2 = *3ca

. - . m
Os valores obtidos indicam que a expressao linear U, =

= uoij é uma boa aproximagao. O desvio encontrado pode ser atri-

buido a precisao com que as tensoes uniaxiais foram aplicadas e
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ao fato de que muito possivelmente o dipolo apresente um pequeno
desvio da diregao (110). Levando-se em conta os valores calcula-

dos para Al - AZ oS o foram recalculados para a média dos A, -

hk1 1
- Az sendo obtidos os valores:

¢ 109y = (0,81 £ 0,01) 10722 o’

@ (170) = (1,60 + 0,01) 10722 cn’

@' 110y = (0,53 + 0,01) 10772 en’

o111 (1,07 + 0,01) 10722 cm?

Como ja comentamos, o defeito em questao provoca na re-
de um desajustamento com caracteristicas anisotrdpicas.Se pensar-

mos na cavidade provocada pelo defeito e dela tirarmos a parte

1

isotropica Aa = §(Al + AZ + A3) ficaremos com somente as compo-

nentes anisotropicas A%j = Ajj - Aa, dando origem a mais uma rela
cao X! + A) + AY = 0, podendo entao ser resolvido para Al '
Loz 3 331,2,3

uma vez conhecidos A, - A

1 ot Ay = A, e A, - A

1 3 2 3°

TABELA V - Nota-se que o defeito tem a forma de um elipsbide acha

! —~
tado, sendo que Al coincide com a direcao (110)

>
>
>

Nacl+F +pbt™ 0.63 -0.33 -0.30

NaCl+F +catt 0.62 -0.30 -0.28
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ITI.1.3 - Discussao em termos da Deformagao da Matriz Cristalina

Se assumirmos que O comportamento do defeito e da matriz
cristalina sao equivalentes, podemos exprimir a variagdo da ener-
gia AU do defeito como funcao da deformagao do  ristal matriz.

Para o defeito em questao podemos equacionar

MU = Byt ¥ Biely + By, (3.1.13)

onde €55 é variagao relativa da matriz cristalina ao longo do ei-

x0 principal j do defeito.
As diferencgas de energia AUi = uhklajj podem agora ser

colocados em termos das constantes Bj e das constantes elasticas

Sk’
8 B
o = —d(-s. +s )+ B.(s,.-8s )+-i(—s +s.,)
(100) 2 711 712 2°711 7127 2 11712
(3.1.14)
“(110) = Ls,,8,- 8 (3.1.15)
2 744771 3 e
u'l Bl l )
(110) = —g-(sy1=Sp+s, ) +5(=817%81,) 8577 (S1175127544) B3
(3.1.16)
o = L5, (8, - 82
(111) 3 744771 3 (3.1.17)
As relaglOes acima, demonstradas no apéndice, tém a mesma
dependéncia linear das equagoes (3.,1.9, 10,11,12). Observa-se r

que a soma dos coeficientes das constantes elasticas se anulam em

qualquer equagao, qualquer que seja a tensaon, se o defeito foi i-



sotropico. Para testar a consistencia das relag.es, basta obter o

de trées maneiras diferentes como foi feito

valor de Bl - 82 na
seccao anterior para A.. - A, .
33 ii
Escrevendo B' = B. = l(B + B,+8, eliminamos a parte i-
j J 3'1 "2 73

sotropica da deformagao e podemos resolver relativamente para os
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B.
J
Os resultados estao listados na tabela VI  Os numeros
indicam que a energia do defeito e mais baixa quando a compres-
sao esta ao longo do eixo(001l) e maior para a campressado ao longo
do eixo mais longo do defeito (110).
Tabela VI
; B! B! B!
Cristal 1 2 3
-
NaCl+F +Pb -0.09 0.24 -0.33 -10
_ - 10 ergs
NaCl+F +Ca 0.08 0.23 -0.31

Esses resultados sao consistentes com a forma da concavi
dade produzida pelo defeito ter a forma de elipsoide achatado ob-

tida na secgao anterior.

IITI.1.4 - Relaxagdao Anelastica

Como ja vimos na secgao anterior, a introdugao de impure

zas aliovalentes em um cristal idnico provoca uma compensagao da

carga através de uma vacancia. A temperatura abaixo de 600 K. O i

on aliovalente e sua carga compensadora formam um defeito comple

x0 resultado de sua atragao coulombiana.Esse defeito pode compor-

tar-se como um dipolo elétrico ou elastico dando origem a relaxa

(46)

-

¢do dielétrica ou eldstica respectivamente
A aplicagao de uma tensao oscilante excitarad os diferen-

e T

g produzindo uma repopula -

tes modos de relaxacgao (Aig’ E 29),
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cao desigual dos diferentes locais de defeitos.
A deformagao produzida por essa reorientacio dos defei-
tos esta fora de fase com a tensao alternada aplicada ao cristal

provocando o aparecimento de perda anelastica ou atrito interno,

em forma de pico do tipo Debye

-1 _ 4
0 =% ey (3.1.18)
4w 1

Onde Q-l e o atrito interno,w a frequencia angular da
tensao aplicada, J a constante elastica eSpecifica para cada di-
reééo da tensao e 8J & a relaxacao daquela constante eldstica,is
to &, a diferenca dos valores relaxado e nao relaxado.

Finalmente T & o tempo de relaxagao que para O Processo

térmicamente ativado dado por:

LN exp (H/kT) (3.1.19)

Onde H & a energia de ativagdo.

Em nosso caso, superpusemos a cada grafico da fig. 29 -
30 um pico de Debye dado pela relacao (3.1.18) e obtivemos des-
sa maneira o exato valor de %%-para cada modo de relaxagao. As -
sim dessas medidas tiramos algumas informagoes importantes tais
como: Se hi ocorréncia de pico de relaxagao para uma dada cons -

tante eldstica, os tempos de relaxagao T_,as intensidades de re-

laxagao %% , a simetria do defeito, etc....

IITI.1.5 - Simetria do Defeito

Vamos considerar primeiramente a simetria do defeito.Pa

ra tanto utilizamos as regras de selecdo desenvolvidas por Nowi-

(44)

ck and Heller (1965) Ela prevé, para uma dada simetria do de-



feito, quais constantes eldsticas sofrerao relaxagao. Na tabela

VIIT apresentamos a regra de selecao para defeitos de diversas

simetrias dentro de uma matriz cubica e relacionando as constan-

tes eldstica simetrizadas e os modos de relaxagao com os diver-

sos tipos de defeitos.
De acordo com os resultados obtidos, observamos picos de
atrito interno para ondas longitudinais (100) e ondas transver -

sais (100).

A variagao simultanea da atenuacdo e velocidade da onda

ultra-sdnica (ver figuras 31 e 32)

sdao uma prova inequivoca de
que Os picos de atrito interno observados sao picos de relaxagao
anelastica.

Subtraindo-se nas figuras 31, 32 e 34 a atenuagao obti
da para cristais sem tratameﬁto térmico, obtemos os picos de a -
trito interno nos quais fizemos a superposigdo de uma curva de
Debye (Ver figuras 29, 30 e 33).

Os resultados sao mostrados na tabela VII os quais a -

presentam as constantes elasticas que sofrem relaxagao.

Tabela VII - Apresenta os valores da intensidade da re
laxagao medidos a partir da curva de De-
bye as constantes elasticas sij apresen-

tados foram escolhidas utilizando-se das

regras de selegdo, para NaCl:NaF:CaCl,.

onda §J x 10—3 Constantes Temp. do Frequencias
elistica J elasticas pico Tp kHZ
(100) (100) 5 611-—612 243 K 130
(100) Trans. 2 644 240 K 100
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~ T NaCl: NaF : CaCl,
Q
"o gl ©EXPERIMENTAL
~— TEORICA
ONDA LONG. (100)
54 fo= 130 kHz
4
3_
2—.
T T T
50 4.5 4,0 3,5 30
1090 K—1
T
rig.29 - Curva tedrica (continua) em concordancia com os

pontos experimentais obtidos com o oscilador com-
posto ressonante na freguéncia de 130 kHz para o

vico C, mostrando ser esse um pico de Debve.
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110"+

g wT
-5 0 5

I ] i

NaCl: NaF : CaCl,

o EXPERIMENTAL
TEORICA

ONDA SHEAR (100)
f_ =100 kHz

0O
| i t
4’4 4y2 4’0 3’8
1000 (-1
- K
T
Fig.30 - Curva tedrica (continua) mostra uma boa concordan

cia com os pontos experimentais obtidos com o os-

cilador composto ressonante para uma freaguencia

de ressonancia de 100 kHz, para o pico C.
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|C3 71 =
6 LONG. (100) :130 kHz
NaCl : NaF : CaCl,
5 © SEM QUENCHING n
e COM QUENCHING
4
34 -
2]
s o ooooooooooo o o090
1 T— T T T T
225 250 275 300 325 350
Fig.31 - Atrito interno e velocidade ultra-sonica como
funcao da temperatura, medidos com o oscilador

composto ressonante de 130 kHz utilizando ondas
longitudinais na direcao (100). O grafico mostra
dois picos bem definidos para o cristal no cual

foi aplicado "cuenching" a 720° C.

-
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TRANSV. (100) : 100 kHz
NaCl : NaF: CoCl2

o SEM QUENCHING
o COM QUENCHING

~o% @ ® 00000 o0 00 00°

225 250 275 200 325
TEMPERATURA (K)

Fig.32 - Atrito interno e velocida ultra-sdnica em funcao

da temperatura medidos eom o oscilador composto
ressonante de 100 kHz mostrando um pico bem defi
nido para um cristal onde foi “aplicado

"guenching" a 720° C.
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‘-'g NaCl : NaF : CaCl,
71 o EXPERIMENTAL
TEORICA
ONDA LONG. (100)
6- fo = 10 MHz
5_.
4 -
T T T
270 300 330
TEMPERATURA (K)
I'ig.33 - Curva tebdrica (continua) em concordancia com oS
pontos experimentais obtidos com a técnica de

pulso-eco ultra-sonico ha frequéncia de 10 MHz.
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Entao de acordo com as regras de selegao (Tabela VIII o
defeito que deu origem aos picos de relaxagdo possui simetria or-

torrombica (110) o que concorda com a conclus3o alcancada na sec-

¢ao anterior.

IITI.1.6 - A Forma do Defeito

Uma vez determinados os valores de %% atraves das cur -

vas de relaxagao das figuras 29 e 30 & possivel fazermos uma ava
liagao da forma do defeito. Para tanto consideremos a tensao unia
xial alternada Ooewt como sendo homogenea e de baixa intensidade.
Essa condicao estd de acordo com 0 nosso experimento onde o pulso
gerado pelo transdutor tem poféncia 10 vezes menor a da tensao u-
niaxial estatica aplicada no experimento de ITC.

Podemos pensar que a deformacao total na matriz cristali
na sera composta basicamente por duas parcelas; a primeira, elas-

tica devido a tensao aplicada e a segunda anelastica provenien -

te da distorcdo local provocada pela concentragao de defeitos.

Ny p c
e = Jyo+ p=§l [cp - Kctl] (3.1.20)

onde J é a constante eldstica nao relaxada do cristal para uma o

rientagdo paralela a da tensao o.

%9 € a concentragao molar total de defeitos distribuida
t

por todas as posigoes equivalentes e Cp é a fracao molar de de -
feitos para uma das p diregdes equivalentes do cristal (na ausen-
cia de Tensao). O térmo Co - E% pode ser definido como sendo ava
riagdo da populagdo de defeitos de orientagdo p do seu valor mé -

c ~
dio HQ (com tensdo aplicada) .
t



p -
O tensor A" podera ser colocado em termos dos valores

A, € A, usando:

principais Al, 2 3

A +(a2 ) A +(a3 ) A (3.1.21)
onde alP, a2P e a3P sao os cossenos diretores entre o eixo da
tensao e os valores principais do tensor A para os dipolos de
orientagao p.

Para se calcular os valores meédios de equilibrio da
concentragao Cp para uma dada tensao e temperatura empregaremos
somente a estatistica de Boltzmann, colocando os dipolos de o =~
rientagao p proporcionais a exp(—apo/kT) onde o ja foi defini-
do na secgao anterior e vale VOAP. Relembrando que os niveis
uma vez "separados" pela tensao ¢ deverao ser repopulados de

acordo com a lei da distribuigao de Boltzmann, assim:

C oo o o
“p = exp(-0po/KT) « d(1- B+ Ly 4] (3.1.22)
Co % exp(-a _o/KT) ¢ kT heg kT
g9 q
ara o o << kT
P p,q
ou
C C V_o
c, - 2200 [P L,y @] (3.1.23)
P nt nt . nt q

Substituindo esse valor na relacao anterior (3.1.20)

C Vo
an 0 0 (p),2 1 ,. .(P),2
e KT [g 02 g P ] (3.1.24)
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ou

5. = — zoB? - B (3.1.25)

Para tensOes aplicadas a diregao (100) longitudinal e
(100) transversal os cossenos diretores ja foram calculadas na

seccao anterior levando-se em conta a simetria do dipolo (110).

Assim em termos de constantes elasticas simetrizadas:

= §(s ) = % {—ﬁ—[x + A= 2A3]2} (3.1.26)

83 (100) 117512

1 = . . ~ .
onde © 3 estd relacionada com o numero de diregoes equivalentes

nt do defeito <110>

= § (s EL(X - Az)z (3.1.27)

kT "1

_ 1
3G (100) ) =3

Levando-se em conta que

_ -12 2, _ _ -12 2,..

Spq = 7.6 10 cm” /dina $117512 2.3 10 cm” /dina
T 240°K T. = 265°K

2 1

§(s,,=-5,.,)

S (s44) - 3 11 712 -3 610”3

sga  lon” 200 51y - Sq, ' (100) 77

(3.1.28)
(3.1.29)

pDividindo as relacdes 3.1.29 por 3.1.28 verificamos:
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2
?(100) _ SgqTy [ 230+ 05 A9)]

%001)  2(s

_ 2
117812 T1 (A1= Ay)

3.6(511-512)26.5 _ [Oq=dg)+0o-23)]1% _ |,

S 44240 (h. - A2
1 "M
(3.1.30)

Isso seria satisfeito para Azz A3 dentro de um érro de

10% o que é razoavel, pois, consideramos a mesma concentracao pa-
ra as duas amostras e sabemos gque isso sb podera ser verdade den-
tro de 10 a 20%.
Também na forma do dipolo (A= A>(r, = AB) e
(Al - A3)>(A2 - A3)

Concluindo, técnicas de ultra-som estao de acordo com O
de ITC com tensao uniaxial, numa precisao que julgamos aceitavel

(10%) .

III.1.7 - Energia de Ativagao e Tempo de Relaxagao

(a) Determinagao através do experimento de ITC.

Das curvas de I.T.C. foram tirados os dados que aplica -
dos ao "programa ITC" de computador forneceram o tempo de relaxagao
T, € a energia de ativagao H para o defeito em questao. A inovagao
apresentada nesse programa € o ajuste feito entre a curva experi-
mental e tedrica através do programa "ITEXA" que se utiliza da so
ma dos quadrados da diferenga que podem ser colocados em forma de

matrizes com dimensoes até 20x20. E finalmente através do progra-

ma "PAPPLOT" os dados experimentais e os calculados sao grafica -



dos e obtendo-se como resultado final os tempos .- relaxagao e

energia de ativacao. (Ver tabela IX)

(b) Determinagao através dos experimentos de ultra-som

Como ja foi visto os picos de relaxacao aneladstica obti

dos sao devidos a um processo termicamente ativado o qual satis-

faz a relagao de Arrehenius:

1 - ~
onde W, = 7 € H e a energia de ativagao do defeito.
o

Na figura 38 obtemos quatro pontos que correspondem a
quatro picos obtidos para as frequéncias de 100 kHz, 130 kHz,
10 mHz e 30 mHz. Neste caso os pontos obtidos para as frequéncias
mais baixas foram através da técnica do oscilador composto enguan
to que para as frequéncias ﬁaiores utilizamos a técnica do pulso-

-eco através do registro automatico da atenuagao ultra-sénica con

tra a temperatura.

O tempo de relaxagao obtido, conseqgue-se extrapolando a
reta da figura 38 para temperaturas altas e a energia de ativacgao
através do seu coeficiente angular. Os resultados estdao na tabela
IX. Na figura 38, vemos também superposta a reta que passa pelos
pontos correspondentes as temperaturas do pico B para as frequen-
cias de 130 kHz, 10 e 30 mHz. O tempo de relaxagao & obtido fazen
do-se T » » , obtendo-se w = w_ (1 = ;L). A determinacgao tanto

O o w
o]

da energia de ativacgao como o tempo de relaxagao por esse método,
mostrou-se bastante impreciso devido a escassez e a proximidade
dos pontos, contudo o resultado foi consistente com aquele obti-

do com ITC onde HC < HB'



” NaCl: NaF: CaCl,
10 NaCl: NaF : PbCl,
;ﬁ PICOC {Hc= (O,_40t 0,04)eV
= - (T2 10's
< e
S NaCl: NaF: CaCl,
& 13 PlCOB{H5=(O,48_1150,O4)eV
D 10 4 | -o- | Tor210"
o
w
0 e
u
12
10"
—
10° -
10" 4
6
10 -
10°
7
-1
K

Fig. 38 - Obtencao das energias de ativacao para os picos
B e C. A energia do pico C deu o mesmo valor
tanto para cristais dopados com Ca++ como acue-
les dopados com pb*T. Também foram encontrados

os tempos de relaxacao para T + <,
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TABELA IX - Energia de ativagao e tempos de relaxacdo para o

Pico C*
CRISTAIS r.r.c.® I.T.C. COM ULTRA-SOM
TENSAO UNIAXIAL
HC(eV) TO(S) HC(eV) TO(S) HC(eV) TO(S)
NaCl+F +ca’t| - - 1(0,3420,02) | 2,202 (0,40%0,04) | = 20714
NaCL+F 4P’ | 0.32{1.4 107 {(0,32¢0,02 | 10712 - -

A energia de ativagao e tempo de relaxagao para o pico

lO_lSS para o

1R

B sao respectivamente: HB = (0,48 £ 0,04)eV e To

cristal de NaCl:NaF:CaClz.

I11.2.1 - Pico B - "Uma reacgao entre defeitos?"

Sob a luz dos dados obtidos com as técnicas de ultra-
-som e ITC sob pressao, fizemos na secgéo anterior um estudo deta

lhado do pico de relaxagao que convencionamos chamar "Pico C".

Admitimos entdo, que aquele defeito era uma Unica espe-
cie e concluimos que sua simetria & ortorrdmbica (110) e que qual
quer que fosse a posicdo do eixo do defeito ([++]— O ) a vacan-

cia estaria pulando somente nas posig¢oes nn.

Verificamos que, a temperatura pouco mais altas existe
um outro pico, que passaremos a chamar pico B (ver figura 40) que
é mais baixo e mais largo do que o pico C, possuindo uma energia

de ativagao H = 0.40 eV e To = 10_135 ( comparar figuras 39 e 40).
B

E nosso propdésito agora estudar esse pico de maneira cO

mo fizemos na secgéo anterior, isto &, admitindo um modelo hipoté

(5)

*Denominagao dada por Dulcina e adotada neste trabalho.
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tico do defeito e em gequida mostrar a sua verac dade.

Um modelo do defeito e o movimento da vacancia pode ser

visto na figura 43.

Para termos uma compreensao dos mecanismos que dao ori-
gem a esse Pico B, faremos em primeiro lugar uma analise fenomeno
logica da cinética de reorientacdao para defeitos puntuais de uma
Gnica "espécie" e em seguida, generalizaremos essa andlise cinéti
ca para cristais onde existem mais de uma "espécie" de defeitos e
que podem "reagir" entre si. Pensamos assim explicar nao somente
a diferenga entre os mecanismos que produzem o pico B e C, mas
também que esses picos tém origem no mesmo defeito, isto &, ion

divalente mais vacancia na proximidade de fons fluor.
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III.2.2 - Andlise Fenomenoldgica da Cinética de Reorientacdo

(a) Teoria

A cinética de reorientagao de defeitos puntuais de di-

ferentes simetrias foram calculadas por Lidiard(37), R.W.Dreyfus,
Laibowitz e Dreyfus (1964) (®), Watchaman Jr (1963) (%8 Nowick
1963(47), 1965(44), 1967(49) e 1970(46).

De todas, o formalismo, desenvolvido por Nowick(46) que

inclue reagoes entre defeitos de simetria diferentes e aquele que

mais se amolda ao estudo de nosso problema.

Baseando—-se nesse formalismo desenvolveremos uma teoria
compacta apoiada em simetria dé grupos para cristais cibicos que
sintetizard as principais teorias existentes. Ela nos propiciara
os calculos da cinética de feorientagéo do problema de interesse
e podera ser utilizada em todos os sistemas clbicos que apresenta
rem defeitos (dois ou mais) que reagem entre si.

(48) (5)

Wachtman Jr. e Laibowitz deduziram as equagoes
de "rate" supondo a existéncia de uma pertubacao elétrica ou elas
tica na matriz cristalina. Os resultados finais encontrados porém

mostraram-se independentes dessas pertubagoes.

Afim de esclarecer esse ponto, usaremos um exemplo ilus
trativo onde deduziremos as equagoes de "rate" para um defeito te

tragonal em uma matriz cibica pertubada por uma tensao elastica.

Esse dipolo provoca uma relaxagao simples no modulo de

cizalhamento s,.-s.., € por isso responderd a uma tensao uniaxial

11 "12
(100) .
O efeito da tensao & preparar os niveis de energia cor-
respondentes ds diversas orientagoes do cristal. Por exemplo, a

aplicacao de tensdo uniaxial (100) leventard a degenerecéncia da



direcao p=1 em relagao as outras duas p=2,3, através de uma repo=-
pulacao de defeitos entre esse niveis (p=l e p=2,3). Mostraremos

através desse exemplo entretanto, que a pertubacao eldstica intro

duzida nao afetara o tempo de relaxagao do defeito.

Seja uma tensao uniaxial a aplicada ao longo da di

(100)
recao (100) da matriz cristalina os niveis p=1 serao separados de
uma quantidade A¥ em relagao aos niveis p=2 e 3 como mostra a Fi-

gura 54.

(b)

83

Fig.41 - Tensio uniaxial na diregao (100) (a) e a consequen

te deformagao dos niveis (b).

As equagoes de "rate" deduzidas a partir da inspegado da

Fig 32.

C1= ~Cplogp*oy3) + Cy 657+Ca04,

Cy= =Culyy%053) + Cp ¢9,%C305,
C3= ~Cylo37+63,5) + Cp ¢73%Cr0,5
onde C & a concentracgao molar e ¢ij €& a probabilitidade de pulo

que o defeito pode executar entre as diregoes ij (i,j=1,2,3).

Na auséncia de tensao:

015 Thpy TOy3 T3y TOp3 Té3, T 4



isto &, todas as posigOes sao cristalograficamente equivalentes.

A quantidade ¢pode ser escrita pela teoria do processo termica -

mente ativado.
— _ Ay*
¢ =0, exp ( E% )

* ~ -
onde Ay & a energia livre de ativagao do defeito na auséncia de

tensao.
Na presenga de tensao:
= * 1
¢12 = ¢O exp ['(AY + E-AY)/kT]

que pode ser escrito

L]
' $19 = ¢ ©Xp (= & yexp (- &) 3 -Aiz &
kT 2KT (1+5fn)
p(1 - &X)
2kT
para Ay<<kT.
Analogamento:
A
b= #(1+==) = ¢
21 2KT 31
Assim

c,= ¢, [0(1- L)+ (1= )] + (c,+c,) 0] 145L]

1 2KT 2KT 2KT
Como
C2+C3= Co-Cl
Entao
- 2 z Ay
C = =3¢C,+¢C [l+3 Ay/kT] para C,AyE C S

Com a condigdo de equilibrio C;= 0 temos

¢Co(l+-g AY )= 3 ¢El valor de equilibrio

3 kT
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Portanto
C1= - 3¢ (Cl—cl)
Como
C,= El[l—exp (-t/1)]
C.= v 1% exp (-t/1)
1 19%P
Entao:
T_l = 3¢

A taxa da relaxacao do defeito que & também a taxa de
relaxacao com tensao ¢@O® constante para o comportamento anelasti
co, & assim dado simplesmente por 3¢ onde ¢ e a taxa da reorienta

cao entre quaisquer duas orientagao para tensao zero.

E importante notar que o termo Ay entra somente em C e
nao na expressao para o tempo de relaxagao. Assim, o mesmo valor
de 1 & obtido em um experimento de efeito posterior, isto &, onde
o e Ay sao zero. Entao, para generalizar a teoria de cinética de
reorientagao de defeitos puntuais e desnecessdrio supor a separa-
cao Ay como mostrada na Figura 41. Podemos portanto, para sim
plificar nossos calculos,considerar somente um experimento de e-
feitos a "posteriori" (aftereffect) onde os niveis da energia li-
vre permaneg¢am iguais. E logico que Lla 3¢ nao & o final do pro-
blema porque pretendemos colocar ¢ij em termos de wij (frequéncia
de pulo dos atdmos), que & feita por inspegao da posigao do defei

to na matriz cristalina.
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(b) Generalizagao da teoria cinética

Consideramos defeitos da primeira espécie reagindo en-

tre si, isto &, defeitos que sao cristalograficamente inequivalen-

tes, mas, que podem transformar-se entre si como por exemplo:

1. O caso de um par de defeitos o na posigao (nn) e o

mesmo par ocupando uma posigao (nnn) sendo agora de espécie B.

2. O caso no final oce B representam 0 mesmo atomo inters
ticial mas, localizados em dois pontos distintos da rede que sao

nao-equivalentes.

Em fim, defeitos tetragonais transformando-se em ortor -

rombicos que por sua vez transformam-se em trigonais e vice-versa.
A relagcao que rege essas transformagoes é:-

a 2 gi ....sz.... (3.2.1)

sendo que cada espécie (x) possui ny orientagoes equivalentes en-
tre si. A existéncia de duas ou mais espécies num mesmo cristal da
rd um espectro de relaxagao bastante complexo, pois, além das rea-
¢oes de cada espécie separadamente. Para se estudar essas possibi-
lidades precisamos distinguir a reagao sem reorientagoes, isto & ,

~ . ~ 46
estudar o que se chamou o "modo de relaxagao da reagao"( l).

Para defeitos de primeira espécie tal modo de reacao e

consequéncia da condigao de conservagao da concentragao

C, +Cg = constante (3.2.2)

o que significa que a concentragao de uma espécie de defeito o po-
de variar as custas da variagao da concentragao de um defeito B8 ,

isto &,

§C = - &C (3.2.3)
a
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o que significa que existirao pulos de uma espécie o em uma dire -
¢ao p(a) para uma posigao r («x) de uma espécie «. Definimos a pro-
babilidade por segundo de pulo (na auséncia de tensao ou campo elé
trico) a quantidade ¢p(e)r(x). Se chamarmos de Cp(u) a concentra -
¢ao molar do defeito do tipo o numa direcdo p(a) a equacao desse

defeito para essa orientagao sera:

Cp(a)= Ly Zr(|<) ¢r(m)p(a) cr(K) (3.2.4)
para p, r = 1, 2 ...'nK e

%o (a)p ()~ Ig(a) *pla)a(a) ~Fklr(c)®pla)r(x) (3.2.5)
onde Zé(a) significa a soma sobre todos os q (o) exceto p(a) e ZL
€ a soma entre todas as espécies exceto .

Na forma matricial ‘a equagao (3.2.3) fica

C=¢C ¢ : (3.2.6)

onde € & uma matriz linha cuja dimensao & igual ao nimero de dire-
goes equivalentes da espécie do defeito considerada e ¢ uma matriz
nxn nao simétrica, devido ao fato de que em havendo reagao entre

defeitos ¢ ) ¢

como mostra a figura 55.

pla)r(x rik)p(a)

\?l(a

{ "
Jl(K)n(cx)/ bt

e
o)

Fig. 42 - Mostra a diferenga entre as probabilidades de pulo duran

te a interconversao de defeitos a 7 «



88

Para se obter os modos normais de relaxagdo usamos a de

finicao da matriz da concentracio:

C =Aexp (-t/1) (3.2.7)
Pela substituicao de (3.2.2) em (3.2.1) vem:
-1
A (§t1 E) = 0 (3.2.8)

onde B é uma matriz unitaria nxn.

Os auto-valores t - (tempos de relaxacao) serao obtidos

resolvendo-se o determinante
[ﬁ*T—1E]= 0 | (3.2.9)
e obtendo-se suas raizes negativas.

0 calculo desses auto-valores sera simplificado e ganha
rd em generalidade se a esta altura transformam o conceito de
coordenadas simetrizadas da‘concentragéo, as quais se transformam
como representagoes irredutiveis (r.i.) do grupo puntual do cris-
tal. Para isso usaremos as matrizes de transformacao W calculados

(49)

or Nowick , que explicados aos espacos das concentracoes trans
p q p pag S

formam-nas da seguinte maneira:

C'=Ww C (3.2.10)
e
tw |
W = !.‘--t'
i
(W'-}
‘\:—' -3 e
onde os W transformam as concentragoes dos defeitos tipo a em
a
coordenadas simetrizadas. Na matriz acima os elementos fora da

diagonal sao zero.

Essa transformagao converte a equagao (3.2.6) em

€C=~C'® (3.2.11)
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onde
0 :.wq¢ W* (3.2.12)
e W* & a transposta conjugada W

Na forma de componentes

~Y - 'Y

Can'(u) B Zn(a) Can(a) Qy,n(a)n'(ﬁ) (3.2.13)

f ' - - Y *Y

Yo (a) () zp(a)p(B) Waw(a)q(B)WanKs)p(a)¢p(8kﬁa)
(3.2.14)

onde:

y & a representagao irredutivel
m(a) ,m(B),..., m(x) indicam o nimero de vezes que y aparece nas

coordenadas simetrizadas e todos as espécies de defeitos combina -

das a indica o nimero de linhas da matriz de transformagdo W.

Reescrevendo a equacgao (3.2.9) em termos de @

-1, _
lQY,ﬂ(a)n'(B)— Sn(u)ﬂ'(g) =0 (3.2.15)

Calcularemos os auto-valores T—l usando as probabilida -
des de pulo simetrizados. Nesta relagao 81 (a)n' (8) & o delta de

Kronecker e a dimensionalidade do determinante & o nimero de vezes

que y aparece.

Na pratica usaremos uma combinacao das relagoes ja apre-

sentados 3.2.5, 3.2.12 e 3.2.14 como relagoes de recorréncia.

Da relagao (3.2.5) vem:

Qyn(a)“.(a)= Q#,nn' (s uma espécie) + Ynn'zézr(m)¢p(a)r(x)
(3.2.16)
Da relagao (3.2.12)
S | Y
@) T T 5 pla) Man(a)ple) *pla)q(e)
a q(B)

(3.2.17)
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E finalmente da (3.2.14) vem:

no Y

= — Y
Y (8 by %a Yan(a)plo) ° *

a() "ar' (8)a(e) *pla)q(e)
(3.2.18)

onde by & a degenerecencia de y.

As relagoes (3.2.16), 17, 18 sao absolutamente gerais,en

tretanto destacaremos as relagoes dos "modos de reagdes" A, chama-

1

das de hidrostatica ou simétrica devido sua grande importancia nes

te contexto.

Para o modo Al, e porque nao pode haver modificagao na

concentragao de defeitos somente devido a reorientagao entre por-

¢gOes de uma espécie,r_l=0. Entretanto, para o mesmo modo Al’ quan-

do mais do que um tipo de defeitos estao presentes r-l# 0. Assim
‘ .,A A

da relagao (3.2.13) na condigao de equilibrio C“(i)=0 poreém C‘“hﬂ 7

0 e portanto

lszAl,w(a)n'(s)l =0

o que significa que 1 =0 que & chamado o "modo de equilibrio". Po
rém os outros n-1 modos pertencentes a representagao A, tem auto -

valores 1—1# 0 e que serao dados pela relagao (3.2.14)

T =0
Lo oxex2-y2| /2 (3.2.19)
onde
X= (Qll+sz12 +933)/2
(3.2.20)

Y= Q19 5%Ro580 59+ 0558,

., +0

= (505140, 303,+05, 8 3)

onde consideramos apenas a reagao entre trés espécies de defeitos.



A seqguir, usando o0 nosso problema, mo: “raremes que 0S

modos Ay envolvem apenas a interconversao de defeitos e nao a re-

orientacao de cada um entre suas posigoes de equilibrio.

Consideremos uma matriz cibica (NaCl) possuindo duas es

pécies de defeitos que podem reagir entre si:os defeitos designa-
dos (o) tem simetria tetragonal (100) e os defeitos (B) tem sime-

tria ortorrombica (110).

Primeiramente estabeleceremos um sistema de numeragao
como mostra a Fig.43, 44, pela qual, por inspecao podemos definir
as probabilidades de pulo entre as diversas configuracgoes e em se
guida com a aplicagao das relagaes §.2.l6, 17, 18, 19 e 20 e uti
zagao da tabela X calcularemos os auto-valores r_l para os mo-

dos de relaxagao estabelecidas para essa simetria do defeito.

Antes porém, convém lembrar gque estamos reunindo numa so

. . ~ = . . ++ -
Figura 44 todas as configuragoes provaveis do defeito M :F :
dentro da matriz do NaCl. Consideremos que para cada cela unitd
ria exista um fluor substitucional e que a posigao que cada fluor
ocupa na rede em relagao a pertubacao elétrica ou eldstica € comple
tamente aleatoria e com iguais possibilidades. Nada impede porém

que dois ou mais ions de fluor possam substituir mais de um Cl  na

mesma cela unitaria.
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posicoes 1 o fluor

O vacdncia
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FIG. 43~ POSSIVELS POSICOES RELATIVOS DA VACANCIA E O 10N P
0 ION DIVALENTE OCUPA SEMPRE O CENTRO DO CUBO.
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93




94

TABELA X - Coordenadas Simetrizadas de W'

DEFEITO

TETRAGONAL

TRIGONAL

ORTORROMBICO
(100)

ORTORROMBICO
(110)

-1 2 2.
*Tlggr3 3Ry grene) T Y2 [(057009) "+ (04 T (070 )

am(a)m' (B)

REPR. TRRED. QOORD. SIME- 1pARA UMA ESPACIE
TRIZADAS SOMENTE

111 0
E 11 361,
001
T, } 1 E
111 441,
111
Ey 21111
1111 *
E, 001111
221111
A 111111 0
E 112211
110011 6613
T, 001100
000011 2012 +4¢13
10000

2‘1/2



Defeito

- + - ++
NaCl:F: Pb+ e NaCl:F : Ca

Sejam as posigoes nn correspondentes dquelas ocupadas
por um defeito ortorrdmbico (110) que designaremos por B € as po-
si¢coes nnn faremos corresponder a um defeito tetragonal que desig

naremos por o

O sistema de numeracao pode ser visto de uma maneira
global na Figura 44. A partir das regras de selegao em cris-
tais clObicos verificamos que o defeito tetragonal possibilita o
modo de relaxagao E e o ortorrombico (110) as relaxagoes E e T,.
Em vista da reagao entre os defeitos poderao haver duas

relaxagoes hidrostaticas A;. Assim a combinacao total dara:

I = 2A, + 2E + T

1 2

Passaremos em seguida a calcular os tempos de relaxagao
usando a numeragéo pela Figura 44,

[1 («), 2(a), 3(a)] = ((100), (010), (001)]

[1(8),2(8),3(8) ,4(8) ,5(8) ,6(8) =] (110),(110),(011),(011),(101), (10I)]

Comegaremos a relaxagao E tomando w(o)=1 para defeitos

do tipo a e n'(B) = 2 para os defeitos tipo B.

Utilizaremos a equagao 3.2.4 e a tabela X para os va-

lores ¢ referidas a uma espécie.

Y] +

_ 6
11 = *1(w)2(0) ¥ Iq(e)=1 *1(a)q(p)”

= 3 w20 1@ 18 1@ 208) 110 3(8) M1 () 4(8) Y1 () 5(8) Y01 (0) 6(8)

Pelo sistema de numeragao

1(a)1(8) %1 () 2(8) %1(a)5(8)" ®1(a)6(B)

95



%1 (a)3(8) *1(a)4(s)

%11 = M2t Pt T P13 (3.2.21)

Para n'(B8) = 2, raciocinio analogo

% 22 = 6815308 * 21(e)1() *3(8)1(0) (3.2.22)

O calculo de QE,lZ e QE,Zl necessita da equagao (3.2.15)
porque os dois Indices referem-se a espécies diferentes de defei-

tos e a R.I. ndao é repetitiva para cada espécie:

1 ,
Q = - »
B2 R M1 018 @10 M 1@ 20 2017

W 1038 P308) L ™M1 1(8)4(8) () L() ™1 1(8)5 (@) *5(8) () ™1 1(B)6(8)

I S | 4
‘%(Mlun]“‘wx =, % @l T el
1 1(a)
Como
1 _ 1 _ e
E
"1 1(a) 2 2
/6
para a = | 95 1,2 ° 2 (o " Pane?  G-22Y
Analogamente:
a= 2 QE 12 = 0
- - - (3.2.24)
a=1 9 5 =72 (15 1(a) " 30811 (0)]
para a=2 Q,,= 0
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Pela equagao

ou, suprimindo-se o Indice E

1
-1

Q -

1 - (

= 0
-1
251 27177
que nos da

_ Q17,0 2., _9

Tt M 22, L —722,2 912921|1/2 (3.2.25)
2 2

Fazendo calculos andlogos para o modo T,

T, 22 = “tupap? 4¢l(8)3(8)+2¢l(8)l(a)+¢l(8)3(oz)P (3.2.26)

%21

2

It
[

Finalmente para os modos Aqy utilizaremos alguns resulta
dos ja conseguidos por exemplo QA 1] sera identico QE 11 tirando -
se o termo relativo ao pulo de uma Unica espécie de defeito que a-

gora € zero.
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A,1ll

Transformando as probabilidades ¢
pla)g

cias angulares w,

As relagoes

= et

Il

temos:

I

2(2w,+ws)

2 1(a)3(8)

201 (8)1(0)" ®3(8)1 ()

(@108 1 (w)3(p)

*1(8)1(a) ~ ®3(p)1(a)]

ficam
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> (3.2.27)

/

(g) & frequén -

(3.2.28)



f = 4w

Alll 4

Q a

A122 = 2m3
12 =-20 o

1 4

.

A2l = - 2V2 uy

Usando a relagao

-1

T _

B = (3wl+2w4+w3) +

Lo (2w, +w.,)

T 173
2

T_l= 0

By

T—l = 2(w,+2w,)

3 4
A

4-2-23

- 2
[(3w1+w3—2w4) + 20

1/2
3“41 /

Re'

(

(3.2.29)
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IITI.3 - Calculos e Analises Comparativas entre @ Teoria Cinética

e os Resultados ja encontrados

Apesar da segao III.2 ter sido dedicada ao estudo do
Pico B, os resultados da teoria cinética sao absolutamente gerais
e nos proporciona a oportunidade para alguns comentarios sobre o
Pico C ainda mais, os resultados numéricos encontrados na segao

III.1 nos ajudara na interpretagao da relaxagao que originou o

Pico B.

Da analise dos espectros da atenuacgao ultrassonica, po-

demos afirmar que o pico de mais baixa tenperatura obtido (Pico()

com onda eldstica torsional tem origem na relaxagao do modo ng.

Tomando a temperatura desse pico como referéncia, a e-

nergia de ativacao H=0,34 eV e o tempo de relaxacgao TO=10-125 ob

tidos com técnica de ITC e ultra-som, comparemos com o Pico C de

mais baixa temperatura do espectro de atenuagao devido a  ondas

longitudinais (100).

ng
-1(7,)
._.._.T_.___l._z exp [E/k( _].‘__—__l_)] (3.3.1)
- T
By «h(r,) Ty 1
Com: Trg «"1(T1) = 2 (20 +uy)
e
- 2 1/2
Eg T 1 (T2) = (3wl+2w4+m3) —[(3wl+w3—2w4) +2w3(u4)] /
Da comparagao vem:
2 2.1/2
(Wa=2w,) (Wo=8w,w,+4w,)
3 4 + 3 374 2 (3.3.2)

wy = 3 4

100
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Estabelecendo as condigoes para que a relagdao  (3.3.2)

tenha solugoes reais e considerando Wyr Wy €y nimeros positivos

conclui-se que w,>w, ,>W, .
onc que wywy~y

Esse resultado vem confirmar aqueles obtidos por Pi-

natti(40)sendo que, naquela oportunidade foi comparado a polariza
¢ao transversal com a longitudinal, tendo-se chegado a conclusao

que a polarizacgao transversal era maior do que a longitudinal.

Isso se traduz na pratica pela medida da intensidade dos
picos B e C no espectro de ITC, sendo que o Pico C sempre foi

maior do que o B.

Como a polarizagao transversal (Pico C) esta relaciona-
da com wy e w3 e o Pico B com m3 e w4, concluiu-se quecﬁfw4:m3.E§

@o0)

se resultado calculado com- ITC sem pressao estd plenamente de
acordo com aquele conseguido neste trabalho, utilizando técnicas

de ultra-som.

As conclusoes e modelos para o Pico C feitos anterior -
mente, estao de acordo com os resultados finais da teoria cineti-
ca onde Wy>w,. mostrando, que esse pico de relaxagao chamado C &

o resultado de um pulo simples da vacancia entre as posig¢oes nn.

No espectro de relaxagao anelastica identificamos os
modos ng como sendo o pico de temperatura mais baixa (245K) para

propagacao de onde transversal.

O seu correspondente esta a temperatura 255K para os mo-

dos Eq de propagagao como mostra a tabela XI.
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TABELA XI - Quadro comparativo entre as condig¢oes tedricas tira-
das nessa segao III.2, as regras de selecao para as
constantes elasticas e os resultados experimentais en

contrados para os Picos C e B

Condigao de Modo de Constantes | N? de Picos | Temperatura
Propagagao Relaxacao| Elasticas
o)
Envolvidas K
Hidrostatico A S, +2s 1 7
1g 1174512 273
Longitudinal Eg 5117512 2 255 275
Torsional
ou
ng 344 1 245
Transversal
(100)

De acordo com as relacgoes (3.3.1) e (3.3.2) esses picos
sao definidos como o Pico C que pelas regras de selegéo(44) e um

defeito ortorrémbico (110) reorientando-se nas posigoes (110).

Onda ultra-sdnica longitudinal na direcao (110) entre-
tanto, provocou o aparecimento de um outro pico de relaxagao que
designamos B. Ele é a relaxagao de um modo Eg. Resta sabermos en
tretanto, se somente o modo Eg esta contribuindo para sua forma-
gao. As principais possibilidades que vemos para a formagao de B
sao:

1. Uma reorientacao entre as posig¢Oes nn via nnn.

2. Uma reacao entre defeitos de duas espécies nn e nnn.

3. Uma mistura da reacgao entre os defeitos (2) e a reo-

rientacgao (1) .
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III.3.1 - Analise sob Ponto de Vista Anelastico .Ultra-Som)

(a) Possibilidade (1)

Se essa possibilidade fosse a verdadeira, os espectros

de relaxagao deveriam mostrar dois picos. Um para cada modo de

(44). E 1is

propagacao da onda, de acordo com as regras de selecao

sO realmente ocorre.

(b) Possibilidade (2)

Como no modo de propagagao de onda longitudinal ha um
componente hidrostatico,entao deveria ocorrer um pico de relaxa-
¢ao satisfazendo a este modo o que estaria de acordo com estapos
sibilidade. Porém, onda torsional nao tem componente hidrostati-
co sendo improvavel o aparecimento de um pico de relaxagdo para
esse modo de propagagao. Isso nao estad de acordo com o experimen-—
to, pois, nota-se uma pequena perturbacao em 262° K ao lado do pi

co C.

(c) Possibilidade (3)

Essa € aquela que e mais adequada, uma vez que esta in-

teiramente de acordo com os resultados experimentais.

Para onda longitudinal ou torsional havera pico se o de
feito fizer uma reorientagao entre as posicoes nn. Como essa reo-
rientacao se faz através das posi¢Oes nnn, o tempo de relaxagao e
a energia de ativagao serao diferentes daqueles encontrados para
a reorientacao simples entre as posigoes nn. Para o Pico B,
-14

s.

HB = 0.48 eV e Ty = 10
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III.3.2 - Analise sob o Ponto de Vista da Técnica de ITC com Ten-

sao Uniaxial*

Como mostra a figura 45 a variacao da area da banda B
do espectro de ITC devido a pressao nos mostra que a possibilida-

de(2) e (3) estao de acordo com esse experimento. (Foi utilizado

(44)

na andlise, as regras de selegao ). Quando aplicamos tensao es-

tatica uniaxial e campo eletrico na mesma diregéo, provocamos O
aparecimento de uma componente hidrostatica para cada diregao prin
cipal da aplicagao da tensao. Assim essa componente hidrostatica

provocara a "reagao" entre os defeitos da espécie o (100) e B (110)
dando o aparecimento do Pico B e ainda mais, fazendo com que
sua area (proporcional a polarizagao) aumente com O aumento da
tensao uniaxial. Esse aumento da &rea que pode ser observado pela
figura 45 se dard para todas as orientagoes principais da
tensao uniaxial, uma vez que para todos elas haverao componentes
hidrostaticas, que serao maiores para as diregoes (111) e (110) ,
mostrando que as areas das bandas deverao aumentar mais para es-

sas diregcoes do que para a (100). Isso & o que realmente ocorre

experimentalmente.

Uma andlise mais global e detalhada sera apresentada no

capitulo V.

*Para maior compreensao da analise feita, sugerimos seu acompanha
mento pelas figuras 31, 32, 34, 35, 36 e pelas tabelas VII,VIII.
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I11.4 - Complementando o Espectro de ITC dos Si:temas NaCl:F_:Ca++
- ++
e NaCl:F :Pb

ITII.4.1 - Pico de mais alta temperatura - Pico A

A conversao do Pico A em Picos B e C, como j& foi mos-
trada anteriormente 40) & provavelmente devido a atragao pelo ion

F da impureza divalente e sua vacancia associada. Poderia ser o
contrario , isto &, o ion F difundindo-se na rede, estabilizando
-se proximo ao ion divalente e sua vacadncia ? Acreditamos que sim
embora a mobilidade do fluor na rede do NaCl seja menor do
qile a do ion divalente e vacancia associada. Poderia eventualmen-
te, mais do que um ion F se estabilizar proximo a um Gnico ion
divalente+vacancia mais como, vacancias de ions negativos  estao
na rede em concentragoes muito menores, consideraremos que a difu
sao do ion divalente & a predominante provocando diminuigao do Pi
co A na medida que sua vacancia associada seja agarrada pelo F ,
mostrando-nos que se sua origem sao varios processos de relaxagao

nenhum deles é assistido pelo fluor.

O Pico A & realmente uma superposigao de relaxagOes que
ja foi estudada por diversos pesquisadores (37) (38) (39) (5) (4)
que utilizaram as mais variadas técnicas, inclusive relaxagao ane

(5)

lastica que permitiu a identificagdo de pelo menos tres modos

de relaxagao definindo a simetria do compilexo impureza-vacancia.
Em nosso trabalho, aplicamos tensao uniaxial na mesma

direcao do campo elétrico e n3o notamos qualquer mudanga na area

da banda.

Essa aplicacdo foi feita nas trés diregoes principais
como mostra a figura 46. Notamos sim, que o efeito resul-
tante doi o alargamento da banda, porém a area tofal permanecem

constante dentro do erro experimental.
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NaCl+2% NaF+0 ® CaCl,

DIRECAO (110)
0=15kqg /cm2

N
2

—-— DIREGAO (110)
0=150 kg/cm2

CORRENTE (16°a)

| 1 Al

1 2 3 4 5 6 7
TEMPO (min.)

Fig. 47 - Banda de ITC (Pico A) submetido a pressao atmos-
férica normal. Superposto vemos a mesma amostra
submetida a vressao de lSOkg/cmz. Dentro de um
erro experimental de 10% as areas das bandas

sao iguais.
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Acreditamos que a nao mudanga da banda sob pressao se de
ve a uma compensagao ha variagao relativa das bandas componentes

do pico A.

Convém ressaltar que essa compensacgao relativa & aproxi-
mada, uma vez que notamos claramente a mudanca na forma do pico A
quando aplicamos tensao uniaxial nas trés direcgoes cristalinas
principais. Tal mudanga & provocada em nossa opiniao pelas contri
buigoes de outras estruturas, que sob tensao mecadnica, tornam -se

importantes, como pode ser visto na figura 47.

I1IT.4.2 - Pico da mais baixa temperatura - Pico D

Esse pico ja foi estudado em diversas matrizes de NacCl
contendo fluor dopados com ions divalentes diferentes. Para o sis
tema NaCl:F_:Pb++ principalmente, um modelo tentativo para expli-
ca-lo foi proposto(402 Baseava-se no fato desse pico ocorrer de
produtos de reacgoes a altas temperaturas, porque o aparecimento
dessa banda ocorria quando o cristal era resfriado rapidamente des
de 720°C. Como a altas temperaturas o defeito puntual mais co-

mum sao vacancias, foi suposto, que o pico D fosse originario de

uma divacancia, uma positiva associada a uma negativa.

Em vista da natureza duvidosa do pico D, fizemos um re-

. - ++ - ++ - s
exame dos sistemas NaCl:F :Pb e NaCl:F :Ca usando a tecnica de
ITC sob pressao. Antes porém fizemos um estudo sistemitico do a-
parecimento da banda D em fungcao do tratamento térmico. O princi-
pal resultado encontrado nos mostrou que o aparecimento do pico D
estad diretamente relacionado com a "velocidade" de esfriamento do

cristal desde =700°C até a temperatura ambiente.

A rapidez do resfriamento mostrou-se ser mais importante

do que se a temperatura da tempera era 700, 650 ou GOOOC. Como

exemplo podemos citar que duas amostras temperadas simultaneamen-



te, sendo que a primeira era de 10x10x3 mm3 e a segunda de 10x10x

3 ~ ] + )
x1 mm”, o pico D nao ocorria na primeira, mas sim na segunda.

3 . ~
Usando amostras de 10x10xl mm~, aplicamos tensao uni-
axial, nas trés direcoes principais e para os dois sistemas cita-
dos, nao foi notada nenhuma variacao apreciavel nas areas das ban

das como mostra as figuras 48 e 49. Acreditamos que os niveis de
tensao uniaxial aplicados foram suficientes para provocar a reo-

rientacao de defeitos, com fatores de forma maiores que 50%, uma

vez que esses niveis aplicados a halogenetos alcalinos encontra-

(50

dos na literatura ) s3o inferiores aqueles por ndos utilizados.

Acreditamos, que maiores investigagoes e outros tipos
de medidas deverao ser empregados para o esclarecimento do defei-
to que provoca o aparecimento da banda D. A aplicacgao das técni-
cas de ultra-som para estudaf o comportamento anelastico desse de
feito ficou prejudicada pelo fato das amostras necessarias prezi-
sarem ter dimensoes que nao possibilitaram o tratamento térmico

adequado.
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Fig. 48 - Invariancia da polarizacao relativa para o pico
de mais baixa temperatura (pico D) como funcao
da tensao uniaxial aplicada nas trés direcoes

cristalograficas principais.
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CAPITULO IV

MEDIDAS EM OUTROS SISTEMAS

IV.l - Sistema KBr : CN : Ca++

Os principais motivos que nos levaram a investigar o]

sistema com a técnica de ITC sob tensao uniaxial foram:

a. Resolver a banda de mais baixa temperatura, provocan
do sua decomposigao sob a aplicacao de tensao nas
trés direcoes principais.

b. Estudar o efeito da tensao uniaxial no Ion CN , ja

que este possui momento de dipolo elétrico intrin-

seco.
c. Ratificar os resultados encontrados nos sistemas
Nacl : ¢~ : M°T,
Quando tratamos termicamente cristais dopados
KBr:CN_:Ca++, os fons CN entram substitucionalmente na rede e

servem como armadilhas na captura dos complexos impureza divalen

te-vacancia. Nesse cristal, ja estudado(ss)

(56)

mostrou-se que a for-
ma elipsoidal do ion CN_ parece nao ter nenhum efeito nas
propriedades estudadas, uma vez que a energia de ativagao do CN~
entre as posicoes (111) & baixa (0.5 meV) permitindo que ele "gi-

re" muito rapidamente entre as posigoes equivalentes mesmo a tem-
peraturas de N2 ligquido. Essa rotatividade faz com que a tempera-
turas acima de N, liquido o ion possa ser pensado como esférico
cujo raio efetivo é igual ao do Cl , menor que o raio idnico do
Br . Por essa razao & que nos sais NaCl:CN : ca’ niao detectamos
bandas de ITC acima de nitrogénio, Fig. 50, mostrando que a subs-
tituicdo do C1~ por um CN ndo produz o efeito necessario, ou se-

ja, capturar os complexos I-V devido a equigaléncia entre raios

idnicos. No caso presente, o raio idnico efetivo do CN a tempera



turas acima de N2 liquido é menor do que o Br , provocando o apa-
recimento da banda de ITC a 167 K, além daquela a 199 K j3 co-

, . ++
nhecida para os sistemas KBr:Ca ', como mostra a figura 50.

Do estudo dos sais de NaCl:F—:Ca++, sabiamos que a in-
trodugao do F tornava mais estaveis as posicoes nn do que as nnn

O que mostrou que a energia de ativacao perto do centro de captu-
ra era menor a medida que diminuiamos o raio do fon substitucio-

nal negativo. Por essa razao, surgiram os picos C e B, separados
por aproximadamente 40 K,

Entretanto uma Unica banda para o ITC do KBr:CN_:Ca++

foi observada a 167 K, possivelmente porque o CN deixava as posi
¢oes nn e nnn para a vacancia igualmente estaveis. Entdo, vimos na
aplicagao de tensao uniaxial uma maneira de se desestabilizar es-
sas posigoes, provocando o surgimento de outra banda em torno da-
quela em 167 K. Pelo menos dois processos de relaxagao indistin-
guiveis possivelmente contribuem para a formagao da banda em 167
K, o primeiro devido ao pulo da vacancia das nn I nnn e o segundo
devido ao pulo entre as nn Z nnn. Outras relaxagSes, entretanto,
devido a diversos tipos de agregados poderiam também contribuir
para o surgimento de banda,como por exemplo, uma impureza de Ca++

cercada por um numero variavel de CN modificando a mobilidade da

vacancia em torno do Ion divalente.

Com a aplicacgao de tensao uniaxial na mesma direcao do
campo elétrico nas trés diregoes principais do cristal, pensamos
distinguir os dois processos de relaxacao que principalmente con-
tribuem para a banda de interesse. Dessa forma, usando cristais
KBr:CN—:Ca++, previamente tratados termicamente e cortados nas di
regoes (100), (110) e (111) conseguimos os seguintes resultados

principais:

1. O cristal somente suporta niveis de tensao uniaxial
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RESUMO

ate 100Kg/cm2, portanto trés vezes menos aos niveis

suportados pelos cristais de NaCl:F :Ca '. A diregao
mais fragil € a (100) enquanto que a (110) for aque-

la que mais suportou a pressao.

Para tensao em torno de lOOKg/cm2 em qualquer das
trées direcoes principais observamos o desdobramento
da banda em 167 K em outras duas a 153 K e a 164 K,

como mostram as figuras 51, 52 e 53.

Nenhuma mudanga foi observada na banda de 199 K como

mostram as figuras anteriores.

Foi observado o desdobramento da banda, porém as ra-

zoes porque isto se deu deverao ser encontradas estu

dando-se o problema com outras técnicas ou investi-
+

- +
gando-se sistemas como KI:CN :Ca .

(56)  en” gira rapida-

Como ja foi mostrado por Liity
mente a temperaturas acima do nitrogénio liquido e
nao acreditamos que o fato dele possuir uma forma

elipsoidal pudesse ter sido influenciado pela pres-

sao uniaxial aplicada.

Finalmente, como o cristal nao suportou niveis altos
de tensao,nao pudemos usa-lo para comparagao com OS

resultados obtidos do Capitulo III.
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IV.2 - Sistemas NaCl:M2+

Os sistemas NaCl:M2+ foram exaustivamente estudados por
diversos pesquisadores* usando diversas técnicas. Dreyfus e
Laybowitz usando técnicas de relaxagao dielétrica e anelastica
mostraram que o par impureza-vacancia pode se alinhar na direcao

(110) ou (100). A reorientagao entre as posigoes nn (I-V na dire-

cao (110) ou a reorientacao entre nnznnn (I-V se reorientando de
(110) para (100) e vice-versa) mostraram que o pico de relaxagao
encontrado era composto por mais de um tempo de relaxacao uma vez
suposto que a energia de atragao para pulos entre as diversas po-

sicoes era 0.7 eV. Entretanto o modo hidrostatico nn2nnn nao foi
distinguido, nos espectros de anelasticidade obtidos. A conclusao

dos autores foi de que o dipoio I-V se reorientaria entre as posi
- (11) - ~
¢oes nn , ou por pulos simples entre as proprias posigoes nn
ou através das posigoes nnn. Desta forma pensamos que ao aplicar
mos tensao uniaxial poderiamos, modificando as distancias interid
nicas, distinguir os dois processos, fazendo com que a Gnica ban-
da de ITC em (216 K)*, se desdobrasse em duas ou mais bandas co-
mo no caso visto neste capitulo para KBr:CN_:Ca++. Assim fizemos
em KBr:Ca' ' aplicando tensdo uniaxial nas trés diregdes  princi-
pais como mostram as figuras 54, 55, 56 € 57. nao havendo desdo-

bramento das bandas. Suas areas mantiveram-se dentro dos erros ex

perimentais como mostra a figura 58.

*ver (37), (38), (39), (5) e (40) da Bibliografia do Cap. III.
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Também foram feitas medidas nas constantes olagticas

, . ++ ++
Cll' C12 e C44 em cristais de NaCl contendo Cd , Mg

lo de temperatura ambiente até nitrogénio liquido. O padrao da va

no interva

riagao dessas constantes elasticas, foram, dentro do erro experi-
mental, semelhante ao do NaCl puro. Nesse intervalo de temperatu-
ra nada foi notado que pudesse ser relacionado com os picos de

ITC em (216 K) como mostram as figuras 59, 60 e 61.
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Fig. 55 - Banda de ITC de temperatura mais alta (Pico A)
submetido a tensao uniaxial de 105 kg/cm2

na di
recao (111).
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I'ig. 57 - Banda de ITC de temperatura mais alta (2r7 K)

denominado pico A sob tensao uniaxial de
90 kq/cm2 na direcao (110)
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KBr : CoH

2,0 o (100)

DIREGOES | O (110)
o (111)

P(E,O)
P(E,O)

1,0

PICO A Tp =216 K

1 i
-50 100 1502
PRESSAO o (kg/cm’)

Fig. 58 - Invariancia da polarizacao relativa para o pico
de mais alta temperatura (Pico R) sob tensao
uniaxial aplicadas nas trées direcoes principais
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0,60 p
VARIAGAO DA CONSTANTE ELASTICA
Cy COM A TEMPERATURA
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Fig. 59 - Variacao da constante elastica C); como funcao
da temperatura medida com a técnica superposi
cao de ecos ultra-sdnicos. S3o comparados a
variacao de C;; para dois cristais dopados
com o do NaCl puro.
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60 - Variacao da constante elastica C12 com a tempe-

ratura medida usando superposicao de ecos ultra
~sbnicos. A variacao de Cy, de dois cristais de

NaCl dopados sao comparados com a do NaCl puro.
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Fig. 61 - Variacao da constante elastica como funcao da
temperatura medido pelo método da superposicao d
ecos ultra-sonicos. Na figura s3o comparados

dois cristais dopados com um cristal puro.



CAPITULO V

CONCLUSOES

Este capitulo trata de apresentar de forma resumida os
principais resultados e conclusoces deste trabaliio tanto no gue

concerne as técnicas utilizadas quanto aos sistemas estudados.

Inicialmente apresentamos as principais vantagens e fa-
laremos sobre as potencialidades da técnica do oscilador compos-

to, ressonante com controle automatico de ganho e frequéncia de

ressonancia.
Em seqguida destacamos as principais conclusoes alcanga-

das na analise dos espectros de ultra-som e ITC com tensao  uni-

axial dando énfase 3s interpretacOes das bandas C e B.

E finalmente apresentamos uma relagao das principais

contribuicoes de carater original alcangadas durante e ao final

do desenvolvimento desse trabalho.

v.l - NaCl:F—:Ca++ e NaCl:F—:Pb++ examinados por duas novas técni

cas: (a) Oscilador Composto e ITC com Tensaoc Uniaxial

v.l1.1 - Pico C

De acordo com as regras de selecao para a anelasticida-

de, se as constantes elasticas 844 e (Sll - sofrem relaxa-

512)
¢do, entdo o dipolo elastico associado tem simetria ortorrdmbica

(110), desde que, apenas uma espécie de defeitos esteja presente.

Medidas com técnicas de ultra-som mostraram a existén-
cia de um pico a 255 K quando a amostra era submetida a ondas lon
gitudinais (100). Essa onda elastica interage com as constantes
elasticas (S, - 312) e (89 + 512)' podendo entdo, ser atribuido

a esse pico uma origem na relaxagao da (Sll - Slz) ou da
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(Sll + SlZ) ou ambas.

Com ondas transversais (100), observou-se um pico de
baixa temperatura em 245 K, identificado claramente com uma rela-
xacao da constante elastica Sygr (esse modo de propagagao nao ex-

cita a constante elastica simetrizada (S + S Desse experi-

11 120

mentado concluimos:

a) Ha relaxacgao das (Sll - 812)'

b) Ha relaxacao das S4a-

Quanto a relaxacao das (Sll + 2812), por que nao foi
considerada?

Para responder a essa questao, devemos retroceder aos
calculos realizados por Pinatti(40) e também neste trabalho, nas
paginas , Nos quais mostramos que: Wy o> Wy > Wy Esse re

sultado, e mais o fato de que ondas transversais (técnicas do os-

cilador composto e pulso-eco) s relaxara o modo ng (Tab. XII),

levou-nos a identificar o pico de mais baixa temperatura das figu

ras 31 e 32 com a frequéncia.

_1_ _ -
TT2 = 4wl + 2w3 = 4wl (relacao 3.2.29)

Agora, olhando para o espectro de ultra-som com ondas
longitudinais (100), perguntamos: O pico de mais baixa temperatu-
ra também pode ser identificado com a frequéncia wy? Isso pode
ser respondido afirmativamente se compararmos as figuras 34 e 35

onde foi utilizado ondas longitudinais e transversais de 10 MHz.

Podemos ver que ambos o0s picos estao a mesma temperatu-

ra, possuindo a mesma energia de ativagao e mesmo tempo de relaxa

cao. Entao, concluindo temos que: T—l st oty O gue nos
Eg Al ng 1
-1
= + = .
leva a TAl (w3 2w4) 0
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Isso mostra que o pico de temperatura mais baixa, tanto
no espectro de ondas longitudinais (Fig. 31), como no de trans-
versais (Fig. 32) denominado pico C, tem origem da reorientagao
que o dipolo impureza-vacancia executa entre as posigoes nn para ca

da posicao relativa do ion de fluor na réde cristalina.

Medidas de ITC com pressao uniaxial, confirmam essas con
clusoes e nos proporcionam informagoes adicionais acerca da forma

do defeito; como mostra o grafico da fig.28.Esses resultados concor

dam completamente com o modelo proposto para o dipoloelastico e pro
porcionam a informagao de que o dipolo tem a forma de um eliposdi-

de achatado, sendo que os tensores elasticos principais relativos

T e [ [
sao: Al 0.63 AZ 0.33 e A

Os fatos de que as téénicas de ultra-som e ITC sob pres-
sao unixial podem se complementar e reproduzir outros resultados ,
mostraram-nos que guando sao usados simultaneamente tornam-se uma
poderosa ferramenta no estudo de defeitos puntuais '‘em sdlidos die-

letricos.

V.1.2 - Pico B

Antes de entrarmos no detalhamento da discusao sobre es-
se pico vamos lembrar, que chamamos os processos de pulos nn -+ nn

de Wy, nn > nnn de Wy € nnn > nn de w3.

Acreditamos que o pico B & originado por uma relaxagao
multipla, isto &, os trés processos Wi, W3 e Wy estao envolvidos em
sua formagao. Ja vimos que o pico C & oriundo de um processo sim-
ples onde a relaxacdo envolvida & através de W} e como W3 e W4 sao
menores do que Wj, esse pulos deverao acontecer a temperaturas mais

altas e poderam por conseguinte, originar a banda B. (ver a figura

62) .

Para, objetivar nossas idéias, vamos discutir, usando os

resultados obtidos com ITC com tensao uniaxial.



Fig.

62

FREQUENCIA DE PULOS W

@

10 1
\\ PICO c{A ONDA LONG.
\ T (DO ONDA TRANSV.
\
\ \PICOB [A ONDA LONG.
‘\ — 7 |® ONDA TRANSV.
10’ -
106—
5
T
10 5 T ' 5
1000 1
T
Frequéncias de pulos w. como funcao do inverso

da temperatura. Acui 1 levamos em consideracao
somente o0 intervalo de temperatura de interesse

tanto para o pico C cuanto para o pico B. Para
uma dada temperatura desse intervalo, como mos-
tra o grafico, w. para o pico C sera sempre

maior do cue 0O v, para o pico B.
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0 grafico da polarizagao contra a tens o uniaxial aplica
da tendo como parametro temperatura do pico B (Fig. 45) nos mos-

tra os seguintes resultados:

a) Tensao e campo na direcao (100) proporcionaram varia-
cao na razao de polarizagao, sugerindo relaxagao das
constantes elasticas (S;; - Sy5) e (Sy1 + 2512).

b) Tensao e campo (110) também proporcionou variagao na
na razao de polarizagao sugerindo relaxacao das cons-
tantes (S3; - S12), (S11 + 2S12) e Sy4.

c) Tensao e campo (111) variou a razao de polarizagdo su

gerindo relaxagao das constantes (Sll+ 28713) e Syq-

Neste caso, nao podemos deixar de considerar a relaxagao
hidrostatica (S31 + 2S73), porque ela envolve as frequéncias W3 e
W4 que a essa temperatura séo’relevantes. Entao como Wj ja existia
e agora, W3 e Wyq sao relevantes entao o processo de relaxagdao para

1 _ -1 1, -1

esse pico, acreditamos, envolvera T_— =T + T+ +
P ! ! B Al Eg T»

Os resultados obtidos com ultra-som sao resumidos no gré

fico da figura 62.
Ele nos mostra que para ondas longitudinais (100) o pico

B esta sempre presente surgindo relaxacao do modo Alq e Eg-
Ja o espectro de ondas transversais para 10 e 30 MHZ nao
apresentam o pico B, enquanto que para 100 KHZ aparece uma peguena
banda em 264K cuja temperatura & inferior a prevista (274K).
Mesmo com a incerteza da relaxagéo ng, vemos que nos-

sas conclusOes mostram relaxagao dos modos E, e Aj4 envolvendo os

g
trés processos W, W3 e Wy.

Nesta altura nao podemos falar em simetria do defeito, co

mo fizemos para o pico C, mas, podemos sugerir o seguinte modelo

para os pulos da vacancia.

e PSSR LT ot em tren B
o ABLIOTECA DO IRSTITOIG o7 e SAD) CARRDS - USY §
3

i .:‘ ,:m ]

S LELATE ey

Tpoane
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O pico B teria origem em pelo menos dcis processos de re

laxagao envolvendo Wi, Wy o€ W,

O primeiro seria a relaxacao Alg onde a vacancia pula da

posigao nn para nnn (w4) ou o pulo da nnn para nn (w3).

O segundo seria um pulo de uma posigao nn para uma nnn e

O retorno para uma nn dando origem a uma relaxagao Eg e/ou ng.

Todos o0s resultados obtidos tanto em ultra-som ou ITC com
pressao uniaxial estao de acordo com esse modelo exceto pelo apare

cimento daquela pequena banda em 264 K (Fig. 32) para qual nao te-

mos uma explicacao plausivel.

Investigagoes posteriores, medindo-se automaticamente a
tenuacao ultra-sOnica com ondas transversais (100) em 10 e 30 MHz
nao mostraram a banda denominada pico B. Dessa forma, nos reserva-

mos quanto a contribuigao da relaxagao T, para a banda B.

V.1.3 - Energias de Ativacao e Tempos de Relaxagao

Os valores encontrados para a energia de ativacao e tem-
~ - ++
po de relaxagao com a tecnica de ultra-som para NaCl:NaF:Ca e pa

ra NaCl:NaF:PbCl2 foram (ver figura 38):

Pico C: H, = (0,40 * 0,04) eV; < - 10714
Pico B: Hy = (0,48 + 0,04) eV; Tg ~ 10 1

Com a técnica de ITC com pressao uniaxial para NaCl:NaF:

:Ca++ e NaCl:NaF:PbCl2 foram (ver graficos das figuras 39 e 40):

i = . c b =12
Pico C: HC = 0,34 eV; To = 10 S
Pico B: Hy = 0,40 eV; Tg = 10713
. - ++ foi
Com a técnica de ITC sem pressao para NaCl:NaF:Pb
encontrado:
Pico C: H, = 0,32 eV; 1 = 1.4 10 +1s
Pico B: Hy = 0,37 eV; t_ = 9 107 s

B
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Os resultados anteriores vem ratifica: nossa opiniao so-
bre o valor da aplicagao simultanea das técnicas e sua eficacia

quando usados em carater complementar.
Em resumo

Concluimos finalmente que, o pico B e C sao relaxacgoes da

mesmo defeito .

O pico de mais baixa temperatura, pico C, sendo produzi-
do pela relaxagao da vacancia pulando nas posicoes nn (Wj) ao re-
dor do ion de Fluor, estando congelados os pulos nn < nnn (W3 e Wy),
e o pico de mais alta temperatura, pico B, sendo produzido por mais
de um tipo de relaxagao onde, agora a vacancia pode pular ao redor

do ion F~ ocupando indistintamente as posigoes nn e nnn.

As energias de ativacao calculadas para esses dois picos,
a partir de trés técnicas utilizadas estdo de acdrdo entre si den-

tro de um eérro &m torno de 10%.
v.1l.4 - Pico D

Bsse pico nao tem origem no mesmo defeito que proporcio-
naram as relaxagoes ja discutidas. Quando examinado com a técnica
de ITC com pressao uniaxial nao apresentou variagdao na polarizagao
relativa, sugerindo a possibilidade desse nao ser um defeito pun-
tual. Investigagoes com outras técnicas deverao ser feitas no sen-

, . - . - . - ++
tido de caracterizar esse defeito em varios sistemas NaCl+F + M .

++

V.2 - Analise da banda de ITC de KBr : CN Ca sob tensao unia
xial
Como pode ser visto nas fig. 50 e 23,a banda de ITC sem
pressao para KBr : CN - ca’t difere do espectro do NaCl:F~ : ca*t

pelo n? de picos O primeiro apresenta dois picos engquanto o ségundo
aquatro.

Através de uma analise comparativa, usando a posigao dos
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picos (temperatura) identifica-se que o pico A !e mais alta tem-
peratura) estad presente nos dois espectros, enquanto o pico D (de
mais baixa temperatura) nao estd presente no espectro do cristalde
KBr:CN”":ca’™. 0 outro pico do espectro desse cristal poderia entao,
ser o pico B ou uma superposicaode B e C que apar~cem no espectro do
NaCl : F~ : ca*™. A conclusdo que chegamos & que a aplicagao de ten
sao uniaxial desdobrou a banda de 167 K em pelo menos outras duas
em 153 K e 164 K como mostram as figuras 51, 52 e 53, Entre

tanto experimentos complementares ou exame de outros sistemas como
- ++ ~ A .
por exemplo KI : CN : Ca poderao contribuir para o esclarecimen

to dos tipos de relaxacao que participam de formagao da banda de

167 K,
V.3 - Contribuicoes originais

1 - Automatizagao da técnica do oscilador piezoelétrico com
posto pela construcao do detetor automatico da amplitu-
de maxima e do pico de ressonancia.

2 - Determinaciaop do pico de absorgao ultra-sonica em 240 K
no cristal de Mng g5, Zng 40 Fep gg 04-

3 - Determinagio da dependéncia de tal pico com a amplitu-
de do campo elastico usado e a independéncia com a fre-
gquéncia do sinal oscilador.

4 - Determinagao do pico de absorcao da permeabilidade em
fungao da temperatura.

5 - Medida de desacomodagao 8a permeabilidade para o referi

do cristal.

6 - Determinacdo do pico de absorg¢ao ultra-sénica, designa-
do pico C para os cristais de NaCl : F~ : catt e Nac1 :
F~ : Pb™t com a técnica do oscilador composto e com a

técnica do pulso-eco.
7 - Determinacao da dependéncia do pico C com a frequéncia

e sua independéncia com a amplitude do sinal.
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8 - Determinagao da energia de ativagcac e tempo de rela-

3 : . . - ++
Xagcao para o pico C nos cristais de NaCl:F :Ca co-

mo sendo 0,34 eV e 10_125.

9 - Determinagao da simetria e da forma do defeito  que
deu origem ao pico C.

10 - Determinagao da razao de polarizacao em funcao da
tensao uniaxial para a banda C.

11 - Observagao do pico de absorcao determinado pico B,pa

* e Nacl:F :pb’t usando

. , - +
ra os cristais de NaCl:F :Ca
as técnicas do oscilador composto e pulso-eco.

12 - Determinacao da energia de ativacao e tempo de rela-

xagéo com técnicas de ultra-som HB = (0,48 0,04) ev
et =10 1.
o
13 - Determinag¢ao da razao de polarizacao em funcgao da

tensao uniaxial para a banda B nas trés direcoOes prin
cipais.

14 - Determinagao da razao de polarizacao em fungao da
tensao uniaxial nas trés direcOes para a banda D
(NaCl:F_:Ca++ e NaCl:F—Pb++) e da banda A para KBr:
:Ca++.

15 - Observagao do desdobramento da banda de ITC de 167 K
em KBr:CN :Ca’’ em outras duas em 153 K e 164 K, nas
trés direcoOes principais.

desde 300 K a

16 - Medidas da variacao de Cyyr Cip e C

12 44
. . ++ ++ -
80 K em cristais de NaCl:Cd e NaCl:Mg com o meto

do da suposigao de pulsos.

V.4 - Sugestoes para trabalhos futuros

- Investigar sistemas fora de centro como:
KCl : Cu' , AgBr : Cuf .... usando ITC com pressao uni

axial.
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- Reestudar o sistema KBr:CN :Ca'' de ni rogénio até he-

lio liquido com ITC e ultra-som.

- + -
- Estudar sistema NaCl:F :M2 usando ITC com pressao e

- . 2+ . ++
tecnicas de ultra-som, onde os M~ poderiam ser Eu ,

++ ++ ++ ++ ++
Sm , Mg , Cd++, Sn , Zn , Mn , etc...
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APENDICE I

A.1l - HISTORICO

Em 1966 iniciaram-se as primeiras tentativas que leva-
ram ao atual laboratorio de ultrassom da UFSCar. Esses primeiros
esforcos se deram no DFCM do IFQSC e envolveram um bolsista de i-
niciagao cientifica da FAPESP com o Prof. Milton Ferreira de Sou-
za. Dessa época sairam os primeiros geradores pulsados e cortavam
se os primeiros cristais de quartzo. Gragas ao trabalho continua
do foi possivel manter esse interesse aceso. Por volta de 1971
foi adquirido, com auxilio da FAPESP um gerador comercial MATEC -
6600 com recursos para gerar pulso de 1 a 300 MHz. Com esse equi-
pamento e mais um gerador de exponencial para medidas de atenua -
¢ao, foram concluidos por volta de 1973 duas teses de mestrado
que tiveram como orientador o Prof.Franz Brotzen. Com a saida de
Dyonisio Pinatti e José Roberto Gongalves para a Universidade de
Rice para seu programa de doutoramento o equipamentc passou a ser
utilizado por nés, quando iniciamos as primerias medidas de ate-
nuagao ultrassdnica em KCI dopados am1Cu+. Em 1965 com a vinda do
Prof. Akimasa Sakamoto resultado da cooperagao com a Universidade
de Gagushuin em Tokio através do Prof. Tomoya Ogawa, iniciou-se
um novo periodo, passando o laboratdrio para o Departamento de Fi
sica da UFSCar. Em 1976, concluimos nossa tese de mestrado e pu-

blicamos o 19 trabalho numa revista internacional.

Dessa época para ca, o laboratdrio progrediu muito,com
trabalhos de iniciagao cientifica, tese de mestrado do Prof. Anto
nio Eiras com orientagao do Prof. Milton Ferreira de Souza, vinda
do Prof.Ogawa e do Prof. Kawai. Nesta época ja tinhamos iniciado
nosso trabalho de doutoramento com a implantagao de novas técni -

cas e aquisicao de equipamentos.



Atualmente, possuimos, além do MATEC que deu inicio ao
laboratério, a técnica completa do oscilador composto (com contro
le automatico atraveés de microprocessador), analisador de espec-
tros (para caracterizacao de transdutores e pontas de prova), sin
terizadores e Lock-in de alta frequéncia que co ‘leta os métodos
interferométrico e Scheaffer-Bergmann. Também contamos com equipa
mentos auxiliares como: registradores x,ylyz,t, milivoltimetros
a.c, para alta frequéncia, registrador automatico de atenuagao e
divisores de década para medidas de velocidade pelo método da su-
perposicao de ecos. Portanto, essa tese esta intimamente associa-
da a implantacdo e ao desenvolvimento do laboratdrio de ultra-som

na UFSCar. Este, poderiamos dizer, foi nosso objetivo primario.

A.2 - O Presente e o Futuro do Laboratdorio de Ultra-Som

Com o retorno do Prof. Paulo César de Camargo do U.S.A.
onde foi fazer seu doutoramento, com o aumento de estudantes de
iniciagdo cientifica, de mestrado e doutorado, o laboratdorio de

ultra-som esta desenvolvendo uma intensa atividade.

A técnica do oscilador composto foi um pouco modificada
para trabalhar com temperaturas mais altas e seu controle automa-
tico esta sendo modificado para propiciar uma interface com o com
putador IBM-370. No momento, esta sendo usado para medir ligas po
1i e monocristalinas de Nb-Ti em diversas concentragoes relativas
até temperaturas mais altas. Porém, devido a facilidade emse cres
cer amostras monocristalinas de metais de transigéo como Cr, Nb,
Mo, Ta, W, etc..., e suas ligas, em forma de cilindros de 20mm de
comprimento por 2mm de didmetro, a técnica do oscilador & ideal
para ser usada na medida das constantes nlasticas desses mate-

riais, permitindo variagdes da temperatura até 2000° c.

Amostras de Cromo-Vanadio crescidas nos laboratorios da

Universidade de Rice (USA), possuem as dimensoes ideais = podem

142
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ser medidas imediatamente por egga técnica. Nov 2 ligac de metaig
refratdrios que em futuro proximo serdo crescidos em nosso labora
torio de crescimento, poder3o ter suas constantes elasticas medi-
das como fungao da concentragao relativa e da temperatura, propor
cionando a oportunidade para se realizar traball >s cientificos e

de treinamento de nossos estudantes na pesquisa experimental.

Outro ramo do laboratdorio de ultra-som que a nosso ver
tera desenvolvimento muito grande a médio e longo prazos & o tec-
nolégico. Com o retorno do Edyr Sabino, dentro dos proximos dois
anos da Inglaterra, onde foi fazer seu doutoramento em ultra-som
aplicado a medicina, temos a certeza que esta linha se expandira

muito rapidamente.

Isso porque ja temos os equipamentos principais para
seu desenvolvimento (ver o histérico dessa introdugao) . Ainda
mais, j& possuimos a experiéncia na fabricagdo e caracterizacgao
de pontas de prova com transdutores de PZT, os quais sao fabrica-
dos no Brasil (Vinhedo, Sao Paulo) e cujo controle de qualidade
temos condigoes de fazé-lo. Medidas de campo aclstico, velocidade
do som em materiais organicos, caracterizac¢do de transdutores ja
estao sendo realizadas por estudantes bolsistas de iniciagao cien
tifica, com auxilio do CNPq, da prdpria UFSCar, sob minha orienta
géo. Portanto, o retorno de um especialista dentro de dois anos,
encontrando estudantes ja iniciados, proporcionard um rapido, con
sideravel e irreversivel progresso nesta linha tecnoldgica de tao

grande importéancia.

O laboratdorio de ultra-som conta hoje com o seguinte
pessoal que esta diretamente envolvido nas pesquisas que utili-

zam as técnicas que dispomos:

(1) Dr. Paulo César de Camargo - experimental
(2) Dr. Wilson Aires Ortiz - experimental

(3) Dr. José d'Albuquerque e Castro - tedrico



(4)
(5)

(7)

(8)

(9)
(10)

Dr. Raimundo Alexandre Tavares de .ima - tedOrico

Ms. José Alberto Rodrigues Jordao (doutorado) - ex
perimental

Ms. Elisabeth Pavao de Castro (em dissertacao de
doutoramento) - experimental

Glaucia G.G. Costa (em dissertacao de mestrado) - ex
perimental

Ms. José Antonio Eiras (em tese de doutoramento,Ale
manha)

Ms. Hiroshi Tejima (em tese de doutoramento, USA)
Doze estudantes de iniciacao cientifica, sendo que
10 deles realizam trabalhos experimentais e dois

tedricos.
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APENDICE II

(a) Calculo de K e da amplitude de deformacao €Rr

Cnistal Transdutor

FIG. 63 - Amplitude de deformacao maxima vibracio

nal.

Vamos supor as seguintes condigoes iniciais:
1) O cristal transmissor, o receptor, a amostra e a barra - de
quartzo possuem a mesma freguéncia fundamental (Zﬁlfi_=vi).
2) Todo o sistema estad mecanicamente livre para vibrar.
3) O cristal transmissor e o receptor estao perfeitamente colados
nao havendo perda de energia no contacto.
A relacao que define a funcdo desenhada na figura 1 &
TX
e(xi)==eicos[—-—] A-II.1

L,
i

onde €, é a amplitude de deformacao maxima e o Indice i pode ser



R, T e a. Deixaremos fora da dedugao a barra de quartzo fundido
por facilidade, e sem perda da generalidade o deslocamento maximo
D, se da em X, =%,/2 e & dado pela deformagdo integrada.

L.

1/2

_ N g | '
D, Qi f cos (m xi/Ri) dx A-II.2

1
O

Como o deslocamento & continuo nas interfaces

QRQR::ET%TzzeaQa A-TIT1.3

Como o transmissor e o receptor estao perfeitamente colocados 2R=

= RT e entao ER::ET . Assim:
£ = ETQT = ERQR = ZB € A.IT.4
a 2 2 v. " R T
a a a

onde Ve © Vv, sao as velocidades do som no receptor e amostra res-
pectivamente.

Usando o fato que a energia perdida por ciclo dividida
pelo dobro da energia vibracional total armazenada em cada compo-
nente do oscilador & o decremento logaritimico que por sua vez &

. - -1
proporcional a atenuacao Q vem:

§, = —— A-II.5

Supondo gue cada componente do sistema tenha uma sec-
~ - 2 -
cao transversal constante A . O modulo de Young Ei::pivi sera
_ 2
E, =p, (22,£) n
elastica Wi==(Ai/2)foi€idx com a relacao A-II.l vem:

onde mi==piAiQi. Combinando a definigao de energia

A, +2]'_/2 2 2 ﬂxi
W, = =+ p.(28,.£.) e’ cos { ] dx
i i i~i i 2.
2 i
—21/2
w.==m.l?f? s? A-II.6
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Como a energia total armazenada & a soma das energias armazenadas
em cada componente do oscilador

= A-II,7
Wt WRi-WT4-Wa
Combinando A-II.7 e A-II.6

m. =m_=m_+m,+m .
1 a

Se por hipotese a fonte for removida do cristal transmissor have-

ra uma atenuagao na energia que pode ser expressa por

-2a.t
W =e 1 W, A-II.8
AW, o,
§, = —t = L . A-II.9
1 ow, £,
1 1

Combinando, A-II.5, A-II.6 e A-II.Y chegamos a uma solucao preli-
minar

(Sa = (tht - mqéq) /ma

onde

R T
6q= (SR+ 6T

m_=m_+m
g9

(b) O circuito equivalente do oscilador é

Ru Ly o
o— ———0
[
il
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Proximo a ressonancia meci3nica do transmissor atraves

do ramo R.L.C. para o cristal transmissor com eletrodos que cobrem

toda a area das faces opostas a corrente sera:

. dp
I =b 4.1 _ b_2 \4
v T'Tv = "T°T 3t

onde i € a densidade de corrente e P, & a polarizacao induzida pe

la deformagao vibracional. Como Pv:=Pn1cos wt

Iv = szT It Pm cos wt =w bT!LT Pm senwt
lembrando que bT € a largura da face do eletrodo do cristal trans-
missor %Pseu comprimento. Como as faces dos eletrodos sao equipo -

tenciais a polarizagao maxima P & determinada pelo valor médio da

deformacao do cristal transmissor

€.
i

P,=d.., 0. =4d,.;
i ijk "3k ijk Aijk
dp d . d
H_E = 12 ar = Eig deT(x) .
fER S22 m 22
Como
+’Q'r-1
/2 mx,
eT(x) = € OOS{TZT] dx
-2/2
QR/Z

b = dy) Eq
[

S
22T ~2/2 22

TS Ry 2 -1
_ v 2.2 2 2 -2 - 1 10
AWt-— —*;;—*~ = (ﬂrbT RT dlZQ@?RH) S5o fT A-IT.1
entao usando as relagoes (6) e (9) vem
6. = (bndy,. 533902 —H = n2(r)/E m A-II.11
t T 120 T22 £ m H/ "t
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Da equagao (10)

2 2 2,2,2 2
LAy o VY fpbpd™ dy2€pRy 2,22
AW, = = 4 2e A f- m 6
t £ R_f S2 £ T"T°T ¢t t
T H™T 22 T
2o
6t = - f3€2 22 A-11,12
HTor M T
Comparando-se (11) e (12) vem:
_l Vl"fl
= — . - . 3
€ l:va SLT ft:l RH A-TII.1

Repetindo os calculos anteriores para o cristal receptor, e utili-

zando para esse cristal o circuito equivalente
onde
R_ < 1000Q

il

C, = lupF
Re | R > 1069
T Cm Rm C_ =~ 100upF

oo

3 B

Cn © Ry significam capacitancia e resisténcia do circui
*
to medidor (*)

chegamos a

e, =8 ~V A-IT.14

(*) Para o nosso caso utilizamos um milivoltimetro Hp- 34002 onde

|
Cm-30uuF e Rm—-lo Q
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onde W & a largura da face do eletrodo do cristati receptor, k a
constante dielétrica do quartzo, €12 e o coeficiente piezoelétri-

CO-
Combinando as equagOes A-II.12, A-II.13 e A-IIL.14  ob-
tém-se
Y/
- sN T
Gt - p) "\7— A-ITI.15
V.l
oty fp My R
Como
-1 _ %
0" == temos
m
-1 _ SN ‘VT
0T v,
varlT fT m, R
e portanto finalmente
_ sN
K‘ =
v27r2T fT m,
Valores tipicos para osciladores longitudinais
] —8 . - - 2 .
d12 = -6.85 10 statc/dina 522-1.445 10 cm” /dina
4 ;2
£'.,==3.95 10" statc/cm k=14.,50
12 5

(c) Calculo da velocidade

guﬂ,rtéa 8u.¢r l:;o amsdlna

¥, " >
'
ilr

§I : tz

X;—lz § X“—‘O Fa
i(wt-k, x) i(wt+k, x)
¢, =0 0] _ 1 i
1 1i+ lr—Ale +Ble
i(wt-kzx) i(wt+k2x)
<I>2=<I>21+<I>2r = A2e +Bze

n----

Para o nosso oscilador de fT a 130 khg » «=1.41 10
A' temperatura ambiente - K experimental =
~1.5 10

£,

5
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L definigao de preccao aciictica @

_ ad
P'~‘)§E
e a velocidade
—_ 9%
V=7~ 3%

Em x =0 pela condigcao de continuidade da pressao e da velocidade
iwoi (A1+Bl) =1wp2(A2+B2) A-II.16

-B.) =ik2(A2-B2) A-II.17

As condicoes mecanicas em ambas as extremidades

-ik.2 ik,%
— . 272 272
x—lz—lwpz(Aze +B2e

iklg'l' -ik, 2%
x=—22=1wpl(Ale. + B, e

) =0 A-TI.18

Das equagoes A-II.16, A-II.17 e A-II.18

22,2
V2 = ‘@ (m2f + 2mlf - 2mlfl)
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APENDICE III

VELOCIDADE E ATENUAGCAO EM (Mn-Zn)Fe, 0,

3.1 - Introducdo

Monocristais de (Mn-Zn)Fe,0; crescidos nos Laboratdrios de
Fisica da Universidade Gagushuin em Tokio nos foram presenteados pe
lo Prof. Tomoya Ogawa. Diferentes composicoes de (Mn-Zn)nesses cris

tais foram medidos pelo Prof. Kawai, mostrando picos de absorcgao
A ‘o 2 . ~

ultrassonica bem deflnldas( %. Como a posigao do pico de absorcgao e

velocidade ultrassdnica mudam com a composicdo nesses cristais, re-

solvemos medi-los com dois objetivos principais:

1) Determinar essa nova posicao do pico de absorcao para a nova com

posicao de Mn e Zn nesses déristais nas trés direcoes principais.

2) Calibrar o sistema automdtico do oscilador composto através das
medidas de atenuacgao e velocidade num sistema novo, porém, com
resultados previsiveis e verificar sua sensibilidade, comparando

(29)

nossos resultados com aqueles obtidos por Kawai em sistemas

semelhantes.

As medidas foram realizadas e a interpretagao dos resulta
dos foram feitos. Para isso porém, tivemos que desenvolver uma teo-
ria especifica, porque a interpretagao da relaxacao do tipo de de-
feito em questao, nao pode ser feita através de teoria do dipdlo
elastico que serd apresentada no cap.III. Ressaltamos que o forma-
lismo e a notagao a serem desenvolvidas neste apéndice devem ser
encaradas independentemente dagquela usada em outros capitulos desse
trabalho.

O termo ferrite & o nome que se dia a um grupo de  Oxidos
de ferro que tem uma fdormula geral MO.Fe,0; onde M & um ion metali-

, ++ ++ ,++ ++ . . -
co divalente Mn ', Fe ', Ni ', Zn , etc. A ferrite tipica & a mag-
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netita (Fe).Fe;03), mas, ao misturarmos tipos di.crentes de ilons di
valentes, obteremos ferrites mistas, que no caso mono-cristalino for
mam-se em estrutura do Spinel, (Fig. 64) e apresentam proprieda-
des magnéticas interessantes no campo das comunicagoes. Suas  pro-
priedades Unicas como niicleo para indutores ou ccmo elementos nao-
reciprocos na regiao de microondas, possibilitam a construcgio de
dispositivos que antes eram impossiveis com o uso de ligas metdli-
cas. Processos de transigao, relaxagdo que apresentem perdas mecani
cas, magnéticas e elétricas, sdo de fundamental importincia na com-
preensao das ferrites existentes e no désenvolvimento de novas com-
posigOoes. Medidas de velocidade e atenuagao sao uma poderosa ferra-

menta no estudo desse tipo de fendmeno, e este trabalho relata os

resultados obtidos nas medidas em monocristais de ferrite Mng s,

Zng soFez2 080y no intervalo de temperatura 100 K a 300 K.

Medidas de mddulo de elasticidade e atrito interno usando
em oscilador composto foram feitas por Gibbons(30)com campo magnéti
co de 2.300 Gauss aplicado paralelo a diregao (100) da amostra, com
© objetivo de, "congelando" o movimento das fronteiras dos dominios
eliminar as perdas acusticas causadas por elas. Foram usados oscila
dores com freqléncias fundamentais entre 100 e 150kHz com amplitude

de deformacdo =107,

Foram observados picos de atenuacao entre 40 K e 50 K em
NiFe,0,, em 40 K e 260 K em MnFe O e entre 10 e 15 K em (Mn-2Zn)
Fe,04.

Os picos de atenuacao em 40 ~ 50 K foram explicados como
perdas devido a difusao de elétrons entre pontos do reticulo octae-
dral.

O pico de 260 K para a MnFe,0, foi explicado como perda
devido a uma relaxagao induzida por tensdo, engquanto que oOs picos
de atenuagao observados a 10 ~ 15 K em (Mn-Zn)Fe,0, foram explica-

dos como sendo provenientes de uma transformagao cristalina.
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Fig. 64a . o cupo rernrsinTA SIMBOLICARENTE A CELA ELEMENTAR DE UMA REDE
D0 ESPIRAL. AS QUATRO OCTANTES AXURADOS E 0S QUATRO NAG AXURA

DOS ESTAD OCUPADOS DE MANEIRA ANALOGO PELOS 1ONS METALICOS DE
ACORDD COM A FIGURA 22b.

Fig 64b - DOtS OCIANTES DA ESYTRUTURE ACIMA. AS [SFYRAS GRANDES RE-

* PRESENTAM [ONS DE OXIGENIO. AS ESFERAS PEQUENAS PRETAS €
BRANCAS REPRESENTAM OS (ONS METALLCOS NOS LUGARES TETRAL
DRICOS € OCTAEDRICOS RESPECTIVAMENTE.
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E oportuno salientar a nao existéncia > um pico em 740 X

para (Mn-Zn)Fe,0,. A nao observacao desse pico foi justificado por

30)

Gibbons( como sendo devido a um aumento de estabilidade da rede

. ++
provocada pela presenga de ions Zn .

(29)

Kawai entretanto, observou um pico de atenuacgao que de
pendia da amplitude em Mn, 74,2no_i1sFez o504 proximo a 240 K. A téc-
nica de medida da atenuacao foi similar a aquela empregada por Gib-

bons(30

porém sem a aplicagao de campo magnético. Esse pico foi in
terpretado como sendo uma perda magneto-mecanica devido ao desloca-

mento das fronteiras dos dominios, provocado por um efeito inverso

ao da magnetostricgao. Esse movimento das fronteiras dos dominios

para baixos niveis do campo magnético, apresentam uma perda tipo
"histerese mecadnica", uma vez que ao retornarem as suas posigoes
iniciais as distribuig¢oes de pontos de "ancoragem" das fronteiras

serao daquelas que possuiam antes de iniciar-se o deslocamento.

Nesse trabalho investigamos amostras de ferrites Mn-2Zn

Fe,04 cuja porcentagem molar de ZnO foi diferente daquela estudada

(29)

por Kawai .

Foi constatado um pico de atenuacao dependente da amplitu
de a temperatura de 240 K, que admitimos ter a mesma origem dagquele

(29)

investigado por Kawai . Entretanto medidas de permeabilidade mag-

=, . 31,32 . . . s .
netlca( ! ‘)proporc1onaram conhecimentos adicionais para o melhor

entendimento do pico de perda baseado na teoria da desacomodacgao da

permeabilidade.

3.2 - Teoria

3.2.1 - Desenvolvimento do formalismo para a perda magneto-mecanica

dependente da amplitude

O desenvolvimento do formalismo com o qual trataremos nos

so problema sera semelhante aquele desenvolvido por Granato—Lﬂcké33

§om e .
T O AT
¢
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(para perdas mecdnicas devido ao movimento de de locagdes) e propos
to por Kawai(zga porém, com o objetivo de tornar claras todas as
formulagoes propostas por este altimo. Fenomenologicamente o que
acontece é que, ao excitarmos a amostra com uma onda aclstica, pro-
vocamos tensoes internas que tem mesma direcao dc propagacdo da on-
da. Essas tensoes provocam o aparecimento de campos magnéticos na
diregao da tensao por efeito magnetostaitivo imverso. Entdo, as fron
teiras dos dominios ancoradas em muitos pontos de impureza no cris=-
tal de ferrite movem-se a partir do momento em que o campo magnéti-
co induzido excede a valores criticos. De acordo com o modelo acima,
vamos supor que O campo magnético seja linearmente proporcional a
tensao provocada dentro da amostra, isto & que o efeito magnetostri
tivo seja linear dentro do intervalo de temperatura considerado e
que a ferrite tenha um comportamento tipo de histerese B-H, isto e,

o movimento reversivel das fronteiras dos dominios faca um  "loop"

de histerese.

A teoria considera o cristal de ferrite primeiramente sob

tensao zero (Fig. 65).

0 o 0o O O O
O 0 0o o o O
0 0 0 O O ©

\ @
/
\m

a b 4 d e f

Fig 65 - HOSTRA [SQUEMATICAMINTE AG BARRIGAS DAS (DESEOCATDLE ANCGRADAS)
‘ . FORMADAY POR TENSAD QUE AUMENTA DE AMPLITUDE (OM O TEMPO O COM-
PRIMENTG DO "'t OOP'" SENDO !c«ln
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A fronteira esta ancorada nos pontos dc impureza. Com 0
aumento do campo magnético (via tensao externa) segmentos QC da fron
teira curvam-se (Fig.65 b e c).Com o aumento da tensao externa  al-
guns segmentos da fronteira soltam-se dos pontos de ancoragem e a
fronteira enverga-se em arcos de comprimento maior (Fig.65 def )
Se a tensao externa continua aumentando, um nimero maior de frontei

ras soltam-se, enquanto que cada "loop" que foi formado contribui

para uma deformagao plastica proporcional & tensdo o.

Assim a deformacao plastica aumenta n3o linearmente com
0, até a alcangar seu maximo valor @},- Quando a tensdo & reduzida
todas as fronteiras que se soltaram permanecem livres até g =0,
quando entao, as fronteiras tornam-se a ancorar nos pontos de impu-

reza, porém, agora diferentemente distribuidas sobre suas superfi-

cies Fig. 65,

€, (@)

FIG.66- RELACA0 DE HISTERESE  MECANICA ENTRE TELNSAO
E DEFORMACAO - GRAMA TO - LUCKE(33).
A energia dissipada em um ciclo & igual a duas vezes a
area axurada ‘da Fig. 66.
o

rw = 2[ Mey (0)-€e2 (o) ]do (3.2.1)
0
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Agora, suponhamos que a forga mixima que um ponto de impu
reza pode aguentar uma fronteira seja F. Suponhamos também que essa
n-ezima impureza puntual esteja mantendo presos dois segmentos da

fronteira £(n) e £(n+l).

Entao uma tensao exerce nesses dois segmentos uma forga

total F = Tn(en—6n+l), como mostra a Fig.67. Metade dessa for-

FIG.67 - MOSTRA UM ENEZIMO PONTO DE IMPUREZA SUPORTANDO DOIS
SEGMENTOS DE FONTEIRA £(n) e £(n+1). Tn £ A TENSAO
NO PONTO n.

¢a atua no ponto, entdo podemos escrever:

l .
F =T (6-68 ) = jcblg(m)u:(ml)} (3.2.2)

onde b é a intensidade do vetor de Burger.

A fronteira solta-se do ponto n se:

.2.3
L(n)+L (n+l) > L (o) (3.2.3)

onde:

_ 2F

I

L (o) (3.2.4)
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A probabilidade que uma fronteira cont: nha um ponto de im

pureza como o descrito acima e que satisfaga a condicao (3.2.3)
& dada por Koehler(34[
Se fizermos q = fL e escrevendo q em termos de
tensao, teremos ©
q = % onde I = g%l (3.2.5)
C

Se considerarmos a tensao como ¢ = 0, cosut e que a varia

~ ~ N Na ' . . . ] ~
¢ao da tensao para baixas frequéncias seja tal que a distribuicao
acompanhe instantaneamente aquela variagao; a deformacao acusada pe
las fronteiras para essa nova distribuigao & apresentada por Grana-

to—Lﬁcke(33)

e (L) = f YL3N' (g)de (3.2.6)
P 0 1
onde
J% dﬂll—n(£+l)exp—£]exp—lL 0 < ¢ <[
o o
LC Lc
N (£)ad =
A T _r -
EE dKG(K—LN)n(E+l)exp pe 11<-8 <

Com solugao

2
- 2 ~g,;y " (y=-1) (g+1)
e, (L) = wALC3![l+e { 5
3 L2 .« .
- [%T+%T+q+l+(y—l)(q+l)J}J (3.2.7)
L
onde y = fﬁ' q = ﬁi, n = vy-le
c c ,
4o

V= e ase)
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onde G é o mdédulo de vazamento
¥ é o fator de Poisson (Poisson ratio)

Para o caso das fronteiras dos dominios magnéticos, tira-

mos por analogia a

[oo]

(
B(L) =J a(H) L3N (£)dk (3.2.8)
0 1
onde o(H) & uma constante de proporcionalidade que inclui uma cons-
tante de acoplamento magneto-eldstica.
Como y > g podemos desprezar o termo negativo da deforma-

¢ao anterior levando-se em conta que Y @ >> 1 e que 0 es-

ta crescendo de

T
3 —
€1 = wALé33[l+%T(§+l)e 0] (0 crescendo) (3.2.9)
Para o decrescendo
_T
3 2
€2 = YAL23! l+%T(§%+l)e o (3.2.10)

*Substituindo 3.2.9 e 3.2.10 em 3.2.1 e levando-se em con

sideragao que também Aw = [ABAH

bw = JOOA[(£+l)e—%—(J;+1)e—g%Jdo (3.2.11)
0 o To
onde
A = % %%ALéy3
Como o decremento A = gg%, entao A = Ag%e_r/Ego ou A Ele_KZ/QCA}d

*Apendice
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3.2.2 - Movimento das fronteiras dos dominios, Jesacomodagac e

acomodagao da permeabilidade

O aspecto fundamental do ferromagnetismo surgiu de um
fato experimental de que; "é possivel variar a magnetizacao de

uma amostra ferromagnética a partir de zero (na ausencia de campo
magnético aplicado) até um valor de saturacao da ordem de 10°
Gauss, pela aplicagao de um campo magnético fraco cuja intensida-
de seria de aproximadamente 10”7 Oersted". Para explicar isso
Weiss (Molecular Theory of Magnetism) supOs que nas amostras fer-
romagnéticas, a existéncia de dominios, isto &, peguenas porgoes
do cristal 10” 'c.c.) dentro dos quais a magnetizacgao estd satura-
da e as diregoOes das magnetizagao de dominios diferentes nio pre-
Cisariam ser necessariamente paralelas entre si. Imediatamente
surgiu a idéia de estabelecer as fronteiras dos dominios magnéti-
COs e suas propriedades. Essas fronteiras denominadas "fronteiras
de Bloch" sao camadas que separam dominios adjacentes de diferen-
tes diregoes de magnetizagdao como mostra as Fig. 68 e 69. Bloch
imaginou que nessa fronteira haveria uma transicao suave e conti-
nua nas diregoes dos spins ao invés de uma transicdo descontinua

ou abrupta. Isso ocorre porque a energia de troca & menor gquando
a variagao na diregao dos spins dos &tomos vizinhos se da suave -

mente.

v

o .
S G SATEAAAA GOENMEALAAAAS
PeRESATRAMNN L Ghrmvrianstt g

L LSETSAAAA  GGEETRAMAAAL
LLLLSmTAAAAA  GSmTNAAAAAAL |
GeuSNTNAAML  GGYNTMREAAAAAS
LLSGNNTRAAAA  GoSamRAMAAAA
LLGeSHTEAAAA  GosNMAAsAAAY

Fig.68-Mostra o movimento das fronteiras dos dominios
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I Dominio Dominio

Fronteira

FIG.69 - ESTRUTURA DA FRONTEIRA DE BLOCH.

A energia de troca é definida pela relagao:

— 2
W, = i§2Jijs cosd)ij (3.2.12)

onded>ij € o angulo entre as diregoes dos vetores momento angula -

res dos spius
2s & o nimero de spins eletrdOnicos desparcerados no atomo

Jij & a integral da energia de troca cujo sinal algébrico por
convengao significa que quanto Jij > 0 a energia para orien-
tacao parelela de dois spins € menor do que a energia para a

orientagao anti-parelela, por uma quantidade 2J (para spin

1/2)

Também outros tipos de enrgia sao relevantes para a exis
tencia e movimento das fronteiras, entre elas destacamos as ener-

gias de anisotropia cristalina e a energia magneto-elastica.

A energia de anisotropia & definida como o trabalho ne-



cessario para magnetizar um cristal aplicando-t um campo magnéti

co numa diregao 8 com a diregao favoravel de magnetizagao.

A densidade de energia anisotropica expandida numa sé-

rie de forma

W, = % K sem? 0 = K, (a’a? +aa? +a%a?)+ K. (a?a’0’+...
A n n 1 11 1 2 301 2 71 2 3

(3.2.13)
e foi deduzida no trabalho tedrico realizado por Histake e Jordao

com o titulo de "Extension of classical theory of Ferromagnetic

ressonce condition with anisotropy" no Departamento de Fisica da

UFSCar em 1981.

Aqui os Kn sao constantes de anisotropia independentes

de o, a,, o, e a3 sao cossenos diretores referidos & simetria cibi

ca.

As constantes Kn sao muito sensiveis a mudancas de temperatura em

cristais de Ferrite, chegam por vezes a mudar de sinalB7).

A energia magnética anisotrOpica em geral & maior para
cristais quando a estrutura cristalina que contém os ions magnéti

cos & de baixa simetriaGB).

Em seguida veremos a densidade de energia magneto elésti

ca que & definida por:

9 ME, ..
= (W ) + & + ...
WME ( ME’ o i,3 (aEij) €i) (3.2.14)
Onde: (WME)O € a densidade de energia de anisotropia

magnética para cristal cibico nao deformada e o

29 termo & proveniente da deformacao &ij

Essa forma de energia & proveniente de uma interacao e
a deformagao mecanica da réde e serd zero quando nao houver deformacao.

Assim o movimento da fronteira dependera principalmente
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dos trés tipos de energia definidos. A presenca de impureza no re

ticulo entretanto, faz com que a energia da amostra varie em fun-

¢ao da posigao da fronteira isto &, a agdo das impurezas e seu mo

vimento.

Cada fronteira estd presa a um ponto de impureza, e
quando uma pressao é exercida sobre ela através de um campo H,ela
se curvard, até que se quebre os vinculos com aqueles pontos. Su-
pondo que no limiar desse rompimento haja uma forga restauradora
do tipo -BZ, onde B & o coeficiente de elasticidade e Z & o deslo

camento medido a partir de sua posigao de equilibrio, o acréscimo

de energia que experimentara o sistema sera dwy, entao:

dw_ = 2H'I d7 : (3.2.15)
F I

onde 2H'I_ & a pressao exercida pelo campo H'.

0 campo Ho necessario para alcangar o ponto de rompimen

to do vinculo seréa

Ho = — (——) (3.2.16)

onde - (—) & a forga exercida por unidade de area pelo vin

daz max dZW

E

culo entre a impureza e a fronteira onde B = (
dz? equilibrio.

Entao por 2.2.13 e 2.2.14 tiramos que a energia da
Js?
a
neto-eldstica (AMAT)!/? que representa a anisotropia da deformagao

fronteira vale 2/K T ( )1/2 e somando um térmo da energia mag-

elastica, obtemos, para a densidade superficial da energia da
2
fronteira, com at/2 = n (25172 yen:
W_Z 2|A(R+ T) |2 (3.2.17)

F
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onde:

T = TO+ATsen—2-EZ

%

A um parametro que acopla as constantes elasticas do cristal
ow

e —F  da relacao 3.2.14)
aeij
Entao pela relagéo (3.2.17) vemos que o module de rigi-
d
dez MNE da fronteira bem como o modulo de elasticidade B sao
dz

diretamente proporcionais a constante de energia anisotrdpica K.
Em outras palavras se K assumir valores pequenos o médulo de rigi

dez diminuird, permitindo assim sua facil movimentacao.

Em resumo:-

1. Foi considerado a perda mecanica dependente da ampli
tude como sendo do tipo histerese B-H o que nos vermitiu o uso

do formalismo desenvolvido por Granato e Lﬂcke(lﬂ.

2. Fci suposto que o campo magnético gerado pela efeito
inverso da magnetizagao satisfizesse a lei da distribuigao de

(34)

Koehler com o(H) sendo uma constante que inclui fatores de a-

coplamento magneto-acistico.

3. Foi finalmente encontrado através das definig¢oes das
varias energias gue contribuem para o comportamento das frontei -
ras de Bloch presas em pontos de impureza, que a energia superfi-
cial da fronteira & diretamente proporcional & constante de ener-
gia de anisotropia K e que para valores de K<<l, o mdédulo de rigi
dez das fronteiras diminui, permitindo sua mais facil movimenta -

Gao.



ITI.3 - Procedimento e resultado experimentais.

A técnica empregada na medida da velocidade e atenuacao

aas amostras foi a do oscilador composto ressonante descrita  no

Capitulo II.

Foram usados trés osciladores compostos que geravam on-

das longitudinais nas frequéncias de 110 KHz, 130KHz e 200KHz.

Em cada um destes foi introduzido um bastao cilindrico
de quartzo fundido entre o receptor (Gauge) e a amostra com o ob-
jetivo de isolar termicamente o oscilador. Esses bastoes tinham
comprimentos que eram miltiplos inteiros de meio comprimento de
onda de cada e seus diametros eram 3.2mm, 2.8mm. e 2.2mm. respec-
tivamente. Em todas as amostras a amplitude da deformacao foi me-
dida usando-se o sinal do recéptor, e para a temperatura foi usa-

do um termo-par de cobre-constantan calibrado e colocado ao lado

da amostira bem proximo de sua superficie.

A taxa de variagao da temperatura foi lenta. menor do

que 0.5K/mim.

Os mono-cristais que foram trazidos dos laboratdrios de
crescimento de cristais da Universidade de Gagushim foram cresci-
dos pelo método de Bridgeman na atmosfera a 1700°C. sua composi -
Fe

cao quimica era Mn o)

0.74279 18 F€2.08 94

Do cristal original foram cortador varias amostras com
faces paralelas as direzdes (100) e (110) formando paralelepipedo
com dimensoes de 2x2x20,00mm3 para frequencias de 130kHz, 2,20x
2,20x23,68mm3 para 1liOkHz e l,80xl,80xl3,00mm3 para frequencias
de 200kHz, nas diregoes (100). Todas as amostras foram recozidas
34 temperatura de 400 K e suas superficies polidas com HC1l diluido

no sentido de evitar o aparecimento de perdas provocadas por ten-

soes superficiais.
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As medidas da permeabilidade com a temperatura e com
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tempo foram feitas usando um amplificador Lock=-in, de acordo com

a montagem mostrada na Fig. 70.

Os resultados obtidos nas medidas dos cristais cortados

nas direcoes (110) em nada deferiram daquelas medidas feitas para

os cristais (100). Como sao podemos obter amostras (110) para to-

das as frequéncias examinadas, apresentamos somente oOs resultados

para os cristais (100).

Lock - in 24 A

Ref.
entrada

Sintetizador

[l R e

Hp 3330 B

FIG.70 - ESQUEMA EM BLOCOS DO E

MAGNETICA COMO FUNCAO

Registrador

@)
rg:D

DA TEMPERATURA.

QUIPAMENTO PARA MEDIDA DA PERMEAB!L I DADE



Os resultados obtidos para medidas dc¢ atenuagao para as
amostras A - 110kHz, b - 130kHz e C - 200kHz sao apresentadas como

funcoes da temperatura no grafico da figura 71.

Podemos constatar de imediato que a posicao do pico de
atenuagao € invariante em relagao a frequéncia e fortemente depen
dente da amplitude do sinal de entrada (Fig. 72), isto &, da an-

plitude da deformagao medida no sinal do Gauge.

Somente com o objetivo de explicitar a dependéencia entre

a atenuacao e a amplitude de deformacao foi feito o grafico de
A.€ contra ?% (Fig. 74) onde A & a variagao da atenuagao, isto

&, ja subtraida a atenuagao intrinsica do material. Nos resulta -
dos apresentados os erros nas medidas do modulo de Young (velocida
de) estao dentro de 0.2% e da atenuagao dentre de 5 a 10% utili -
zando-se O sistema autométicé.

Os graficos das fiquras 76 e 77 mostram os resultados
obtidos nas medidas da permeabilidade e acomodagao respectivamen-

te tambeém utilizando-se um sistema automatico.

1€8
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¢ 90-
L®)
o o f = 110 kHz
g
© s fo=130 kHz
<
< 20+ ¢ fo =200 kHz
Wi
b
g 2%
()]
0 4
Ty
a OOO%
10- goe
So © A
o A
a
o A@‘('% 005 5000 8800t e
§o0°8 % e
T T T |
150 200 250 300
TEMPERATURA (K)
Fig.71 - Atrito interno como funcao da temperatura para on

das longitudinais geradas por 3 osciladores com-
postos ressonantes com fO = 110 kHz, fO = 130 kHz
e fO = 200 kHz respectivamente. As amostras sao
monocristais de ferrite (Mn—Zn)Fe204 gortados na
direcao (100).
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( decremento) x (deformacao)

10®

-

u\\ o
.9
a o
o
-0
10— q
B 225°K
B 220°K
200°K
210°K
.
o I | | | |
0] 5 10 15 20 |2.5
(deformacdo )’ x10°
Fig.74" MOSTRA A DEPENDENCIA DO DECREMENTO COM A AMPLTTUDE DO STNAL
NO "CATIGE
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K')B —
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I
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0" | | | | |
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Fig.75-— MOSTRA A DEPENDENCIA DA /\'I'HNU/\CA() COM A AMPLITUDE DO SINAL DE "CAUCE"
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3.4 - DiscussOes e Conclusoes

As medidas de velocidade e atenuagao feitas nas amostras
A,B e C mostraram que a temperatura do pico independe da frequen-
cia, mas, depende da amplitude da deformagéo. Assim 0 tratamento
matematico desenvolvido de acordo com as relagoes de Granato e
Lﬂcke(33)estéo perfeitamente de acordo com o modelo proposto. Nas
condigOes de nosso experimento conseguiu-se efetivamente movimen-
tar as fronteiras dos dominios ? Para responder a isso usamos O
resultado

Eg’ = A (%&—-) =

v

A = 2,2510°

NI""’

onde €q & a amplitude da deformacao calculada usando-se a constan

(29)

te de magnetizagao ) para Mn Zn F

0.492% . 47 0

©2.04"4
Em nossso caso a amplitude de deformagao calculada a par

tir do sinal medido no Gauge estava entre 10-6

-5 .
e 8 10 para si-
nais do transmissor (driver) entre 1 a 20V. Assim com certeza con
seguimos induzir um campo magnético suficiente para provocar o

movimento das fronteiras.

Por outro lado sabendo que a permeabilidade magnética &
uma medida do movimento das fronteiras dos dominios durante o pro
cesso de magnetizacdao e & uma fungao da temperatura como mostra o
Grafico da fig.76.Nessa medida observamos um pico d mesma tempera
tura (240°K) do pico de atenuagdo, mostrando que a absorgdo ultra
sonica se dé_quando ha maior mobilidade das fronteiras. Neste pon
to caberia uma discuss3do mais detalhada acerca da interelagao en-
tre os picos de atenuagao ultrasonica de permeabilidade e de dois
fendmenos associados chamados desacomodagao e acomodagao da per-
meabilidade, porque, em (Mn-Zn) Fe204 o decréscimo (acréscimo) da
permeabilidade com o tempo & mais acentuado do que em outros mate
riais. O efeito da desacomodacdo consiste numa perda temporériada

mobilidade das fronteiras durante a magnetizacgao. As fronteiras
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procurarao se situar em pogos de potencial e se atraves de excita
¢ao magnética ou mecanica forem deslocados, sairao do pogo e cami
nharao até encontrar outro, ficando imbvel por certo tempo e assim
sucessivamente. Esse processo parece explicar as irregularidades
no grafico da fig.76.As fronteiras parecem sofrer sucessivos "con
gelamentos e deslocamentos repentinos”.

Medidas de acomodagao e desacomodagao nas amostras em

Gl (32

questao foram realizadas e em torno da temperatura do pico

da permeabilidade notou-se que os fenomenos anteriormente referi-
dos nao tem carater relevante, isto &, a variagao da permeabilida
de estad fortemente relacionada € com a anisotropia cristalina K .

(39)

Segundo OHTA medidas em (Mn~Zn) Fe,O, com concentragoes proxi-

274

mas aquelas de nossas amostras mostraram que K - O em 240.K. Como
a permeabilidade u:—%ﬁ, vemoé O porque do pico na curva da permea
bilidade no graficoda fig.76.Por outro lado quando K+O a 240 K nos
leva a olhar para a relagao 2.2.18 , que nos diz que o mddulo
de rigidez das fronteiras diminuem, proporcionando uma maior mobi

lidade das mesmas e em consequéncia maior absorgao de energia e-

lastica.

RESUMO:

1. Conseguiu~se mostrar que a posicdao dos picos € inde-

pendente da frequéncia.

2. As medidas de atenuagao e velocidade foram feitas uti
lizando-se um sistema automatico inédito e os resultados obtidos

foram idénticos aqueles alcangados pelo Y.Kawaézg).

3. Por essa razao utilizamos o mesmo modelo mecadnico(Gra

33 -
nato e Lﬁcke)( ) e matematico por ele proposto.

4. Medidas da permeabilidade feitas, nas amostras de
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M vA F O, mostran picos de absor¢ao na curva de pxT

Ny.52 “Po.40 “€2.08 4

que pode ser uma evidencia de que K,>0 para essa Ferrite.

1
5. Os pequenos picos associados ao pico da permeabilida-
de foram explicados como perdas momentaneas na mobilidade das fron

teiras em torno da temperatura onde elas tem mais mobilidade.

6. Medidas de desacomodagao em Mn, ¢ Zno.40 Fe, 08 Oy

mostraram nao ser esse o fenOmeno associado a causa do pico de

0

240°K da permeabilidade para esse cristal.



10.

11.

12.

179

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

LIDIARD, A.B., Handbuch der Physik, (Edited by S.Flugge) ,vol.

20, 246, Springer-Verlag, Berlin (1957).
LIDIARD, A.B., Physical Society London 1255 Reported of

the Conference "Defects in Crystalline Solids Held at

Bristol, July (1954).

PINATTI, D.M.G., ZILIO, S.C. and SOUZA, M.F., Phys. Stat.

Solidi B 94, 749-755 (1979).

IKEYA, M., Proc. of 16th Congress of Ampere, Academy of

Romania, Bucharest, p. 270 (1971).

DREYFUS, R.W. and LAIBOWITZ, R.B., Phys. Rev. 135, 5A, Al413

(1964) .

LOCATELLI, M.,.ZECHI, E. and CAPELLETTI, R., J.Phys.Collogne,

v. 41, p. C6/371-5 (1980).

GUERRERO, A.L. and BUTLER, E.P., J.Phys. Collogne, vol. 41,

p. C6/363-6 (1980).

SARBOZI, J., ORKAN, K., KALMER, P. and TOTH, A., Acta Phys.

Acad. Sci. Hung. (Hungria) (1980).

MURIN, I.V., ZAZIBOVICH, S.G. and GLUMER, A.V., Eesti NSV
Tead Akad Fuus Inst. Uurim (USSR), n? 51, p.176-81 (resu-

mo) (1980).

FROHLICH, F., GRAU, P. .and ZIGAN, B., Cryst. Def. Lett., 15,

215 (1974).

TRNOVCOVA, V. and PAVLIKOVA, M., Cryst. Def. Lett. 5, 105

(1974) .

BERG, G, FROHLICH, F. and POHL, D, Cryst. Def. Lett. 3. 213

(1972) .



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

180

CUSsO, F. and JAQUE, F., Cryst. Def. Lett., 9, N2 (1981).

SUZUKI, K., J. of Phys. Soc., Japan, 16, 67 (1961).
CHAPMAN, J.A. and LILLEY, E.J., Mat. Sci. 10, 67 (1975).
AL-JAMMAL, Y.D., PhD Thesis, University of Sussex (1976).
YACAMAN, M.J., J. Appl. Phys. 47, 2313 (1976).

LILLEY, E. and NEWBIRK, J., J. Mat. Sci. 2, 567 (1976).

SORS, A.I.D.D., PhD Thesis, University of Sussex (1973).

FIGUEROA, D., LAREDO, E. e PUMA, M., Solid State Commum 25,

509-511 (1978).

MARX, J., Rev. Sci.Instrum. 22, 503 (1951).
KAWAI, Y. e OHAWA, T., J. Phys. Soc. of Japan 45, 815(1978)

FINE, M.E. and KENNEY, N.T., Phys. Rev. 25, 1573 (1954).
PAPADAKIS, E.P., Journal of Acoust Soc. of Am., 1045 (1947).

CHUNG, S., SILVERSMITH and CHICK, Rev. Sci. Inst. 40, 718

(1969) .
BUCCI and FIESCHI, Supp. Al Nuovo Cimento 607 (1966).

DEBYE, P., "Polar Molecules", Chem. Catalog. Co. New York

Chap. V (1924).

FROHLICH,H., "Theory of dieletrics: dieletrics constant and

dieletric loss, Oxford (1958).
KAWAI, Y., Japan J. of Appl. Phys. 8, n? 12 (1969).
GIBBONS, D.F., J. Appl. Phys. 28, 810 (1957).

HISATAKE, K. e JORDAO, J.A.R., J. Appl. Phys. 20, (1981).

HISATAKE, K. e JORDAO, J.A.R., J. Mariaka College 1, 161

(1981) .

GRANATO, A. and LUKE, K., J. Appl. Phys. 27, 583 (1956).



34.

35.

36.

37.

38.
39.
40.

41.

42.

43.

44,

45.
46.

47.

48.

49.

0. BAYER, N.E. and SACK, H.S., J. Phys. Chem.

181

KOEHLER, J.8., "The influence of dislocations and impurieties
on the damping and the elastic constant of metal single
crystal" - Imperfections in nearly perfect crystals, John

Wiley and Sons, Inc., New York, p. 197, (1950).
OHTA, K., J. Phys. Soc. Japan 18, 685 (1963).

SMIT, J. et al, Proc. of the International Conference of Mag
netion and Crystallography Kyoto, J. Phys. Soc. Japan 17,
268 (1962).

LIDIARD, A.B., Encyclopedia of Physiecs, vol. II, Springer

Verlag (1975).

. HAVEN, Y., The Phys. Soc. 24, 261 (1955).

DREYFUS, R.W., Phys. Rev. 121, N-6, 1675 (1961).
PINATTI, D., Dissertagao de Mestrado, IFQSC, USP, (1979).

JORDAO, J.A.R., PINATTI, D. e SOUZA, M.F., Trabalho apresen-

tado no Méexico (1981).

KITTEL, C., "Introduction to solid state physics", Forth

Edition, John Wiley and Sons, Inc., New York, (1971).

SIU LI, M., SOUZA, M.F. e KAPPHAN, S.E., Phys. Stat. Solid

6 (1981).
NOWICK, A.S. and HELLER, W.R., Adv. Phys. 14, 101 (1965).
ESHELBY, J.D., Solid State Phys. 3, 79 (1956).
NOWICK, A.S., J. Phys. Chem. Solid 31, 1819 (1970).

NOWICK, A.S. and HELLER, W.R., Adv. Phys. 12, 251 (1963).

WACHTMAN JR., J.B., Phys. Rev. 131, 517 (1963).

NOWICK, A.S., Phylosophycal Magazine 16, N6l (1967) .

solids 29, 677

(1960) .

P i Y
s PR e . [
oot S (ARLOS - UE !

e PRI S RS e 4
BIBLIOTECA PO RETIILTIO T R ‘ B "

ity e e

i S S

bw =



51.

52.

53.

54.

182

NOWICK, A.S. and BERRY, B.S., "Anelastic ;elaxation in

crystalline solids", Academic Press, first ed. (1972).

ZENER, C., "Elasticity and Anelasticity of metals", The Uni-

versity of Chicago Press, first ed. (1965).

BRECKENRIDGE, R.G., "Relaxation effects in ionic crystals"
Ineperfection in realy perfect crystals, J. Wiley e Sons,

(1952).

HENDERSON, B., "Defects in crystalline solids", Pitman Press,

Edward Arnold, London (1972).

55. CORREIA, G.F.H., Tese de Mestrado, Fortaleza, Ceara (1981).

56.

LUTY, F., Invited Talk International Conference of Defects in

Insulating Crystal, Riga (1981).



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50
	Page 51
	Page 52
	Page 53
	Page 54
	Page 55
	Page 56
	Page 57
	Page 58
	Page 59
	Page 60
	Page 61
	Page 62
	Page 63
	Page 64
	Page 65
	Page 66
	Page 67
	Page 68
	Page 69
	Page 70
	Page 71
	Page 72
	Page 73
	Page 74
	Page 75
	Page 76
	Page 77
	Page 78
	Page 79
	Parte II.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50
	Page 51
	Page 52
	Page 53
	Page 54
	Page 55
	Page 56
	Page 57
	Page 58
	Page 59
	Page 60
	Page 61
	Page 62
	Page 63
	Page 64
	Page 65
	Page 66

	Parte III.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50
	Page 51
	Page 52

	Corrigidos_Jordão.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3

	Corrigidos_Jordão.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3

	Corrigidos_Jordão.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3




