MAXIMO SIU LI

ESTUDO SOBRE DIPOLOS FORA DE CENTRO DE
IONS DE Cut EM HALOGENETOS DE POTASSIO

— INSTITUTO DE FISICA E QuiriCA DE SAO CARLOS - USP =
Departamento dz fisiza e Cigacia dos ivateriais
— BIBLIOTECA —

Tese apresentada ao Instituto de
Fisica e Quimica de Sédo Carlos para ob-
tencdo do titulo de ‘“Mestre em Fisica”.

IFQSC

Departamento de Fisica e Ciéncia dos Materiais

1972

SAO CARLOS
8-2-000069




Cérmen
Luisa
Titog

Pepiégwﬁw.

Migue-==xw o -

Ana Maria



o  AGRADECIMENTODOS

Aos professdores Milton F, de Souza e Guilherme F.L. Ferrei-
ra peia dsdicada e encomiavel orientagao com que fui dispensado.

Ao prof. Fritz Liity pela prOpbsigEo do presente trabalho.

Ao prof. Siegmar,K;pphan pela sua atengeo e esclarecimen--
- tos que nos foram muito valiosas.

Ab prof. Reng Robert pela suas sugestoes nos problemas expe
rimentais.

Ao Sr. Domingos Aiello pelo seu auxilio nas experiencias,

Ao Sr. Carlos Fauvel pelo crescimento dos cristéis.

Ao Laboratdrio de Baixas Temperaturas.

Aos técnicos da oficina pela Eonstrucgao do equipamento.

Ao Paulo Roberto Beatrice pelos desenhos,

Aos professdres, colegas, secretarias, bibliotecaries e de-
mais funcionérios do Departamento de Fisice e Ci&ncia dos Materia-
is do Instituto de Fisica e Quimica de Saoc Carlos - USP, que contri
buiram para a realizagao do presente trabalho.

Ao Centro de Processamento de Dadas da Escola de Engenharis
de Sao Carlos - USP, pelo tempo de processamento no seu sistema IBM

1130.

A todos &les, minha sincera dfvida de gratidao.



INDICE

PatrOCinadorBS .....'.....‘.....‘.......'..‘.‘.‘...'.D.O..O'.

t
Resumo CE N NEENFENENEREENI NI NI A NN A A A A A A A AR BN AU N A A N R

capfTtuLo 1.

Iolo-

Iozc-

caPfTULD 11.
II.lO‘

»1102;-

capfruLo I1II.
III.1.~
111.2.~

II1.3,~-

capfruLo Iv.

IV-IQ“

INTRODUGAD
Generalidades coo-ocoo-ooocaooyoooocao;-n.

I.l.a.~ Forga do oscilador

("oscillator strength") secesvcecs
I.l.b.~ Efeito eletro-otico s.eevecscoccss
I.l.c.~ Proposigao deste trabalho ........

-~
MOdelo CIC I B A I R B R R R B A B B N B R R R R R R R N A B R B B Y A B B

PARTE EXPERIMENTAL
AMOSEIrE8 vevevcocorvecccsscsvssosssssvoccses
Técnicas de medida
11.2.8.~ AbSOTXga0 OtiC8 covecccsvoocvcosce

IIOZOb.- ITC L B A I B BB B I A B BK B A BN K BN N B N AF BN AR BN 2% AR N J

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

+

KCl:Cu 000V s V00 0acrss0ss 0000 cssonetev e
+

KBr:Cu 000040 e0 0000000000000 0000000000

+
KI:CU LA B I A B B BRI B Y BN BN B B B BN B B BN A AR AR B AN BE NN NC BY RN BB BN BN

INTERPRETAGAO DOS RESULTADDS, DISCUSSOES E
CONCLUSTES

-~
POlarizagaD Ve 0P 0s 000600 vec00s 0000

ii

13
17

19

21



IV.2.- Alturs ds barreire ou snergias de ativagao
IV.3.~ Fatores de Normalizagao FN cecesvcccccceo

IV.4,.~- Qutro. resultedos cceecscovssovsecsccccee

Sugesfﬁes Ry PP R P Py PP PR PP PR PR
Contribuigoes Origin@is s..cecvececevesococsvcssoncscscocsonn
Referdncias ........,.,;.....................................
_ApSndice A s000000000000000etsrosencssesssosscassssossosssoccaes

Dizeres dsa figUI.‘ hooooo.ocoooooo.)aoooopooooooo-ooooooooco

Figuras P0G 08000000000000000 000000000000 000000060000006000080b0

32
33

35

39
41
42
44
45
49



Este trabalho foi possivel de se efetuer gregess & bolsa -
concedida pela OrganizagBo dos Estados Americanos ® as demsis ins--
titugoes com que o Depertamento de Fisice & patrocinado: CAPES, -~

BNDE-FUNTEC, CNPq, FAPESP.



ii

RES UMD

Com base em trabalhos tanto tedricos como experimenteis, -
tem-se concluido que o Cu® fica em posigdc fors de centro em aigu«
mos halogenetos alcalinos. Neste trabalho apresentamos reaultados
obtidos por técnicas de correntes termosstimuladas (ITC), para ve-
rificaer propiedades de dipolos elétricos devido a fons de Cut  enm
posigao fora de centro em criétais de XC1, Ampliou-se o estudo do
comportameﬁto do Cut em cristais de KBr = KI. As bandas de ITC ob-~
servadas néstes cristais, apresentam maxinos =m 62, TO e 83 2K, e
as energiass de ativagao sao de 0,177, 0.1%% & 0.232 eV em KC1, KBr
e Ki, respectivamente. A partir de integracec das bandas de ITC e
as concentragoes de Cu’ achados por absergso ctice, o momento dipg
lar elétrico e determinado, conduzindoc s valores de 1.5, 1.9 e 2.6
eA no KC1, KBr e KI, respectivamente. Dadz & forma da banda de ITC,
comp:ova-ae que a reorientagao dos dipoles segue o modelo clé#sico
cam um tempo de relaxaqad simples, e que o cu? fica congelado em -
posigao fora de centro sbaixo daquelas temperaturas em que ocorre

o maximo da banda de ITC.
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ABSTRACT

Theoreticsl and experimental investigations have concluded
that cu* occupies an off-center position in several alkeli hslides.
In this work we report results obtained by ionic thermal-currents
technique (ITC) to,verify the electric dipole propertiés due to -‘

Cu+

ions in off-center position in KCl crystals. This was develo--
ped to study the cu* ion behaviou; in KBr snd KI crystels, The ITC
band observed in these cryatal§ gave maxima at 62, 70 and 83 K, -
and the sctivation energies were 0,177, 0.196 and 0.232 eV in KC1,
KBr and KI, respectively. From the integration of the ITC bends -
and the concentration of cu* obtained by opticel absorption, the -
dipole moment is determined, giving values of 1.5, 1.9 and 2.6 ea
in KC1, KBr and KI, respectively. Due to the shape of the ITC band,
we conclude that the dipole reorientation follows the classical mg
del with a single relaxation time, and thet tha,Cu+ freeze in off-

center positibn below those temperatures wheare maximum occur at -

the ITC band.



I. INTRODUGRKG®

Iols~ GENERALIDADES.-

0 comportamento fora de centro foi inicialmente encontrado
em cristais de KCl:Li' (1). Levando em consideragao que a impureza
substitucionel e de ﬁenor raio ionico, isto sugere que o Li* n3o -
deveria ficar estavel no lugar substituciocenl do fon de k* (raio
idnico do Li* = 0.85 A, reio idnico do K'Y = 1.33 A). Experiencias
de propiedades dielétricas e eletro-caloricas (resfriamento por --
despolarizagao, observando anisotropia) mostraram a existéncia de
um momento dipolar que definitivamente provem do Li+, além do mais,
outras experi@ncias (ressonancia paraelétrica, elasto-otica, sle-~
tro-ctice, ultrasom) evidenciaram que o Li* fice deslocado em rela
gao so lugar substitucional do fon de K* nea diregao <111), este e-
feito é chamado de efeito fora de centro. Sendo assim, o Li‘ em po
sigao fora de centro mostra um momento dipolar, gerando um efeito
eletro-calorico devido eo alinhamento translacional do mesmo, tune
lando straves da barreira de potencial que separa suas posigoes de
equilibrio. Existe também outro tipo de alinhamento que é o elinha
mento orientacional, observado em presenga de impurezas com momen-
to dipolar intrinseco como e o caso de fons de CN~, OH, NO, e ou-
tros, a formulaggp € semelhante e conduz aos resultados que vem do
tunelamento,

ExisteAdiversas configuragoes de ions impurezas substitu -
cionais em halogenetos alcalinos que aprasentam o comportamento fg

ra de centro. Além de que a impurezs substitua um cation num caso
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ou substitua um anidn noutro caso, & posigéo de equilibrio mais eg
tavel da impureza pode ficar em slguma diregao prefersnciasl como e
obsgrvado no KCl:Li% em que o Li* fica na diregao <(111>, £ possi--
vel que nqutras configuragoes a impureza possa ficer noutra dire--
c8o como <110 que é o caso do Ag® em RbC1 (17). |

Nao somente o alinhamento translacional pode acontecer por
tunelamento, pode ser também pulando a berreira de potencial. Nes-
te caso o problema é classico, em que a frequéncia de pulos e pro-
porcional a exp(-H/kT), onde H 8 a altura da barreira, k a constan
te de Boltzmann e T a temperatura absoluta, e o alinhsmento acontg

ce a altes temperaturas.

I.l.a.,- Forga do oscilador.- ("oscillator strength")

A introdugao de impurezas de metais pesados em halogenetos
alcalinos da lugar a bandas de absorgao bem definidas. Em particu-
- lar cristais de KCl, KBr, KI dopados com cu?t apresentam uma banda
de sbsorgZo muito bem definida na regido UV de 260 nm. (2)(3)(4) .
(ver figura 5).

A transigao eletronica normalmente proibida do fon de cu?
(3010 —+3d%4s) fica parcislmente permitida quando 8ste esta no -
cristal. Isto é explicado pelo efeito fora de centro que provoca y
ma redugao da simetria destruindo as regras de selegao para o caso
em centro. Alem disso o comportamento da forga do oscilador quase

independe da témperatdra e isto requer um efeito fora de centro, -

como é mostrado no modélo de R. Sittig como também no modelo de K.
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Fussgaenger.

l.1.b.- Efeito eletro-otico.-

Recentemente R. Sittig reportou (5) resultados de medidas
de absorgao otica na regiZ@o UV com splicag@o de campo elétrico em
cristais de KCl:Cu®. Mediante a aplicag8o de campos elétricos em
diversas diregoss observou mudangas de abs;rgﬁo, sendo que abaixo
de 65§K naoc foi encontrado efeito algum para qualquer campo. Mos-
trando que a quanga de absorgao € provocada pela redistribuigao -
dos fons dé Cut entre suas posigoes de equilibrio e que o cu’ fica
congelado em posigao fora de centro na diregao <111) abaixo daque
la temperatura, Conseguiu determiner o momento dipolar de 1.73 eA,
o fator preexponencial da frequéncia ), de 6x101! seg”!, e & ener-

gia de ativagao de 0.155 eV.

I.lec.- Proposiggo déste trabalho.-

No presente trabalho pretendemos comprovar apenas o efeito
fora de centro do_Cu+ em cristais de KCl, KBr e KI, Paera isso em-
pregamos uma técnica puramente elétrica., Facemos isto sObre a base
de que se os fons de Cu* ficam em posigao fora de centro, entao -
formam dipolos que podem ser alinhados por translagao. Por esta ra
zao usemos a técnica de correﬁtes terméestimuladas cam o procedi--

mento indicado por C. Bucci et al. (8) denominada também como téc-

nica de ITC ("IONIC THERMOCURRENTS").

Com esta tecnica poderemos determinar diversos parametros,

PIITRLT  LLIR TR r seeg

= ANSTITU G v F v o

S G- U e
Lepartaine:to we o nine @ wocacis Gos esteriais

— BIBLIOTECA —
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como a energia de ativagao H (tambem indistintamente chamada de al
tura da barreira de potencial que separa as posigdes de equili-
brio), tempo de relaxagao des impureza em fungao da temperatura, a
polerizagac em fungao do campo aplicado, e o momento dipolarlgzque

pode ser determinado uma vez conhecide a concentragao de impurezas.

I.2.- MODELO.-

A estruturs dos cristais de KCl, KBr @ KI & a mesma que =
do NaCl. 0 {on de Cu*, que substitue um.fon devK+, nao fica no 1lu-
gar substitucional do {on de k* sen@o numa posig@o deslocada que -
pode ser numas das oito posigoes sequivalentes de equilibrio que es
tac nas diregoes (111> (ver figura 2). Existem diversos modelos --
que explicam este fato como aquéeles aprésentados por W.D, Wilson -
et al. (10) e R.J. Quigley e T.P. Des (11), onde os calculos teéri
cos dos potencieis fora de c;ntru tem sido feitos levando em conta
diversas sofisticagoes nos tipos de interagoes como também a rela-
xag8o permitida eos fons que rodeiam & impureza,

A continuagao descreveremos em forma qualitatiQa o modelo
apresentado por R, Sittig (6) devido & que os resultados obtidos -

por ele dao outros detalhes nac previstos em (10) e (11). As inte-

ragoes do fon metal (M*) com anions vizinhos {X") sao tratadas co-

6
possue 21 graus de liberdade que se reduzem a 15 por nao conside--

mo sendo um sistema quase-molécula M*XE. Esta quase-moleéculea m¥x

rarse translagoes e rotagoes. Os modos de vibragao sao classifica-

dos por sua simetria como sendo vibregoes de paridade par QI e de



paridade impa: Q; (ver figura 3), usando & seguinte notagao:

Q = [QI,o..oc-.,Q'Z,QI,..O.........,Q;}
{QlseeeeearQg}
Q. = (Q,,0,,0,

D
!

Pode-se observar que sao as vibragoes de paridede impar que contri
buem realmente para a formageo de dipolos. Chegando mediante diver
ses aproximagoes a uma‘expressﬁo da energia potencisl que depende

quadraticamente de distorgoes de peridede {mpar no primeiro termo.

Eoef@) = [-A ] la|?+ Zlo)* zé_(u;)z(ng)z

Gimny,2 (I.1)
onde o provﬁm dos coeficientes de energias potencial tipo oscilador
harmdnico, A= LY \Wil* + Viil¥>  sendo | estados eletrénicos,¥.(T)
€ um térmo que cresce monotonicamente com a temperatura e aparece
por se ter considerado efeitos anarmonicos, §_e 7_s3o parémetros -
que vem de termos anarmonicos. Considera-se entao quatro casos:
I.~- A >> K + 7 (T) Pera todo valor experimental de T.
0 centro (M*) se comporta anElogamente ao efeito Jahn-Tell
er estatico, entao ficn permanentemente em posigao fora de
centro.

Il.- A > o_ + Y (0) Mas  A_ < xX_ + XAT.). Muda de
posigeo fora de centro para ficar em centro quando T :Tc ’

sendo T_ ume temperatura critica.

IIl.- B. =~ «_ 4 )C(o) 0 teérmo quadratico em Q_ e zero e o

préximo térmo quartico e que determina o potencial;



B

V.~ A. < & o+ ¥.(0) Sistema em centro com potencial hexr
monico.

Estes casos ppdem ser vistos em forma ilustrada na figura ds, Espe

ra-se entEo‘também um comportemento diferente para e forga do osci

lador como uma fungao da temperatura nos quatro casos, ja que o -

masmo 8 proporcional a (QE), correspondendo em cada caso ao seguin

te resultado:

I.- ~ constante

II.- ~ /T T>7

2 c
QS = |
- I11I.- ~ VT

L Ve ~ T
como pode ser apreciado na figura 4b,

Para efeitos fora de centro pronunciados & distorgzo esta-
tica determina que a forga do osciledor independe da temperatura .
Para sfeitos em centro é & distorgao dinamica das vibragoes de pa-
ridade impar (fonons) que determina que a forge do oscilador depen
da da temperatura. Isto explica que a transiga@o eletrdnica proibi-
da do sistema e parcialmente permitida por:

i) vibregoes dinsmicas de paridade impar Q;
ou ii) distorgoes estaticas de peridade {mpar Q_j

Cabe assinalar que o mod8lo epresents interagdes entre a impureza

e os primeiros vizinhos, i.e. uma molecula M+XE.



11I. P ARY L EXPERIMENTAL

I1.1.- AMOSTRAG =~

Qs‘cristais foram crescidos de sais P,A, da Merk em atmos-
fera de argonio.

liversas smostras foram cortadas com faces paralelas a pla
%5 (111) e polidas até conseguir-se espessuras que variavam entre
.4 B 0.8 mm,

Antes de serem medidas por absorgae Siica, estas eram aque
cidase a 600¢C e logo resfriades a temperatura ambiente, para evi-

-4

tar agregados de Cu
Us eletrodos foram formedos por deposigao de tinta de pra-
ts sibre a supesrficie dss amcstras,
A orxientagso das swostras foi vsrificade por difracgaoc de

3 cy’ ] Pl
repics X pele metodo de raflexso de Laue,

11.2.- TECNITAS DE MEDIDA.~
ilo2.8m.~ hbsorgan okica,-

(i propositc das medidas de absorg@o otica era obter & con-
cantragac dos centros, uma vez gque ja era conhecida a forga do os-

ciledor (3).

o N 24 » » &
Pera o paluuls da concentregso foi usado a formula de Sma-

kulss

N laEQKLGlgm noRAE x 4% (nz + 2)"2 % fwl

-,
Pt
-
Yard

~—



. 3 . \
onde N = numero de centros por cm™ que contribuem para a banda,
n = o indice de refragio no cumprimento de onda onde scon-

tece o maximo de absorgio da banda.

meia largura da banda liﬁﬂ - lifD em eV se A & da-
1 2

D
m
n

do em nm,

My = coeficiente de absorgBo maximo da banda, tambem igual

a 2,303 x DO x e-l

»y sendo e a espessura da amostra em
. -~ .
cm e DO a densidade otica.

f

forga do oscilador

As medidas foram ubtidas mediante um espectrofotometro Bec
kman DK-2 e também com um espectrofotometro Cary-17, ambos no jn-
tervalo de 190 nm até 360 nm,

0 cu* & identificado pelas bandas de absorgao que apafecem
em 260, 265 e 263 nm com forga do oscilaa;r de D.DZB; 0.056 e ==

0.056 no KCl:Cu+, KBr:cut e KkI:cu? raespectivamente, (3).

II.2.b.~ ITC (8)

Esta técnica consiste em orientar os dipolos sob agao de -
um campo elétrico E a uma temperatura Tp por um tempo relativamen-
te grande em comparagao com o tempo de relaxagao dos dipolos, logo
abaixa-se a temperatura de maneira que os dipolos fiquem congela--
dos, i.e. o tempo de relaxagao muito grande, o campo elétrico & re
tirado e a continuagao mede-se a corrente de despolarizagao que a-
contece aquecendo a amostra, ver figura 1. A corrente de despolari

zagao € funga@o da temperatura e & deda por:



v,
-H— — ——l‘ k ' T'
; 2 T thoe d
i) = NALXE 4 (11.2)
k T, To
P
donde N = concentragao de dipolos

momento dipolar

“x

8
f

factor geométrico, para nosso caso comprove-se que &

igual a 1/3.

m
n

campo elétrico de polarizagao

x
n

constante de Boltzmann
T, = constante de tempo
H = energia de ativagao

b rapidez de aquecimento da amostra

Pode-se verificar tembém que a seguinte relagso & vélida para a e-

nergis de ativagac H independente da temperatura:

" oty () dE
n M = InT + 3 F =n m)i (T) (11.3)

L(T) l(,t.) dt'
L(T)

fungad de 1/T pode-se obter o valor da energia de ativagdo H e a -

de maneira que representando graficamente [n

em -

constante de tempo T;.

Como o mod8lo de R.Sittig prevé a variagdo da energia po--
tencial em dependencia da temperatura, podemos introducir este com
portamento na altura da barreira como sendo H dependente da tempe-
ratura, i.s. H = H(T).

Fazendo um estudo nas proximidades do valor de Tm onde a-

o, .
contece o maximo de corrente, podemos assumir um desenvolvimento -
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ain séris de Teylor de H

H = Hm + H'AT + ’%‘H"(AT)Z "f“ ccssove (1104) )

sendo AT = T - T

m L

Para ver como € que fica e eq., (II.3), =& =g, (II.2) foi re
formulada para H dependendo da temperatura, chegsndo-se a mesma ex

pressac, o mesmo acontecendo com a eq. (II.3), antho esta eq. vem

a sers
/((T) e de m H'AT
in () = InT o+ T Y TN
H T
- m H' H' m
SR LU S ve o S T

(II.5)
Conhecida a concentragao N obtida pela handa de absorgao o
tica, o momento dipolar M pode ser celculado por weio da polariza

~ " 13 [ I » L4
¢8o iniciel, que para baixos campos sléetricos 8:

Lo

s - NMEE ki gt

o 3 kT = 5 (11.6)

o

onde S & a superficie da amostra coberta pelos eletrodos., Com esta
expressao €& possivel verificar nas experigncias a linearidade da
polarizag@o P_ com o campo eletrico E.

 Para sltos campos elétricos a relagaéo (II.6) ja nao & mais
vélida, a polariza;go vai depender da orientagao do campo sletrico

aplicado, tel como pode ser visfo mediante célculos de polarizagao

por distribuigao de Boltzmann:



-11-

& - N /RT
Ni P cose €
P = Nam{lcose) = 3 e—UalkT

nf

- sendo U; = -,isz'. Para as diversas orientagoes principais obte--
mos o seguinte:

para campos na diregao <111

. .senh x <+ senh x/3 '
(cos &) = cosh x + 3cosh x/3 (11.7a)

na diregao {1100

. 2 , senh 2x/V&
{co86) = VA T+ cosh 2x/7¢8 (II.7b)

na diregao <100)

{cos 6) =‘/-].'3.-.-tgh (I1.7c)

Sy ix

K|
onde x= «E/KT .

Pode sesr provado que para x<<¢1 (baixos campos), todos es
teé casos conduzem a eq. (II.6). Mas pare x> 1 (altos campos) =~
existe saturagao a-o valor de dite saturagao difere pera cada di-
regao do campo aplicado, sendo proporcional a proyegao do sistema
de dipolos completamente alinhados dentro da diregao do campo, i.e.
é possivel observar anisotropis pars altos campos, (ver figura B8).

Uma vez obtido os parametros que intervem na eq. (I1I1.2), -
para uma forma de verificagao, & calculada a corrente. A dificulta
' de que apresenta a integral em dita equagac é resolvida fazendo u-

~ » Py » L4 . -
ma expansao em serie, como e mostredo no apendice A, Desta maneira
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~ pode-se comperé-la com a curva obtida experimentalmente, normali-
zando-se a curva experimental @ curva celculada, obtendo-se assim
uma indicag@o do gresu de exatidaoc das medidas.

A aparelhagem usada consistiu principalmente de um criostg
tb Janis DT, um registrador Sargent DSRG para registrar s corrente,
um eleframetro Keithley 610B para medir a corrénte, uma fonte de -
alta tensso (até 2 KV continua). 0 sistema otico do criostato Jea-
nis DT foi modificado para adapter a montagem adequada de um sistg
me de ITC, colocando-se um ima recoberto com indio e um eletrodo -
de ago inox com uma espessura da ordem de 5x10-3 cm para evitar --
perdas por conducgao, dita espessura conseguiu-se por peocesso de
eletrdlisis numa solug@o de acido sulfirico. (os detelhes esquema-
ticos podem-se ver na figura 6). Para medir a tempsratura foi usa-
do um termistor de carvaoc de 100 (valor nominal) e 1/10w da Allen-
Bradley. As medidas do termistor foram feites com uma ponte de Whg
atstone da Leeds & Northrup 4289, e a caelibregaoc realizou-se com -
um termopar de cobre-constantan com referencias em 4,2 ?K (helio -
- 1{quido) e 77 K (nitrogénio liquido), sendo o termopar medido com
um mili-microvoltimetro Keithley 149 e usado a tasbela dada por Po-
"well et al, (9). A curva de calibragao pode ser apreciada na figu-
ra 7, cabendo apontar que dita calibragao representa uma media pa-

ra ‘as medidas feitas em diversos dias mais ainda essim muito reprg

dutiveis.
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f11. RESULTYT ADOS EXPERIMENTATIS

III.1.- KCl:Cu®.-

| Tomaram-se quatro amostras (A,B,C,D).
e A titulo de exemplo indica-se & continuagao o procedimeﬁto
efeituado com a amostra A, j& que dito procedimento foi similarmen
te usado nas outras amostras, como também dos outros cristais de -
KBrsCu* e KI:cCu®,

Dimensoes da amostra A de KCl:Cu¥ .

area S= 1,13 cm? (coberta pelos eletrodos)

5x10-2 cm

1

espessura e
' Por medidas de sbsorgSo Gtice acha-se que a concentracgao &
N = 2.Sx1017 cm-'3

Para obter as medidas de ITC, a amostra era polarizada a
temperaturas aoc redor de 70 2K por um tempo da ordem de 30 minutos
e logo esfriado abaixo de 20 2K usando-se He liquido, sendo entao

ligado ao eletrometro e medida a corrente de despolarizagao, Dita
despolarizagao acontece aquecendo a amostra introducindo He gas na
camara de He liquido a uma rezdo de aproximadamente de 2 litros --
por minuto, dando um aquecimento linear com o tempo na regiZo da -
banda de ITC. Esta linearidade & comprovada em todas as experien--
cias. A corrente de despolarizagao era registrada e procurava-se -

medir simultaneamente a resistéencia do termistor. Uma vez tirada a

curva de ITC procede-se a verificag3o da linearidade do aquecimen-

Srwy U1 d t

to (ver figura 9) (obtendo b) e calcula-se valores de oo




para serem representados graficamente em fungao de T-I; estes pa-

res de valores aparecem na tabela III-1.

TABELA III-1

iﬁﬁg(ex'l) 14.75|14,87(15.01|15.16 {15.30|15.43|15.58{15.72|15.88
i(10~%4

A) 0.09| 0.48| 1.20| 2.38| 4.38| 7.23|10.68(13.53{15.,18

o 8 d
4nu;;7)d 3.00| 4.13| 5.85| 7.46| 8.68|10.08|11.86(14.70|18.80

soeees|16.02(16.19(16.33|16.49{16.66[16.84|17.03/|17.20/17.39(|17.58

eee..|15,1814,13112.33(10.23| 7.83| 5.93| 4.43| 3.13| 2.33| 1.58

+v+..124.80/32.,80{44,00(59.80(65.00 (119.0(166.5|243.0|334.0(50G-0

eev..|17.70(17.96|18.15

® 0o @0 e 0'98 0’59 0033

© ® 000 817.0 1370. 2440'

oo

. [ it dt’
0 grafico dos pares de valores I%PD e In *EQ%FFT__ aparecem na figu

ra 10, verificando a eq, (II-3). Usando o método de regressao li--
near pa¥a encontrar a rete que mais se aproxima aos pares de valo-

res, acha-se a energia de ativagao H & a constante de tempo G

nesta medida encontramos H = 0,166 eV e T;=9.4x10-13 seg, 0 va--~
2 - H
lor de T, também foi calculado pela f6rmula1;:{?gre K%Endo 0 mesmo

valor, Qutras medidas com a amostra A dao os seguintes resultados

na tabela III-2, As medidas 7,8,9 foram feitas recolocando novos e
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letrodos ne amostra, i.e, fol colocada nova tinta de prata devido
a que as curvas de ITC apresentavam certas anomalias refletidas --
nos resultados das medidas 4, 5 e 6, Fazendo uso da eq. (II.6) cal

cula-se o momento dipolar’;L, o8 valores calculados aparecem na ta

helao

TABELA III-2

Amostra A, N::2.5x1017 cm-3' 5-31.125 cmz. a::E'm.lC)"2 cm

m{v | T |t |7 H b | -
p| o [%| Tm| @ To “ To

11

-1t

1| 440!70.0/30]/63.5| 471(0.146|6.4%10 0.105 |1.47|6.0x10"

2 12

2| adul66.0l67]62.3] 435|0.259|3.6x20"2
13

0.0955|1,37|3.1x10"

3| 9o0!|70.0|60(62.7] 807|0.166]9.4x10"23 0,201 {1,34]9,ax20"23

10

41 900({64.0[30|62.0] 881|0.,135/2.9x10° {0,091 |1.54

2 11560|67.5|63|5646 [1415]0.100]1.22%10" | 0,105 |1.33

16

611560|70,0/32(55.,0{1557|0,186|1,2%10 {0,107 [1.42

3 13

7! 440(67.5]34163.5] 339|0.277| 2. 2x20~2
13

0.074 |1.22]2.4x10°

13

8| 500{74,0[35/62.6| 672]0.181{1e2x10"*7|0.0478]1,26{1.2x10"

13 13

91152C|70.0[{60163.6|1161]10.174|5.8x20 " "|0.0625|1.24]|6.0x10"

” L4 -
onde m = e o numero de medida

Vp = voltagem aplicada em volts

Tp = temperatura de polerizagao em graus Kelvin

tp = tempo de polarizagao em minutos

Tm = temperatura em que acontece o maximo de corrente de des

polarizagao. (2K)

Q@ = carga polarizada em unidades de 10-14 coulombs
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H = energia de ativagao em eV

T, = constante de tempovem segundos, encontrado por regressgo
linear

b = rapidez de aquecimento em 2%K/seg

4 = momento dipolar em eA

T, = constante dthempd em segundos, calculada pela formula -

2 _H

gt %%E? e Kim

As medidas 4, 5 & 6 nao foram consideradas para os calculos da mé-

dia. 0 mesmo processo foi usado com as amostres B, C e D, cujos re

sultados aparecem na tabela 1I11-3 ,

TABELA IIl-3

Asostra B, m.—.z.sno” cm’s. S=10.99 cmz, '8 :3.6)&10"2 cm

\Y T t T H ' b *
L p p p f11] Q Tv A ..’to

1| 440|75.0{35|60.1] 745]0.167]4.6x20"23|0.040 |1.73 4. 8x20723

15 15

2| 440]69.0|31162.7] 724|0.196(5.6%x10"*°10.057 |1.63!5.5%x10"

12 12

3| 90u|67.5|20|64.5]1483]0.272|1.6x20"2%| 0,058 |1.62]1.6x20"

13 13

4| 900|70.5{22|64.,3|1509|0.182]|2,2x20"*°|0.055 |1.67|2,0x10"

5(1520|70.5(11|64.8|2560]0.2741,2x20"4%] 0,057 |1.67|1.1x1512

6|1520|70.5|21|63.4]2612|0.2173| 7.5x20"23 0. 050 |1.69 7. 3x20"23

Amostra C, N==2.72x1017 cm.3. $=1,34 cmz. o=.6.6x10'2 cm

1| 590(67.5|38 |62.6|13180.155( 7. 0x10"15| 0, 0485]1,67 |7, ax210725
2| 590|64.7]|25(61.7{1284 |0.162|5.4x20"2% |0, 0428 |2.62 |5, 9x20"1¢
311210|66.0|1762.2|2630{0.178|1.5x20"23|0,0496(1.63 |1, 5x2c"13




1210/63.5

1520/69.0
1520|64.7

69.0

-~ (<3 w

990

30
33
19
28

62,4 (1267

62,4(1759
61.0/12600

63.3|1288

17~

0.291
0.188
0.177

0.190

1.4x207%4

204X10-14

1.1x10" 33

2.5x10" 34

0.0473
0.0533
0.0412

0.0480

————

lcﬁk

104X10‘14

2.3x10" %4

1.1x10” 33

2.9x1¢" %4

Amostra D,

N =

4086X1017

-3
cm ,

S=2.12 cmz,

e=4,7Tx10"

2
cm

1] 440(64,7

2| 590(72.0

753(69.0
900 |67.5
75070.5
930
1210 (69.0

1520 (66,0

@ - v ot &

0

152069.0

70.5

35
30
17
21
19
18

23

16
12

63.9]1451

60.51945
60.6|2466
61,3 2940
61.6|2442
61.0{2953
59,6(3893
61.4|4869

4903

61.7

0.188
0,179
0.183
0.177
0,160
0,188
0.187
0,190

0.181

3.7X10614

4.1x10"14

2.6x20" 24

9.8x10" ¢

6.2x10-14

1.0x10" 34

2.8x10" 1

9,1x10"

5.8x10"+4

15

0.0700
0,04956
0,0472
0.0534
0.0508
0.0509
0.0426
0.0527

0.0563

1.25
1.32
1,29
1.28
1,30
1.31
1.28
1,25

1,28

FG.IXIB-

4.1x10-14

4,5x10" %4

2.3x10- 14

9,9x10" 14

6.9x10 14

1.0X10-14

15

_
8,5x10" %>

5,3x10" 14

Considerando os valores medios dos resultados em cada emostra, ob-

temos em resumo para o KCl:Cut s

~ H = 0.177 & 0.027
’ 13

T, ~ 10~

seg

sV

o= 1,49 £ 0.20 eh

L 62,0 £ 2.0

I111.2.- KBr:Cu®,-

As experéncias com cristais de KBr:Cu*

T

‘foram feitas com

duas amostras £ e F. 0Os resultados aparecem na tabela II1-4,
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TABELA I11l-4

Amostra E, N::l.50x1017 cmmaﬁ' S= 0.42 cmz. i::dwéxla“z cm

t H g b | <.
m Vp TP p Tm Q to AL

11

~11

0.0578[1.88|3.,0x10 ~
14

750{82.0( 36 |70.0| 371|0,269|2,6x10"

15

750! 70.0! 36 |70.1! 202{0.215|8.3x10" " |0.0721{1.26|1,0%x10"

13 13

1520|67.5|/ 512|701 714{0.10%|7.4%x10" " |0.0780|1.66|T.6x10"

4 12

1060|70.5|41{70.5| 509|0.182{3,2x202"
13

0,0838|1.72|2.8%x10"

3

1360!69.0l32170.7] 655!0,198 2.ax10"23|0.0791 1. 70] 2. 2x20""

590|72.0|23|70.9(272 |5.208 [4.9x20"4 0. 0727 ] 2. 70! 4. 8x2072

12 12

4

- {3 w & W LM lal

D 0825 1@?5 1. 5)(10-

1520|72.0!37|71.0| 740|0-187[1,6%10"

2

17 cmmag 9= 0.54 cmz. 8 14&5)‘10—- cn

Amostra F, N =0,93xl0

14 14

1| 900|72.0140|69.9]| 383|0.208!4.5%10 " |00454{2.11]4,6x10"

1210|70.5(40169.6] 521|0.:6301.6x20"29]0.0695]2.10]5.9x10"%2

1310.0563) 2,06 4.6x20" %3

2
311520170.5|40|70.5| 633|0.195]4.4x10"
4 13

1310,0553 2. 082, 4x20™

1520(69.8 |40(69.8] 653!0.297|2.2x10"

Fazendo as mesmas consideragoes usadas nho KCl:Cu+, obtemos o8 se-

guintes valores médios para o KBr:Cu'
H = 0.196 * 0.022 eV
To ~ 19713 seg

1.92 t 0.10 eA

t

/,(_ .

= +
T, = 70.2 2 0.4 2K
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Foram tomadas duas amostras de KIsCut, G e H, com os resul

tedos que aparecem na tabela III-5

TABELA III-5

17

Amostra G, N =0.,96x10

-3
cm

, S=0.66 cn®y ®=5,5x10"

2
cm

Vo | Tp

t
P

Ta

Q

H

T.

-4

b

T—*

1210/84.,2{14|81,7| 628

18
16

1520 79.9| 728

786

90,0

1520|92.0 8l.2

0.213
0.237
0.216

‘2.9810-12

4;6x10‘14

1.8x10" 12

0.0636
040598
0. 0575

2,48
2,46
2,58

342x10" 12

4.5x10° 4

1;8x10"12

17

Amostra H' N=1, 04x10

-3

cm ,

S =0.96 cmz. e =7.2x1072 em

$90(95,0(21|683,7| 402

1210 87.0'12 83.3 506

1210{67.0|11(84.8| 873

1360}90.0/23|82.7| 860

1360(90.,0| 8|B83.2| 959

13{84.1
7

8

1520[/90.0 1110

1520|90.0| 7|84.3|1075

1520481.7 81.9 (1073

917
853

WV © = O & W N

1360
1360

17
1l

9G.0 8lel

86,0

o
[

85,6

0.245
0. 267
0,233
0.226
0.248
‘0.228
0.233
0.229
0.269
0. 239

8.8x10"3¢

3.2x10"13

6.2x10™33

9.1x10"+3

4.7x10" 4

1.1x10™32
13

4;Bxld-
4olx10_13

1.0x20™%3

3.4x10-13

0,0520
0.0556
00596
0,0500
0.0516
0.0582
00632
0.0479
0,0423
0.0655

2,75
2,61
2.71
2,56
2.73
2. T7
2,73
2,60
2,67
2,66

9.1x1g" 13

4.6“10—14

1.0x10" 1%

5.0;10“13

4, ax10” L3

1,0x107%3

3.5x10"13

Fazendo as mesmes comsideragoes dos cristais anteriores obtem-se -

os seguintes valores médios para o KI:Cu

H

To ~ 10"

0.232 * p.028

14

seg

aV




2,60
82.9

I+

0.13
1.7

ok
2K |



INe INTERPRETACKXKD DOS
RESULTADGOS

DISsScuSsSsOES E cocx.us’ijss

IV.l.-.PDLARIZACKU.-
| Sendo que as experi@ncias foram feitas com aplicagao de -

campos elétricos na diregao <111), apresentamos em continuagao al-
gumes célculos que levamos em consideragio para a interpretagao -
dos resultados. A aplicagao do campo nesta diregao divide as posi-
goes de equilibrio do Cu’ em quatro grupos com diferentes energias
(ver figura 24a): | |

1 —[111)

2 — (111}, [@11, [171)

3 — 11y, (111}, (11)

4 —[II1]
Denominando Nl’ No» N3 e N, as populagoes nos diferentes grupos 1,

2, 3, 4, teremos, no equilibrio:

- -1
N (E=0) =2 N
3
N2(E=0) '-'-g‘N
3
N3(E=D) =g N
N (E=0) = £ N (IV.1)
4 5 .

~onde N € o nimero de centros (ou fons de Cu*). Como a populagao de
ve variar com o tempo, consideramos as probabilidades de transigao
entre os diferentes grupos e denominamos Quij como a probabilidade

de transigao de i a j (sendo que i e j vao com a numerago dos gru



-2l

pos como aparece na figura 24b), Além disso tomamos em conta sé -
transigoes entre os vizinhos mais proximos, isto equivale a, por g
xemplo, tomar Lui3 ZUiA = 0. Desta forma obtemos o seguinte sistg

ma de equagoes diferenciais:

Ny
gt T TN v Ny
N,
gt T NpWhy - AW, W5 ¢ Nj W, v 2N Wy,
an
SRS R - : w
3t N3 @y Mgy + N ey + ANy
N, | |
gt - “MNgway N3y | (1v.2)
com W =W =) =‘<)t3“zr
12 © %237 “ag
| T
(F9) = = =
217 “agF Wyy Twe
- 4 2 4 E
ende ¥ = 7 (345
e

Considerando baixos campos, i.e, e =1 *7, e levando o sistema de

equagoes diferenciais a forma matricial:

oo
ct

vemos que 8le se reduz & um problems de autovalores; tomando como

solugao N = A et

e a eq. secular vem a ser g
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det (& - yI) = 0

ou v 4 12000 4 44?2 4 a8y = g : (IV.4)

cuja solugao da Y,y =10, V,=-2w, Vo= 4w, V, = -6w, -

Os autovetores dao os modos de relaxagso, e sao:

U\{I»" [ (1 -+ 67)]

» ‘ (1)

RO ) 3(1 + 4r)
Agl’ 31 + 27)

(1)
K N

(1)
Ag

[ (1 + 4Y)]
-l

al2) Al2)
(1 + 47)

L1

[ (1 + fo

{1l + 47)
ald - A3

“{l = &%)

ald)

]
>
o~
&
—

1 | (IV.5)

onde os supraindices indicam o correspondente autovalor tomado.
4 o
A solugao geral vem a ser: Nz ) a; A(l)éwt, mas  como
' t=q

~ . . . i . .
nao tem-se determinado os coeficientes Aé ), introduzimos os a; -
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dentro dos Aél), assim a solugao sera:

8] [ Qo+ &) (1 + 45)]
N2 3(1 + 47) -1 2w
Ny {1 + 27) (1 + 47)
N 1 1l
L dJ A J L /
p- (l + 21.)- p-1-
-(1 + 4r) K|
csa-dwt . c4°-6wt
w(l = 27) K
I T | 1) (IV.6)
gnde temos denominado os Ci= Aéi)
A polarizagaoc total sera:
P = Nl/’-+N2/_§‘~N3%(-N4/“- (Iv.7)
substituindo (IV.6) em (IV.7), obtem-se;
p = adpc, - (34 L8y ¢, 72V (1v.8)

Pela condig3o de que o numero total de dipolos & de N, obtem-se :

_ N
Gy = T8+ 247

(para isso basta somar as eqs. (IV.6)). Se consideramos que para o

instante 't = 0, a polerizagso e zero, poderemos determinar Cz de
= 3
C, = g7N
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Substituinde C1 -»cz em (IV.8) @ fszendo a mesma sproximagéo li-

near em ¥ , teremos:

2wt

Pz u¥fN(1l - & ) - (Iv.9)

Para t suficientemente grande, todos os dipolos encontrem-se em e-

quilibrio com v campo aplicado:

RN
ou
P = N #%E
t-e% 3kT | (Iv.10)

que vem a ser a eq; (I1.6). Esta relagao & verificada representan-
do graficamenta P em fungao do campo E achados nas experiencias, -
como se pode apreciar na figura 11, Desta forma chega-se ao mesmo
resultado exposto no capitulo II, em particular para baixos campos,
Do resultado em (IV.9), podemos dizer que A(Z) € um modo elétri-
co, em quanto A'3) & um modo elastico e A'4) nao elastico.

Este mesmo resultado & possivel de se comparar com aqueles
obtidos por teoria de grupos. Com campo nulo o sistema pertence ao

grupo Cavxi ou D3d' cuja tabela de caracteres é a seguinte:

3&fw,w.x 210

E 2, 3, 5 3o,
Pl 1 1 .1 1 1
re*l 2 1 a1 1 -
Pl 2 a4 8 2 a1 o
ri=l 2 R O
r=l 1 1 <1 1 -1 "1
r¥=1 2 a1 o0 a2 1 0
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Aw populagdas transformam-se sob estas operagdea da seguinte manei

Xa:
E 2c, 3o, 1 21, 3o,
Ny | Ny Ny Ny N, N, Ng
Ny | N, N, N, Ny Ny Ny
Ny | N3 N3 Ny N, N> N,
Ny | Ny Ny Ny Ny Ny Ny
rla 4 4 0 0 o

onde os caracteres de [ s3o0 simplesmente o nimero de posigSes que
ficem representados em si mesmos pela operagac. A representagao |

pode ser escrita como uma soma direta:

© = _2% a. d

=t

os coeficientes inteiros 8, podem ser calculados de:

1 ¢ 5
aJ. = FLZ." riXiXi

onde h é a ordem do grupo, r, € o nimero de operagoes na classe i-
ésima, Xli & o trago da i-ésima clesse na representagic j-Ssima, -

Xi é o trago da i-ésima classe na representagso | . Desta maneira:
Fr o= ari+ , 2ri-

Tomemos uma fungao de base da forma e observemos como que dg

aooo

vem estar relacionados a,b,c,d sob as representagoes ri+ o ri-,
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Com a representacac | :

r

ai 5
bi b
E c: - [
) e
ra’ T la
b « ‘
1 e ) oue dEve sSer [ a | ara ue se -
ol R T : Clel P ?
|
d) L@ ) ,d

v 34 e C s P
transforme de acorde & "7, entBo: & - ¢, © = ¢, i.e. a fungao -

N
de base & da forma ig: » OUZ EH ZoMports towre 08 modos yl =0, -
La!
1
T 3
)Ja = -4 w, equivalente z0s 2. i-vstores & 70 = 3 Cl e
1
1
A(a) = ”i C3 y QuUE vem Tuv oo ':;‘rs:gSes (IV.5 gcem ¥ =0,
1
Com a representagio ("1~ ,
X (8]
b b
E =
c c
d d]
fa rd] a
' bl _ e . b
I el © |p|  T¥e deve ser igual a - c| Para que se
dJ Lal d

| 1~ . .
transforme de acorde a [, +vg0: a = ~d, b = ~¢c, e a fungao de

a
base é da forma 'g » que se comporta como os modos Vz‘-'- -2W g
~a
-1
Vd = ~6w, equivalente ags autovetores é’\.,(“z):: _i Ly e

.
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-1
(4)_| 3
A — _3 C4 L4
1
Com cempo elétrico & simetria diminue e passa a ser do gru
a'
~ ~ ¢
po C3v' entdo [ = 4‘71*. Tomando uma fungao de base 2, ela se
dt

transforma como f*l+, sendo compativel para a'# b # ct &£ d' com
os autovalores achados na eq. (IV.5). Um caso anélogo ao presente

é o comportamento din@mico de vacancia de oxigénio associada com &
solugao de Ca0 em ThO, num modélo de 8 posigoes tratado por J.B, -
Wachtman (12); e também aqudle do KCl:Li* (18).

A teoria de pertﬁrbaqSes nos permite encontrar certos re-
sultados qﬁe esclarecem ainda mais em relagao a aquéles abtidaos nco
com8go desta secg3o, explicando como a equagao caracteristica  —-
(Iv.4) € a mesma tanto para o caso com campo como quando sem campo,
i.e. obtem-se os mesmos‘autovaloras quando o campo elétrico é in-

troduzido como uma perturbagao. Nossa equagao de autovalores &:

sendo ° Aén)= Vz Aén) 8 equagao de autovalores nao perturbada,

Escreveremos & forma perturbada como sendo:

(n)

(o +a)C Al sty o 02w awy alM 4 aat™

o
(Iv.11;

que se reduz em primeira ordem a:

«° aaln A«Aén) = )/gAl\(n) + AV Aé") (1V.12)
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os A A(n) podem ser escritos como sendo uma combinagao linear dos

Aén), entdo de (IV.12) 3

e}

o<°2j: .a-(].n) Aé‘j) + AO(Ac(,n) = )JQZJ: ag.n) Aéj) + AVn' Ac(,n)

ou
j ) (3) (n)
JZ ol pg ald) + aapl™ = y::%___ LN ISLI IS
‘ | (IV.13)

Antes de continuer precisamos ter os autovetores nao perturbados e

~ ~
estes sao:

1\ -l : b [l
N CRARE £
1 1 1 1
(Iv,14)
Considerando o ZZ da 8qe (IVe3)
[<3a™ e G 0]
. 307 e’ 2277 20" o
X =T w o 26 e . 2¢ 38
o o e’ 234" (1v,15)

em primeira aproximag@o do campo elétrico:

[«3 1 o0 3 1 o o]
3 -3 2 o0 -3 1 2 0
X =z w . + Wy
0 2 =3 3 0 -2 =1 3
[ 0 0 1 -3 |8 0 ) 3

3 menos de fatOrss constantes, tomamos:
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3 2 0 0
-3 2 0
A& =
0 =2 -1 3 |
0 0 -1 -3 (1V.16)

Com (IV.14) e (IV.16) que intervem em (IV.13), pode-se obter as sg
lugoes para A Y e os coeficientes a§n).
Ne eq. (IV.13) para n = 1, e multiplicando por Aél)*, ob

tem-ses

S - yPaitl(-a) = axv(20) (1v.17)
multiplicando por Aé3)f, obtem-se:
05 -yPaita) = Ay (-4 (1v.18)

comparando (IV.17) e (IV.18) a dnica solugao e ¢ﬁ)& = 0, a = 0.

Multiplicande por A'%)t, obten-se:

0 - ypaita) + 02 - el (-a) = 24 (1v.19)
e multiplicando por Aé“’*:

Of -vDeit@ + 0f - yDalt) (c20) = 24 (1v.20)

comparando (IV.19) e (IV.ZD),'a solugao e a§1)= 0, e aél): -3 .

Mantendo a normalizagao do autovetor perturbado obtem-se agl): o.

E reconsiderando. os coeficientes arrastados nos calculos, tem-se

aél) = -3 Xc;/cg . Logo o eutovalor perturbado no estedo n = 1 e:

A1) (1)

+ AA

—

(1)
Ay
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(1 37)
- (1 + 7)) o
3(1 )
(1 37r)

+

consistente com aquéle obtido de (IV.5) com C. = —N que e

(1 + 37)

(1) _ {3(1 + r)
A= 1530
{1 -~ 3r)

i
=
mi=

Assim mesmo tem-se encontrado para os outros sstados, com resulta-
dos anélogos, evidenciando que os AJ; = 0, onde se tem a mesma e-
quagao caracteristica (IV.4) tanto sem como com campo pequeno,

A equagao caracteristica sem corregao para qualquer campo

)’3 + 12V2cosha” + 22¥(cosh2¥ + 1) + 12cosh3”y + 36coshy = @

(Iv.21)

onde tem-se evidenciado a raiz Xl = 0. Desta equagao observa-se -
que os coeficientes sao fungoes pares de J° , tal como deve aconte-

. (4 * 3 ” »
cer, Ja que para campo aplicado em sentido contréario deve-se ter

05 mesmos modos,

Considerando & eq. (IV.21) da forma:
3 2
YT o4 al(X)ﬂ + az(X)V + aa(f) = 0 (Iv.22)

- ~ 4 K » * » -
€ a aproximagao em serie de Taylor em primeira ordem nos coeficien
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tes a,
h N
a () = a.(0) + 22| ¥ + L. a0 (1v.23)
dy |7=0 1

portanto, desta maneira tambeém verifica-se que os autovalores nao
gao alterados em primeira aproximagao.

A eq. (IV.10) ou (II.6) foram verificadas para baixos cam-
fee com bom sucesso, mas para aitos campos onde deve ser observado
¢ fenomeno de anisotropia nao foi possivel. Para que a anisotropia
fesse observada dever-se-ia ter aplicado campos da ordem de 800 a
900 kV/cm para apenas xE/kT da ordem de 3 a temperaturas da re-
giao da banda de ITC, onde jé& é mais ou menas possivel se distin--
guir a polarizagac para oS campos aplicados em diferentes diregoes
(ver figura 8). A aplicagao de campos dessa ordem nao e convenien-
te davido ao risco de que acontega a descarga disruptiva no cris--
tal (13) e portanto o fenomeno de anisotropia nao foi possivel de
se observar, £ de se esperer que a aplicagao de baixos campos nou-
tras diregoes deem os mesmos resultados na polarizagao, fato que -

fica por comprovar-se,

IVo2.~ ALTURA DA BARREIRA OU ENERGIA DE ATIVACAOD H.-
Segundo o modealo de R, Sittig a energia potential vai de-

pender da temperatura, e a altura da berreira também (ver figura -

74.b
2b). A dependéncia com a temperatura dever-se-ia observar mediante

a eq. (II.S) :
Lo
S e (1) t)dt - ] Hom H. H.T"‘"
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e mais o grafico de 1nT em fungao de T-l, notando que esta equa-

Gao &€ a mesma que (II.3), quando H independe de T, até o segundo -

termo.

Dado que a incerteza de To &€ de uma ordem de magnitude, pg

(4 [ » Lo '3 H' . d
deriamos estimar a importancis do termo — da seguinte maneira: -

k
considerar um 1ln Tyo=1ln %, + H. s CoOm T;=10-1sseg e‘q=10-lzseg -

k

(limite inferior), entao em (II.5):

o

= 2.3

|

4

ou também H' = 2,0x10"" eV/?K. E que para o caso do KC1:Cu¥ em -

que Tm = 622K, obtemos:

H'Tm =~ 0.012 eV

que podemos comparar com o valor de Hm que e 0,177 eV pelo que H'T

e pequeno e nao e detectével, ja que € da mesma ordem que a incer-

teza de H.

IV.3.- FATORES DE NORMALIZACRO FN.-

| Para verificagao dos resultados experimentais recorrem-se
ao calculo da corrente dada pela expressao (I1I1.2), intrqauzindo, -
para isso, os parametros encontrados nas experidncias: H, TP,T;, b,
N,/u, E. Isto foi feito apenas com as medides 1 e 3 das amostras A,
B, C e D de KC1:Cu*, E de KBr:Cu® e H de KI:Cu*. 0 valor miximo da

.~ . ’ « s,
corrente encontrada na experiencia e normalizada so valor maximo -

da calculada, dando um fator de normalizagaoc FN para‘cada medida,



FN

—
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maximo de corrente experimental
[4 .
maximo de corrente calculado

Assim temos para as diversas medidas e amostras, valores de FN:

med, KCiscCu® KBrsCu® | KIscu®
A B c D E H
1 0.94 0,68 0.35 0.66 1,55 0.91
3 1.11 0.83 0.44 0.61 2,29 | 0.89

Evidentemente se todos os FN fossem igual & 1.00, nao haveria o -

que discutir. Acontece que todas as discrep%ncias de FN quevséo ——

2
mostradass na tabela provem mais que nada do fator Nﬁ} 3 que apa

rece na corrente (II1.2). Esta conclusaoc vem do fato de observar cs

graficos tragedos pelo computador, que aparecem nas figuras 12 a -

23, a forma da curva calculada & a mesma que a experimental, pelo

2
Nf%_ﬁ » em particular vem do valor de con

que o erro vem do fator
centragao N, e em menor grau do momento dipolar/u e a temperaturs

de polarizagao Tp. Da tabela observa-se que para uma mesma amostra
0 valor de FN quase sempre permanece na mesma ordem de grandeza, g
videnciando um &rro sistematico em relagac as outras amostras, o
portuno assinalar que a absorgaoc otica foi feits sdbre uma regiao

da smostra, sendo provavel que a distribuigdc do Cu® nela ndoc te-
nha sido suficientemente uniforme, pelo fato das amostras terem si
do cortadas em planos (111) (tendo em conte a nac uniformidade de

concentragao de Cu ao longo da diregao de crescimento do cristal -

@ partir do sal fundido).



o

35~

Se tomarmos o valor de forga do oscilador dado pela refe--

' -~ + ~ ”,
réncia (2) pera a banda do Cu em KI, a concentragao N tera outro

valor e portanto também o momento dipolar s . Em viste das discre-
p%ncias‘ﬁa'farga do oscilador, pretende-se invest%gar outra tecni-
ca éua permita encontrar o valor do momento dipolér independente -
do conhecimento da concentragac N, Devido a este fato os valores -
de u determinados devem ter uma maior incerteza; tanto e que deve-
mas considerar também o 8rro em N devido a subtragac da absorgao -
fundamental, além disso o ndmero de dipolos que fazem a reorienta-

~ L4 . ~ » -
gao & menor que o determinado por absorgao otica.

IV.4.~ OQUTROS RESULTADOS.-

Afé o momento tem-se relatado dois resultados de experién-
cias, que confirmam o efeito fora de centro, mediante outras técni
cas experimentais, indicando o deslocamento do cut na diregao <111
Um por efeito eletro-otico realizado por R. Sittig (5) ja menciona
do no cap{tﬁlo 1. 0 segundo corresponde & resultados obtidos mais
recentes por tecnicas elasto-oticas feitas por W. Dultz (14).

Mas medidas de efeitos eletro-caloricos realizados por S.
Kapphan (15) deram resultados negativos, abaixo de 42K, i.e. o e--
feito eletro-caldrico nao foi possivel de se observar, indicando -
que o Cut fica congelado na posigao fora de centro a temperaturas
abaixo de 602K no KCl, em que a dita temperatura o tempo de relaxa
cao e da ordem de 10 seg, acontecendo analogo comportamento no KBr

e KI a 70 e 902K respectivamente,
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£stes rssultedos assesguram o mod8lo cléssicc, o que quer -

dizer que o Cu%, em seu movimento de relaxagao, pula a barreira g

~ . ° - . .
bedecendo a equagaoc de Arrhenius e isto e verificado em nossas ex-

periencias no intervalo de temperaturas em que a banda de ITC apa-

rece,

Em quanto aos calculos feitos por W.D. Wilson et al., para

o caso do KC1l:Cu’ d& um momento dipolar que concorda em ordem

magnitude com o encontrado em nossos resultados.

Ressumindo todos os resultados temos:

4.~ Naste trabalhog

de

T, (2K) H(sV) 4c (@A) T.(8eg)
kclscut | 62.0 2 2.0 0,177 * 0.027| 1.49 *+ 0.20 | ~20™33
kBrscu* | 70.2 * 0.4 0.196 * 0.022| 1.92 + 0.10 | ~207%3
KIsCu* 82,9 & 1.7 | 0.232 * 0,028 | 2.60 * 0,13 | ~10~14

‘ii.- Dutros resultados no KCI:Cu*:
T, (2K) H(aV) PATYS RACT)
Re Sittig | 65.0 0,155 ~ 1.73 10732
(axp)
Uo D. h'ilson Ldndadad odood TS o e w 1 ' 36 - "o
(cal)
We Dultz 60.0 016 2 040 | - ———— —_
(exp) ‘

Cabe mencionar como fato interesante os calculos de W.D. -
. A + 3
Wilson et al. para o caso do Cu” em outras substancias e fazer uma

-~ . o bt ® . s N .
comparagao entre o momento dipolar &« e a distancia interionica a.
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Assim temos para centros de Cu+, deslocados ns direg%m {1117, em -

diferentes cristais:

NaCl KC1 RbCl KBx | RbBr KX

a(A) 2.81 3,14 3,27 | 3.30 | 3.42 | 3.52
u /4(35) 0.2 1,36 1,65 ———— 1.84 -

MMl (BR) | wmem | 1049 | eeme | 2,92 | emee | 2.60
/bL

« W.DQ Wilson et &l, (10)

&% - Presenta trabalho

Isto indica que existe uma certa consisténcia entre os valores cal
culados e os valores encontrados pelas expariéncias, mais notada--
mente com a variagao da dist3ncia interidnica, o gréfico da figura
25 da em furma.mais objetiva esta observagao. E também em nosso --
problema, a energia de ativagao ou altura da barreire H aumenta —-
com o parametro da réede,

Tahbém podemos comparar com os resultados de absorgao in--

fravermelha do KCl:Cu¥ (19) que nos da uma frequéncia de 7.5x10ll

seg-l do {on de cu* em seu pogo de potencial e isto esté de acordo
com os resultados obtidos néste trabalha,

Em ressumo temos que com a técnica de corrente termoestimy
lada conseguimos uma evidencia pqramente elétrica do Cu® em KC1, -
KBr e KI. Os resultados obtidos no KC1:Cu® concordam com aqueles -
do R. Sittig feitos por técnicas eletro-oticas. Nossos resultados

N L ” - » -
apresentam um aumento sistematico do momento dipolar e da energis

de ativagao desde o KCl ao KI, estes comportementos estao de acor
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do com as medidas da forga do oscilador no KBr e KI que predizem -~
Qm comportamento do efeito fora de centro mais pronunciado que o -
KC1 (4). Além disso, observa-se que H e & nos tres sistemas estu~-
dados, seguem uma relagaoc da forma H Aﬁ/i%om boa exaticzo, para -
que este fato empirico reflita algum significado fisico, & preciso

fazer mais investigagoes sobre sistemas fora de centro.
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SUGESTIDTES

Variagao do momento dipolar com o parametro da réde., Para
isso, seria bom estudar o comportamento do Cu’ em cristais
mixtos como KCl-KBr., Isto nos dara uma maior informagao sg
bre esta classe de dipolos e assim sera possivel conseguir
alguma relagao que pode ou nao verificar o grafico da figu
ra 25, §
Uso de outras tecnicas experimentais que confirmem o com-
portamento fora de centro:

Uma das técnicas por fazer seria
a relacionada com perdas dielétricas, que nos pode propor-
cionar uma maior exatidao nos valores da constante de tem-
po T, e alem disso também nos daria valores de energia de
ativagao H que poderiam ser compasradas com aquéles obtidas
por tecnica de ITC,

Dutra'técnica experimental seria
a despolarizagao isotérmica que nos daria valores do tempo
de relaxagao & uma determinada temperatura, repetindo a eg
periéncia para outras temperaturas & possivel encontrar um
grafico do tempo de relaxagio em fungao da temperatura, ob
tendo assim o valor da energia de ativagao e a constante -
de tempo.
A técnica sobre efeito eletro—ético poderia ser usada, da
mesma maneira como € realizada por R, Sittig, para verifi-

. . -~ t
car o comportamento anisotropico do Cu’ em KBr e KI.
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Atuglmants ancontra-se am andemsnto & raalizegdo de axpa--

riencias, com a mesma técnica, em cristais de RbCl 8 RbBr
+ . . .

dopados com Cu , para assim ter resultados experimentais -

» (3
que possam ser comparadas com 08 calculos de W.D. Wilson e

outros (10).
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CONTRIBUIGCUES ORIGINATLS

Medida do momento dipolar do fon de Cu* em po.igao fora de
cont:o em criatnta de KBr e Kl.

Tomperatura de congelamento dos dipolos de cu* em kBr & Kle
Ltnoaridads’da polarizagéo em fungao do cempo elStrico neg
ses cristais,

A reorientagso dos dipolos iaque-c modBlo cléssico com um
tehpo de relexagao simples,

tomharagio com velores tedricos de W.D, Wilson et al, (10)
Observagao do comportamento da energf{s de stiveglo e do ma
mento dipoler em dependdncia com o perdmetro da r8de naqug

les eristais,
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APENDICE A

»

- .0 seguinte desenvolvimento em série da eq. (II.Z);.e basea

do ne refersncie (16).

Na 8¢ (IX.Z). chamanos dé :

2
- = NAALE
= A= B
)
R < T
ent3os s
-8 H
- <4 f‘ — ds
i) = As bTos 5o ks
-8 ¢ ijl" =% ds
= Ao S,

integrando por partee;

g
-3
'2

So 84

/o "¢ ds ._._{;g_ e 28 o 325

-—H——-‘u
kb To

(Asd)

}s

©

Pera 8 grande pode-se tomar 09 primeiros termos da série, em nosso

ceso 8, — ent8o o limite inferior é deapre;ival, e para 8~30

que coréo-punde @ oxdem da grendezs das snergles de ativegtos & --

temparaturas sm qus scontace o maximo de corrente nos cristais usg

dos. Tomando 88 o primsiro t8rmo comstsr-se-is um &rro de apencs -

1% no dﬁlculd ds séria, Com isto am mants, calculamos atd dez tere

mos da sdrie, O ressultado disto pode-ss ver pelos gréficos de i(T)

langados, pelo computadq:.'figuras 12 a 23,
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DIZERES DAS FIGURAS

Indice as estepas da técnica de ITC:

i,. Aplicu-ée o campo E & ums temperatura Tp por um tem
po t muito maior que o tempo de relaxa;Eo dos dipo-
los, para que 2les fiquem alinhados.

ii,~- Abaixa-se a temperatura, congelando os dipolos, i.e,
o tempo de relaxagsc dos dipolos é muito grande.
iii.- Desliga-se o campo E e a amostra € squecide aproxi-

madamente em forma linear, registrando-se a despola

rizageo, ou seja, a banda de ITC.

A figura de cime mostra a celuls unitaria de um cristal de ha

logeneto de potassio. 0 fon de Cu‘ ao substituir um fon de k%

fice deslocedo em ume das oito posigoes de equilibrio. Estas

posigoes de equilibrio ficam eo longo das diregoes <111) co-

mo e epreciado ne figura de abaixo.

0 mod8lo de R, Sittig prevé uma aproximagao quase-molecular -
M+Xg, a figura mostra os modos de vibragdes para 8ste tipo de
moliéhla. Sendo que, como pode'aer apreciado, os modos .de pa-
ridade Impar contribuem & formagao de dipqlés. Esta formagao

de dipolos vem por deslocamento ou por cambinagaaa de vibra--

¢oes de paridade {mpar.

48 - S30 es diversas formes de potencieis fora de centro  em

i [T oV A TR N | Bl 2
— INSTITUTO DE Fisioa B Grifana on NGRSV S‘ . USP =

islca g iravia dos vigterials
Departamento dz (isud @ Llincid Q08 &%

— BIBLIOTECA —




fung®o paramétrica da tempsratura, Corresponde as quatro

pcssibilidadés defendidas uv.)o modélo de R. Sittig.

4b £ o correspondente comportamento da firga do oscilador -
em fungao da temperaturs pavs ss guatro formas de poten-
ciais descritas na figura 44,

580 as bandas de absorgac sa regizas UV de Cu’ em KC1, KBr, KI,

e temperaturas de

st e e ang ek
S S 77 QK
& F @B e s % ooy ZD QK
Temp,. (8K) PicoiaV) fo do OUSCe
KCl 300 4475 0.027
1 G770 0,025
20 375 G, 024
KBz 300 4,60 ' 0,059
17 de 10 0. 056
20 4.70 0.054
KX 300 4,66 0,060
17 4,72 De 056
-0 4,73 0,051

Raf. (3) ®

ba Mostra a modificagsc feita no sistema dtico do criostato

~Janis DT para ser adaptade ao sistema de ITC.



10

11

-47-

 6b € o diagrama esquematico do arranjo experimental para

hedidas de ITC.
£ @ curve de calibragio do termistor de 100 (valor nominal).

Representa as curvas de (cos @) para dipolos {111) com campo
elétriqo aplicado nasvdiregEes <108>, Q110> e 111> .,

Para X = 3 e T aproximedemente no valor do pico da banda

" de ITC, tem-se:

KCl:cu® | KBr:Cu* ' KIscut
'E(;';—",,;) ’ 912 l 950 l 895

Grafico da temperatura em fungao do tempo, verificando-se a -

" linearidade da rapidez de aquécimento. Os dedos foram tomados

da amostra A, medida 3.

oo
. ' -/(r) t(v)dt’
Represents o grafico de pares de valores de In-Zt TS em -
fungao de 10¥0 y confirmando s relaggo (I1.3). 08 dados tam

bem forsm tomados da smostra A, medida 3. .

2

2 (4 2 -~ v - N E g
Este grafico verifica a equagao Po = 3&%; ’ ;.e. para uma -

deda temperatura T de polarizagao, P° é fungao linear do cam-
po E, Isto & sd para baixos campos ﬁg% < 1),
® oamostrea D © O amostra E < amostra H

Foi um caso fortuito no qual a polarizagao coincide nas amos-

tras E @ H,
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23

24

25

580 as diversas curvas calculadas (trago continuo) de i(T),

acompanhadas de pontos experimentais (X). Uma normalizada em

relagdo & outra, obtendo fatores FN, discutido no capitulo -
IV. Os calculos e as curvas foram feitas com um sistema IBM

1130.

24a Esquema de energias para dipolos <111 com aplicagao
de campo elétrico nas diregoes ¢100), <1107 e <111).
O0s nimeros em parenteses, indicam o nimero de posigoes
com aquela energia.

24b  Numeragdo des posigoes de equilibrio quendo aplicamos
um campo elétrico na diregao <111>, A numeragao serve
vde referéncia para os célculos de populagao nas dife--

rentes posigoes de equilibrio.

€ um grafico de momentos dipolares conhecidos (calculados e
experimentais) eﬁ fung8o do parametro da rede (distancia en-
tre ions mais préximos), 0Os dados para 0'g:§fico foram toma-
dos dos resultados de nossas experiéncias e da referencia --

(10).
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