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RESUMO

Realizamos medidas dielétricas a baixas frequén—
cias (10—2—40Hz) em cristais de KCN empregando uma ponte de
ultra-baixas frequéncias, bem como a altas frequéncias
(50—104Hz) empregando uma ponte de capacitancia comercial (Ge-
neral Radio).

As curvas de pérda dielétrica mostraram um bom
ajuste entre altas e baixas frequéncias. Obtivemos picos de
perda dielétrica num intervalo de cinco décadas e entre 53 e

78K. Os picos destas curvas foram ajustados segundo uma equa -

géo de Arrhenius, e obtivemos uma energia de ativagéo de 0,148

viii

eV

e um tempo de relaxagao caracteristico de 6,53 x lO—lSS para os

dipolos CN .

Para temperaturas entre 53 e 59K observamos o)
aparecimento gradual de um segundo pico de perdas préximo de
25Hz. Sua origem ainda nao e conhecida, mas isto sugere que o
cristal de KCN pode apresentar propriedades de um dielétrico

composto, com dois mecanismos de relaxagao distintos.



ABSTRACT

Dielectric measurements were performed at low
-2
frequencies (10 ~—40Hz) with an ultra-low frequency bridge 1in
4
KCN crystals, as well as at high frequencies (50-10 Hz)

employing a commercial capacitance bridge (General Radio).

The dielectric doss curves show a good adjustment
betweeen the high and low frequencies. We obtain dielectric
loss peaks in a window of five decades and in the range of
53 and 78 K. The peaks of these curves were fitted with an

Arrhenius expression giving for the CN dipoles an activation

15

energy of 0,148eV and an attempt relaxation time of 6,53x10— S.

At temperatures between 53 and 59K we observed
the gradual appearing of a second loss peak for frequency of
25Hz. Its origin is not yet known but this suggest that the
KCN crystal may present compound dielectric properties, with

two distinct relaxation mechanisms. .

ix



INTRODUGAO

Medidas dielétricas tém demonstrado ser uma técnl

ca de espectroscopia muito eficiente para auxiliar no estudo e

compreenséo do comportamento elétrico de uma extensa variedade
de materiais.

Nos ultimos anos tem crescido o interesse em estu

' =

dar o comportamento e as propriedades de cristais com moléculas

polares como cianetos alcalinos puros e dopados com halogenetos

alcalinos. Este interesse se deve ao movimento rotacional .dos

ions CN na réde cristalina que, por serem estes movimentos co-

letivos, dao origem a transigoes de fase no cristal guando a

temperatura e diminuida.

O cianeto de potéssio, KCN, &€ o cristal de inte -
resse no presente trabalho. A molecula elipsoidal CN & portado
ra de um momento de dipolo elétrico permanente, o que torna o)

»

cristal apropriado para medidas dielétricas.

Neste trabalho realizamos medidas dieletricas em-
pregando dois instrumentos de medida distintos: a ponte de capa
citancia da GENERAL RADIO (1615-A) e uma ponte de ultra-baixas
frequencias, ULF. A primeira emprega o principio da ponte de
Sherring e abrange um intervalo de frequénciﬁ entre 50 e 10 Hz.A
segunda foi construida em nosso Departamento, e emprega técnicas
digitais para determinar a corrente e a defasagem do sinal al -
ternado na amostra. O intervalo de frequeéncia em gue esta ponte

-4 .
ULF opera vai de 10 ate 40 Hz.



Para realizar as medidas dielétricas a ultra-bai
xas frequencias no KCN, construimos um eletrometro apropriado
. -9 -15 L~ .
para medir correntes entre 10 e 10 A. Como nao conseguimos
uma amostra padrao para fazer a calibragéo do instrumento, em-

pregamos um capacitor de poliester metalizado, cujas caracte -

risticas foram determinadas previamente.

Medimos a constante dielétrica do KCN para fre -

~ -2 4 . .
quencias entre 10 e 10 Hz desde a temperatura ambiente ate
5 K. As curvas de perdas dielétricas foram medidas no me smo

intervalo de frequéncia, de 78 até 53 K.

x1



CAPITULO I

CRISTAIS DE (KBr) (KCN)
1-x X

As propriedades fisicas dos cristais de (KBr)l

(KCN)X conhecidas até o presente sao resultado de medidas expe

. . . . oo 1,2
rimentais empregando tecnicas tais como: calor especifico ’

3,4
ultrason ~’ ', espalhamento Brillouin 6, espalhamento Raman

’

. . 8
espectroscopia no infravermelho ~, espalhamento de neutrons

9 -13 14-15 . 16-18 .
, NMR , perdas dieletricas , condutividade ter

19,20 . .o~ .21 . .
mica , eletrobirrefringencia , € mais recentemente, di

~ 22
fragao de raios-X .

Iniciamos abordando as propriedades do KCN puro

(x = 1) e, em segulda, dos cristais mixtos (KBr)1 « (KCN)X

(0 < x<1).

1.1 - KCN PURO -

~

A pressdo atmosférica e abaixo do ponto de fusao
(908K) as moléculas de CN, dé forma elipsoidal (semieixos -~ de
2,15 e 1,7829), rotacionam rapidamente nos sitios da rede em
que se loc;lizam. Isto confere ao cristal um carater pseudo -

cubico (estrutura do tipo NaCl) com parémetro de réde

aC = 6,52329, como mostrado %a Figura 1.

Diminuindo-se a temperatura, o KCN puro mantem a



sua estrutura pseudo—cﬁbica até 168K. Neste intervalo de alta

temperatura & comum referir-se a fase I do cristal.

908 - 168K 168 -83K 83-0K
- Pseudo-cubico Ortorrombico Ortorrombico

desordem orientacional ordem eldstica ordem elétrica
ac=6,523R oy, = 4,218 B=10,5° g, =418
bon=5.207& bo =5,24R
Co, = 6.11R Coypy =6,07R

Figura 1. As diversas fases estruturais do KCN

puro na pressaoc atmosferica.

A 168K ocorre uma acentuada transigao de fase de
primeira ordem, acompanﬂada de um ordenamento elastico. Neste
ordenamento, denominado ferroeléstico, os dipolos q}ésﬁicos CN
alinham-se paralelamente as direg5es <110 > do cristal cubico
original, o que produz um cisalhamento e uma contra@éo uniaxial
da cela cubica. Disto resulta uma estrutura ortorrombica (fase

II) com parametros a_ = 4,212, b = 5,208 e c, = 6,118

/. 11 11 11



(Figura 1). Nesta fase os dipolos elétricos continuam desorde
nados com relagao as suas extremidades C e N, pois executam
. . ~ o . .
movimentos de reorientagao de 180 . O ordenamento e pols pura
mente elastico, visto que as interagaes entre os dipolos elég
. ~ . . . ‘o 23
ticos sao mais intensas que entre os dipolos eletricos . Re
sulta entao, uma estrutura de multidominios em diferentes ori
~ . ~ . 24
entagoes e com dimensoes de aproximadamente 80 pm

’

rencia destes multidominios ferroelasticos torna o cristal ma

. A ocor-

croscopicamente opaco, devido ao acentuado espalhamento de
luz.

Diminuindo-se mais a temperatura, o KCN sofre uma
transigdo de fase de segunda ordem a 83K (fase III) em que a
desordem dos dipolos elétricos desaparece gradualmente. Resul
ta um ordenamento dipolar caracterizado por um estado antifer
roelétrico. A estrutura permanece ortbrrambica, agora com pa-
rametros a_ - 4,18%, b, = 5,248 e C = 6,07X ( Figura

ITT I11 1171

1). Nesta fase, os dipolos elétricos CN que pertencem a um
plano a-b da cela ortorrombica estao alinhados paralelamente
as diregBes <110> da cela cubica orig;ﬁal (ou do eixo ortor
rombico b), enquanto os dipolos elét;icos nos planos a-b adja
centes estao alinhados antiparalelamente aqueles primeiros.Du
rante o resfriamento, a razao de reorientagao dos dipolos elé
tricos diminui com um comportamento?e A;rhenius, indicando um
processo classico de reorientagao ativado termicamente. Para

temperaturas inferiores a 83K, o tempo medio de um dipolo num

- . -6
sentido paralelo a uma diregao <110> e mailor que 10 segun

»



l ~ 4
dos 8. O comprimento da ligagao CN nesta fase e de 1,22, e o

. 25
momento de dipolo de ion e de 0,74D .

4 ’ . 26 .

Calculos teoricos recentes , considerando uma
rede deformével, partem da ideia de que deslocamentos de 1ons
deseus sitios de simetria produzem dipolos induzidos, os quais
. < . ~ . . . 23
devem ser incluidos na determinagao da energia dipolo-dipolo

27 .
Como resultado da energia dipolar , ha um grande favorecimen

to para a estrutura ortorrombica mostrada na Figura 2.

(a) (b)

Figura 2: (a) Deslocamentos dos ions na estrutu

ra ortorrdombica da fase III do KCN

(b) Dipolos elétricos permanentes e
induzidos na faseIII do KCN (As setas
indicam a direcao dos momentos dipola

res). -
1.2 - CRISTAIS MIXTOS DE (KBI‘)l_x(KCN)x

’,

E possivel obter-se cristais de (KBr)l X(KCN)X



Bom qualqguer concentragao molecular x de ions CN  sem a ocor -
réncia de agregamentos. Assim, a variagéo continua de x permi-
te o estudo da evolugao da or@em molecular e as transig5es de
fase desde o caso mais diluido (pequenas concentragoes x) ate

o KCN puro (x = 1).

Na Figura 3 reproduzimos o diagrama de fase -de
. . . 22

cristais (KBr)l x(KCN)X proposto por Knorr e Loidl , baseado
principalmente nas medidas de raios-X realizadas por estes.Pa-
ra diversos valores de x encontraram as estruturas cubica, rom
boedrica, monoclinica, triclinica e estado vitreo, e casos de
coexisténcia de duas fases vizinhas. As transigoes de fase que
os cristais (KBI‘)l X(KCN)X podem sofrer dependem acentuadamen-

te da concentracao x e da temperatura.

Para valores suficientemente pequenos de X

(< 10 4), a interagao entre os dipolos & desprezivel. As molé
culas CN , orientadas nas diregoes <111> tem dificuldade em
realizar movimentos de reorientagag’a baixas temperaturas devi
do a um potencial de interagéo defeito dipolar - rede muito

. . . 29
pequeno (a barreira de energia ¢ de aproximadamente 4,5 meV
Os modéios tebricos para descrever o potencial que O defeito
dipolar "v&" na réde cristalina tém tomado como base o movi -
mento de um rotor livre sob o efeito de wum campo cristalino de

. A - - . 30 . ~

simetria cubica - modelo de Devonshire .As orientagoes pre-
feridas}dos dipolos correspondem a autoestados entre os quais

pode ocorrer o tunelamento. A aplicagao de um campo elétrico

(ou pressao uniaxial) produz um alinhamento paraeletrico ( ou
' /

).
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Figura 3:

Diagrama de fase aproximado dos cris -
tais mixtos (KBr‘)l_X (KCN)X mostrando
a fase vitrea (x <0,56) e a regiao on-
de ocorrem as transigoes de fase estru
tural (x >0,60). As fronteiras das fa-
ses sao indicadas pelas linhas cheias,
e as temperaturas de congelamento de -
pendentes da frequéncia pelas  linhas
tracejadas : (n) espalhamento de neu -
trons, (us) ultrasom, (d) medidas die-
létricas. A area hachurada € uma re -
giéo de coexisténcia e a regiao ponti-
lhada é uma regiao de transigao de or-

denamento elastico para o estado vi -

treo (ref. 22).

paraeléstico) dos dipolos, geralmente acompanhado por absgrgao

ou emissao de fonons
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Os cristais mix}os de (KBr‘)l_X (KCN)X apresentam
propriedades que se alteram acentudamente a partir de uma con-
centragao critica x . Tem havido uma certa dificuldade em de -
terminar precisamente o valor de xC, mas sabe-se que esta en -

2 33
tre 0,53 2 e 0,61 .

Para xC< X <1 o comportamento dos cristais mix
tos € similar ao KCN puro, pois também sofrem uma transigéo de
fase ferroelastica a uma temperatura critica TC que depende de
x. Esta temperatura critica diminui com o decréscimo de x. Pa-
ra temperaturas inferiorés a Tc(x) o cristal torna-se opaco
devido a formagao de estruturas de multidominios onde as molé-—
culas CN estao alinhadas paralelamente. Este fato sugere a ¢ -

s 34 . .
xisténcia de uma ordem de longo alcance nos cristais com

concentragoes neste intervalo.

Segundo o diagrama de fase da Figura 3, e para
concentragaes entre 0,53 e 1,0 que ocorrem as mais diversifica
das fases estruturais a baixas temperaturas. Inicialmente acre
ditava-se que as fases de baixa temperaturas destes cristais
mixtos eram identicas a fase ortorrombica observada no KCN pu-

. . 9
ro a baixas temperaturas (TC < 168K), mas demonstrou-se que
para x =0,8 a estrutura ¢ na verdade monoclinica abaixo de
123K, e ¢ mantida até as mais baixas temperaturas. De X = 0,65
até 0,90 ocorre a transicao da fase estrutural cubica para o]
L 22 4 4 '
monoclinica , enquanto a temperatura e dlmynulda. Entretan -

to, para x entre 0,8 e 0,9, esta transigao e descontinuae para

x entre 0,65 e 0,70 esta transigéo e mais continua proxima

/



da temperatura de transigéo TC, 0 que sugere a existéncia de

uma fase intermediaria, a qual constatou-se ser romboédrica.Pg
ra x = 0,9, a fase mondclinica ¢ estavel entre 140 e 105K, sen
do que abaixo de 105K ha indicagoes de coexisténcia das fases

triclinica e ortorrombica.

Em cristais com concentragoes x < X,, a0 diminuir
se a temperatura deixa de existir a transigao ferroelastica;os
cristais permanecem transparentes e mantém a estrutura cubica

ate as malis baixas temperaturas. Esta caracteristica eviden -
cia a existéncia de uma distancia critica minima entre os dipo
los para que ocorra a ordem delongo alcance,responsével pela

L ‘s 34 .
transigao ferroelastica e pelo espalhamento da luz . Abaixo
de uma certa temperatura critica TC as moleculas de CN sao con
geladas nas suas orientagaes preferenciais <111> . Disto re -
sulta um estado vitreo caracterizado por uma ordem orientacio-
12 . . 4 . ,

nal de curto alcance . Em materiais magneticos o analogo des

. ~ . . ] . 5,36
' ta ‘situagao € encontrado nos denominados vidros de spins .

Além disso, defeitos de tensao, como CN dissolvido em haletos
alcalinos, apresentam acentuadas analogias com vidros (comportg

f s - . 7
mento do calor especifico e condutividade termica)3 .

De acordo com o diagrama de fase apresentado na
Figura 3, para x < 0,5 o aparecimento do estado vitreo orien-
tacional depende da frequéncia da perturbagéo externa aplicada
ao cristal. A temperatura critica TC para o congelamento dos
dipolos diminui gquanto menor a frequéncia da prova empregada.

Entr?tanto, devido a@os resultados de diferentes



‘experimentos serem ocasionalmente conflitantes, Ihm 38 propas
um modelo para o comportamento quadrubolar é dipelar das moleé-
culas CN para x < 0,6. Com a diminuigao da temperatura, os mo-
mentos quadrapolares das moléculas CN se alinham e congelam

num dominio localizado(geralmente denominado dominio ferroelé§
tico) , enquanto os momentos dipolares das moléculas CN indivi
duais podem se reorientar de 1800. Assim, num particular domi -

i 5 ,

nio, as moleculas CN estao apontando mais ou menos na mesma di
regao, sem que se faca distingao entre C e N. O comprimento de
coerencia do alinhamento quadrupolar deve ser de 1OOX ou menos.
Como estes dominios estao orientados aleatoriamente, o material
tem um aspecto isotrépico quando o comprimento de onda da pro-
va & maior que o comprimento de coerencia da ordem ferroelésti
ca local. No caso de se fazer a distingao entre C e N, os dipo
los se encontram distribuidos aleatoriamente num dominio ferro
elastico. Estes dipolos se reorientam constantemente mesmo a
baixas temperaturas, pbis a barreira de potencial contra a reo
rientégao dipélar e muito pequena. Expressando de uma maneira
mais rigorosa , congelamento quadrupolar sem congelameqﬁo dipo
lar nao pode ocorrer sem que haja uma severa rupturé da sime -

tria cubica do campo cristalino, e pode ocorrer apenas se fo -

. . . . ~ . 0
rem mais facels as reorientagoes dipolares de 180 (menor bar-

reira de potencial) gque o tunelamento entre quaisquer duas
das 8 diregaes <111> vizinhas. Com base neste modelo, Ihm
propoe o diagrama de fase da Figura 4. Na fase "vitrea orienta

cional I" se encontram os guadrupolos congelados sem dipolos

>
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200 = kBr) L (KCN)
ri._
1-X X 168
PARAELASTICO
X 100 —
- - 83
7T FE
_— - |
- i
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Figura 4: Diagrama de fase esquemética para cris
tais (KBr)l_X (KCN)X como proposto por
Ihm 38. FE: fase ferroeléstica; AF: fa
se antiferroelétrica; VOI; fase vitrea
orientacional com pequenos dominios fer
roelasticos; VOII: fase vitrea orienta

cional com pequenos dominios antiferro

elétricos.

congelados. A fase wvitrea orientacional II'" & uma fase hipoté

tica onde os dipolos estao supostamente alinhados tambem em

dominios, e seria analoga a fase antiferroeletrica encontrada
para X Z 1 a baixas temperaturas. Assim, para X = 0,5, por e -

xemplo, diminuindo-se a temperatura, tem-se o congelamento qua

drupolar em TC e o coﬁgelamento dipolar em TC << TC
1 - 2 1



capiTuLO II

A RESPOSTA DIELETRICA

2.1 - INTRODUGAO

.

Apesar da extensa bibliografia existente abordando
. Lo T . . 389-41
a teoria dinamica da resposta dieletrica da materia , Vamos

aqui expor resumidamente os topicos mais relevantes para a in -

terpretagao dos resultados experimentais apresentados neste tra

balho.

2.2 - CONSTANTE DIELETRICA COMPLEXA

Quando se estuda o comportamento dielétricoem deter

minados materiais sob o efeito de tensoes alternadas, e conve -

niente descrever a resposta dielétricoem termos da constante di

elétrica complexa.

Neste capitulo vamos tratar apenas de meios dielé -
tricos isotrdpicos ou lineares.Este tratamento é possivel, uma
vez que estamos considerando a aplicagao de campos eletricos su
ficientemente Baixos sobre um dielétrico cristalino, que possui
uma simetria bem definida. Neste caso, as anisotropias da cons

tante dieléetrica nao sao evidentes.
5
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Aplicando-se um campo elétrico Ekt) que varia lenta
mente no tempo comparado com o movimento das particulas microscé
picas do material, é produzida uma polarizagao P(t) que acompa
nha perfeitamente o campo elétrico externo. Nesta situagéo temos
a aproximagao quase estética, e podemos empregar a relagao utili

zada no caso estatico:
P(t) = x E(t) - - (1)

onde x4 € a susceptibilidade dielétrica{

A aplicagao do campo elétrico estatico E(t) e a
consequente ocorréncia da polarizagao P(t) da origem ao desloca-

mento eléetrico:
D(t) = E(t) + 4nP(%t) = ESE(t) (2)

onde e e a permitividade estatica, ou constante dieletrica.

Entretanto, a partir do momento em que o campo apli
_cado num material varia mais rapidamente que o movimento de suas
particulas, ocorre um retardamento da polarizagao-e do desloca -

4 L4 * I
mento eletrico. Assim, para um campo eletrico-E (t)= Eoexp(jmt),

- o deslocamento eletrico sera:

D*(t) = Doexp{j(wt - 8)] . (3)

* *
Para relacionar D (t) com E (t) de uma maneira sim-
ples, como em (2), introduz-se a constante dielétrica complexa ,

definida como sendo:
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e = & - je (4)

D = ¢ E (5)
sendo que
. D
e = —— ., exp(--J%) (6)
E
o)

Escrevendo explicitamente as partes real e imaginé-

¥*

ria de € , temos:
D
! o}
€ = coss (7.a)
E
0
[} D
0
€ = seng (7.0)
E
. o)
Destas duas ﬁl%imas VeqanSes, resulta uma importante re-
lacao - a perda dielétrica:
vt
€
tgs = — (8)

ue é dependente da freguéncia,uma vez que o atraso § do deslo-
q ’ q
camento elétrico em relagao ao campo elétrico € uma)fungao da

frequencia.
No caso estatico temos que w= 0, implicando automa

/



ticamente em 6§ = 0. Empregando (7.a) e (7.b) em (5), resulta

D = e'(O)E. Comparando com a relagao (2) para o caso estatico,
tem-se e.(O) = e Em consequéncia, podemos considerar e'(m)
como sendo a generalizagao da constante dielétrica para campos

variando senocidalmente.

[}
A quantidade ¢ (v) determina a componente de

D(t) que esta defasada de 9QO com relagao ao campo E(t), como

esquematizado na Figura 5, e esta consequentemente associada a

Im
E
o
(S} Re
8”E D
E'E

Figura 5: Diferenga de fase entre o campo elétri
co E e o deslocamento elétrico D no pla

no complexo.

. . . 3 . . .
energia dissipada por cm do dieletrico e por unidade de tem-

po. Esta energia dissipada e dada por:

Por isto, ¢ e geralmente denominado fator de

perda. )

14



2.3 - RELAXAGAO DIELETRICA

Relaxagao € uma resposta atrasada a um estimulo
em um sistema. Relaxagao dielétrica ocorre em materiais isolan
tes com condutividade eletrica desprezivel ou muito pequena .
0 estimulo & geralmente um campo elétrico e a resposta e uma po
larizagéo. O tempo de atraso entre o campo € a polarizagéo im

’

plica numa dissipagao de energia como visto na segéo anterior.

Estamos interessados no comportamento microscopio
de um material no caso em que a frequéncia do campo elétrico &
. . s ~ ‘. . . 11 .
inferior as frequencias oticas, isto e, £ < 10 Hz. Assim, con
sidera-se que os elétrons e ions do material dielétrico respon
dam instantaneamente ao campo elétrico, sendo a perda diélétrg

#
ca atribuida apenas aos efeitos de relaxagao dos dipolos perma
nentes.

Com a aplicacdo de um campo elétrico estatico

(fréquencia nula), temos o deslocamenteo eletrico

D =¢ E (9)

P = - - E (10)

Podemos separar esta polarizagéo em duas componen

tes: devido a polarizabilidade dos elétrons e ions, P, ede
/
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vido aos dipolos permanentes, Psd:

P =P + P (11)
] @ sd
Por definigao
e = 1
P = ———E (12)
a7

2 ¢ . ~ e

onde ¢ =n , comn, sendo o indice de refragao otico.

o o

0O tempo necessario para que os dipolos permanentes
atinjam uma distribuigao de equilibrio logo apdés a aplicagao de
um campo eléetrico externo depende da temperatura, da composigéo
quimica e da estrutura do dielétrico.

Durante este intervalo de tempo, e atingida a compo
nente PSd de PS e a polarizagéo P aumenta de Pm ate PS ; desde
que seja desprezado o tempo necessario para atingir p  compara-
do ao tempo necessario para se atingir Psd' Este processo de po

larizagéo do dielétrico esta esquematizado na Figura 6.

Apés um tempo t neste intervalo, temos:
P_=P_ +P(t) (13)

onde Pd(t) & a parte de PSd atingida no instante t.

De maneira analoga a outros fenomenos de relaxagéo,
nesta)situagéo assumimos que o incremento de(t)/dt &€ proporcio

nal a diferenca entre o valor final, P e o valor no instante

sd’

. . -1
t, Pd(t). A constante de proporcionalidade introduzida e < ,0n

/



Figura 6: Esquematizagéo do processo de polariza-
¢ao num dielétrico_apés a aplicagao de
um campo eletrico constante EO no ins-

tante de tempo to.

de 1 tem dimensao de tempo. A equagio que descreve a situa -

de(t) 1
= Psd - Pd(t) (14)
dt T

Como t € uma medida do tempo de atraso da polari

zagao em relagao ao campo eletrico, este parametro é denomina-

do tempo de relaxacgao.

Integrando—se(l4) e empregando a condigao inicial

chega-se ao resultado:

/
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Pd(t) =P [1 -

sd ] . (15)

Na Figura 7 esta indicado o significado grafico

do tempo de relaxacao, segundo a qual pode-se definir o tempo

P(t) Pylt)= (Rig/T)t
N A — [
RN '
_____ Z_
Pd (‘t) ‘/_/ : Psd/e Psd
I [4
L l
0 T t

Figﬁra 7: Significado gréfico do tempo de relaxa-
gao 1 dos dipolos num dielétrico. Ins-
crita esta a equagao da reta (--—-- )
que e a tangente a curva no ponto

(P_ , t =0).

de relaxagéo 1 dos dipolos como sendo o tempo decorrido desde
o instante da aplicagao do campo até o instanfe de tempo em
que a polarizagao tenha atingido a fragao 1/e QO seu valor ma-
ximo Psd'

Em geral, na teoria do tempo de relaxagao supoe -
se que a equagao diferencial (14) tambem & valida para um cam-
po elétrico alternado. Neste caso, a polarizagéo PSd gue apare
ce na equacgao (14) é uma fungao do tempo, pois esta polariza -
gao representa o valogiqdé Pd(t) iria finalmente atingir num
campo estatico Et’ onde Et e a magnitude*do campo alternado no
instante t. A polarizagao dipolar pode ser entao escrita como
sendo a diferenga entre a polarizagéo estatica e a polarizagao

para altas frequéncias:

18
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€ -1 € -1
* S ¥* @ *
Psd(t) = — Et - — Et (16)
4m 4
onde
* .
_ jut
Et = EO e
De (14) e (16) obtemos:
3
Py B L st jot *
= EO e - Pd (t)
dt T 4T
A solugao geral para esta equagao diferencial e
1 € _€
* _t T © N
P (t) = Ce AN S g ed"t (17)
4m 1 + jwrt
Para t >> T a partir do instante em que o campo
foi aplicado, o primeiro termo do segundo membro decai para

um valor muito pequeno, de modo que pode ser desprezado. Entao,
a.polarizacao total, onde se tem a contribuigao eletrdnica e

ionica e:

* * — #* €™ 1 1 ES - e jwt
P (t) = Pu(t) + P, (%) = " Ee’ (18)
a7 4T 1 + jer
Para o campo alternado, o deslocamento elétrico
é _
¥* ¥* *
D (t) = E (t) + 47P (t) (19)

onde
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* *
E (t) = Et = Eoe

Substituindo (18) em (19) obtemos:

€ - E
¥* o W
D (t) = e+ =~ EOeJ t (20)
1 + jwt
A relagao entre o deslocamento elétrico e o cam
po aplicado é: ,
¥* +* *
D (t) = ¢ (w) E (t) (21)
¥*
onde ¢ (w) estid definida em (4). Comparando-se (20) e (21), e

separando as partes real e imaginaria, tem-se:

e = £ 4 —2 z 5 (22.a)
1 + (wx)
e = (e - = (22.b)
s 1+ (wT)2

que sao comumente denominadas equagaes de Debye.

Tragando-se graficos das equagoes (22) em fungao

do loglo(wi) obtemos as curvas da Figura 8.

tt
A curva de ¢ X loglo(wT) e simetrica com rela-

gao a frequéncia v = 1/t , que e a frequenca onde ocorre o
maximo da curva. Sua meia altura abrange 1,144 decadas de fre

}

quencia.
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Em dieletricos reais, e observado um comportamen-

to similar ao previsto pelas equagSes (22), mas as curvas de
[} ~ ’
€ sao geralmente mais largas que as 1,144 decadas previstas
pelas equagoes de Debye. Este fato pode ser interpretado consi-
derando-se uma distribuigéo de tempos de relaxagao para o siste
ma, e nao um tempo de relaxagao simples © . As evidéncias fisi
cas que favorecem este enfoque sao de que, a nivel microscopico,
[4

. 0 campo local, o campo de deformagéo, a interagéo dipolo-dipolo
etc, variam de um sitio para outro na rede cristalina. Portan -
to, as interagoes dos dipolos com o ambiente que os rodeia se-
rao diferentes para cada um deles, fazendo com que os tempos

de relaxagao também sejam diferentes. Isto origina uma distri -

buicao de tempos de relaxagao no sistema macroscopico.

2.4 - DISTRIBUIGAO DE TEMPOS DE RELAXAQKO

Das equagoes (20) e (21), temos que a constante

dielétrica complexa, para um sistema com um tempo de relaxagao

simples 1, e:

1
e*(w) = € + (Es - ) —mm——— (23)

@

_ ]_+ij

Para uma distribuicao de fempos de relaxacgao, de-
fine-se uma fungao de distribuigao de tempos de relaxagao G(1),

de modo que a equagao (23) & reescrita na forma:
/
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* 3 G(T)
e(w) = ¢ + (e =-e ) J — dr (24)
© S *® o] .
1 + jut
com G(t)dTt sendo a fragéo de moléculas que num determinado
instante possuem tempos de relaxagao entre 1 e 1+dt. De sua de-
finigado segue que G(1) satisfaz a condigao de normalizagao:

f: G(t)dr = 1 (25)

0O problema se resume entao em encontrar as equa -
~ ! tt
goes G(T) a partir das curvas experimentais de ¢ e ¢ em fun-

gao da frequéncia. Os principais metodos utilizados para encon-

trar G(1) sao descritos resumidamente na referéncia 33.

Em geral, a descrigao dos resultados experimen -
tais de relaxacao dielétrica € feita por aproximagoes empiricas.
As descrigBes de emprego mais generalizado sao as de Cole- Co-

le e Havriliak-Negami, que vamos expor resumidamente abaixo,bem

como a descrigao de Cole-Davidson..

' 42 L~

2.4.a) Equagao de Cole-Cole . Esta descrigao introduz
um alargamento simetrico do pico de perda de De -
bye atraves do parametro dcc’ e a constante dieleé-—

trica complexa e escrita na forma:

e*(w) = e + = é (26)
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onde 0 €& < 1,

ce
Separando-se as partes real e imaginaria de (26):
senh(1l-¢ )x
1 ce
et (W) = €4 4 —/— (es —e ) |1 + - (27.a)
2 cosh(l-o )x + sen o
ce ce
2
1 b
— (e —-¢ )cos o
. 5 s & 5 cc
€ (u)) = N (27.b)
m
cosh (1 -a )x + sen a
ce 5 cc

onde x = Ln(wm/w).

Nestas equagaes, a condigao para que se tenha o

t e
valor maximo de € e w t = 1.

A fungao de distribuicao de tempos de relaxagao

é dado por:

1 senaCC m
G(s) = (28)
. 2w cosh(l - o )s - cOSq_ =
cc cc
onde g = Ln(r/ré).
Apesar de haver diversas maneliras de se obter

ucc dos valores experimentais, o mais simples e escolher-se

a ce de modo que a meia largura do pico de perda de Cole-Cole se-

ja igual a meia largura do pico obtido experimentalmente.
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~ . 43 ~
2.4.b) Equagoes de Cole-Davidson ~, Esta descrigao produz
um alargamento assimetrico de um pico de Debye atraves da intro

dugao do parametro B, _. A constante dieléetrica complexa e dada

CD
por:
. (e —_)
e (W) = ¢ + : (29)
* o
1 .
( + ero)
<8 < 1.
com O cD
2.4.c) Equagdes de Havriliak—Negami44. Esta decrigéo é

uma generalizagio das equagles de Cole-Cole e Cole-Davidson.Con
sequentemente, ela introduz um alargamento simétrico e assimé -
trico independentes e simultaneamente com a introdugZo de dois pa

rametros: oce B A constante dielétrica complexa é dada por:

e (w) =¢ + - (30)

onde Og 8<1 e O<pgl

As partes real e imaginéria de (30) s&o:

\ B (es —-e_)COSBV

e (w) =¢_ + (31.a)
- [l + 2(wr )l—asen 2 4 (wr )2(l —a)}s/z
(o] (o]
p)
)
) = (g ~"o)sen BV (31.b)

[l + 2(uwt )l~a sen — + (ot )Z(lta)]e/Z
° > °
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onde T
1
(wTo) cCOs >
tg v= (31.c)
1= Ta
1 + (wTo) sen

Uma das propriedades destas equagdes € que o ma-
Xximo do pico de perdas nao € obtido quando wTO = 1. Em vez dis-

to, o maximo do pico se localiza no lado do alargamento assime-

’

trico, ou seja, do lado de w = TS para alta frequéncia. A
posigao do maximo em @ = 0 e encontrado igualando-se a primei-

[}
ra derivada de ¢ (w) a zero. Neste caso, e satisfeita a condi-

gao:
Ta
cos
tgpy = £ (32)
m l-a o
(w T ) + sen
m ©O
2
onde W é o valor do parametro ¥ quando w = w. .
Desenvolvendo-se (3l.c) para w = w € empregan
do” (32), encontra-se que ]
ma
tg(s + 1) ¢ = cotg (33)
m
2
de onde se calcula
n l - « _
2 1 + 8 L
)
Vemos de (34) que o valor de ¢ para w = W de -

m
pende apenas dos parametros o e 8 . Para encontrar « , emprega-

/
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se (34) juntamente com (32) ou (31.c) desenvolvida para w=w

Obtém-se finalmente:

ma

CcCOS
1 5 ma{l/(a=-1) (35)

Pode-se verificar que esta equagao fornece a con

digao b= L nos casos limites o = 0, 8 = 1 (Debye) eo £ O,

"B= 1 (Cole-Cole).
A funcao de distribuigao da equagao de Havriliak
—Negami é dada por:

s(l_a)senﬁe

G(r) = — 5 /2 (36)

ki %T/To)z(l—a)'&‘ Z(T/To)l—a Cosn(l_a) . l}

onde
senm(l -a)
tgb= s (37)
(T/TO) + cosm(1l-0a)

e estd esquematizada na Figura 9.

Nesta equagfo mais uma vez nZo temos o méximo de

G(t) em t© = To' De maneira analoga como realizado para as equa-
gSes (31), vamos encontrar que o valor de ® quando T= o e:
1 -a
o (.___) - (38)
m 1 +8

De (37) e (38) encontra-se que 7., é dado por:
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senm (l-a) ‘ 1/(1-a)
T o= 1 - cosn(l -a) (39)

G(T)

T} T, w

o

Figura 9: Fungao de distribuigao de Havriliak -
Negami para os tempos de relaxagéo,Em
-1 . -
u>=10 temos o maximo para a fungao
de distribuigéo de Debye, que é uma

funcao delta.

2.5 - 0 CAMPO ELETRICO LOCAL

No caso da materia condensada, o campo elétrico
total que uma particula no interior do material gente e, em
geral, diferente do campo aplicado externamente. Ié%o & devido
ao fato de que uma parte deste campo elétrico total € a contri
buigao dos camnpos elétricos produzidos por outras particulas
no material. E, portanto, necessario levar em consideragao es

tas, contribuigoes ao analisar-se a resposta dieletrica de um
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material.

A teoria de Lorentz descreve um método simples
para se determinar o campo local ElOC.Seleciona—se uma pequena
regifo esférica no dielétrico tendo como centro a molécula pa-
ra a qual se quer determinar o campo local. Para a regiao in -
terna da esfera, a estrutura real da substancia deve ser leva-

da em consideracao. O raio da esfera e tomado grande o sufici-

’

ente para gque a regiéo externa a ela possa ser conslderada um

meio continuo com constante dieletrica e , uma vez que esta-

@

mos considerando apenas as contribuigoes da polarizabilidade
ionica.
Seguem as contribuigaes para o campo interno no

ponto onde esta localizada a molécula em questao:

(1) A contribuigao da densidade de cargas nas

placas dos eletrodos, EO.

(2) A contribuigao das cargas induzidas na inter

face placa-dielétrico, E . Esta contribuigao

’

e -44P para a intensidade do campo.

(3) A contribuigao das cargas induzidas na super

ficie esférica que & dada por (47/3)P = E2.

(4) A contribuigao das moléc;las no interior da

esfera, EB'

Devido a simetria da réde cubica, esta ultima

[OR)

contribuigao geralmente e nula. Neste-caso, o campo local
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= E E
Eloc Eo * 1 * 2

onde a soma dos campos externos Eo e de despolarizagido El cons
titui o campo elétrico macroscdpico E no interior do dielétri-
co. Resulta entdo, empregando-se o resultado da contribuicido

(3) e a definig3o P = (e_~ 1)E/4m:

E = — E (40)

Como consequéncia deste resultado, a relagdo en-
tre o momento de dipolo de uma molécula polar medido externa -

mente, p, € o momento de dipolo real plOC é dada pela equagéao:
p = ———— P (41)

Nos casos em que os dipolos estdo presentes em

concentragdes muito baixas (como no caso de cristais (KBr)l

(KCN) para X pequeno), estes dipolos permanentes podem
X .
ser tratados como defeitos num cristal hospedeiro. A polariza-

¢80 total do material é dada por:

P= £ No E 42)
K k k loc(k) (

onde Nk e a concentragéo dos étomoi k eak a polarizabilidade

dos mesmos. A polarizagao das impurezas €:

P, = N.o E
i i i loc

(i) ) ] (43)
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N6 caso da auseéncia de impurezas, pode-se empre-
gar as equagoes (2), (40) e (42) e obtém-se a equagao de Clau -

sius-Mossotti, para o cristal hospedeiro

= $ N© (44)

onde €m & a constante dielétrica estatica deste cristal.

4

No caso em gue se tem impurezas dipblares sujei-
tas ao mesmo campo interno que O0sS atomos do cristl hospedeiro e
com tempos de relaxacgao suficientemente curto de modo a acompa-
nharem o campo aplicado (isto é, limite estatico), a equagao

(44) passa a ter a forma:

e, — 1 e - 1 3(ey, -€ ) 4 @
% m LTy (45)
- = = N o, 45
e, + 2 et 2 (e +2)§em + 2) 3 ii
onde 6% ¢ a constante dielétrica do cristal com impurezas ,

N, & a concentragao de impurezas e - é a polarizabilidade das

mesmas. Como o solvente e um material nao-polar, e a guantida-
de de impurezas e pequena, a diferencga entre 62 e Em e qua-

se desprezivel, o que permite escrever-se:

4 g

(e + 2) N,a. (46)
m

)

2.6 - REORIENTAGAO DIPOLAR DEPENDENTE DA TEMPERATURA

Para que a descrigdo da resposta dielétrica de
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um material seja completa e necessario incluir a dependencia

com a temperatura.

Um modelo simples e consistente com mecanismos
de relaxacao que obedecem a equagao (14) € o do duplo pogo de
potencial unidimensional, no qual um dipolo com momento dipolar
p possul duas orientacoes de equilibrio, separadas de 1800. Pa-
ra que um dipolo possa se Feorientar,ele deve adquirir energia
térmica suficiente para ultrapassar a barreira de energiaU. Ao
aplicar-se um campo eléetrico E ao longo do eixo do dipolo, o du
plo pogo de potencial ¢ deformado e a diferenca de energia en-

tre as duas orientagaes de equilibrio se torna igual a 2pE re

A’

sultante da interagéodo campo com o dipolo, como mostrado na Fi

gura 10(a). A polarizagao total de um sistema com N dipolos por

Figura 10 (a): Deformagao do duplo pogo de poten

cial devido a aplicacgao de um cam
- = po eletrico EA.‘Em (b) esta esque
matizada a giferenga de energia
entre 0s dois estados populacio -
nais para os dipolos apés a apli-

cacao do campo elétrico.
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unidade de volume pode ser calculado considerando-se a diferen.
ga de bopulagéo entre as duas orientagSes de equilibrio, como
mostrado na Figura 10 (b).Empregando-se a estatistica de Max -

well-Boltzmann, resulta gue

pEA
P = Np tgh

kBT

Para campos baixos (pEA/kBT <<1l) tem-se

2
P = Np EA/kBT

e pode-se calcular a susceptibilidade estatica da definigao

.—_BP 9 M
X / E,
2
X =N
] P /kBT
Estendendo-se este modelo para trés dimensoes resulta que
X =N 2/Sk T
s = P B

Tanto para o caso unidimensional como o0 tridimen

sional, a susceptibilidade segue uma lei de Curie (1/T). Neste
modelo, podemos também calcular a dependéncia do tempo de rela-

xagao T para a reorientagéo com a temperatura considerando -se

a reorientagéo como uma frequéncia de saltos sobre a barreira de

potencial. Para campos baixos (pEA<< kBT) o resultado final po
!

de ser expressso como

T = ToeXp(U/kBT)
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onde se nota que o tempo de relaxagéo Segue um comportamento

de Arrhenius.

~ * * %
Da polarizagao complexa P = y E e do desloca-

, * * ¥ ¥* *
mento eletrico complexo D =¢ E = E + 4nP resulta que

+* * * . -1 ~
€ =1 + 41X , onde Y = XS(l + Jwt) . Separando-se entao

as partes real e imaginéria de 6*, e tomando-se Xs = Np2/3kT s
um sistema paraelétrico apresenta o comportamento esquematiza-
do na figura 11. A constante dielétrica e'(T) segﬁe uma lei
de Curie (1/T) para altas temperaturas, onde a frequéncia de re

~ -1 . . . .
laxagao = dos dipolos que se reorientam e maior que a

frequencia de campo aplicado, de modo que os dipo

Wy <€ L, <y <, g

ol st

tempo de relaxacdo: T(T;) = ;"

“breo E'logu 1y, < NpY/KgT;

Figura 11: Comportamento paraelétrico puro de

dipolos.
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los nao acompanham o campo com muita facilidade. Diminuindo -se
-1 . .

a temperatura, = torna-se comparavel a w € comega a ser evl
”~ ' ~

dente uma dependencia de ¢ com w (aparecimento da dispersao di

. . N . . 1

eletrica). A temperaturas mais baixas, = torna-se menor que

W , indicando que os dipolos nao estao mais aptos a acompanhar

o campo e deixam de contribuir para a polarizagéo total. Em con

’
~ . '
sequencia disto, a constante dieletrica e (T) sofre uma diminui
gao consideravel. O comportamento geral em toda extensao de tem
. . |

peratura e visto como uma cuspide nas curvas € (w,T). Experimen

talmente, a dependéncia com a temperatura do tempo de relaxagéo

T pode ser determinado a partir do ponto medio da queda da

., t
curvas dieletrica ¢ (T,w ) como mostrado na Figura 11. Neste ca-
so, o erro € menor gue 1%. Num gréfico da constante dieletrica
4 ' | -~ . ”~-

imaginaria e em fungao do logaritmo da frequencia angular v,

os picos da perda dielétrica se deslocam de frequéncias mais

dltas atée as mais baixas, enquanto a temperatura e diminuida .

As meias alturas destas curvas tem uma largura de 1,144 deca -

das (ver tambem Figura 8), indicando que estasAsao verdadeira-

mente curvas de Debye. As areas destas curvas aumentam a uma

razdo 1/T com a diminuicdo da temperatura. A dependéncia do

tempo de relaxagéo T com a temperatura e determinado a partir

do valor da frequéncia o = w onde ocorrem os picos das cur -

tt
vas € (w,T).
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CAPITULO III

MONTAGEM EXPERIMENTAL

3.1 - PARTE INSTRUMENTAL

Para determinar as principais caracteristicas di-
elétricas das amostras, empregamos uma ponte de ultra- baixas
frequéncias e a ponte de capaciténcia da GENERAL RADIO 1615-A.
A primeira para medidaé entre 10—4 e 40 Hz, e a Gltima entre
50 e 10 x lO3 Hz. As caracteristicas e o funcionamento basico
da ponte de ultra-baixas frequéncias (ULF) estao descritas no
Capitulo IV.

Na Figura 12 esta mostrado um diagrama em blocos

da parte eletronica da montagem experimental.

computador ponte ULF
cristal
v(t)
> prqgro_mu gerador
principal ULF
e ! i(t)
interface I conversor eletrémetro
da ponte ULF 4{ A/D
L’ interface
do terminal ‘_L. terminal
- de video

Figura 12: Diagrama em blocos das 1iga95es entre

o equipamento k o computador.
A ponte ULF estd ligada a um computador PDP11/45,

da Digital, atraves de uma placa de interface. Com um terminal
/
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de video da SCOPUS, faz-se a comunicacgao entre o computador e

a ponte ULF atraves do programa programa principal.

A tensao senoidal gerada pelo oscilador da ponte
ULF & enviada para a amostra através de cabos coaxiais. Na amos
tra, esta tensao € convertida em corrente, gue por sua vez, é
levada ao eletrometro, onde & novamente convertida em uma ten-
sao.

.

A saida do eletrdmetro esta conectada ao conVer -
sor analdgico/digital da parte ULF, onde o sinal é entao digita
lizado.

O computador recebe este sinal atraves da interfa
ce para realizar os calculos cujos resultados sao mostrados no

terminalde video. Estes resultados serao empregados para poste-

rior determinagao da constante dielétrica da amostra.

3.2 - CRIOSTATO E CONTROLE DA TEMPERATURA

As amostras a serem estudadas sao colocadas . num
criostato da JANIS RESEARCﬁ CO, "Supervaritemp" Optical Cryostat
Mod. 8 D.T. Este criostato tem o resef&atério de hélio liquido
isolado termicamente da camara da amostra. O resfriamento da
amostra é feito através de um tubo capilar ligando o reservato-

rio de hél}o liquido a camara da amostra.

Para controlar a temperatura da amostra no crios-

tato, utilizamos um controlador/medidor de temperatura da LAKE
‘ / :
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SHORE CRYOTRONICS, INC., Mod. DTC-500. O sensor de temperatura
€ um diodo de silicio DT-500, da LAKE SHORE CRYOTRONICS, insta
lado na extremidade inferior do dedo frio.Com auxilio de uma
resisténcia de fio metalico proximo ao diodo sensor € feita
a estabilizagéo da temperatura. A precisao na medida da tempe-

ratura € da ordem de + 0,1 K.

3.3 - AMOSTRAS

As amostras de (KBr)l_x(KCN)X foram crescidas
no Laboratorio de Crescimento de Cristais do nosso Departamento.
Os cristais foram crescidos pelo meétodo de Czochralski numa at-
mosfera de 100 Torr de argonio. Em alguns casos, o puxamento

foi manual, engquanto que em outros, o puxamento foi automatico.

As amostras foram clivadas ou cortadas na diregao
[iOO}: Para o corte, empregamos a serra circular da BUEHLER
LTD (Isomet Low Speed Saw) utilizando-se um disco de corte da
BUEHLER LTD (Diamond Wafering Blade). Empregamos 6l¢o “mineral
NUJOL como fluido de corte e para isolar as amostras da umidade
do ar ambiente durante o processo de corte, por serem estas

muito higroscopicas. -

Apos cortadas laminas de amostra com aproximada -

. 2

mente 1 mm de espessura € com uma area em torno de (1,5x1,0)cm
lixamos as faces com lixas d'agua comuns numeros 180 e 360. Pa-

ra reduzir as ranhuras nas faces, empregamos lixas numeros O,
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00, 000 ou 0000 da BUEHLER LTD, de granulagéo bem menor. Para
o lixamento das amostras, empregamos um copo de a¢go inox ,onde
as mesmas eram fixadas com cera de abelha, e um guia adequado,

tambem de ago inox.

Nao atingimos um polimento otico pois nossas me-
didas nao exigem uma perfeita transparéncia das amostras, mas

obtivemos faces suficientemente planas e paralelas.

Durante o processo de lixamento das amostras,tam
bém empregamos O 6leo mineral NUJOL como fluido de polimento |,

bem como para evitar o contato com a umidade do ar.

A limpeza final das amostras fol feita com o sol
vente etileno tricloro,da CARLO ERBA, com 0,1% de residuos de
agua.

ApOs atingirmos uma espessura entre 0,3 e 0,5 mm
das amostras, procedemos a evaporagéo.de ouro nas faces para
qonfeccionar os eletrodos e o anel de guarda. Para dourar cada

face de uma amostra sao suficients 0,150 g de ouro puro.

O porta-amostras de cobre e fixado na extremida-

de inferior do dedo frio. Na Figura_ 13, esta mostrada a monta-

gem de uma amostra no porta-amostras.

Com fios finos de cobre esmaltado ( ~0,05 mm é )
fizemos a ligagée»elétrica entre os cabos coaxiais e os eletro
dos e anel de guarda da amostra. Aos cabos coaﬁiais estes fios
s3o soldados com estanho, enquanto que a fixagdo na amostra ¢

feita com tinta de prata.
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resisténcia
diodo
sensor
eietrodo do
anel de cristal
guarda
peca mdével

Figura 13: Montagem de uma amostra no porta-amos

tras.

Durante o processo de fixagao dos fios de cobre
com a tinta de prata na amostra, empregamos uma lampada de
300W colocada préximo a amostra. O calor gerado pela 1émpada a
juda a evitar a absorgao de umidaderpor parte da amostra, que
precisa ficar exposta ao ambiente por aproximadamente 30 minu-
tos, tempo suficiente para fixar os fios de cobre com a tinta

de prata e para a secagem da mesma.

i - Em seguida, o dedo frio com a amostra € introdu-
zido no criostato e & feito vacuo na camara da amostra para re
mover residuos de égua gue porventura tenham sido absorvidos
pelo cristal:

- Na extremidade superior do dedo fino temos dois

conectores BNC para vacuo para ligagéo Flética entre o gerador

de ponte ULF e os eletrodos.
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CAPITULO IV

O ELETROMETRO E A PONTE ULF

O eletrometro e a ponte de ultra-baixas frequén—
cias sao os principals equipamentos eletronicos empregados em
nossas medidas. £ o eletrometro que converte a tensao aplicada
na amostra em corrente e néVamente numa tensao que e amplifica
da por um circuito operacional apropriado. E é a ponte de ul -

tra-baixas frequéncias gue digitaliza o sinal da saida do ele-

trometro e que mede a defasagem entre a tensao e a corrente na

amostra.

Na sequéncia, descrevemos as principails caracte-
risticas destes dois instrumentos, com algumaénfase para o)
eletrometro.

»

4.1 - O ELETROMETRO

4.1.a) Descrigao Geral

Com um eletrometro e possivel medir-se as baixas

correntes que passam pelas amostras a serem estudadas.

Umn equipamento adequado para este tipo de medida,
seria o Eletrometer 610C, da KEITHLEY INSTRUMENTS, no modo

FAST. Entretanto, os primeiros testes realizados com alguns
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cristais puros de halogenetos alcalinos, na temperatura ambien

te, apresentaram alguns problemas.

A principal dificuldade estava relacionada com O
valor de fase W entre a tensao aplicada e a corrente na amos
tra. Para determinadas escalas do eletrometro da KEITHLEY, ob-
tinhamos valores de W = lOO, quando na realidade estes valo -

. . o
res deveriam estar proximos de 90 .
’

Outra dificuldade estava relacionada com o
DEVDAT (ver Apéndice I1I). Para determinadas escalas de corren
te no eletrometro, podiémos ter medidas da fase préxima de
90°

, mas os valores do DEVDAT eram superiores a 1%, chegando

inclusive, a 17%, indicando que as medidas nao sao precisas.

Tornou-se assim, dificil determinar qual seria a
escala de corrente ideal no eletrometro para gue pudessemos

obter medidas precisas e confiaveis.

. Optamos entao, pela construgac de um eletrometro
em que a escala na entrada fosse fixa, O que nao € o caso do

eletrometro da KEITHLEY.

Na montagem deste eletrometro, empregamos um cir
cuito integrado AD42L, da ANALOG DEVICES, com componentes de
‘Fealimentagéo fixos RFﬂ: 10 Gg& e CF = 0,022 pF em paralelo ,
como esguematizado-na Figura 14. Outro componente & o circuito
integrado pA 725, da FAIRCHILD, na configuragao %e um amplifi-

cador de tensao de alto ganho, como mostrado na Figura 14 ( No

Apéndice I esta o esquema completo do eletrometro).
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Figura 14: Esquema do eletrometro (RF = 10 G&

b

CF = 0,022 uF).

A resisténcia R = 10 Go é¢ de carbono depositado
da VICTOREEN, com tolerancia de 2%. Medidas desta resisténcia

indicaram que RF = (10,164 + 0,066) x lO952

0 capacitor C_ = 0,022 uF é de poliester metali-

zado e o valor de sua capacitadncia em fungao da frequéncia e

12 -0,00293

CF(f) = 22791,1 x 10 ~° x f (F)

As demais caracteristicas deste capacitor estao descritas no
Apéndice ITI. 7 -

. A impedancia de entrada do integrado 42L: e de

13 . ~ . . ~

10 //3pF. Como a impedancia dos componentes de realimentagao
RF//C% deste operacional, para as ultra-baixas frequencias, e
menor que a da entrada do circuito integrado, o ponto S indica
do no esquema da Figura 14 ¢ um terra virtual, ou sejf, um

ponto do circuito onde o potencial e nulo com relagcao ao terra.

Assim, a tensao aplicada numa amostra colocada antes do ponto

/
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S & transformada numa corrente I e que, devido a alta impedén—
cia de entrada do 42L, e obrigada a passar pelos componentes

de realimentagao RF//CF'

A tensao E2 pode ser medida diretamente ou, co-
mo € o nosso caso, através do amplificador de tensdo, que nos
fornece uma tensao E3 = -A x E_. (-A é o ganho deste amplifica

2

dor de tensao).

.

Conhecendo-se entao a impedancia Z_ dos componen

F

tes de realimentacao RF//C e a tensao E2, podemos determinar

F!

a corrente I que passa pela amostra.

4.1.b) Medida da Relacao entre AMPL e E,

O sinal amplificado no eletrometro é injetado
nos circuitos da ponte ULF, e no conversor analégico/digital é
convertido em palavras digitais. Estas sao utilizadas pelo

programa ULF do computador PDP1l1l para que se conhega a amplitu

de AMPL do sinal senoidal.

A cada valor da amplitude AMPL que & fornecido
no terminal de video, ou nas listagems, corresponde uma deter-
minada tensao que denominamos ES' A amplitude deste tensao e

facilmente mesuravel.

)

Para determinar a relagao entre AMPL e ES’ inje-
tamos o sinal do gerador da ponte ULF diretamento no conversor

A/D através de um divisor e tensao ajustavel.  Com este proce-



dimento, obtemos valores do DEVDAT suficientemente baixos e eli
minamos drifts.

Empregamos uma tensao senoidal de 0,1 HZ. As am-
plitudes das tensoes foram medidas com um registrador PHILIPS
(PM 8133 X-Y Recorder), e a precisao das mesmas fol inferior a
+ 1%.

Na Figura 15, temos o gréfico da AMPL em fungao
da tensao na entrada do coéversor A/D, E3. Como os pontos do
gréfico sugerem uma reta, usando o método da regressao linear

encontramos a equagao:

100 T T ]

AMPL (%)* 43.2780x V + 0.0597

50 7

AMPL (% f.e)

" o} I ! L ]
) 0 05 1.0 1.5 2.0

tensdo (vol'fé)
Figura 15: Grafico da AMPL obtida no terminal de
video do computador em fungao da ten-

sSa0 E8 na entrada do conversor A/D.

AMPL(%) = 43,2780 ES(V) -~ 0,0597 (47)

Temos assim, uma equagao gue relaciona o valor

da AMPL com uma tensao na entrada do conversor A/D.



4.1.c) Determinagéo Experimental da Impedancia ZF

Como nao temos uma maneira direta de medir a cor

rente I atraves da amostra, temos de determina-la indiretamente.

De acordo com o esquema da Figura 14, a relacao
entre a tensao E2 na saida do operacional 42L e a corrente I

na entrada do mesmo, nos fornece a impedancia Z_. dos componen-

F
tes de realimentacao RF//CF deste operacional.
Inicialmente, empregamos uma resisténcia de car-
bono depositédo da VICTOREEM com valor medido de (1,013 +
0,007) x 1099 . Colocamos esta resisténcia acondicionada numa
caixa blindada, na entrada do eletrometro, e sobre ela aplica
mos a tensao V conhecida do gerador da ponte ULF. Tem-se assim
a corrente I = V/R através da resisténcia e também atraveés dos
componentes de realimentagao RF//CF do operacional 42L. Isto

permitiria determinar-se a impedancia ZF = RF//CF:

»

Zz_ =E_/I
F 2/

Entretanto, este meétodo apresentou problemas pa-
ra frequéncias acima de 5 HZ: ocorréncia de acentuado drift.
Consequentemente os valores de DEVDAT eram maiores que 1%, indi

cando que as medidas nao eram -apropriadas, e os valores ge ZF en

. _
contrados eram ate 10% superiores aos valores esperados.

Substituimos entao esta resisténcia por um capa-
citor ”padréo” de poliester metalizado com valor nominal de

0,022 pF. Com a ponte de capaciténcia da GENERAL RADIO (1615-A,
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Capacitance Bridge) encontramos que O valor da capaciténcia,em

,

funcao da frequencia, e:

12 -0,00279

Cp(f) = 23.775,5 x 10 = x f (F)

Consideramos que esta expressao para a capacitan
cia seja valida para as nossas ultra-baixas frequéncias.Outras
caracteristicas deste capacitor sao encontradas no Apéndice II.
Segundo estas caracteristicas, podemos considerar que a impe -

dancia deste capacitor e simplesmente

f) =
2, (1) )
“p
Dessa forma, para uma tensao senoidal de amplitude V aplicada
neste capacitor, determinamos a corrente I = V/Zp(f) que tam-
bém passa pelos componentes de realimentagao RF//CF’ e podemos

encontrar o valor da impedéncia ZF destes componentes.

»

Efetuamos medidas para diversas frequéncias ul-

tra-baixas, e os resultados estao na Tabela 1.

Na Figura 16, temos O gréfico de log ZF em fun-
cao da frequéencia Cujosresultados foram obtidos experimental -
mente (pontos abertos). A linha cheia da Figura 16 é o resulta

do dos calculos teoricos onde empregamos a equagao

RFJ[l +(wCF)2 Ry (Rg + RF)]2 ]2 (48)

+lw R_C
FF
7 _ F F

teor ' 2
R
1+ [wCF(RSF + F)]



Tabela 1: valores expérimentais de impedancia ZF

dos componentes de realimentagao RF//CF do operacional 42L para

as ultra-baixas frequencias. Estes valores sao maiores em apro-

ximadamente 2% que os valores teoricos obtidos através da equa-

cao (48), e a precisao das mesmas € de + 1%.

Q . H Q
£(HZ) Z.(%) £(HZ) 7.(%)

3 6

40,6901 177,093 x 10 0,1004 70,692 x 10
3 6

25,3635 284,042 x 10 0,0636 111,358 x 10
3 6

15,8791 453,665 x 10 0,0399 177,090 x 10
3 6

10,0160 716,920 x 10 0,0251 280,129 x 10
6 6

6,3208 1,136 x 10 0,0158 445,758 x 10
6 6

3,9860 1,799 x 10 0,0101 695,319 x 10
' 6 9

2,5431 2,815 x 10 0,0064 1,095 x 10
6 9

1,5853 4,512 x 10 0,0040 1,728 x 10
6 9

1,0006 7,137 x 10 0,0025 2,701 x 10
6 9

0,6325 11,274 x 10 0,0016 4,005 x 10
. 6 9

0,3989 17,865 x 10 0,0010 5,676 x 10
- 6 9

0,2517 28,256 x 10 0,0006 7,893 x 10
6 9

0,1589 44,698 x 10 0,0004 8,719 x 10
9

0,0003 9,267 x 10

N 9

0,0002 9,739 x 10
9

0,0001 10,052

10
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que é a equagéo para um circuito como o esquematizado na Figu-

ra 17.
Iolo ] l | I I —
Ly
© pontos experimentais
109 |— —— curva tedrica ]
108 — -
w
N
107 — —
108 — =
105 |
- - - - 0 | 2
0o"% 10* 107 107" 10 10 10
f (Hz)
. Figura 16. Impedéncia ZF dos compo -
' nentes de realimentagao RF//CF do opera
cional 42L em fungao da frequencia.
Na equagao (48), Rq € a resisténcia que podemos

F
associar em serie com o capacitor CF devido as perdas dieletri

cas do mesmo, e seu valor depende da frequéncia (ver Apéndice
I1).
) De maneira geral, a impedéncia ZF experimental é

maior em aproximadamente 2,0% com relagéo aos valores teoricos.

A preciséo dos valores experimentais de ZF e de
/
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. Re
o—— S
B = CF RSF

Figura 17: Esquema do circuito equivalente que re
flete o comportamento dos componentes

de’ realimentagao do operacional 42L.

aproximadamente + 1%. Os valores experimentais da Tabela 1 sao
de grande importancia nos calculos da constante dielétrica das
amostras a serem estudadas, pois e a partir destes que determi-

namos a amplitude da corrente que passa por elas.

-4.1.d) Defasagem do Sinal no Eletrometro e nos Circuitos

da Ponte ULF

Como mencionado na referencia 45, o deslocamento

do pulso de sincronismo e os atrasos que ocorrem nos circuitos
eletronicos da ponte ULF tornam necessaria uma correcao da fase

do sinal. A equagao que corrigiré esta fase e dada por:

DT(®) =1,4 - 3 x 107% x FREQ x 360° (49)

Aqui DT é o valor que deve ser subtraido da fase

calculada pelo computador, e que ¢ mostrada no terminal de vi -



[92]
F

. ~ ~ o) .
deo ou nas listagens. Ainda na equagao, o angulo 1,4 (ou perio
do/256) esta relacionado com a maneira através da qual foi obti
-4 .
da o pulso de sincronismo, enquanto que 3 x 10 seg e o atraso

nos circuitos eletronicos da ponte ULF.

Repetimos as medidas para se determinar esta cor-
recao da fase DT. Para isto, injetamos o sinal alternado do ge-
rador de ultra-baixas freq?éncias na entrada do conversor A/D
da ponte. Nas coletas, obtivemos valores de DEVDAT menores que
0,2%. Encontramos que a melhor maneira de calcular a fase DT

€ através da equagao
o o) -3
DT(®) = 1,458 - 104,1 x 10 ~ x FREQ (50)

L~ . o]
com uma precisao inferior a + 0,15 .

Portanto, devemos subtrair DT dos valores da FASE

obtida nas coletas.

No eletrdmetro também temos uma fonte de defasa -

»

gens do sinal: s3o os componentes de realimentagao RF//CF do

operacional 42L.

A defasagem do sinal no circuito do eletrometro s

WF , pode ser determinado tanto experimental como teoricamente.

- Teoricamente, na entrada do operacional temos

uma corrente _
. Jut )
i=1Ie (51)

e na salda do operacional temos uma tensao defasada



o

oy

(52)

Tomando-se o circuito esquematizado na Figural7 ,

vamos encontrar gque a .sua impedéncia complexa e -

R
Z, ={ £ 5 mjmwcF)gRs (Rg +RF»—j(wRFCF)] (53)
1 + [wC_(R + R_)] F F
Fos, F

Pela Lei de Ohm vamos ter que :

"Substituindo as equacoes (51), (52) e (53), e se-

parando-se as partes real e imaginaria, obtem-se as igualdades

2
E,cosyp, = cte I[l+(wCF) Ry (Rg + RO
F F
- = Ww
E, sen@, cte I[ RFCF]
onde cte € o térmo da equacao (53) que precede o térmo  entre

chaves. Dividindo-se ambas igualdades entre si, encontramos:

R C
R A

2
1 + (wC_) R_. (R + R_)
FOoUs s, TF

Portanto, a defasagem do sinal produzido pelos

z

componentes de realimentagdo daoperacional 42L é:
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pp = arc tg | - ' (54)

0 sinal negativo indica que a tensao e2 esta atrasada em rela-

¢ao a corrente 1.

Para determinar experimentalmente o valor de q%
empregamos a mesma montagem experimental utilizada para deter-

minar o valor da impedancia zZ. (secgao 4.1.c). .

Inicialmente haviamos empregado a resisténcia de
1 G& na entrada do eletrametro, mas obtivemos um valor de
WF gue diferia emiZOo do valor esperado para 40 HZ. Empregando
se o capacitor de poliester metalizado de 0,022 pF em substi -
tuicao a resisténcia, obtivemos valores de defasagem ¢F mais
préximos dos esperados. A preciséo»dos resultados & de aproxi-
madamente + 0,20. Na Tabela 2, temos os resultados das medi -

das de WF, ja corrigidas com DT dado pela equagao (50).

Na Figura 18, langamos os valores experimentais
de @F da Tabela 2. A curva chela da Figura é referente aos va-

lores teodricos calculados a partir da equagéo (54) , com RS e
F
C. segundo as equacoes do Apéndice II.

— -Temos ainda, as def@sagens dos dois circultos ope
racionais: o integrador constituido pelo integrado 42L e o am-
plificador de tensao constituido pelo integrado 725. Entret?n—
to, como ambos estao numa configuracgao inversora, cada um de -

o ~ .
les introduz uma defasagem de 180 . Em consequencia, amtos ope



Tabela 2: Valores experimentais da defasagem

entre a corrente na entrada do operacional 42L e a tensao

saida do mesmo.

A precisao destes resultados e de + 0,29,

54

na

f(HZ) \?F(O)
40,6901 -89,9668
32,0184 -89,9624
25,3635 ~89,9582
20,1353 -89,9540
15,8791 -89,9496
12,6008 ~89,9454
10,0160 ~89,9412
7,9719 -89,9370
6,3208 ~89,9328
5,0209 -89,9286
3,9860 -89,9244
3,2124 -89,9205
2,5431 -89,9162
2,0012 -89,9118
1,5853 -89,9076
1,2716 -89,9035
1,0006 -89,8992
0,7978 -89,8950
0,6325 -89,8908
0,5023 -89,8866
0,3989 -89,8824
0,3162 -89,8781
0,2517 ~89,8463
0,2008 ~89,7964
0,1589 -89,7664
0,1272 -89,7303

(@)
f(HZ) P
0,1004 -89,7275
0,0795 ~89,5512
0,0636 -89,4175
0,0502 -89,2756
0,0399 -89,0524
0,0317 -88,7967
0,0251 ~88,4958
0,0199 ~88,0617
0,0158 ~87,5147
0,0123 -86,9805
0,0101 86,0975
0,0079 -85,0786
0,0064 -83,9071
0,0050 ~82,1127
0,0040 ~-80,1436
0,0032 ~77,6590
0,0025 ~74,6120
0,0020 —;1,0016
0,0016 ~66,4593
0,0013 ~62,0000
0,0010 -55,0897
0,0006 ~41,7441
0,0004 -30,7859
0,0003 -23,9894
0,0002 -16,6211
0,0001 - 8,5043
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Figura 18: Curva da defasagem ¢F entre a corren-
te I na entrada e a tensao E, de sai-
da do operacional 42L, devido aos
componentes de realimentagao RF//CF ,

em funcdo da frequéncia.

racionais contribuem com uma defasagem de 8600, de modo que a
defasagem devida ;os circuitos operacionais em si pode ser des
considerada.

Assim, para se determinar a defasagem do sinal
numa amostra que esta sendo estudada, precisamos apenas dos
valoresrde DT e de @F. No Capitulo VI, descrevemos a maneira
de se determinar o angulo de perdas § numa amostra empregan-

do os valores de DT e @F.



4.1.e) Correntes de Fuga

Apesar de todos os cuidados tomados na constru -
cao do eletrometro no que concerne aos isolamentos, ainda nos

deparamos com o problema de correntes de fuga.

Para limpar todas as isolagoes de teflon dos ele
trometro e dos cabos coaxiais que levam a corrente ao instru -
mento empregamos alcool isopropilico (par analise). Mas este

procedimento nao eliminou nem minimizou o problema.

Fomos entao levados a considerar o sinal adicio-
nal devido as correntes de fuga nos calculos para determinar a

constante dielétrica.

Constatamos que estas correntes de fuga dependem
da tensao aplicada V antes da chave de alta impedéncia Sl (Fi-

gura I.1 do Apéndice I), da frequéncia desta tensio e do ganho

A, do amplificador de tensao do eletrometro.

»

Para medirmos estes sinais parasitas, mantivemos
toda a montagem experimental, como se fOssemos realizar as co-

letas numa amostra, mas sem a presenga da mesma. Medimos entao

~ 1 " ¢ ~
a tensao E3 na sailda do eletrometro.

f
- - Na Figura 19, temos os valores medidos de E3 pa-
ra diversas tensoes V aplicadas, para os ganhos A2 = 403,4 e

A2 = 1110,9 , respectivamente, e para uma frequénfia de 0,010Hz.

Os gréficos da Figura 19 sugerem retas cujas e -

quacgoes foram determinadas pelo método de regressao linear. No
; f
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T 1 1 i l T T T 1
0.4 — CORRENTES DE FUGA
i f=0,0lHz J
= N\
o - 4\' -
= 7
u-Lun 0’2 - —
&
. 402
0,1 ho & _
O 1 1 1 1 l 1 1 i 1
0 5 10
V (volts)
. ~ £ ~ b
Figura 19: Tensao na saida do eletrometro, E
em funcao da tensao aplicada V, devi-
do as correntes de fuga.
Ggaso de A2 = 403,4, tTemos

f -2 -3
ES(voltS) = 1,53 x 10 xV -1,53 x 10

. T L~ :
que fornece valores de E8 com uma precisao .inferior a +2%.

no caso de A2 = 1110,9, temos:

£ - ’ -3
Es(volts) = 4,14 x 10 2 x V - 4,75 x 10

com uma precisab inferior a +1,5%.

: f
Na Figura 20 temos a curva da tensio E; devido

as correntes de fuga em

funcga A
ngao dag frequéncia, para uma ten -
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sédo V. = 9,86 volts e para A2 = 1110,9.
T T T ! !
0.4 b |
=
= CORRENTES DE FUGA -
L A?_:HlO.Q
0,2 h
V=9,86V
0 ' : : : I
j0=4 103 1072 10! 100 o 102
f (Hz)

. -~ ; . £
Figura 20: Tensao na saida do eletrometro, E3 ,
em fungao da frequéncia para uma ten-

sao de V = 9,86 V na entrada do ele -

trometro e A, = 1110,9.

Portanto, para cada medida experimental realiza-
da, devemos corrigir o valor de E3 calculado a partir da equa-

~ f
lgao (47), subtraindo-se o valor apropriado de E_ devido as

correntes de fuga.

4.2 - PONTE DE ULTRA-BAIXAS FREQUENCIAS
4.2.a) Principais Caracteristicas da Ponte ULF -

) A ponte de ultra-baixas frequéncias empregada
neste trabalho, fol idealizada, projetada e construida pelo

45 . . - .
Prof. Dr. J. Slaets , € € o unico aparelho do genero conhecl

/



do ate o presente, € emprega técnicas digitais.

0 gerador desta ponte é constituido por um osci-
lador controlado pelo computador PDP11/45, e pode produzir uma
tensao senoidal com (4,95 + 0,02)V de amplitude numa faixa de

~ -4
frequencia entre 40Hz e 10 Hz.

Os dados coletados pelo computador durante as
medidas sao utilizados num programa que emprega técnicas de
correlagio e analise de Fourier para determinagdo dos parame -

tros envolvidos nos calculos da constante dieletrica.

A ponte ¢ também constituida por um medidor de

fase, igualmente controlado pelo computador.

Abaixo segue um sumario do modo como o computa -

dor e a ponte geram a onda senoidal e da medida da fase.

4.2.b) Geragao da Senoide de ULF

Um oscilador de quartzo fornece pulsos de uma

frequencia fixa (1 MHZ). Através de um divisofiprogramével, a
frequencia do oscilador de quartzo & dividida, de modo que se

tem novos pulsos com outra frequéncia. Estes pulsos sao conver

tidos numa palavra digital que, através de um conversor digi -

tal/analogico gera uma onda triangular.

Passando por circuitos limitadores constituldos

de diodos, a onda triangular e convertida numa onda senoidal .



que passa por um filho programével a fim de eliminar as defor-

macoes produzidas na sua construcao digital.

4.2.c) Medidor de Fase

0 medidor de fase é constituido de trés partes

’

principais:
(1) Oscilador de ultra-baixas frequéncias
(2) Circuito de controle

(3) Conversor analdgico/digital

As interligagSes entre estas partes estao esque

matizada na Figura 21.

v(t)
—_—
c > OSCILADOR ULF
0
M T T/N T3 AMOSTRA
P 1 _
U i(t)
, ; CONTROLADOR
A L
D ELETROMETRO
R CONVERSOR A/D ] L
= -—— -
exi

Figura 21: Os principais constituintes do medi-
dor de fase. O eletrdometro transfor-
ma a corrente i(t) da amostra numa

tensao e3(t) (seccao 4.1.b).

O oscilador de ULF gera um§ tensao senoidal v(t)

cuja frequéncia € controlada pelo computador. Além disso, € no

oscilador que sao produzidos pulsos de sincronismo com perio -



dos T e T/N, necessarios para a digitalizacao da curva eg(t).

0 circuito controlador & responsével pela sincro
nizacgao da digitalizagéo dos dados. Este circuito ainda recebe
e interpreta os comandos enviados pelo computador e envia men-
sagens para o computador em caso de erro, tals como "OVERFLOW"

e "UNDERFLOW" (associados a satuagao).

Finalmente,c conversor analogico/digital digita-

liza a tensao senoidal es(t).

Na Figura 22 esta ilustrada a digitalizagao  da

tensao e (t), onde o sinal v(t) ¢ a referéncia.

...feéﬂ V(T)
o .® '.‘
10 . .
w e *.
c  —
[y - t
1
’ 7 l
= T = 4->{ 1
Figura 22: Ilustragao de uma digitalizagéo. A

tensao v(t), aplicada sobre a amostra,
da origem aos pulsos de sincronismo T
sempre qﬁe o valor de v(t) = 0 e a
curva esta em ascendéncia. A curva

e () ¢ a sendide digitalizada. E fel
ta uma digitalizagao para cada pulso

com periodo T/N.
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A partir desta digitalizagéo sao determinadas a

amplitude E3 da tensao es(t) e a fase @ entre v e e3.
0 pulso T é gerado no oscilador ULF sempre que
t = 0 na equagao v(t) = V senwt. Este pulso e importante pa-

ra iniciar a digitalizacao da tensao e3(t) e para gue nao se

perca a informagao da fase.



CAPITULO V

EQUAGCOES PARA O CALCULO DA CONSTANTE DIELETRICA

Existem varias maneiras de se representar mate -
riais dielétricos com o emprego de componentes eletricos ati-
vos: resistores, capacitores e bobinas. Estes circuitos eletri

L4

cos equivalentes sao utilizados para tentar aproximar as equa-
- ' vt - N

goes de Debye para ¢ e € em fungao da frequencia. Como

as medidas delétricas sao realizadas a frequencias baixas

7 .
( <10 Hz), podemos representar um material dieletrico usando

um resistor e um capacitor em serie ou em paralelo.

-,

Vamos analisar um circuito RC paralelo e compara
lo com um dieletrico, como indicado na Figuraz23. Para gue te-
nhamos uma correspondéncia entre o circuito RC e a amostra de

dielétrico, a tensao senoidal aplicada deve ser a mesma em am-

a 7

©

)
&
O
|
|
Py

|

Figura 23: Equivaléncia entre um dielétrico e um

circuito RC paralelo.

bos os casos , bem como a corrente total.

A tensao senoidal do gerador e:



Y
Vit

v(t) = v et

A corrente no capacitor e:

ic(t) = 7 v(t) = JuC v(t) (55)

€ a corrente no resistor e:

iR(t) = v(t)/R ' (56)

A corrente total no circuito RC €& entao:

i(t) = iR(t) + ic(t)
-1 .
= (R + JuwC)v(t)
Na Figura 24 representamos estas correntes no
plano complexo. O angulo s € denominado angulo de perda, en-

quanto que (Q representa a defasagem entre a tensao aplicada ,

v(t), e a corrente total, i(t).

— Da Figura 24 temos que:

b

IC = I cos § (57.a)
_ IR = I sen 6§ , (57.b)
sendo que a razao entre os moéodulos das correntes resistiva e

capacitiva é, por definigéo, a perda dieletrica:

s = . 58
tg IR/IC | (58)



Im
f """" :1=5Fg—\/1+(ch)2
le=wCV E
6 |
l
¢ |
U B
. I=y_ Re
R R

Figura 24: Representagéo no plano complexo das
correntes que circulam no circuito

RC paralelo da Figura 23.

Empregando-se (55) e (56), vamos ter:

tg 6= 1/(wRC) (59)

A capacitancia e a constante dielétrica comple -

«as do material dielético em questao estao relacionadas por

o e — (60)
- . \~ d S . -1

onde

e i permitividade do vacuo (eO=(4ﬂx9x109)—l:8,8419xlo—12F/m)

A- area dos eletrodos

d: espessura da amostra.

A constante dieléetrica complexa ¢ definida por:

€ = E - Je . (61)
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onde
! , . L. 7 T
¢ : constante dielétrica da amostra;:. - ! . o
’ 14
[ | . - -
e : fator de perdas. . . -

. : B P . Y ..
g - AU R S O C
F o pro oo , ~*

Estas duas componentes de € estao relacionadas
f&\ oot ‘/) J ; [-":/--v-‘.”~ Ce N PR
' ’ ' -
com o angulo de perdas § atraves da equagao

tg § = , (62)

Se retirarmos o material dielétrico dos eletro -

dos, temos a capaciténcia geometrica

Cc = e (63)
O o]

cao

1
i(t) = _— v(t)
c
Como -
1
z* =
*
C sug
a corrente sera
3*
i(t) = juwC v(t) (64)

substituindo (61) e (63) em (60), temos:
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e a corrente (64) fica:

i(t) = c (e« je )v(t) (65)

onde a parte real esta associado a corrente resistiva da amos-
tra e a parte imaginaria a corrente capacitiva. Da Figura 25 ,
onde representamos estas cbmponentes no plano complexo, temos,

analogamente as equacgoes (57.a) e (57.b)

]
w C Ve = 1 cos ¢
e}

[ §
w C Ve = 1 sen 6§
o)

Destas equagaes obtemos portanto, as express5es para calcular

as partes real e imaginéria da constante dielétrica complexa

Im

=0 CeVV (124 ()2

wWeCoV

[}
i
!
1
|
f
i
1
|
I
!

WE'CoV Re

Figura 25: Representagéo no plano complexo da

corrente na amostra de dieletrico.
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da amostra dielétrica:

\ I
€ = ———— cO0S § {66)
w CV
o
A A} I
€ = ————— sen § (67)
w C V

onde I e V sao as amplitudes da corrente e da tensao na amos -

tra, e

I

2nf € a frequéhcia angular do sinal do gerador de
tensao.

Empregando-se um circuito RC em série para re
presentar o dielétrico, os calculos nos levam as mesmas equa-—
coes (66) e (67). Neste caso, entretanto, a perda dielétrica |,

em termos dos componentesR e C, sera dada por tgs = wRC.
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CAPITULO VI

MEDIDA DA DEFASAGEM ENTRE A

TENSAO E A CORRENTE NUMA AMOSTRA

Quando um capacitor ideal, com vacuo entre os ele-
mentos, e submetido a uma tensao alternada com frequéncia f, e
produzida uma corrente alternada com mesma frequencia, mas que

. . e} ~ . ~
esta adiantada de 90 em relagao a tensao, como mostrado no

diagrama fasor da Figura 26.

Co

AN

v

. Figura 26: Diagrama fasor para um capacitor ideal

C . A corrente esta adiantada 90O em
o

relacao a tensao aplicada.

Isto pode ser dgmonstrado teoricamente: a corrente
num capacitor ideal é definida como a variagao da carga nos ele
trodos num intervalo infinitesimal de tempo (i = dqg/dt), e - a
tensao instantanea v(t) nos eletrodos € igual a razao entre a
cFrga q(t) armazenzda nestes eletrodos e a capacitancia geomé -
trica CO(V = q/CO). Sendo v(t) = VO cos(wt) a tensao alternada

aplicada no capacitor, a corrente no mesmo sera:

/



7C

i(t)

1

-wC V senwt)
o 0
ou
i(t) = wC V_ cos(ut + 7/2)
0 0

onde 7 /2 indica a defasagem da corrente em relagéo a tensao.

Com a introdugao de um material dielétrico entre
os eletrodos do capacitor, a defasagem entre a tensiao e a cor -
. o .
rente sera um pouco menor que 90 , como mostrado esquematicamen

te na Figura 27. E que todo material dielétrico possul uma con-

Cx

Ig E
'y i

Vv
Figura 27: Diagrama fasor para um capacitor CX com

um material dielétrico real. A defasa -
gem entre a corrente i e a tensao v
€ um pouco menor que 900. A corrente no
dieletrico tem duas componentes: a cor-
rente ativa, ia’ € a corrente reativa ,

i,
r

dutividade,por minima que seja, fazendo com gque haja uma corren

te resistiva no material. Esta corrente resistiva, ou corrente

ativa,ria, esta em fase com a tensao aplicada.

Alem desta corrente resistiva, tem-se ainda uma cor

rente capacitiva, ou corrente reativa, ir’ que esta gdiantada.
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de 90 em relagac a tensac aplicada. A fase entre a corrente
capacitiva e a corrente real no material dieletrico e denomina-

da éngulo de perda dielétrica, e € denotada por & (Figura 27).

A tangente de perda, ou perda dielétrica, e a ra -

zao entre as correntes ativa e a reativa:

tg 6=

Para calcularmos a constante dieletrica do mate -
rial em estudo, precisamos conhecer o éngulo de perda dieletri-
ca, ¢ . E numa coleta de dados com o computador, a fase forneci
da no terminal de video ou nas listagens precisa ser corrigida,

como ja mencionado na secgao 4.1.d).

A construcao de diagramas fasores para a amostra e
para as componentes RF//CF do eletrometro auxiliam na compreen
sao dos calculos de corregao. Nas Figuras 28(b.l) e 28(b.2) mon
t;ﬁos separadamente os diagramas fasores referentes ao circuito
da Figura 28(a). Rotacionando-se no sentido antihorario os veto
res 1 e Egda Figura 28(b.2) ate gque o vetor 1 coincida com o da
Figura 28(b.1), ootemos o diagrama da figura 28(c). Neste ulti-
mo diagrama consideramos que o angulo © entre V e E, ja esteja

corrigido com relagao a DT(f):

A 6 .= FASE - DT(f) (68)

onde FASE & o éngulo fornecido pelo terminal de video apés oS
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Figura 28.

(a) Esquema do eletrometro ao qual
esta conectada a amostra C - (b.1) Dia
grama fasor para a amostra Cx. (b.2 )
Diagrama fasor para os componentes
RF//CF' (c) Superpcsicao dos diagramas
fasores (b.1l) e (b.2), onde fizemos
coincidir os vetores I. g e o angulo
medido pelo computador menos DT(f):6=

= FASE - DT(f).

célculos no computador, e DT(f) é obtido da equacgao (50).

Seguindo o sentido das setas dos angulos no dia-

grama da Figura 28(c), vamos encontrar:



P=90- Yp _ (69)

onde @F & tomado na Tabela 2.

Finalmente, © éngulo de perda dielétrica 6 e

o

§ = 90 - ¢ (70)

O valor assim obtido para ¢ sera empregado nas

equacoes (62) e (67) para as constantes dielétricas real e ima

giniria, e a perda dielétrica, tgé , da amostra em estudo.
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CAPITULO VII

MEDIDAS E RESULTADOS

Na Figura 28, estao mostrados os resultados das me-

didas da constante dielétrica, em fungao da temperatura para
KCN. A precisao dos valores ¢ de 6% . Empregamos inicialmente,
uma freguéncia de 1KHz. Nesta figura, notam-se as transicoes
de fase que o cristal sofre com a diminuigao da temperatura
associadas as variagdes bruscas da constante dielétrica: a
transicio ferroelastica a 168K e a transicado antiferroelétrica
abaixo de 83K. Na parte inferior da Figura 28 temos a curva

da perda dieletrica gue acompanha a transicao antiferroeletri-

ca, indicando o congelamento dos dipolos.

Na Figura 29 temos os resultados da constante die
létrica em funcao da temperatura para algumas frequencias ul-

»

tra-baixas: 4C, 10, 1, 10—l«e lO_sz. A preciséo destes resul-
tados € de 9%. Temos que as curvas da constante dielétrica pa-
ra estas baixas frequéncias estao deslocadas para valores maio
res. Temos razoes para acreditar gue estes deslocamentos sejam
devido a problemas de calibragao do eletrometro, ou mais preci
samente, nos calculos para se determinar a corrente 1 na amos-
tra.

) Fizemos medidas com a ponte da GENERAL RADIO en-

tre 50 e lO4Hz e com a ponte ULF entre 10_2 e 40Hz, no interva

lo de temperatura em gue ocorre a transigéo antiferroeletrica,
. /,’ -
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T 1 T I T
6,0 -
KCN
constante dieletrica
f=1kHz
W
4’5 i | 1 | i
r perda dieletrica 7
0,02 -
w i -
o
- 0,0+ —
O m ! 5 1
0] 100 200 300
T (K)

Figura 28: Constante dielétrica e perda dielétri-
ca do KCN em fungéo da temperatura pa-

ra f = 1KHz.

como mostrado na Figura 30. Notamos que nao ocorre uma diferen
cga acentuada entre os valores da constante dielétrica de
- 4 - . . .
50 Hz ate 10 Hz para temperaturas superiores a 100K e inferior
a 50 K. Por isto, a variacao da constante dielétrica entre
50 Hz e 40 Hz deve ser desprezivel para os extremos de tempera

tura mencionados acima. Podemos entao deslocar as curvas da



T T T ] T 1
70 —
KCN
constante dielétrica
N
A 40,6901 Hz
O 10,0160 Hz
65 L o 1,0006Hz B
! v 0,!004Hz
¥ O,0101 Hz *
————— I kHz /
. ¥ oP
//4{;‘70 @
/D/g B oD n
6vO - g/g/é Oo %
ot oAapn”
go6g°2 &27°
ﬁgAA ///,/
FM //’/
W [
m@%
BT &
&% Q O 24y
5'5 B O o A I
B A !
& .
o o
%
B
!
¥
G
A
5,0 [ ]
|
a ! ]
&
v o %%
§5*§2§28 II
- %g o //
4.5 | | ! I !
@) {00 200 300
T (K)
Figura 29: Constante dielétrica do KCN em fungac
-1
da temperatura para 40, lO} 1, 10 e
A

-2 ‘
10 Hz, hedidas com a ponte ULF.

curva para 1 KHz fol tragada como re-

ferencia.



KCN
constante dielétrica

5.2 —
A 40,690l Hz

O 10,016 0Hz
o [,0006Hz
v 0,i004Hz : ]

¥ 0,010l Hz )/

0,03

0,02

tgd

0,0l

}Figura 30: Constante dielétrica do KCN no intervalo de temperatura
eém que ocorre a tfgnsigég de fase antiferroelétrica.Frg
quencias entre 10 e 10 Hz. As curvas medidas com a
ponte ULF foram deslocadas para baixag ate coincidir com
a curva para 50.Hz. Na parte inferior, perdas dieletri-
cas ate 1,0 Hz.
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constante dielétrica para as ultra-baixas frequéncias ate coin

cidir com a curva para 50 Hz. E o gue foli feito na Figura 30.

Nas curvas da Figura 30 notamos que a diminuigao
da constante dielétrica sofre um deslocamento para baixas tem-
peraturas na medida em que diminui a frequéncia. Isto signifi-
ca que parte dos dipolos do cristal ainda responde ao campo
alternado..aplicado, como ind}cado pelas curvas de perda dielé-
trica na parte inferior da Figura 30.Enfim, mesmo para tempera
tura de ate 50K ainda ocorre a polarizagéo do KCN guando a

frequéncia do campo alternado é baixa.

Nas Figuras 31 temos as curvas de perdas dielétri
cas em fungao da frequéncia para fixadas temperaturas, e na
Figura 32, estao sobrepostas todas as curvas de perda medidas

entre 10'2 Hz e 10" Hz.

Destas curvas (Figuras 31 e 32), notamos que o
ajuste das perdas medidas com a ponte da GENERAL RADIO e com
a ponte ULF é muito bom, apesar das medidas entre 50 e 200 Hgz

nem sempre serem muito precisas devido a diminuigao da sensibi

lidade da ponte.

Com a diminuicgao da temperatura nota - se
que o0s picos de perda diminuem de intensidade,
e se deslocam para baixas frequéncias. Este comportamen-

to indicauma diminuicao do numero de dipolos capazes de acompa

nhar o campo eletrico.

Dos picos destas curvas de perda dielétrica calcu
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lamos o tempo de relaxagéo T dos dipolos para cada temperatu
ra. Uma vez determinada a frequéncia fmAgm que ocorre o maximo

da curva tem-se

(T) =
2nf
Na Figura 33 estao colocados os valores do tempo
de relaxagao 1(T) em fuhcao do inverso da temperatura. A
maioria dos pontos se encontram sobre uma reta, indicando um
processo de relaxacgao classico que segue uma lel de Arrhenius

da forma:
T(T) = T exp(U/kBT)

onde To e o tempo de relaxagao caracteristico e U e a energia

de ativagao dos dipolos.

Apenas para os pontos obtidos para altas frequég
cias (circulos abertos da Figura 33) encontramos gue
-14 ~ . :
T =1,26 x 10 5, ou uma frequencia caracteristica
- - 13 ' .
f = (2n1 ) = 1,26 x 10 Hz, eU = 0,144 eV, o que eguiva-

le a uma temperatura de 1667 K.

Tomando-se tambem os pontos obtidos dos picos
de perda para as ultra-baixas frequéncias, excluindo os pontos

entre 54 e 57 K, cujo motivo veremos abaixo, encontramos

~

-15 : ~ .z
= 6,53 x 10 s, gue equivale a uma frequencia caracteris-

3
tica fo = 2,44 x lOl Hz, e U = 0,148 eV = 1712 K.

Temos entao gue os tempos de relaxacao dos dipo-
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Figura 33: Tempos de relaxagéo dos dipolos

= 3 r"\_l T 3 -
em fungao de T . Q! picos das mec.

das com a ponte da GENERAL RADIC ;
@ : piccs das medidas a ultra-bai -
xas frequencias; § : pico sateélite

para 53 K.



los CN seguem a equacao

-15
(T) = 6,53 x 10 exp (0,148 eV /k.T)

Nas curvas de perda dieletrica da Figura 32, tg
mos o aparecimento de um segundo pico de relaxagéo para tempe-
raturas inferiores a 58K, e no lado de frequéncias maiores. A
existencia de um segundo pico, de menor intensidade, numa mes-

, ’
ma curva de perda dieletrica indica a existencia de outro meca
nismo de relaxacao. Em 58 K, este segundo pico ainda nao es-
t4 bem definido, pois esta superposto ac pico prinCipa.. -0
devera fazer com que o maximo da deste pico se localize numa
-~ . ' 0 . . 3 =
frequencia fm mais alta devido ao processo aditivo da superpc-
i

sigéo de duas curvas, como esquematizado na Figura 34. Gcorre,

fon fm ~ log f

Figura 34: Superposigao de dois picos de perda

dieletrica e o deslocamento do maxi-
1
mo da curva de f para f > Ip.
m m !

entretanto, © contrario : o maximo da curva se localiza numa
frequéncia um pouco menor, e gue resulta num tempo de relaxa -
ggo maior que o previst%, como mostrado na Figura 33. Nao te -
mos uma explicagéo para isto exceto um erro experimental, ra-

zac pela gual nao consideramos os valores do tempo de relaxa -
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géo entre 54 e 57 K para determinar os parémetros To e U.

Na Tabela 3 comparmos os resultados obtidos da re-

33
ta da Figura33 com os obtidos recentemente por Ortiz-Lopez .

TABELA 3 - Comparagao dos tempos de relaxagao carac
teristico T_ € energias de ativagao U
dos dipolos CN em KCN obtidos neste tra

33
balho com os obtidos por Ortiz-Lopez .

presente trabalho Ortiz-Lopez
- -15
TO(S) 6,53 x 10 15 1,20 x 10
U(eV) 0,148 0,158

Desta comparagéo verificamos que o tempo de relaxa
géo caracteristico que calculamos é aprcximadamente 5 vezes
maior gque o da referéncia 33, enquanto que & energia de ativa-
cao € 0,010 eV menor. Isto demonstra que nossos resultados con

»

cordam satisfatoriamente com os existentes.
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CAPITULO VIII

CONCLUSAO

Realizamos medidas da constante dielétrica e da
perda dielétrica em cristais de KCN a ultra-baixas frequéncias
-2 . .
(entre 40 e 10 Hz) empregando equipamento apropriado desen -

volvido em nosso Departamento: uma ponte de ultra-baixas fre-

gusncias um eletrometro.

Nas medidas da constante dielétrica a ultra-bai-
xas frequéncias obtivemos valores maiores que os medidos com
a ponte da GENERAL RADIO. Estes valores mostraram ainda ume
acentuada dependéncias com a freguéncia para uma fixada tempe-
ratura. Esta anomalia e devida a calibracao pouco sofisticada
do eletrometro, O gue nos 1eva'a determinar a corrente 1 na a-
mostra com um erro de aproximadamente 6%. Mas este problema
nao impediu que obtivéssemos curvas da constante dieletrica

N\
com comportamento semelhante as curvas obtidas com a ponte da

9C

CENERAL RADIO, ou seja, as transicoes de fase do KCN foram real

mente observadas nas temperaturas em gue deveriam ocorrer: Con
seguimos inclusive medir uma diminuicao mais lenta da constan-
te dielétrica na transicao antiferroelétrica para ultra-baixas
frequencias, indicando gue -um péqueno numero de dipolos ainda
podem ser reorientados com um campo elétrico ate temperatyras

de 50 K (Figura 30).

Esta capacidade que os dipolos possuem de se
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reorientar em temperaturas mais baixas ¢ observada principal -
mente a partir das curvas das perdas dielétricas (Figuras 31
e 32). E nossas medidas indicam que é possivel realizar-se um
bom ajuste das curvas de perdas dielétricas entre ultra-baixas

frequencias e altas frequencias.

Para temperaturas abaixo de 58 K observamos o a-
parecimento de um segundo pico de perda dielétrica na regiao
de freqguencias maiores (~25 Hz). Este pico satélite torna - se
mais definido na medida em que se diminuil a temperatura, ape -
sar de sua altura ser muito baixa. O que chama mais atengéo
neste pico satélite, e gue o seu deslocamento e imperceptivel
na medida em que diminui a temperatura, enquanto gue O deslioca
mento dos picos principais para baixas temperaturas e muitc
mais acentado. A ocorréncia destes dois picos de relaxagao pa-
ra uma fixada temperatura indica a existéncia de dois mecanis-

mos de relaxacgao no KCN, abaixo de 59 K.

»

O aparecimento dos dois picos de perda dielétri-

ca poderia ser devido a impurezas no cristal. O cristal empre-

gado nas medidas  fol crescido com material para analise da
MERCK, com 96% de KCN. A impureza que se€ apresenta em maior

. ‘s . o . +
guantidade e o sodio, com 0,3%. Um ion CN tendo um ion Na

como um dos seis vizinhos mais proximos sente uma barreira de
. T R + - +
energia menor, pois o raio ionico do Na e menor que O do K .
Este ion tem entao um tempo de relaxagao menorh indicando uma
maior frequéncia de saltos que, segundo nossos resultados, de-

33
veria estar em torno de 25 Hz., Entretanto, Ortiz-Lopez rea-



lizou medidas dielétricas em cristais mixtos de (KCN)l_
(NaCN)x e seus resultados da perda dielétrica para x = 0,06

(6%) atée 10 Hz nao indicaram gqualquer anormalidade das curvas .
Assim, podemcos eliminar a possibilidade de que a baixa concen-

tragéo de sodio (x = 0,003) no nosso cristal seja responsével

pelo pico satélite nas curvas da perda dielétrica.

Uma hipétese'compativel com a observagéo destes
dois picos de perda para uma temperatura baixa & que o KCN se
comporta como uma mistura de dois dielétricos, cada um com um
tempo de relaxagéo distinto. O pico principal localizado nas

baixas frequéncias esta associado ao comportamento dipolar nor-
mal dos 1ons CN_, como no caso de temperaturas acima de 64 K. E
o pico satelite nas frequéncias maiores estaria associado a um
menor numero de dipolos gque tém sua barreira de potencial redu-
zida com a diminuicao da temperatura,mantendo baixos os seus
tempos de relaxagao. A guestao € reduzida a se determinar onde
estes dipolos minoritarios estao dispostos na rede cristalina .
Podem ser dipolos localizados nos contorﬁos dos dominios ferroe
lésticos, ou nos intersticios destes dominios, caso se tenha
uma descontinuidade na passagem de um dominio para um vizinhc .
Entretanto, este tipo de comportamento dipolar € desconhecida R

e nao se tem noticias de qualguer estudo a respeito.
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APENDICE I

ESQUEMA COMPLETO DO ELETROMETRO

E SUAS CARACTERISTICAS FUNCIONAIS

0 esquema do circuito do eletrometro que constru

imos para realizar medidas a ultra-baixas freguencias esta es-

guematizado na Figura A.1.

1
©

cristal e—

m 10K 3

@—“o——j &

2700pF =

q{ %y %{

Figura A.l: Esquema completo do circuito do ele-

trometro.

0 circuito integrado AD42L, da ANALOG DEVICES )
estérmontado num soquete apropriado, o AC1010, da ANALOG DEVI-
CES. Os conectores deste soquete estao montados em postes de
teflon, o gue garante uma alta impédéncia entre os diversocs pi
nos do integradc. O anel de guarda na entrada inversora,IN(-),
tem como finalidade impedir que correntes de fuga sejam capta-

das por este terminal.

~ . . -3
Para frequencias acima de 5 x 10 Hz, o opera -
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I

cional constituido pelo 42L atua como um circuito integrador

?

pois os componentes de realimentagao RF//C tem propriedades

F
capacitivas. E para frequencias menores, o circuito se compor-

ta como um diferenciador devido as propriedades resistivas dos

mesmos componentes de realimentacao. (ver figura 16).

O circuito integrado pA725, da FAIRCHILD, esta
numa configuracgao de amplificador de tensao de alto ganho. 0

seu ganno teorico e expresso pela equagéo:

E R R / R \
A - S £, 2, \,
- E. T R R \ P :
2 1 F /J
Como R = 10 Ka, R. = 10 Kq@ e R_ = 1 Mg,com R_
1 f 2 2

variavel, variamos tambem o ganho do operacional. Na Tabela
A.l1 , temos os valores dos ganhos tedricos e experimentais pa-

ra os diversos valores de R2 que estao no circuito.

Na entrada do operacional 42L, temos um poste
de teflon (ponto(E)da figura A.1), ao qual soldamos 0OsS COmpo -
nentes de realimentacao RF//CF' Este poste de teflon € para ga

rantir a alta impedéncia na entrada do eletrometro.

As chaves S ,S, e S, sao de alta impedancia, se-

“melhantes a chave do ZERO CHECK dos eletrometros 610C da
KEITHLEY. Estas chaves sao isoladas da carcaga do eletrometro
com teflon para gaerantir uma boa isolagao doa contatos. Os con

tatos eletricos sao laminas de bronze fosforoso, e foram reco-

bertos com uma camada de ouro, por meic de evaporagao, para e-



Tabela A.l: Ganhos teoricos e experimentais do

amplificador de tensao constituido
pelo integrado 725 para os valores

de R2 do circuito.

RZ(KQ) A(teérico) A(experimental)
1 -110,1 -(110,9 + 0,3)
3 -130,3 -(131,3 + 0,5)
10 -201,0 -(200,5 + 6,9)
30 -403,0 -(403,4 + 3,5)
100 -1.100,0 -(1111 + 7)
300 -3.130,0 -(3149 + 18)
1000 -10.200,0 -(10297 + 63)
3000 -30.400,0 -(29983 + 153)

vitar a oxidagZo.

A alimentacgdo dos circuitos é feita com um con-
Junto de 20 pilhas alcalinas de 1,5V cada: 10 pilhas para a

alimentagdo positivida e as outras 10 para a negativea.

Ao efetuar-se uma medida, o sinal do gerador da
parte ULF é levado até o conector BNC III. Com a chave de alta
impedéncia Sl fechada, o sinal é colocado sobre a amostra atra
vés do conector BNC II, e dai para o eletrlmetro pelo conector
BNC I. !

A chave de alta impedéncia S_ tem como funcgao

3

ajustar o nivel ;dc (OFFSET) do sinal alternado. Por meio desta
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chave, descarrega-se o capacitor CF'

A chave de alta impedéncia 82 aciona o capaci-
tor Cp de 2700 pF (poliestireno). Este capacitor ndo faz parte
do eletrbmetro em si. Sua principal fung&o é verificar se 0

eletrdmetro estéd funcionando convenientemente.



APENDICE II. CARACTERISTICAS DE CAPACITORES DE POLIESTER ME-

TALIZADO

Na realimentagao do operacional 42L temos um capa-
citor de poliester metalizado com valor nominal de 0,022 pF,as

sociado em paralelo com a resisténcia de 10 GQ (Figura A.1l).

Empregamos também um capacitor de poliester metalil
zado de 0,022 pF para determinar os parémetros de calibragao

do eletrometro: ZF e (PF (Secgoes 4.1.c e 4.1.d).

Levantamos as caracteristicas destes capacitores
com a ponte da GENERAL RADIO (1615-A Capacitance Bridge) no
modo 3 TERM. Medimos a capaciténcia e a perda dielétrica para
diversas frequéncias, mantendo uma tensaoc de 1,25V sobre os ca

pacitores (OUTPUT LEVEL fixo para todas as frequeéncias).

A.II.1 - Capacitor da Realimentagao do 42L, CF

Na Figura A.2 temos o grafico da capacitancia o

[\

e a perda dielétrica, tgéd , em fungéo de logio f, onde f e

frequencia da tensao do gerador da ponte.

Para encontrar uma relagao entre a capacitancia

Cr e a frequencia, calculamos o produto Cp x £ 46 Na Figura

. ~ -1
A.3, temos o grafico de log (C_ x f) em fungao de log f . 0

F

gréfico segue uma reta. Pelo método de regressao linear, obte-

/
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22,5 0,010
22.4 0,008
w
£
w 223 0,006
(@)
22,2 0,004
22,1 ' 0,002
2 3 4
logo f

Figura A.2: Capaciténcia e perda dielétrioa, tg 8§,

do capacitor de poliester CF = 0,022nF
em fungao de log,, T. (Precisao  para

1 KHz: + 2,2 pF = + 0,01%.)

mos uma correlagao muito proximo de -1, o gque indica uma otima
linearidade dos pontos da Figura A.3. Temos entao, que da equa-

gao da reta, encontramos

-12 -0,00293
Cr = 22791,1 x 10 x f © (Farad) (A.1)

Esta equacao fornece valores da capaciténcia com um erro menor

que + 0,3% comparado aos valores medidos.

)

Para calibrar o eletrometro, consideramos que a

equacao (A.l) também fOsse valida para as ultra-baixas frequén-

7



(S

oy

cias da ponte ULF.

perda dieletrica, tgs , € a frequéncia gue nos pudesse levar

[\

Nao foi possivel encontrar uma relagao entre

a

alguma equacao da resisténcia em serie, ou em paralelo, em fun-

cao da frequencia, que pudessemos associar ac capacitor CF' Das

medidas realizadas com a ponte da GENERAL RADIO, podemos deter-

minar quals os valores destas resisténcias. No caso de uma re -

sistencia em serie, temos a equagao:

€ no caso

4

R - -t A.2
5 tgs (wCF) ( )
F
de uma resistéencia em paralelo:
-1
RP = (wC tgG) (A.B)
F
l T l T ‘[
! Capacitor de -
Realimentacdo, C¢
_4 b— -—
w
U - -
- _
)
g -5 .
_6 1 I I ]
-4 -3 -2
log,q (1/f)
Figura A.3: Grafico de log (CF x f) em funcao de
log £ para o capacitor de poliester

metalizado cF = 0,022 pF.
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Na Figura A.4 temos as curvas destas resistencias.

em fungao da frequéncia. Para as ultra-baixas frequéncias, op-

tamos entao por uma extrapolagéo linear da curva log RS x log T,

F

empregando os resultados de 50 Hz até 120 Hz. Para as ultra

paixas freguéncias, empregamos a equagao:

-0,759
RS = 5,774 X lO3 x f (A.4)
F
6
segundo a gqual temos RS = 351 ¢ para 40 Hz e RS = 6,27 x 10 &
4 F F
para 10 Hz.
T T 8,0

I ' !

0G0 RpF

l i L l 1
2 - 3 4

log,of

Figura A.4: Logaritmo das resistencias gue pode-

mos associar em serie, Rq , e em pa-
- ralelo, R ac capacitor EF em fun -

- cao de log ?.

A.II.?2 - Capacitor Padrao, Cp

Para encontrar os parametros Zf e ?F de calibra
/



Cp (nF)

I
{

c¢ao do eletrometro empregamos COmo padréo um capacitor de pG-

liester metalizado de 0,022 uF.

Com a ponte de capacitancia da GENERAL RADIO me-
dimos a capacitancia e a perda dielétrica deste capacitor en -
tre 50 Hz e 10 kHz. Na Figura A.5 temos as cruvas destas gran-

dezas em funcao da fregquéncia.

l T : ] 4 I 0.020

23,5
0,015
23,4
0,010
23,3
0,005
23,2
23'[ L 1 l L O
2 3 4
log o f
Figura A.5 - Capacitancia e perda dielétrica cm
fungao da frequéncia para o capaci-
tor padrao Cp de poliester metaliza
B i do com valor nominal de 0,022 uF.
Da mesma maneira como feito com © capac)tor CF s
. -1
um grafico de log (Cp x f) contra log T resulta numa reta

gque nos fornece uma relacao entre a capacitancia e a frequen -

tad
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cia:

12 -0,00279

Cp = 273775 x 10077 x f (Farad)  (A.5)

com uma precisao de + 0,3%.

Consideramos esta equagéo também valida para os

ultra-baixas frequencias.

Empregando as equagoes (A.2) e (A.3) encontramos

as resistencia em serie Rq e paralelo RP R
“P P

gue podemos assoclar -.ao capacitor para representar a dissipécéo

respectivamente ,

de energia. Na Figura A.6, temos as curvas de log RS
1 R F
o] 2

& b

p em fungao de log f.

25
m‘l 2,0 -
@ /
o
=-
o
1,5 +
0 1 . ! .
2 ' 3 , 4
log o f
Figura A.6: log R. e log R em fungac de
S p
P P
log £ para o capacitor padrao de

poliester metalizado (CP = 0,022 uF).

Extrapolando-se linearmente log Rq para baixas
/ = P



frecuéncias a partir dos resultados entre 50 Hz e 120 Hz, va -

mos encontrar:

-0,722

Rs = 4,458 x lO3 x T (2) (A.6)

No caso da extrapolacao de log R empregando os resultados pa-
Pp
ra as mesmas frequéncias, vamos ter:

-1,275

Rp = 10,174 x 109 x T (%) (A.7)

D
Notamos que a impedéncia de ZP pode ser calculada
por gualgquer uma das equag5es abaixo, sem que haja qualquer al-

teracao significativa do resultado:

-1
= (uC
ZP (w P>
s 2.1/2
zo = (1 + (wRg €,)7)7" " uc,
“p P
i 2
Z =R /(1 + wR CP) y1/2
Pp Pp Pp
onde C,, Ry e Rp sao obtidos a partir das equacgces (A.5),
} P P

(A.6) e (A.7), respectivamente. Assim, €& justificavel empregar -
se apenas a primeira das equagaes para Zp a fim de se calcular a

corrente que temos no eletrometro, como descrito na secao 4.l.c.



APENDICE III. O PROGRAMA PARA O COMPUTADOR

0 programa introduzido no computador PDP11/45 es-
ta descrito detalhadamente na referéencia 45. Vamos aqul descre-
ver algumas de suas caracteristicas mais importantes para me -
lhor compreender os resultados que sao recebidos no terminal

de video.

A.3.1 - Frequéncia - FRQ

Ao solicitarmos uma coleta para uma determinada
freguéncia, o programa escolhera uma frequéncia que ira satisfz
zer a equagao.

1 MHz 1

F = X (A.8)
512 D

onde 1 MHz e a frequéncia do oscilador de guartzo, 512 e o né
mero de pulscos para formar um periodo completo na saida do osci
lador de ultra-baixas freqﬁéncias e D é a divisao destes 512 pi’
sos a ser efetuada pelo divisor programavel. Além dissoc, o va-
" lor de D deve ser inteiro positivo. Assim, nem sempre teremos u
ma frequéncia exatamente como se deseja. Como exemplo, suponha-
mos que queiramos uma freqdencia de 10,0 Hz. Da equacgao (A.8) ,
vamos ter que D = 195,31. Mas como a divisao realizada pelo di-

visor programavel sera D = 195, a/frequéncia da senoide sera
;
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FREQ: 10,0160 Hz.

No caso de uma varredura automatica na frequéncia,
sao feitas coletas para frequéncias a intervalos iguais numa es
cala logaritmica. A equagéo que determina as frequencias nas

quais sao feitas as coletas é:

1
‘OglO fmax lOglO fmin

loglO f.

i+l “19810 T

. N - 1

onde i varia entre 1 e (N-1), sendo N o nGmerc de frequéncias
em que ocorrem as coletas. Para i =1, temos fl = fmax' 0 valor
exato da frequéncia da senoide a ser gerada obedecera a equagéo
(A.8).

Portanto, antes de cada coleta usandc-se a varre-

-

dura automatica, introduzimos no programa, através do terminal
de video, as frequéncias maxima e minima, o numero de frequén -
cias em que devera ser feitas as coletas e o numero de medidas

a ser realizada para cada uma das frequencias 4o intervalo €sco

l1hido.

A.3.2 - Amplitude - AMPL

A gmplitude do sinal defasado é calculada pelo me -

tode dos ccoeficientes de Fourier, & sac empregados os dados da
diglzallzagéo de dois periodos defasados consecutives; DAT1{J) e

DAT2 (J), ccmo mostrado na Figura A.7. J e um numero inteiro gle



varia de 1 ate ISAMPL = 127. Isto significa que cada periodo de

senbide defasada édigitalizada em 127 pontos.

DAT(J),‘ I
< T | T =
4096 M ;
b’“\ LA
d
b ?
e L e $1
4 ¥ ! < d:
, . . § . b
L — B T
2048} e Jo o R
. / l"¢‘ P / |
! b ! e . : !
OFFSET . ! . ’ |
| Ve , Tee” I
f ! !
i !
[o) 'l'i&"l‘JJJ!LJJJIIIJ!'\J\I\JlJll'lllllllIIJJl]l
123... —f o 27123 .27 J

/127

Figura A.7: Digitalizagéo de dois periodos conse-
cutivos do sinal com uma defasagem Y
em relacao ao sinal do oscilador ULF.
Para o primeiro periodo temos DAT1(J)

e para o segundo, DAT2(J).

Para cada valor de J & feita uma média aritmetica

de DAT1(J) e DAT2(J):

DAT1(J) + DAT2(J)

DAT3(J) (A.9)

1l

Em geral, um sinal periodico gualquer pode se

D]

representado pela serie:

f(t) = C_+ C_.sen(w t + @) + C_sen(2w t + ) + ... (A.10)
0 1 e} 1 2 C 2

Desenvolvendo as fungaes trigonometrica% resulta a serie:

£f(t) = Cpy * Clsen(wot)cos @1 + ClCOS(th)Sen 21+ (A.11)

T Cgsen(Eth) cos ®2 +Cacos(2wot)sen @2 +



Definem-se entao as novas constantes:

a =2 ¢C (A.12.a)
0 0
a = C A. .
a, L sen @k (A.12.Db)
b = A2,
K Sk coS @k ( c)
com k = 1,2,... n. Podemos entao reescrever (A.11):
. n
0
f£f(t) = + 22 [a cos(kw t) + b, sen{(ku t)]
5 k=1 k o k o]

que é a forma geral de uma série trigonométrica de Fourier. Os

coeficientes desta série sido determinados através das seguintes

expressodes:
2 T
a = — ‘' f(%)dt (A.13.a)
0] e}
T
2 T -
a = — o f£(t) cos(ke t) (A.13.D)
K T o}
2 T
b = —— . £(t) sen(ke t) (A.173.0)
K o] ]
T
No caso das nossas medidas experimentais, temos a
penas a frequéncia fundamental (k = 1).E comoc obtemos valores

discretos de f(t) = DAT3(J), as integrais (A.13) podem ser trans

formadas em somatorias:
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2 ISAMPL
8, = ————— 2, DAT3(J) (A.14.a)
ISAMPL J=1
2 ISAMPL 2m }
a, = —— ) DAT3(J) cos[—~- (J - 1)| (A.14.p)
ISAMPL J=1 ISAMPL
> ISAMPL (o ]

(J - l{J(A.14.c)

b = —— Z: DAT3(J) senl

ISAMPL J=1 ISAMPL

Elevando-se (A.12.b) e (A.12.c) ao guadrado e so-

mando-se (para a frequencia fundamental onde k = 1) temos o coe
ficiente
C. = a2 + b2 = AMPL?2 (A.15)
1 1 1 )

que tambem € a amplitude da senoide defasada da Figura A.7. En-

tretanto, o computador nos fornece um valor percentual de Cl,le

- vando em consideragéo que a maxima amplitude para conversao di-

gital/analdgica € 2048 (= CONST.). Este valor sera:

C
1 .
AMPL = ———— x 100 (% de fundo dé escala) (A.186)
CONST —

A relagéo entre a amplitude da tensao de entrada

no conversor A/D do circuito da ponte ULF e o valor de AMPL de

finido pela equagao (A.16) esté discutida na secio 4.1.b).

A.3.3 - Fase - FASE



A diferenga de fase entre a tensao na saida do
gerador da ponte ULF e a tensao na entrada do conversor analc-

gico/digital também € calculada por analise de Fourier.

Dividindo-se a equagao (A.12.b) pela equacao

(A.12.c), temos:

. a, Ck sen ¢
b C. ct
K x °08 Py
Para a frequéncia fundamental, k = 1:
a
1
b
1
onde a e b, sao determinados através das relagdes (A.14.b) e

(A.14.c), respectivamente. A diferenca de fase € entao:

FASE = ¢ = arc tg

(A.17)

que € o valor fornecido ao terminal de video pelo computador.

A.3.4 - Desvio dog Dados - DEVDAT

)

Através da digitalizagao de dois periodos consecu

tivos, e possivel determinar-se a reprodutividade da medida efe



tuada.
E feita uma compragao de dois conjuntos de dados
DAT1(J) e DAT2(J), a qual e normalizada com relacao a amplitu-

de da senodide digitalizada.

0 calculo realizado pelo computador segue a equa-

gao
1 ‘ ISAMPL 1/2
100
DEVDAT:{ - /., (DAT1(J)-DAT2(J)) 2] *
|ISAMPL x (AMPL 1) J=1

onde ISAMPL = 127 e AMPL1 € a amplitude da sendide digitaliza-
da calculada a partir da definicao do valor efetivo de uma ten-

sao senodal com periodo T.

O valor calculado atraves da equagao (A.18) é im-

portante na interpretagao da precisao de uma medida.

O programa de ULF automaticamente rejeita medidas
gque tenham o DEVDAT maior que 1%. Uma maneira de obtermos um

valor de DEVDAT aceitavel (menor &ue 1%) & aumentando a amplitu

de da senoide que sera digitalizada.

Nos casos em que tivermos valores de DEVDAT maior

que 1%, mesmo com um valor elevado da amplitude AMPL1, é possi—

vel que se tenha 0s seguintes problemas na senoide digitalizada:-

- possui muito ruido;
) - "drift"
- o sinal ainda nao entrou em regime (ocorrencia

de transientes)

(A.18)
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A.3.5 - Desvio da Sendide - DEVSIN

Neste ponto é feita uma comparagao entre a senodide
digitalizada na forma da equacao (A.9) e uma sendide ideal. A
equagao e:

1 ISAMPL

DEVSIN = | —— ) (TEMP1 - DAT(J
ISAMPL, J=1

»2 1/2 x 100% (A.19)

4

onde TEMP1 é uma normalizagdo dos DAT3(J) em relacdo a amplitu-

de calculada pela equagao (A.15):

DAT3(J) ~ OFFSET
TEMP1 =

AMPLZ2

com OFFSET sendo a componente continua das sendides digitaliza-
das (detalhadamente discutida na secgao A.3.7). E a sendoide i -
deal e construida através da expressido;

2

DAT(J) = sen |— (J-1) + @l
ISAMPL

onde @l e a defasagem dada pela equacao (A.17).

A.3.6 - Diatorgao Harmonica - DIST

A distorgao harmdnica € o resultado da producao

de sinais harmonicos, e sua medida é definida como uma relagao
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porcentual entre as amplitudes dos harmonicos e do fundamental.

Segundo os coeficientes da série (A.10), 'tem-se:

1/2

(o ®)
>
— 2 ¢ x 100 (A.20)

0 3 =
% distorcao 5 «

No programa ¢ calculada a amplitude do sinal fun-
damental, Cl = AMPL?2, empregando coeficientes de Fourier (seccao
A.3.2). Da definigao de tensao efetiva, o programa calcula a
amplitude da senoide AMPL1 que inclui o fundamental e o0s harmo-

nicos;: Cl’ C2, C,s--+ Cqp . Na somatéria de (A.20) esta excluida

a amplitude do fundamental, C_. Pode-se assim calcular os harmé

1

nicos:

1 C :(z (:‘2>—Ci=(AMPLl)z—Cl

Portanto, como C, = AMPLZ2, a distorgao ¢ calculada segundo a

»

equacgao:

2
(AMPLl)2 - (AMPL2)

DIST = 5 x 100
(AMPL2)

A.3.7 - Offset - OFFSET

A componente continua da tensao de uma senoide dg
fasada é denominada offset, como mostrado na Figura A.7. O pri-

meiro calculo para este offset realizado pelo computador e:
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‘ 1 DAT1(J) + DAT2(J)
OFFS = L
ISAMPL 2
O valor calculado por esta equacao estara entre
O (zero) e 4096. Entretanto, o valor fornecido no terminal de

video é baseado no calculo segundo a equagao:

~ OFFS x 50
OFFSET = 50 -
CONST
que é um valor percentual em relagac a metade do valor maximo

~ . 0
de conversao analogico/digital —£:2§ = CONST = 2048 .

Observando-se o valor do OFFSET no terminal de vi
deo, podemos ter uma ideia da "localizagao" da sendide relativa
mente ao valor CONST. Ou se o OFFSET esta variando, temos uma

indicagao de "drift" do sinal.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

~ Aperfeigoamento do eletrometro empregado neste trabalho.

- Projeto e construgao de uma ponte digital para medidas dielé
tricas a partir ‘de frequéncias maiores que 40 Hz, bem como

um microcomputador apropriado.

’

- Medidas dielétricas em cristais mixtos de (KBr)l_y (KCN)X na

regiao de ultra-baixas frequencias.





