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R ES UMD

Apresentamos resultados experiwmentais sobre o comporte-
mento fars ce centro co ion de Cu' em cristais de RbCl, RbBr,
Rbl, Nel e em cristeis mistos de KI+%KCl e KC1+%KI; como tembem
do ion de Ag+ em Rbl. Usamos tecnices de absorgaoc Stice no ul-
tra violeta, corrente termoestimulzds (ITC) e dicroismo induzido
por preesac uniexizl. Com estass técnicas, determinamos o compor
tamento da forge do oscilador em dependencia com 2 temperciurs,
energia de ativey&o, terpo de relaxageo em dependéncia com a tem
peratura, momento dos dipolos elétricos, a mudange de cor fijura-
¢zo do far de Cu” ne reorientsgao num sistemz cde multipo,c *rigo
nal <111» no K] puro pere um multipogo orterrombico <110 no cric
tal misto de KI+1%KC1.
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Detetemcs L«lc primeirce vez & relexcg

termica de bandss de [T( & tempercturas reletivomente Laixcu, o
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. o .
mo e o caso co lon ce Ag‘r em Rb]l que acontece em 24 K. Ainds,

o

P . L4
presentamos alguns resultedos soZre o comporiimentc co o e

.+ . , . . L
Li", gue fice fore de centro no KC1l, em cristais de KCl1 cortendo
centros U de H e de D, usando absorgao Otice no infrevermel™o
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ABSTRACT

Experimentel results are given on the off-center beha-
viour of Cu¥ ion in kRbCl, RbBr, Kbl, Nel and in mixed crystals
of KI+%KCl end KC1+%KI, as slso on Ag+ in Rbl, we use UV opti
cal absorption, ionic thermal current (IT7C) and uniaxial stress
induced dichroism techniques, It is studied the tempereture
dependence of the oscilletor strength, the relaxation time and
the slectric dipole moment are determined in the above crystals,
We observe and discuss the change on the equilibrium configura-
tion trigonal 111> of the cu’ ion in KI to the ortorrhombic
£110> in KI+%KCl mixed crystal.

For the first time we detect with the ITC measurements
e thermal activeted process at low tempercsture (ZAOK), this be-
havigur octurs in RbI:Ag+.

Using mid-infrared absorption measurements, we give
several results and discussions on the U centers {either H or

D7) perturbed by Li® ion in KC1 crystels.

(111i)
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I. INTRODUCGCATD

580 diversos tipos de defeitos que existem em sdlidos
cristalinos, entre os mais estudados saoc aqueles conhecidos co-
wo vacEncias,intersticiais,impurezas, aglomerados, precipits-
dos, deslocegoes e outros. Estes defeitos muitas vezes podem ser
encontraedos no seu estado natural ou saoc produzidos artificial-

mente e aproveitados em mGltiplas aplicagoes segundo as suas

propriedades,

Dagui em diante nos referiremos somente s sélidos cris-
talinos do tipo idnico, isto e, cristais idnicos, por serem fa-
ceis de se obter e tambem pels relative facilidade com que po-
dem ser'faitos modelos para a compreensao dos tantos fenomenos
fisicos que caracterizam as propriedades desses defeitos,

Consideremos o caso conhecico de um céetion divalente
(ca**, Be™, ....) introduzido coma impureza, ficando do lado
de uma vacancia, formando o par impureza-vacancia, num cristal
ionice tipo NaCll. 0 par impureza-vacancia(i-v) da lugar & um di
polo elétrico por causa da distribuigdo assimétrica da carga io
nica. Iste tipo de defeito tem sido muito estudado(l), sendo
que mediante técnicas de relaxagao dos dipolos, foi possivel ob
ter informagoes referentes a mecanismos de relaxagao local como
tambem de migragao dos defeitos.

Um outro tipo de defeito que tambeém d& lugar a formagao
de dipolo elétrico e aguele produzido pelo comportamentc fore
de centre (FL) de certas impurezas em determinadas matrizes,

que foram inicialmente descobertas em cristais de halogenetos



o

alcalinos. Por um bom tempo acreditava-se que quando de substi-
tuigao de uwm Ion ds rece por uma impureze, este ficava nc mesmo
- - - ° . 3
lugar substitucionel. Mas nao acontece o me.mo fcio guence e im
- - i + - .~ > 0
purezes e consideravelme:te de meior raio ionico, assim como no
¢ .+ . LA ~ e . . ¢ L+
caso do ion Li (reio ionico ~0.7 A) que substitui um fon de K' (
. L, o . 4 .+ .
raic ionico ~1,33 A} num cristal de KCl, 0 ion Li fica numa
posigao desloceda FC, e nzo ocupa, por tanto, o mesmo luger subg
. . ¢ + . . 4 .+ .
titucional do ion K, isto quer dizer que o fon Li® fica nums
posigao nac centro simetricea, ce onde provem o momento dipolar
» . I3 - » ~ .
eletrico, A primeira evidencia desse comportemento foi observa-
- . .. . T, .+
de atreves de medidas de -ondutividade térmica do KCl: Li™ e
6, .+ (3) _ - . - .
KC1l: L1 . Lom outras tecnicas de medidas e calculos tedri-
. ¢ .+ ’ .
cos, temese concluido que o 1on de Li no KCl estz tunelanda
entre a&s oito posiyoes eguivalentes de equilibrio em que pode
ficar naes diregoes (111> , 0 momecto dipolar eletrico, nao cogr
” [
rigido, e da ordem de 1,14 eA.
- L4
Um outrc fetec interessante & que o corjortamento de tu-

nelemento segue analogezmente zo cuso de ions molsculares com mo

mento dipclar intrinseco {(CN™, OH™, SH™, ...), que diluidos den
tro da rede cristaslina, ficam preferindo certas orientagoes
cristalograficas eguivalentes, entre as fuzis a moleécule pode seg
movimentar gue e interpretsdo pelo modelao de Devonshire(g}.
Desses icns mcoleculeres gue entl am na rede oristeline, e prova-
vel gue certos tipos tembem ccupam uma posigao FL. Nesse caso
teremos dues ccntribuiqOes pera o momento cdipcler elétrico do

1

. . . . 4 N .
defeito, um devido ac morento d! r intrincsecoc e outro devi-

.

-~
r\_

do a pasigzo FC,



S9imilarmente zo efeito de resfrieamento por demagnetize-
gao adiabética num sistema de centros paremagneticos, consegue-
se o efeito de resfrismento por despolarizagao elétricea num sis
tema de dipolos elétricas. Lste comportamen to paraelétrico foi
previsto por U. Kuhn e F, Luty(Y), atreves dos resultados obti-
dos de sebsorgao otica do OH  em KCl, quando do slinhamento indu
zido -por campo eléetrico & beixas tempersturas dos ions de OH™,
Independentemente, W, Kanzig, H.R, Hart e S. Roberts(é) preve-
ram tambem o fenomeno paraelétrico,,através do estudo do compor
temento dieletrico em cristcis de KC1:0H™, No caso de impurezas

-~ .+ . . ~
monosgtomices, como do Li em KCl, as primeires observagoes fo-

ram feitas por f.L. Baumann et al(a).

s dipolos com este comportumento de popular em maior
quantidade um dos pogos cde potenciel, mediante a aplicagao de um
campo eletrico, dando lugsr e ume polarizagao c¢o sistems, sac
chamados atualmente de centros pereeletricas (CPE). Nas referen
cias (4),(5),(6) e (58) contamos com revisces de ortigos publica
dos, tanto de resultsdos experimentais como de cilculos teoricos,

sobre CPE.,

0s primeiros rescltedos do com.ortamentc fC do Li+, fez

Com gque se procura-se outros ceniros com esse mesmo tipo de com

portamento, Os CPE tipo monoatomico que sac conhbecicdos atualmen

te sac @ Ag+ em RbCl, RbBr e Rbl, o F~ em NaBr, KI e RbI, o Li’

em KCl, KBr e NaCl, o Cu® em KC1l, KBr, KI, RbCl, RbI, NaBr, Nal,
P . o + . c

ARbBr e em cristais mistos, Cu em KCl, Mn em K(C1l, Ag em K(C1,

el
- . .3+ . . .
H™ em sodalite, Ti~ em SrTlO3 irradiado com neutrons,

Na procura desses outros CPE, se encontrou que os CPE nao
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ficem exclusivamente reorientando-se atraves do mecanismo de tu-
nelamento entre &s posigoes equivalentes de equilibrieo. {ntre

os [PE mencionadas antericrmente, alguné seguem um caomuportamento
classico, isto é, os CPE se reorientam pulando, por ativagao tég
mica, a barreira de potencial que separa as posigoes equivelentes
de equilibria. OQOutros possuem os dois mecanismos de rearientcgao,
tunelesmento e stivagac termica, sendo que cada mecanismo e obsex
vavel em determinado intervelo de temperatura(lo)(la). Tambem
existe & intarprgtagéo do tunelamento assistido por um fonon e
multifonans(lo)(la); isto &, o tunelamento acontece pelo auxilio
de um ou mais fonons da rede,

Os CPE podem ser considerados como dipolos elasticos, pe
lo fato de causarem distorgao eléstica ao redor do defeito, Teais
defeitos irso interagir com as ondes aeclsticas, & reorientagao
destes dipolos elésticos pode ser induzida pele onda aclistica
que esteja se propagandc numa diregac e polarizagao apropriados,
Dai, provem os fenomenos paraelésticos. O ceso do Li‘t em KC1 foi

(11

pesquisado por N.t, Byer e H.5, Sac usandc teécnicas de ul-

tresom, & © cesc do tu’ em KCl foi observado por J.A. Jerdao, A.
Sakamoto e M.f., de Souza(lz).

tvidentemente, as propriedades do cristsl mudam, guando ca
introdugaoc de impurezas, aparecendo diversos efeitos segundo as
propriecades pesquisedas, como condutividade térmica, cealor espe
cifico, propriedades cdielétrices, acdsticas, oOticas, & ocutros.
Dependendo do tipo ce CPL e do cristal em que se encontra, & pos
sivel observar efeitos anisotropicos, com os qusis determina-se a

simetris do CPE, ou seja, podemos chegar & saber em gue diregoes



cristaslograficas se orientem os CPE, 0s metodos e técnicas expg
rime ntais que servem pars detetar CPE, tipa ion monoetamico, apg
recem ne tobela [, Demais € mencianar hue estas sao as teecnicas
usadas até hoje, porém e previsivel o aparecimentoc de outras no-
vas combinsgdes dus j& conhecidas, tudo com a finslidade de refj
namento das medides, e porque nao, a procura de cutras propriedg
des~amélogas em contraposicao a magnética, camo por exempla, os

modos coletivos de defeitos com dipolo eletricoe,

MﬁTQQU CPE TI1rP0 fON MUNOATOMICO DETETADO REFERENCIAS
£letro hirre- F~ em NaBr, KI, RbI. (13)
fringencia,

Efeitovkgg;:

Efeito Pockel

Eletrodicrois | Ag"® em RbCl, RbBr. (14)
o cu’ em kC1 i {15)
Elasto-Otica Cut em KI+%KC1, KI presente “rabalho
Cu* em KC1 | (16)
Ag¥ em RbCl, RbBr. {16),(14)
Cu” em KC1 (51)
Absorgao dtica| Agt em RbCl, RbBr. (18)
no UV Cu’ em RbC1, RbBr, RbI. presente trabalho

seo LoONt,



Cont._ ¢ o

METODO cPe TIP0 fCN MONCATOMICO DETETAD KREFERENCIAS
Absorgao btica cu’ em KCl, KBr, KI. (18),(19)
no UV Cut em Nal (20)
Agt em CsBr (23)
- .+ % !
Absorgao no Li em K(CI | (21) :
! !
VD Ag' em fbLl ; (21)
{ 2
1 j
" + - - , I[
|Absorgeo no i em KC1:H e KC1:D rresente trabalho
Iv
ESpectroscépia Centras Fh(Li+) em KC1 {2¢)

por modulagao ‘
*» N
eletro~otica

{Efeito Stark)

fessgnancia LiT em KC2 {24),125)
Paraeletrica Li’ em KBr %(27}.(28),(29)
Li* em NaCl % (26)
|
| ;
Eletraocalorico| f~ em NaBr ] {66) i
Li* em KC1 ; {30) %
Ag’ em RbC1 (30)
Termocorrente Cu’ em KC1, KBr, KI. (31)
ignice (I7C) .Eu+ em Rbll, RbBr, RbI, Nal. Presente trabalhﬂ

s e e :-Oﬁt.
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mMET0DO cPE Tira fON MONOATOMICO DETETADU  wEFERENCIAS

Jermocorrente Cu’ em Ki+2%KC1 }presente trabalho
l

ignica {IYC) Ag+ em Rbi lbresente trabalho
1

Calor especifi-|Li’ em KCl | (33)

co F~ em Nabr i (32)

Condutividade |Li% em KkC1, KBr. ; (3)

Termica F~  em NabBr (32)

Pressao hidrog |Li® em KC1 \(34Y,(35),(36)

Relaxagao Spin-

-rede

-~

cu® em KCl, KBr, RbC1
Mn® em Nall

Ag® em KC1

Mn® em KC1

an+ em Bal

(45),(59}
(46) (50}
(47)
(48)

{45

taticea Cut em NaBr (36)

Ag* em RbCl, RbBr. (36)

Ressonancia it em KC1 (37)
magnética :
i
nuclear (KMN) E
;

Ressondncia pa | Ti~ em Sr1i0, (57)

ramagnética - FA(Li+) em KC1l, KBr. {38),(39)

..o LONt,
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Cont. o * 9

|

METUDU CPE TIPC fON MONOATOMICO DETETADO JREFERENCIAS
Ultrasom Li¥ em KC1 {11}
cut em Kr1 (12)
Estados excitg |Li® em Ki: (40),(41)
-’-

dos, lumines- Cu em KZl, KBr, KI, RbCl, RbBr, rbi4 (42)

céncia cut em LiI, Nel, KI, RbI. (43)
cu® em KCl, KBr, RKbll, (59)

flastrostrigdo |Li* em KC1 (84)
F~ em Na3r (44)
Ag¥ em RbC1, RbBr. (44)

Perda dielétri |Li® em KC1 (52)

ca H- em sodalita A (53)
{Na_ Al

ghlgoig0y,%))
X= (1, Br ou 1

Evidentemente nem todos os CPE, tipo I1on monaatomico em
posigao FL, podem ser detetados com a mesma tecnica experimental.
Como ja foi mencionado antes, alguns se reorientam por tunelamep
to e outros por ativagao termica, dai que, por exemplo, 8 técnica
de iTC nao consegue cetetar o tunelamento do Li+ em KC1l, mes pode

. ~ + e . . . Vg
deteter & reorientegeo do Cu em varios halogeneios elca’ inos por



R ~ -~ . » R - ~
ativaegseco termica., UOutro caso e o Li e I que nao apresertam
banda de absorgao otice, i.e., as transigoes eletranicas es<3o
por baixo de alsor zo furdementel do cristal num caso ou n3o
possui transigoes eletronicas permitides pelc que & técrice
de eletrodicroisme naoc pocde ser apliceda, mas uscndo a técnics
de eletrobirrefringencias e as relagoes de Kramers~Kranig, consg
. - o . . (13)
gue-se informagaoc referente ao dicroismo dos CPE .
Daremos, inicialmente, um resumo de algumas proprieda-
des e resultados abtidos com os diversos metodos experimenteis
. (4 -~ . N ~
usados para detetar os CPE tipo ion monoatomico em posigao fC,
4 + + . ‘ )
como o Li , Ag , Cu e ocutros nos diversos halogernetos alcali-
nos., Motivados por certas contruadigoes entre algurs calculos
Ld . . . . .
tecricos e resultados experimentais, tais como no caso aconteci
g .+ R . (63)
6 com o KBr:Li , onde R.J, Quigley e T,P, Das , 5.P. Bowen

et al‘éd). w.D., Wilson et al(sﬂ)

s prevem nos seus calculos que
St L. .~
o Li’ fice em posigac fC no KBr, apesar de que result.dos expe-

rimentais indicarem, em certas casqs, resultzdos negativos (i,

e. o Li* n3o esta em posigao fC) como mostram A,J. Sievers(34),
Ta (3) {65) .

f.C., Baumann et al e S. Kapphen . Entretanto, resultadas

recentes apresentados por f, Bridge e R.,J. Russel(zg) mostram

gque o Li+ no KBr fice em posigzo fFC, Veremcs, mais na frente,
outros resultados simileres. Ffste &€ uma das razoes pelas queis
pretendemes, atraves do presente trabalho, contribuir para es-
clarecer os dados obtidos até o momento. Faremos usc cde varios
metodos experimentcis coumc ITC, absorg@o otice no IV, VIS e uv,
e coniribuimos com alyuns resultacdos de dipolos FC, onde tenta-

remos, pela primeira vez, detetar com o metodo ce IIC o conge-



lamentg de dipolos a temper.turas tao baixas como ZDOK, como e
o casodo ion .de Ag+ em Rbl. Assim, no cap{tulo Il feremos ume
breve recapitulagao cos tipos de CPE e uma revisio dos mocdelos
teoricos que descrevem os diversos modelos pare e explicacze
tento do fenomeno de tunclamento e ative ao térmics como c fe-
nomeno do efeito FC, J& no capitulo III descreveremos elguns
detalhes dos metodos experimentzis usados pere detetar ester
CPE, n€sse cepitula, tamteém, daremos a parte de instrumentagao
e preparagac das amostrze., No capitulo IV daremos umz breve
descrigao das int eragoes dos CPE com campos externos eplicscos
em diferentes diregoes cristslogréficas, observando o leventa~
wento da degenerescencis dos estados fundamentais e a popula-
950 de cade um deles quando da reorientag%o dos dipolos. 0 ca-
pitule V é dedicado zos resultados obtidos com os diversos me-
todas experimentais dos dipolos FC de fons de Cu’ e Ag+ em va-
rios halogernetos alcsliros. £ ainda, no capitulc VI nes referi
remos ac ion de Li¥ e suas interagges com &s vitragcdes locali-
zades de H e D” em matrizes de KCl, na tentetive de reduzir e
simetria do defeito e oLsarvar com maior facilidede o seu com-
portamento anélogo 80 ceso de centros FA' 0 cepitulo VII é de
dicado as conclusoes e no VIII faremas um resumc das contribuj
goes originais, trabalhos em andamento e sugestoes para outras
experienciss.

-~
]

Dada & importencia dos CPE, citcremos @l uns resultedos

. “~ . ~ r
releventes quento a aplicegzo gue *em., Um deles e o cuso de ge
ragao de fonons monocrometicos com o proposito de ser uszdo ra

bl . ~ n . ., . . . .
otservageo de inieragoes funcon-fonon, A ideia foi inicialmente



(54)

proposts por U, Kuhn e F., Luty y SEBNCO gquec 8s mals recentes
tentativas pars a realizagéo'de tal experiéncia foram feitsas,

entre outros(ss), por wW.M, Goubam(SG)’

Jitimamente tem se obtido resultados de uso de CPE como
sensores de temperaturs no intervalo de 3.065 a 2.SDK. €stes
sensocres capacitivos independem do campo magnetico (Naf:U0H e

KCl:OH™) & foram testedos com campos da ordem de 40 a 50 KG(GY)

0 fato de que o fon de Ag’ em Agl tem possibilidade de
ocuper diversas posigcoes dentroc da celula unitaria (visto o ta-
manho da célula unitaria e o tamanho do ion de Ag+) no total de
(17)

42 posigoss » fato este que identificas a propriedade de cris

S 62 S iys , r
tal supet;onlco( ), faz prever a possibilidade de que 1ions em
posigao fL tembem possam ser condig@o para ter a propriedade de
superionicidade, Pretender-se-ia encaontrar um ion F2 com ecssas

propiedades(61) comoc acontece no LiaN(llz)

{

. Descde ja, o ion fC
pode~-se dizer que possue uma superionicicade local(Ya), devido
a que o ion FC fica movimentando-se entre as diverses posicoes
de equilibrio dentro de uma celula unitaria, mas o ion nao te-
rie uma "porta" (posigao de equilibric nas faces ce célula uri-
taria) para passar a celula adjacente como accntece efetivamen-
te num cristal superionico.

Us centros de cor, particularmente o centro rH(Li+) em
KCl, possuem certas caracteristicas apropriadas para lase:r. fs-
te centro consiste de um centro F que fica perturbado quando um
dos seis lons de K' vizinhos mais préximos & substituido por um
icn de Li+, que'é denominado de centiro FA(Li+). Tambem tem-se
outros centros de cor como o FA(Li+) em RbCl e KF. O centroc .

Z
(que consiste de dois centros f adjuntos) em KC1 e KBr e a cen-



I

tro Fn(Na+) em KCl e RbCl (que consiste do centro F perturbado
por dois lons de Na'), todos 8les com caracteristices apropria-

{110)

das pars laser de corantes . 0 uso deste tipo de centro de

cor pare laser de corante encontre-se atualmente em estsegio co-
mercial(lgzl.

Ne. referencis (2) pode ser encontrada um resumo dos di-
versos tipos de defeitos que gerarem os diferentes dispositivos

de aplicegao, taig- como filtros oticos, memdrias dticas, fotog

missores, fotocondutores e outros,



II. T 1P0S DEDEFEILITOS FC E SUAS PRDO -

PR IEDATDEDS.-

1l.1e= EFELITEG FC

A {.ogo que apereceram os resultados experimentais mastran
do a possibilidade de que os ions impureza podiaem ficar em posi
80 FC, tambem surgiram diversos modelos pars explicar tal efei
to, oﬁde inclusive previram que outros ions podiam ficar ou naoc
am'pdsi;%a FE. Dentro desses calcules, tambem previram a orien
tagao e o quanto que ficava deslocado o ipn. A seguir faremos

um resumo dos modelos conhecidos.

II.1.1.~ MODELO DO fON PUNTUAL POLARIZAVEL.-

fste modélo foi inicialmente elaborado pelos grupos cde
W.D. Wilson et al(ég)(Ya), G.Jd. Dienas(75), R, Smoluchowski(Ys),
A emergis totsl do cristel e calculada considerando em detalhe
os térmos devides 3 energia de Couromb, de polarizagaoc e de re-
pulséq. Este energis e minimizada até chegar a configuragao es-
tavel do ion impureza. Nesse célculo e permitide a relaxagao
dos ions que rodeiam o ion impureza,

Ne figura 1, damos os difrentes parametros de desloca-
mento Pi(desde que e permitida a relaxagac dos icms vizinhos
mais proximos) para cada tipo de ion FC(GD)(que podem ficar rg
orientendo-se nas diregoes <1002 , (110> ou 111> ).

Tal tipo de calculo foi feito inicialmente com o KCl:Li”

I3 .+ . .~ .
em que mostra que o 1on de Li fica em posigao F(C em aproxima-

damente 20% da distancia inter-iGnica na diregao <111) , isto
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figo 10"

Modélo do ion pontual polarizavel, Parametros de
deslocamentos dos vizimhos mais proximos para as
diferentes configuragoes de posigaoc fC da impure

za (parametros Pide {111y, <110p e <10Gp.
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¢, para o parametro da rede de KC1 de 6.28 A corresponde um des
locamento do fon de Li' em 1.09 A ne diregao <111> ., Este mes-
mo tipo de calculoc foi aplicado para outras possiveis sistemas
em que o ion impureza pode ficar em posig%o FC, assim e previg
to que 2 AgY em RbCl fica FC na diregao {111 , ests em centro
no Nall, KCl e RbBr; enguanto que o tu’ fica FC em Nall, KC1,
RbCl, RbBr na diregao (111> (74). Porem algumas destas previsoes
naoc concordam com resultzdos experimenteis recentes, (ver tabe-
la I} alias fato interessante € a importancia dos pgr%metros
repulsivos em que a variagao em * 5% provoca, por exemplo no
caso do Cu’ em KC1, um deslocemento do ion entre 0.22 a 1.6 A,
mostrando o sensivel que ¢ a escobha do parametro repulsivo,
dal as possiveis divergencias com os resultados experimentais.
[ ambém podemos mencionar que os ions poderiam ser usados como
detetores sensitivos paera estudar as interagoes repulsivas en-

.
tre os i1ons,

11.1.,2.~ MODELD QUASE-MOLECULAR - SFEITU +SEUDO JAHN-TELLER,.-
Este modelo considera a interagZo, por exemplo, do I-
on metal (M+) com os vizinhos mais proximos (X ) como sendo um

sistema guase-molecular M+X6'.

fig. 2 Sistema quase-molecular M+X6"




A possibilidace de gue o fon metel (M+) fique em posi-
gao fC vem cda intera; ao do ion com modos vibracionais de paridg
de impar do sistems quase-molecular(77), como pccemos apreciar
observando na fig. 3, onde os mocos Q-l...9 sao responsaveis pg
la contribuigae para o surgimento de dipolo elétricc.

De fate existe um squilibrio inestavel quanco da presen
g8 de estudos eletronicos degenerados e ¢ distorguo assimetrice
pode vir da intercgao eletron-rede que € o efeito Jahn-feller(78{
Analogamente ao efeito Jabn-Teller, o efeito FC vem de tel inte-
rageo eletron-rede, sendo assim que N.N., Kristofel e G,S. Zevt(792

M.D, Glinchuk et 31(80)

fizeram trabalhos em que o efeito Jahn-
Teller conduz o ion impureza a ficar em posigao FC.

Desta maneirs o potencial do ion M+ € calculado conside-
randao tel intera_.zo, uscndo e teoria de perturbagao ate segunda

-

orcem, em que incluindo a dependencia com a temperatura e pre-

(77}

visto quatro tipos de potenciel » Como e visto na fig, 4,

I1.1.3.- MODELO DA CASCA (SHELL MODEL).~

Neste modelo €& considerado a deformagac do dipolo, nao
somente cc ion FL mas tembém as ions mais proximos ao defeito.
Cade Yon & considerzdo como constituido de um cerogo de carge
Xjel e de uma casca com carga Yle|, sendo gue (X+Y)le|l vem a ser

(81)(82)

& carge ionica total Z (el . Hinda 0 cerogo B @ casca eS-

tao ligedas por molas de consiante k pars der ac ion uma polari-
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fig. 3.- Modelo quase-molecular - Modos de vibragao

T
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Fig. 4.- Diferentes tipos de potencial:

A

B:

profundamente FC.
ligeiramente FC. Tc e uma temperatura critica

entre o potencial fC e aquele em centro.
anharmonico em centro

harmonico em centro
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zlbilidade-YzezK-l. Ne fig, 5 esta representads o modelo da

casce pars um lon FC,
Numa tentative de interpretar e configuragac de equilj
bric na diregao (110>, do fon de Ag® em RbCl e RbBr(lU)(ld).

wW.G., Kleppmén(e3)

propce & deformagao de tipo quadrupolar ds

casca (inicialmente esferica), que é competivel com & simetris
C,,» <1107 , mas n3o com a simetria C3v' {1117 . Com isto, &
deformagao quadrupolar fard reduzir a energia da configurasgao

110> mas nso da configuragao {1112 . Com o que passe a usar

~ [ [4
um modele de cesca deformavel para descrever os ions, comoc a-

parece na figura 6, O0Os lons primeires vizinhos (Cl1”, Br~) sao
considerados como constituidos de um carogo com carga Xe e de
uma casca de csrga Ye, de tal maneire que X+Y= ~.1, 0Os fons

P +, ~ . 7 .
segundos vizinhes (Rb') sao considerados como esferas rigidas

com carga +le.

Ag+ _ halogeneto
/ \

casca nao \\
deformada — ~

T
1
¥4

Fig. 6 fon de Ag’ deformado e ion halogeneto
g g

segundo a referencis (83).
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Enguanto que o ion de Ag+ € considerado como nao polari
zével, mas na qgual £ permitida a deformagao quadrupolar de cas-
ca atraves cde dois parametros hl e kZ“ {s80 os semi-eixos maior
e menor do elipsoide), Esta deformagao quadrupolar da lugar a
uma separagao efetive Ye entre as cascas, ver fig, 6, gque e Cdi-
ferente da sepsragao entre os centros das cascas., Para o ion
halogeno nes diferentes ciregoes:

{x00] re==+} hl*% HZ DR B
(020) Ye= - h,
LOUl] re- -% lqz

Pelo que & energia requerida para & deformageo do ion

de Ag' esta dada por:

EQ:-% Kq (hi + hl Hz + h%) R 3

Sendo K_ a constante de mola., Para o calculo da energia
do sistema e permitida a relaxagao eté os segundos vizinhos mais
préximos, enquanto que o restante fica fixo, A energia do sis-
tema & calculade em fung3o destas consideragoes e minimizada até
ser encontrads a configuragao mais estavel do sistema, Para o
caso do ion de Ag+ em RbCl e RbBr, a configuragao de equilibrio
assim calculadc fice ne diregao <1107,

Em outro trabalho mais recente C.R.A. Catlow et 81‘84)
realizaram ums extensa pesquise teorice em halogenetos alcelinos
dopados com impurezas monovealentes (enion ou cation) determinen
do as configuragoes de equilibrie das impurezas zo longc das ori

entagoes Z100> ; {110 e <111y .

Ate este ponto temos visto os diferentes madelos Ggue ex



plicem o efeito f(, indicando-nos guais os parametros gue provo-
cam esta‘situagéo, em breve veremos como as impurezas Se Ie-0Ori-

entam entre as posigoes equivalentes FC,

11.2,- CLASSIFICAGAOD.-

O0s diferentes tipos de CPE tem sido classificados funda-
mentalmente com base no mecanismo de relaxagao, encontrando-se
seperadas em duas partes, agqueles que:

8).- Relaxem por ativagdo térmica. A fig, 7 represents
a8 energia& potencial do sistema em que o (PL se desloca de ume pg
sigasp de .equilibric para outra, ou seja sé desloce entre os dois
pogos de potencial i e j. O ion inicielmente na posigao de equji
librio i, adquire energia termica suficiente para vencer & bar-
reira de potencial, passando para a outre posigao de equﬁlibrio
j. Considerando a Hamiltoniana como sendo af(x,px)=--j§L 4+ Vix)
e usando a .estatistica classica para determinar a frequ£:cia de
pulos W entre as pasigoes i e j (com velocidade v e momen

to px)

o0
W = "( e-w/kT Vy 9Py
‘L;z:;- A/kT dx dp_
2rm j_: e“‘/(x)/kT dx

Fazendo a aproximagac harmanica nos pogos de potencial, na forms

(sz)/Z (K, constante), temos
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T 1/2 e-H/kT
™ (e
K

- ~H/kT
I LA L oM
2wy m

ou seja o tempo de relaxagao e

T=To eH/kT (3)
~ . (72)
que vem a ser a relagao de Arrhenius .
Yu
i 3
T
H
0 X

Fig. 7.- Processo classico de relaxagas por ativagao

- »
termica.

Este tipo de relaxagao e observado em sistemas F( ceno

- . (31)
c Cu' em varies halogenetos alcalinos .

Um dos sistemas gue apresentam os dois tipos de relaxa-

- . ~ » . » r +
380, ativageo termica e tunelamento, € o 10n de Ag em

RbBr(lu)(ld’, onde o processo de tunelamento se da em T(\SOK,

. -~ . o
e o processc de ativagac termica em T > 5 K.
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b).~ FKelaxam por tunelamento quénto—mec%nico em que,
tendo em vista que nao € vilido ter uma rede cristalina r{gida,
€ considerada a interagao do C%E’com e rede. 0 modelo apresen-
tedo por k. Pirc et el(égf, E.G. Dick e L. Strauch(sg)(YG), pIroQ
poe o tunelamento:
i) assistido par um fonon, onde @ probabilidade
de transigao entre dois estados orientacio-
nais i e j , dado por wij, e calculado u-
sandc tecria da perturbagao até segunde ordem,
o calculo feito na referencia (6B) de a seguin

te expressao:

<y itHEmmitlingy|? 5o

£E. - E 1

i,ng m

-E. )

J,n 1,nRy

, n
LG

ande \i,né) e 1j,n) representam o estado ini-

cial e final, respectivamente, sendo n o esta-
do co campo de fononse |[m» um estado interme-

diarto do sistema.

A transigad do dipolo € assistida pela absor-

G20 ou emissao de um fonon com uma energis co

rrespondente a0 campo apliceado.

As probabilidades de transigao estas relacio-

nadas p=ls relagac de tinstein {emissaoc - ab-
cargao;
aL/«i
" = ¥ e



-25.

W.. = K4l n

onde 4U € a energie do fonon envolvido na
trensigac (por exemplo AU = gpf, para o caso
de aplicagao de um cempo eletrico £ num siste
me de dipolos elétricos com momento P, € g co
rresponde a um factor geometrico que vem do lge

vantamento dz degenerecéncis dos estados de e

quilibrio quando o campo eletrico e aplicado).

1

e AU/KT o1

i AL =

e 8 constante K esta dada por:

&l °‘2

K (—2— + = )
4 AR W 5
15P & (s" -sﬁ c] oy

onde Az=-2¢i) HD\ i>, (H Hamiltoniana

Dl
- 4 . ’ . . 1
que contem a energia cinetica e potencial do
. P -~ . s .
dipolo). o e o parametro do aipole elastico,
P & densidace do cristal, s, e s, s3c as

"
constantes elasticas, c, & ¢, sao as velo-
cicedes do som longitudinal e transversal,
respectivamente,

Como pode ser viste, as transiyoes de absorgao

- emissao dependem do campo, que canduz a uma
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cinética de relaxagao que nao pode ser descri-
ta por um Jnico tempo de relaxagao., Porem pa-
ra &U {1, temos:
kT
“Ij ~ Wji:{', KkT

que independe do campo. Isto sugere gue a e-
missao de fonons pode ser descrita por um tem-
po de relexag3ao gue independe ds orienta,3c do
campo aplicado, o quel acontece pare sistemas
de Ions de OH™ em vérias halogenetos alcalinos

e também do {on de Ag+ em RbCl(lU)(ld).

Na fig, 8 apresentamos esquem&ticemenie os ca-
sos de emisszo e absorgaoc de um fonon., Para o
caso de emissao de um fonon, acontece de duas
meneiras. A primeira, quando o ion esta no es
tado 1iy com a perturbagao apliccda (A U) e
tunela (J¢) para o estado |j> emitindo um fo-
non. A segunda, quando o ion esta no estado
{1 com a perturbayao apiicada ( & U) emitin
do um fonon e depois tunela ( % ) pars o es-
tado 1j» . Para o caso de absorgao de um fo-
non, este pode acontecer tambem de duas manei-
ras, seguindo a fig., 8. A primeire, quando o
ion esté no estado lj> e & perturbagao (A U)
e retirsda ahsorvendo um fonon e depois tunelean

do ( 2% ) para estado [i> . A segunda, quan
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fig. 8.- Tunelamento assistido per um fonon. Diversas

processos de transigao do CPE.
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do o ion esté no estado }j> e a perturbagao
( AU) & retirada tunelando para o estado |i>
absorvendo um fonon, 3e o tempo de liga,ac

( T, ) do cempo perturbades for muito mais
répide que o ‘empo de relaxagao ( T, ) dos dji
polos, pode-se gerar fonons monocromaticos
proporcicnais a energia de perturbagdo desde
que & reorientagaso dos dipolos seja através do
tunelamento essistido por um fonon., s de-

talhes deste tipo de experiencia podem ser vis

tos nas referencias (55) e (56},

assistido por multifanons, onde o tempo de T

f6]

laxagao depende mais fortemente do inverso da
. '-n -
temperstura (Te T '), sendo n um nimero rela
cionado com a multiplicidade cde fonons neces-
4 . (=3
Sarios psra que o tunelamento acontega. Iste
tipo de relaxagao apsrece em sistemas de nalg
. . =071y
genetos alcalinos dopedos com (O . Na fi-
gura J esquematizamos apenas para a tunelamen
to assistido por auis funons, em gue o temso
de relaxagau depende de temperatura na forma
(69) .~4 . - . ,
1 e na figura 10 apresentomos os resul-
tados do tempo de relaxagao em fungao da tem
i e . -y (71)
peratura do UH em virias matrizes

Ainda meis, o presente processo de multifonons

nao deve ser interpretado como sendo um proces
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fig. Y.~ Tunelamento assistido por deis fonons,
Diferentes formss de relaxagao. Nota-

§a0 do esquema igual a figura B.
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Tempo de relaxagaoc seg.

RbBr, OH

-1 o -4
~o_ T
esw_ KBr: OH ~.. NT
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C\ .
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e
=

Temperatura 2K

Fig., 10.- Dependéncia do tempo de relaxagao cam a

temperatura de dipolos OH em diferentes
(71)

matrices
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80 ham@n em que a impureza estande num dns pg
gos de putencial absorve um fonon indo para
um estado virtual sxcitado decaindo logo para
um outro pogo de potencial emitinde um sutro
fonon, apesar de gque o tempo de relaxsgZo tam

bem dependem de uma poténcia da temperatura.

Um dos modelos mais simples de tunelamento e que sr a-
proxima muito Bs caracteristica do tunelamento em cristeis io-
nicos 8 o mocdelo do dupla pogo de potinci;l harm&nico(as)(a7).

M. Gémez et al apresentam o madelo do duplo pago de pg
t8ncisl numa dimensao, usando para isso as solugoes cz equagdo
ce Schrodinger pere o caso de um asciledor harménico simples,

0 tunelemento se d& em bese B superposigso des fun,oes de onds
entre os dois pogyos. 0Os dois niveis mais baixos do sistems, ecg

t2o dedos por

el
st A
T T
duplo pogo de po- tunelamento com
tencisl, fungoes de frequencis de
onds do oscilader €« A/h

harmanice simplas,




Et=ifhod + B/2
2

Ee= Lhw - 8/2

2
onde A= 2<al Hl b) sendo <al
ectado tundamental do oscilador
e H & Hamiltoniana do sisteme,
harmonico simples € valide se &

da for peqguena, i.e. {alb>-» 0.

'-..000-‘000.00.;--oolo.(s).

e <bl as fungoes de ondzs do
harmbonico simples ce ceda p250
~ epreximagao pers o oscileder

SUpETrpcs: ,ac des funyoes ce on

o]

Com es'e modelc unidimensionel,

construe-se o modelo em tres cimensoes Que pare O T3IEQ CF IMT -
reza com posigoes de ecguilibrio nmas orientagoes {111) levere a

um modelo de multipogo de potencial de forma:

1 2 2 2 2 B
V=5 mw Y_( {x| =x ) +(jyf=x ) "+ \z} -x ) ] ..
e de maneira analoga psra os outros casos de configuragoes <1007

I1.3.- SISTEMAS ANALOGOS.-
Existem impurezes gue sem serem monoatomicas e f(,

possuem o mesmo comportamento de relaxagao. Sao 08 ions mcle-

culares (OH™, NUZ-, CN, NHZ-) que também possuem a mesma pro-
priedades pers reorientar~se dentro dos cristais. A moléculs
gira entre as posigoes orientacionais equivalentes de equili-
(91(85)

brio., 0 modelo de Devonshire da uma visBdo do comporta-

mento deste tipo de CPE, em que o ion molecular € consideraco

como sendo um rotor dentro de um cempo cristaline, cue no caso
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» L4 - - - - - -~ -
de um cristal cubico seria de simetris octahedrica. 0 potencyi

al € da forma:

1/2 1/2 U 1/2 4 -4 oo e 7 .
Vpoy = 204w /20t k(11212 ¥ie(s/2a)1 2 (vt (7

sendo K um parametro do potencial e os YT os harmonicos esferi
cos, Em co~ordenadas poleres fica:

2 4 4 .
VDBV.(?,V)= -K(3~30 cos’® +35 cos 8 +5 sen® cos 4¢ )/8 ...i8).

em que para o ceso de K» 0 aparecem 6 minimos correspondentes
as diregoes {100), e quando K< 0 aparecem B minimos correspon-
dentes as diregoes (111> . ULste modelo foi revisado quando a-
pareceram evidencias experimentais em que 8 impureza podis fi-
car reorientando-se entre as doze posigoes equivalentes nas di
regoes 110> , (KIsDH™, RbEl:Ag+) para isso H.U. 3eyeler(85)
tomou um termo a mais na expansao do poténcial, com isso deixou
a possibilidade do modelo tambem apresentar os doze minimos cor
respondentes as diregoes <110> . 0 potencial de Devonshire que
€ & expansdo ate o segundo termo em cubicos harmonicos:

V4=VDev.=’K' [-3/2+5/2 (x4+y4+z4)/rdj PP 2
&€ tomado o termo sequinte ds Expansao cue e V6' sendo que o pg
téncial resultante fice em fungao ce dois perametros K" e 1 4

V= K" (Vg cos@'+ Veoseng') ool NS ol

onde K" d3 a intensidade do potencial e ?‘dé a contribuigao re-
letive dos termaos Vde V6' Assim os intervalos de ?‘que dao di-
ferentes crientsgoes de equilibrio sao:

-65° ,{:(f',{._+26° ...minimo do potencial na diregao <1007

+26° ?Té+1730...minimo do potencial na diregzo 113>

£
+173°$ ‘P'L +295°. . .minimo do potencial na diregio ¢ 111D

~s
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fLste modelo de Devonshire tambem explica o caso
ons impureza tipo monoatomicos que ficam em posigao fC,
ao inves da impureza se reorientar por rotagao (caso do
lecular), se reorienta por translagao de ume posigao de

. -
brio a outra,

dgos 1=
em gue
4

10N mMQ-

aquilf-



III. T ECNICAS EXPERIMENTATIS

I111.1.- PREPARAGARO DAS AMCSTRAS.

i) CRESCIMENTO:~ Os cristais foram crescidos no vicuo
em atmosfera de argonio, pelo metodo de Kyropoulos--(Czochralski
ki, 08 sais usados pers o crescimento dos cristais foram do tji
pe P.A. da Merck. Algumas dss amostres e as respectivas anali-
ses foram feitas pelo lanratério de crescimento de cristais do
Departamento de Fisica da Universidade de Utah, engquanto que as
cutres forsm crescidas em nosso Departemento., As concentragoes

do sal dopante no ponto de fusao forem geralmente de 10-1 a

10‘3

ppm, @ nos cristais mistos ate 2% de mistura,

ii) CORTE, ORIENTACARO E ACABAMENTO 0TICO:- Pare aplicar
0 .campo uniaxial numa determinads orientagao cristalografica, o
cristal e calocado scbre uma base goniometrica. Apés ter colo-
cado na arientagac aproprisda, cortamos com uma serra circular
de ago de 0,5 mm de espessura, em al?a rotagac (~1500 rpm), u-
sando-se oleo mineral comoc refrigerante para o corte., Uma vez
feito todos os cortes necessarios pcra a2 aplicagao do campo u-
niaxial, este e limpado com acetona para dissolver o oleo ming
ral e a cola usada (Adezite) parsa segurar o cristal, (U acaba-
mento das faces € feito até o grau otico, onde o polimento se
inicia com‘lixés finas #400, # 600, e se termina sobre um pe-
dago de camurge (ou semelhante) em gue se tem depositado uma
mistura de oxido de terras raras (Zr por exemplo) decantado.

A werificagac ds orientagaoc de algumas das amostras fg
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ram feitas usando difragaoc ce rzios-X com a tecnica de Laue (por
. - . o .
retrodifregaeo, encontrando-se um desvio da ordem de 1° ne orien

tagao cristologréafica,

iii) AMUSTHRAS HIGROSCOPICAS:- N3o e possivel o manuseio
dss amastras muito higroscépicas, como e o Nal, em stmosfera de
60 & 70% de umidade relativa; & amostre nessas condigaes fica
com a superficie humedecida em questao de 30 segundos., Devido
@ isto foi necessario construir umas unidede de ar séco, sem a
qual nao terie sido possivel fzzer as medides do referido crig
tel. Este unidade de ar seco encontra-se descrita no Apendice
A,

iv} COWDIGDES ANTES DE MEDIR:- € necessario o pré aque-
cimentb das amostras até uma temperaturs préximo ao ponto de fy
sao do cristal por um intervalo de 5 & 10 minutos e resfriados
logo depois a temperatura ambiente, isto para evitar os aglome-~
rados das impurezas dentro do cristel, 0 intervalo de tempo de
pré aquecimento foi determinado pela maior absorgac otica em va
rias amostrss, Medida a densidade Otica da amostre, esta e in-
troduzids no criostato, resfriando-se a amostra a JNL em pouco

‘tempo (30 minutos - 2 horas).

I111.2 ABSORGAD $T1CA
I11.2,1:~ ABSORCAQ O7TICA - UV

¢ L+ -~ + ) — - .
Os 1ons de Ag e Cu pOsSsuem tronsigoes eletrorices,

10 9 . ~
nd nd” (n+l)s, onde n 3 pers o tut e o 4 pers c Ag*, Letas

transigoes sao proibidas Fera 0 1ion livre por causa da paricade,
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mas ficem parcislmente permitides na precenga de um cempc cris-
telino octaedrico, Estas trensigoes ficam assim permitidas pe-
le interagao eletron-rede de forma estatice (defeito completa=
mente FC) e de forma dinamice (defeito em centro)(YT).

Atreves de medidess de absorgaoc otice nas amoswras, pode-
mos obter dados referentes @ impureza, cowo:

i) CONCENTRACKO:- Usando a formula de Smakula pode-se
determinsr & concentregaoc de impurezs, ume vez identificada a
bande de absorgeso e conhecide a forga do osciledor,

formulas de Smakula:

N: 1,22&1017! “m!‘_! XA’E;"X”_Q R R RN NI A (11)
(n2 +2}2 x f

ande

N- concentrsgao em ca” >,

“wux: 2,303 x D, O, {Densidsde (tica)= cosficiente de
sapessure (cm)

absorgéo no pico da bends (em™?

).
AE- l24Q0 - 1240 = meis lergurs da benda em (@ V),
»1 2

Sendo )»1 ] .22 os comprimentos de onde COIrespon=-
dentes a A E em (nm),

n= indice de refragdo no comprimento de onca do pico
de absorgaa. .

f- forgse do oscilador,

$i) FORCA DO OSCILADOR: As vezes a concentragso pode ter
sido determinade por outros meios (analise quimica, espectro de

absor;Eo atomica), conhecida este, podemos determinar & forga do
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oscilsdor usando a mesma formuls de Smakula.

iii) PREVER G TIPO DE POTENCIAL EM QUE S¢ INCONTRA A IMPU
REZAs- Com a observagao do comportemento ds bencda de atsorgao
emn fungéo da temperatura, podemos prever o comportamentc de for
ca do pscilador em fungao da mesma. Com este informagso e pose
sivel prever o tipo de potencial em que se encontra a impureza,
ou seja, verificar se cai num dos casos classificados pelo mode

lo de K, Sittig(TT) mostradoc na figurs (11).

~const.

forge do oscilador

]

Temperatura

fig. 1l.- Dependencia do forga do oscilador com a8 tempera-

tura, ver tabela 2.

Dests maneira podemos prever com 2 medide da absorgao o-
tica em fungao da temperatura se a impureza fica ou nao nume posi-

950 FC, seqguindo os diferentes casos que aparecem na tabela < .
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iv) DETECAO DE MECANISMU DE RELAXAGAG:- Mediante a a-
plicagzc de campos externos (campc eletrico, pressao uniaxial
ou combinagao de ambas), observamcs mudangas de absorgaoc Otica
por ceusa da reorientegao das impurezas, em que o dicroismo O-
tico induzido pelo campo aplicado, nos dara informagZo com res
peito @ simetria do defeito, o que permitira determinar tal si
metria. No capitulo IV e dade uma descrigac resumida da
interagao dos dipolos com os campos externos, com o qual pode-

-8e prever alguns resultados,

v) OUBSERVACAO DE BANDAS DE ABSURCAD PERTURBADAS:- Com
a introdugao de outras impurezas gue possam ficar do lado daque
les em que estamos interessados, reduzimos & simetris do defei-
to, ests informagao & mais & consejuida tambeém mediante o dicro
ismo induzido pels aplicsgao ce campos., Isto € observado no cs
so de cristais mistos dopados com defeitos fC. Tambem seguem

em analogis aos centros FA(Li+)(BB).

Porem, nem tocos os defeitos FL apreseniam absorczo no
. Lt~ .
UV, Assim o fon Li  nZo pode ser detetado diretamente por ab-
sorgae otica ja que nao aprecenta transigae eletronica nessa
regiao, mas pode ser detetado indiretamente straves da pertur-
- . .+, (88)
bagao do centro f, formando os denominados centros FA(LI )
L~ - . .+
que aparecem na regiso do espectro VIS, Alem disso o Li pode

(21)

ser detetado diretamente por absorgac no IVD e tambem indi-

: -~ N . 4 -
retamente como perturbando a vibragao localizede do 1on de H

ou do Ion de D™ no IV (presente trebalho).



111.2,2:= APARELHAGEM USnDs PARA ABORCAD OTICA.

| i) INTERVALO UV-VIS:- Pare este intervalc foi usado um
espectrofotometro CARY-17 que daé ums varredurs do espectro de
180 nm a 2500 nm, A amostra foi colocads dentro de um criosta-
te da Janis modelo &DT "Supervaritemp", este criostato encontra-
se provido de um sistema para aplicar pressZo uniaxial sobtre a
amostra. Com este criostato e possivel reqgular s temperztura

de 1.5 a 300°K. O controlador da temperstura e da Cryogenic Re
search modelo TC-103 que monitora os dois sensores que se encon
tram no suporte de amostra, um de germanio calibrado para o in-
tervalo de 1,5 - 100°K e outro de platina calibrado pera o inter
valo de 15 - 273%., A medids da pressio aplicada esta determi-
nada pelo sinal de um transduter calibrado de quertzo, sendo o
sinal amplificado por um amplificador de duplo modo da Kistler
modelo 504D3. io apendice D, apresentamos o esquema do cricsta
to e & sequencia de operagoes. 0 dicroismo Gtico é detetado com

um prisma Glan com tramitancia de 214 nm a 2.300 nm des Gaertner,

ii} INTERVALO IV:- Neste intervalo usamos um espectrg
fotometro Perkin-£lmer modelo 180 gue d& uma varredura do espec

1 a 180 cm™ *, i,e. 2.5m4a 55 4, 0 criostato

tro 1V de 4000 cm”
usado foi um de Janmis modelo 60T, que foi modificado inteiramen
te ns parte onde e colccado a amostra, para ser usado como cri—
ostato de imersac com janelas de (sl e também para poder apli-

car pressac uniaxial., A descrigao da janelas de C(s] e o siste-

- .~ - - ~ ke
ma peara aplicar pressaoc uniaxial, encontram-se nos apendices B

e L respectivamente,
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111.3:- 17ct%4),

Consiste na detegso e corrente termoestimulede proveni-
ente du reorientagaoc cdos cipolze .t forem previeiente crientados
com um campo eletrico, Ne ficurs 12 mostramos esquema* icamente
8 sequéncia do procedimento. /plicemos o cempo elétrice ce pola-
rizagao Ep ngma tempercture Tp em que os dipclcs sz orientam fe-
cilmente, por um intervelo de tempo suficiente, apés o guel os
vdipolos ficem "conyelacdos" abazixanco & temperstura (tempo de re-
laxagzo muito yreai-de). Hetirado o campo elétrico, o aguecimentno
da cmostre fere com gue os dipolos polerizades se reorientcm no-
vemente até restabelecer ume cistribuigso de ecuilibrio dss ori-
entagoes dos dipolos, ccasionando assim @ chemade bande de ITC.

™~ B
T
i

ance “e IT{ ver dece pele se-

-

A corrente terwoestimulads i{7) de

NI

ide

crintie relage

T R
5 -H . \f- 1 e k I' 4Tt
i{T)z NATXE 1 kT "o bT, R -3

k 1p To

com a seguinte noteyen:-

N: concentragao de dipolos.

. 4 .
A : maomento dipolar eletrico,
& : fator geometrico, para nossos sistemas - 1/3.
£: campo eletrico de polarizagao.
p P 5

ks constante de Boltzmann,.
T constante de tempo.
b

: rapidez de aguecimento da amostre,
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¥ t
|
l Banda de ITC

Fig.(12). Pracesso das medides de ITC. Valores dos diferen-

tes parametros em escala arbitraria.
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H: energia de ativagao,

0 tempo de relaxagao 'tz'fcé/kr pode ser relacionada com

@ ares integrada da banda de ITC, essim:

Ln T(T)= ln’C°+H/kTgln{ /m)i“')dt'} seeeeeecea(13),
: i(T)

Desta relesgzo rocdemos observar que graficando peres de

al>
: t ' -
valores de ln J&(T)l(t )dt l contra T 1 experimentais, po-

i(T)) J

de-se obter a energia de ativagao H e a constante de tempao 2;.

No apendice E apresentamos os diversos programas de computageo
usados, como o0 ajuste da reta gue sé eproxima aos pares de va-
lores, pelo metodo de minimos guadrados, e os programas que cal
culam a equacao (ié).

Determinada & concentragaoc N de dipolos, seja por espeg
troscdpia de sbsorgac atdmica ou por absorgzo otica da impure-
za, podemos determinar, a magnitude dao dipolo elétrico nao cor

rigido através ds ares integrada da banda de ITC.

ITI.3.1:~ APARELHAGEM USADA PAakA ITC
Usamos praticamente o mesmo sistems apresentado num

(31)

trabalho anterior , porem foram feitas modificecoes substan
ciais comc ter retirado o sistemz de gss de troca do criostato
Janis D1 para poder. atingir temperaturas mais baixas das ja
registradas em medidss de ITC. Com o presente sistema deteta-
mos pela primeira vez & relaxagzo dos dipolos que se reorien-

tam ao reder de 20°K. Na fig. (13) mostramos o esquema da man

tagem da amostra nc criosteto Janis DT. E na fig. (14) mostrs
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mos um diagramsa esquematico do sistema de ITC para as medidas,

ressrvatorio de

o He liquido -\
5;/ /,—-——-———-dedo frio ~
0 i)
- suporte -
ima
N eletrods
N Siie
™\
amostre
termopar
termistor

fig. 13.~ Esquema internoc do criostato Janis DT modificado

pare adasptar ao sistema de medida de ITC.
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RG ,
RF N t
. ! |
W/
TP | i
XT_ | FA S
Pw \137“* ‘
™ i ]
CR | J
Lol
RA ' - °
CR; criostato Jenis modelo DT
EL: eletrometro digital da Keithley, modelo 615
FA: fonte de alimentageo que fornece voltagem entre 0 a 16 kV-cc,
; . (92)
construido em nossas oficinas .
Pw: ponte de wheatstone da Leeds & Northup, modelo 4289.
RA: resistencis de aquecimento de 30w-220V, que para o aquecimento
da amostra splica-se somente de 10 a 20V.
RF: referencia do termopar de cobre-censtantan em banho de nitrogg
nio liquide. Foi usada a tabela dade na referencia (93).
RG: registrader de dois canasis da Rikadenki, models B-261,
TM: termistor de 1009, 0.lw, valor nominal a temperatura ambiente,
da Allen Bredley.
TP: termopar de cobre-constantan no suporte da amostra, fio# 30,
XT: amostre, espessura da ordem de 1 mm,

Fig, l4.- Diagrama esquematico do sistema de

medidas de [7C
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IVv. INTERACRXRO COM CAMPUS EXTERNUS

A perturbagao do defeito pela aplicagaoc de um campo ex
terno, visa orientar estatisticamente os defeitos segundo a di
regeo do campo eplicedo, & com isso cbservar elgum fenomenc i-
sotropico ou snisotropico que nos de informagaoc com respeito
ao CPE., Neste capitulo desenvolvemos celculos referentes ao
tipo de informegao que podemos espersr ver com a aplicegao de
campo eletrico (parte de polarizagao) e a aplice,s0 de pressao

uniaxial para observar o dicroismo induzido pelo dito campo.

IV.1.~ INTERAGKOD COM O CAMPO ELETRICO .-POLARIZAGRO-.

Visto que os CPE possuem posigoes de equilibrio orien-
tacional, quando da aplicegao cde um cempo eletrica, os CPE ten
dem & se orientar pareslelamente ao campo. Por tanto usamos a
distribuigao de Boltzmann pzra cslcular a polarizagac medie dos
dipolos na diregao do campo:

P= N s#cos &
onde N e a concentragao ce CPE, #0 momento de dipolo elétrico

e ® o angulo entre e diregso do campo e o dipolo.

Y.
Zn- cosai e 1/k1
Cosp . i=1 ceesaveco e .14},
U
:if . i/kT

i=1
sando\Ji= -/LECOSOi; i<l, ...n, onde n e o numerc de posigoes

de equilibrio orientacional que possue o CPE.

0s calculos foram feitos para os tipos de defeitos com



posigao de equilibrio orientascional nas diregoes cristalografi-
cas de mais alta simetria <1007 (Ddh)’ {111 (D3d)' <llQ>(DZh).
0Os resultados encontram-se resumidos na tabela 3, onde
ns primeira coluna esta indicace o tipc ce equilibrio orienta-
cional dos dipolos, com as respectivas orientagoes cristalogré
ficas, Ne& segunde coluna esta indicade o diagramz de energia
para caeds caso de aplice,3o de campo eletrico nes diregoes <1002,
{1110,<110> , onde observamos o levantemento da degenerecencia
do estado fundamental (E=0). A terceira colune representeda por
& . corresponde ag angulo entre a diregaoc do campo aplicaco e o
dipolo comprendido., A guarta colune corresponce ao calculo de
cos® , onde x=«E/kT. £ na (ltima coluna est& representace o
gréfico de Cos & em funcao de x para ceds tipo de eguilibrio g
rientacional dos dipolos e para diferentes diregoes do campo g
letrico aplicedo. Desta Gltima coluna depreende-se o seguinte:
que para s 1 a polarizag%o e isotrépica, i.e. pares campo e-
T
letrico £ muito pequenc ou temperstura T relativamente alts a
polarizaggo € isotropica como acontece no casc de ITC nos siste
mas estudsdos. Mas para At,,1 a polarizagao fica anisotropica,

kT
. ~ > v
sendo gue para cade orientagaoc do campo eletrico deve-~se obser-

var um valor determinade ds polarizagao. Por tanto preciseri-

amos reformulsr as equaqoes de ITC gue nao mencionam nada o reg

peita, A linha reta tragads em cada um dos gsraficos de cos B°

corresponde 2o valor de cos® paras valores de AEL<<1.
kT
Estes resultados pocdem ser comperados com aqueles de um

gés de dipolos num campo eletrico, que deu lugar a conhecide fun
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30 de Langevin, corresponcente eo estudo de jolerizager pur ori-
: . : ~ ? 3
enta;Eo dos dipolos sob os efeitos tanto do caempo eletricoe como

de temperetuxa(ge).

IV.2.- IRTERAGAC CUOM FrESSAL UniIAXIAL

A presenge de ur defeito dentro do cristel, apreser s de-
formagdo locel, associc-se cor tel feto o chamedo dipolo eldstico
anélogo ao dipolc eletrico. A introdugac do conceito ce dipolo
eléstico pode ser visto na referencia (9¢) onde A, 5. Nowick e
W..R, Heller propoem c elipscide de deformagzu que vem ds prdpria
deformegao local quando da presenge de elgum defeito, que em nos-

so caso & um CPE ou defeite FC, cundo lugar & um tensor de cefor-

magao A, Na figure 15, mostramos & configurcgac do cdipsic elds-

4 ra
|

=

X

: ooy - '] ~ .
Figure 15, Llipsoide de deformagzo com oe eixos
principuis )\-l,/\-z,/\Q no sisteme

AYZ do cristal,

tico pode adquirir uma formas "acharutacz" (A >;K2)JK3)- "panque

ca" (;\l 4%24)\3} e outres, leperndendo de siret-la do ¢~ eitc) (¢
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valores principeis )'l’ A‘Z’ );3 possuem certa relagao, assim pa

ra um defeito tetragonal (D,,) {160 ¢ 7\1* ’\'2:"\3; pars um

defeito trigonal (D3d) <llL>)\l #)E‘=)3; para um defeito ortor-

rombico (DZh) <ll.£]>%l+ 9\27‘/\3. Existem outros tipos de defeg
itos como o monoclinico e triclinico que possuem menor simetria
e tambem -\ li‘}\z ?"\3. Podemos dizer entao que para defeitos
4103 e {111) a distorgao no planc perpendicular =20 eixo de ma

. . . » . ’ N A' oy
ior simetria e isotropico LK.I% > 3) .

A interagac do dipole elastico com a presssc uniaxial &
plicada & analoga 2 interagao dipclo eléirico - cemps :léirico,
a diferenga esta em que por um lado o dipolo eletrico esta carac
terizado por uma quentidade vetorial, enquanto por outro lado o
dipolo eléstico esta caracterizado por uma quantidade de defor-
magao representada por um tensor de segunda ordem, Assim & ener
gia de interagao, por unidade de volume e por unidade de concen

trag%o, com o campo de esfargo 5 estard dado por:

J .= -v zi ‘7\(i) 5

i~ o m,n mn mn

0-.00".'00!00-"(15;0

onde Smn sao as companentes do tensor de esforgo, Vo 0 volume

~ . “ . [ 4 . . . -
atomico ds matriz do cristal, e o sub-indice i representa a i-g

sima posigzo de equilibrio orientacional equivalente que possue

o defeito. fazendo umas trans‘ormagao de eixos as companentes

)

(1
do tensor )\;n podem ser expressadas em termos dos valores

11 .
principais(lbl’ 7\1, ;\2, )¥3. e o valor do teansor A.ao longo

do eixo da pressao aplicada estara dada por:

S N A B I B A A s

v4

onde p 1 é’z, é 3 S80 0S5 cosencs ciretores enitre o eixc ce
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pressao aplicada e os eixos principais )\l,}\,z, Dxa.

Um trabalho anélogo tamtém foi feito por ALA., Kaplyans-
kii(lUD).

Na taoela 4, encontra-se resumido os velores de.kfi) pa

ra os tipos de defeitos de mais alta simetria: tetragonal ¢ 1007,

trigonal 111> e ortorrombica {110 para diferentes diregoes de

aplicagEo da pressaoc uniaxial S; apresentcndo também um guadro

do levantamento de degenerecencia dos estados de energia dos dg

feitos, A convengao de sinais pars compressao do dipolo e

V) ;7 0 & para expansao do dipolo é(/i< a.

IV.3.~ DICROISMO INDUZIDU POR APLICAGAKO DE PRESSAD UNIAXIAL.-

Associado diretamente com o tensor do dipolo elastico
encontra-se tambem o tensor de absorgao otica, de maneirs que
a2 reorientagao do dipulo eldstico implica também na reorienta-
gzo do temsor de absorgao GOtica, mas naoc necessariamente as
wmagnitudes dos coeficientes dos tensares se correspondem pro-
pcrcionalhente. Por tanto poderemos observar a reorientagao
induzida com base na mudenga de absorgao com luz polarizads
paralela (Il } e perpendicular ( L) a pressao uniaxial aplica-
da,

A seguir damos um exemplo do calculo da mudanga de ab-
sorgeo, para o caso particular de um defeito fC reorientavel

numa das oito diregoes {111) , que servira de base pere os ou-
L . . ~
tros calculos referentes aos cutros tipos de reorientagaoc dos

dipolos, vbservando a figure 16, onde cescrevemos a aplica-

~ -~ . A . ~ :
Gao de pressso uniaxial na diregao 110> , fazenco com que se
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-~ . . N .
levante a degenerecencia dos estado de energia em dois estados

degyenerados (a) e (b).

AN b I
b i
a /,
(4)a ::
3(2xp\$u5
(8) / ’

i
TN s

l - ' a
Al = _23:.(7\1-)‘2)\/05 /

«, Vo S e a \

s (1ol

Fig. 16. Apliceyao de pressco uriazxiel ne dire-

m

¢ao [11C] sob dipolo <111» . luz 001

Denominando fg e fy como a forga do oscilador da tran
si1g&o de dipolo elétrico responsavel pels absorgao Stica W e L
do cefeito, respectivemente, e tratando-se de ume beance de simg
tria nzo cefinide (Tem), a contribuigéo pare abksorgao otica K

/| a diregzo d& apliceszo do “rTessaoc pode ser obtide com o se-



guinte esguema:;

fator de

=5/kT
f o fo Eoltzmann‘x S/kT)
-1 A
‘ , . 3N+ v x
4t8)  (35.3%) [ cos®35.3° cos®s4.7 e
. 8
2 A v x
aib) (90°) cos“90° cosZD0 . 2 o
b -
n. e‘Ui’/k {(f _cus”™ © + f 51n2 e. |
K (S) _ rry) 1 o 1 w 1
i - b
Z: -u. /KT
n, e 1
.‘.za 1
onde i = &,b, estados de equilibric equivalentes
ﬂi = nimeroc de pasigaes L1
@. = angulo entre & polarizsgao do campo elétrico de luz e
& ciregao do dipolo i,
di = energia correspondente ac estado i
L k(2N Ay ~L(2A. N
. . dx% e i( 1 2) o* fee + dxl e 3(2 1t 2)v°x+4xle—k2vox
Ky (8)_ 773 T (3 g
-1 A -
3LeA +)v X AQV X
de +de
-sz - AZX
K“(S);S‘e fo » (Ut e A BN ST R B
- dzx
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Definindo AK = K u (S)=K(0), obtemos a mudangs de ab-

sorgao relativa paralela ao eixo da pressao uniaxial.

-dzx

AK" _(-—2) (fc‘ —ff) .ﬂ"e ) oc-ooa.o-o---.u(ls )-
-o(zx

K(Q) (fe +2F.) (l+e )

Anélogamente para obter a mudanga de absorgao ética_L,
calculemos K, com um esquema parecido ao anterior; para isso bag

ta determinar o angulc que faz o vetor de polarizsgao de luz,

que & perpendicular a diregac de aplicegao de pressac uniaxial,

com os dipolos,

fator de
P £ Boltzmann(xzs/kT)
o Y
Py
=5(22 42 ) v
488)  (35.39) ) cos9g® cos?0® €
g
-szox
4 )
(b} (909 c0s°35.3°  cos®54.7° &
£ f (i+ ) d?x) f.
K, (5). 3 'e * '37%° L S L D
- X _x
l+e 2

;a8 mesma forma antericr, definimos A K, = K, (5kK(0},

cotendo-se & mucdanga de abscrgazo erpendicular & diregao da

pressec uriaxial:
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&
AK - X
L _ (2 (Frofy ), (1-e 2,

-D(Zx
K(0) (fe +2f,. ) (l+e )

sveeceesae...( 20),

Desta maneire levaniamos = tebela 5, onde temos as ex-

pressdes andlogas as equacoes (A Ky ) e {(24Ks) pars outras di-
K(0) K{0)

regoes de pressao uniaxial e outros tipos de defeitos, Notar

que pare o casc de defeito {110) e diregZo dsa NTESSE0 uniaxi-

al {110> , aparecem duas possibilidades pars a mudange de ab-
sorgac perpendiculer & diregdo ds press3c uniaxial poOTr causa

de que & absorgao Otica perpendiculear depende de um segundo

ulo(lo)

[1R]

ng , Nao acontecendo para os cesos parliculares ce preg
sac uniaxisl nas direcoes <100> e <111> .

Como exemplo, tomamos valores arbitrarios de ‘xl, dé,
0(3, 0(4, foo> T € fe2> f‘-1e> f-,r“‘ » Obtendo-se os diferentes
gréficos de mudanga de absorcao Stice relativa em fungao de
xz5/kT, com a finalidsde de se ter uma ideisa préevia dos resul-
tados. As figuras 17 e 18 mostram os graficos cec mudanga de
absorgzo relative segundo as expressdes da tasbelz ¢, once os
perametros usados estio com os valores arbitrérios assim men-

cionado antes,
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DIPOLO

{100}

f113)

PRESSAC = €x anterior ne (110]
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<110>

Lx(s)
«(0)

2K (s)

k{0}

Ak (s)

K(0)

fo>fn . >fy
Is (1Y)

S/KT

S/RT

——Li7e

\ S/KT

] L col

Lo

i S/RT

Figura 18: Dicroisro induzido nas diferentes tiregoes de aplicagac da pressac

uniawial em dipolos

<110>,
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V. RESULTADOS I

V.l.- fON DE Cu® EM RbCl, RbBr, RbI e Nel.,-

Vel.l.- ABSORCAO OTICA.-

Para facilitsr o trabalho do calculo da concentragao
foi necesséria, quando poss{vel, 2 determinagao ca forga do
oscilacdor da banda de absorgao do Ton de Cu+(3d10-3d945), pa-
ra que de inveés de fazer uma mecids de absorgao atomica, fos-
se suficiente ter uma medids de absorgao otice (densidade otji
cal.

Por outroc lado, um estudo previo da banda de absorgao
em fung%o da temperatura, nos da um indicioc da possibilidade
de que o Jfon de Cut estd em posigzo FC, para isso basta compa
rar a area integrada da banda de absorgao {gue e proporcional
a forga do oscilador) com os diferentes comportamentos da for
ca do osciledor em fungao da temperatura como aparece na figu
ra 11,

Nas figuras 19, 20 e 21 apresentamos os resultados da
absorgac otica do {on ce Cu* enm RbCl, RbBr e RbI respectiva-
mente, medidos s temperatura ambiente (TA) e a temperatura de
nitrogenio lIquido(TNL).

0 comportamento da area integrads da banda de absorgao
do Jon de Cu” com a temperature indica gue a forga do oscilador
segue um comportamento do casc A da figurz 11, isto &, a depen-

~ . ] : ’
dencie da forgse do oscilador com a temperature e cquase constan-
a)

. . [ 4
te (dentro de um certo errc) pelo gque conclulmos Gue o 10N ce



otica

Densidade

RbC1l:Cu

TNL

0,2

240 280 280

comprimento de onda A (nm)

Fig. 19 - Banda de absorgdc do Cu’ em RbCL.
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Densidade otica

0.4

0.2

250 270 290 300

+ comprimento de onda XA(nm)

Fig. 20 - Banda de absorgao do cu’ em RbBr.




Y

Densidade otica

1.2

0.8

0.4

240 260 280 300

» comprimento de onda A (nm)

Fig. 21 - Banda de absorgac do cu’ em RbI
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cut possivelmente esta FC nessas matrizes de RbCl, RbBr e RbI,
Com relagao ao ion de cut em Nal temos conhecimento a-

traves das experiencias de U. Holland(lod)

, que nao chegou a
determinar exatamente se o ion fica ou nao FC, mas dando uma
probabilidede de que o ion de Cut esteja FC e que fique "con-
gelada" a uma temperatura abaixo de 30°K através de medicas
de absargac Gtice. No presente trabalho detetamos o comportg
mento FC com a experiencia de ITC.

Sendo desconhecido a forga do oscilador c& bandas de ab
sorgaoc do {fon ce Cut em RbCl, kbBr e Rbl, foi medida a concen-
tragao de algumas amostiras uscndo absorgao atomica. Usando as
respectivas medidas de absorgéo Otice e a formula de Smékula.
eguagao ll,calculamcs a forga do oscilador para os diferentes
cristais, Assim na tabela €6, resumimos os resul‘ados referen-
tes a forga do oscilador do Cu’ em RbCl, RbBr e Rbi, com o se-
guinte mecanismo para os calculos,

As analises de absorgau atomica foram feitas no laborg
tdrio de crescimento de cristais do depertamentc de Fisica da
Universidace de Utah, As analises do Cu’ vieram em partes paor
mol (ppm), com o que calculamos a concentragao N (cm-3). Se-

. . ’ ~
guindo a maneira de exemplo o calculo pare & concentragao em

RbCl, amostra B:

N(Cu*) - 3.9x207° mol cCut DN S S I
N{(RbC1l} mol RbC1
N(Cu+)=3.9xlD'6 x densidade xN? de avogadro

peso molecular
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£3,9x10"° x 2,80 x 6.02x10°°
120.92

N(Cut) = 5.4x10%8 em >

Tomando os parametros du tande de ebsorg3o medido pré-
viamente e gue aperecem na tabela 6, celculamos & forga do os-
cilador f ztravés da formula ce Smakula, equagao 11, Os valores
medios para a forge do oscilador da banda de sbsorgac do ion de

Cu” em RbCl, RbBr e Rbl sao respectivamente: 0.023, 0.054 e

g.107.

Vele2,- ITC.~

Nas figuras 22,23,24 e 25 mostramos curvas representa-
tivas des verias medides de [TC obtides com as smostres de
kbCl, RbBr, RbIl e Nal respectivemente e nus figuras <6, 27, 28
e 29 mostramos os graficos de InT- 1000/7 das respectivas cur
ves de ITC mencionadas acima,

Os calculos forum feitos seguindo o procedimento do a-
péndice £, onde temos desenvolvido os programas de cemputagao
para es curvas de ITC., Tembem podemos observar nas figuras 22,
23, 24 e 25 o grafico da curve de ITC calculado com base nos pg
rametros encontrados de curva experimentel. A curva calculade,
que estc ncrmalizade as valor maximo de Lende de iTC experimen-
tal, se ajusta bem & experimentel e os greficos de 1n?T - 1000/7
indicam um processo classico de reorientajao dos dipolos por a=-
tivagao teérmica,

Ne tabels 8 apresentamos um resumo dos resultados otbti-



,N2:13ay op J1I &P epueg - zz *914

{3¥_) eanjeaadwa) - :

68~

1ejuswraadxa "TTCCCCtCCCC
opernoiea
K a8 gzt "
*3as 01Xg 'z - oP
(T

A Omwomw@ = wj

nBW ppZ = H

T eptpsly

nJ: 1349y
+

0T X (1) T @8jusdae]

cdw
Vbt-




njy:Jggy op JiI 8p epueg - €z .M.wn_
+

(¥_ ) eanjexadwa) <«
501 o

Hmpcmsﬂhmaxm--u--

e — et

ocpernoteo \

yo st~ o
0T xB°T - 1
zom.mm
nau /8¢

S1

]
|
-

"
'

T U ePTP3L
N Igay
+

59
4
p
0
o]
s
-
b ®©
o)
ot
®
. (8
22 A
—
x
—
o
]
—
o
vy |




- 70~

,N0:19y 8p 311 8p epueg

- 2314

() eanjedsdws) *

00t 09 ow
) - . ) i ! e et o m———— - J
'4.‘ M
\ e |
\ \.‘ m,
' _
g _w
‘ ; M
. . \
f
,.,W. . \\ .
\ M |
i
———— , 9]
amucmEﬁthxm enesessee ., ; .
i / | 2
opetnoteo , iy v :
3 \ :
N %. N-.M M b
K =] ¢.H ~ n . w‘ | \|)~
0 ; /
*3as X . - 1 V_ M,\ -
1r-0T X 075 . ) S
,xo.ﬁm = Wwj ; D.
/ 8
A3W 0ZZ = H - i m VV
,.J | m
Z a4 BpIPBY .., \. m
nJ:I1qy s /
+ ,ﬂ ; m
| /
»‘ . ¢lm “




nJ:IeN op 311 8p epueg - GZ .wﬂm
+

~71-

(4_) eanjeladws) «

2 i
oY Y4
. ) N » - . ‘
: 5
| %m |
. !
M ﬂ j
2 \ |
R

ﬁmwcwEﬁthxm eesese e

'd‘“VVI 0T X (1) T 383usaa0)]

ope{nates 4 .
w
3as o
mﬂnoﬂt 1 |
M Om#w = E.F
A3W OpT = H M
|
| )
Z &Y EPTP3W J
n3:IenN
+

e T ET

¥

rANA RS




Lnt
+ 1
| RbC1:Cu’ /
Medida 1
3 o
107 = //
//.
//.
@
10%—
/’
/p
\ /’
)
[
. ®
10 i N N L N h N N i
13 15 17

> 10°5/7 (%7 h

Fig. 26 - Tempo de relaxaga@o do ion de cu® em RbC1 em fungao

_ da temperatura.
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Lnt -
+
+
RbBr:Cu
Medida n? 1
0]
; 9
17 — /
e
© Tempo de relaxagac
/
O +
éé RbBr:Cu
,é Medida 1
o
o
©
10°— 4
o © N
10 12 14

Fig. 27 - Tempo de relaxagao do ion de cu” em REBr em fungao

da temperatura.
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Lnt
+
4 RbI:Cu
Medida 2
3
107 —
o/
o/
0)
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0}
/
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10° o
/é
(0]
/
ﬁ)
}D
éb
@
©
©)
0, . -
10 12

Tempo de relaxagac

+
RbI:Cu

Medida 2

Fig. 28 - Tempo de relaxagac do ion de Cu+ em RbI em fungaco

da temperatura.



-75«

Lnt
+
Tempo de relaxagao
+
NaI:Cu
Medida 2
103"
102 —
/
lO 1 1
20 22 24

> 10°%/1 (T

Fig. 29 - Tempo de relaxagao do ion de Cu+ em Nal em fungao

da temperatura.
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dos das varias medidss de [TC. Mencionamocs, ainda, cue os re-
Sultados‘correSpondem a valores medios tomados de 5 a 10 ou ma
is corridas experimentais onde temos aplicado diferentes velo-
res do cempo elétrico de polarizagac e comprovado & linearida-
de da érea integradas de banda de [1{ com o campo eletrico apli
cedo., A seguir na tabela 7 mostramos como exemplo o0s resulte-
dos de amcstra F de RbBr:Cu’ com a finalidede de indicer cs pas

s0s seguidos com as outras amostres pere determiner os vaiores

13 s ’ h hd 13 .

0 memento de dipolo eletrico e caiculado do ccoceficien-

te anguler da reta ajustada do jrefico de colasrizagao, dres in-
4
tegrada de bende de ITC por ares do eletrodo da amcstra, contra
” - - - ’ .

o campo eletrico aplicaedo. Na fig. 30 temos tal grafico, donde
tiramos o valor do momerto de cdipolo elétricoluzl.YY €A pars o
[ 4 + .o~ - +
ion Cu em posigao FC na amostra f de RbBr:Cu’.

Analogamente se determinou os outros resultsdos que apg

recem na tabela 8,

- +
V.2.- fow D& Ag” EM RbI.-
. ~ At .

Devido ao fato que a concentragao de Ag no Rbl recebi-
do era relativemente alto perc pocer obter a bands de zbsorgao
.. % AR . ~ .
otica do 1on de Ag , & temperature ambiente, nao foi possivel de
terminar a forga do oscilador nessa tempereatura. Forem, outros

- . ~ Lo (10%) ,__.
resultados experimenteis nau confirmados faziam prever que
[4 N 4 . . .o~

o lon de Ag provavelmente ficerie numa posigao FLC com um com-

portameritc de reorientagao ativado termicemente entre &s posi-

goes de equilibrio do multipogo de potencial em que se situa,
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N=9.07x1016 cm-a; area elétrodosl.056 cmz; espessura=0.,92 mm
Mec, Vp Tp | Tm H s b k
(volts)| (°k)| (%K) |(mev) |(seg) (Ck/seq) | (x10” 1% Coul
1 | 2000 |110 |86.5] 287 | 1.7x1071% 0.0734 361.2
2 | 2000 |100 |90.0| 268 {36.8 0.0690 370.0
3 | 2500 S5 |89.0] 304 | 0.2 ( 0.0695 483.0
4 | 2500 |1o0 |90.0] 299 | 6.7 U 0.0708 550.0 E
5 | 3000 | 100 |89.2 314 | 0.07 0.0690 | 588.0 i
6 | 3oo0 |1oo0 |88.5| 284 | 2.9 L | 0.0633 § 669.0 |
7 | 3500 97 |89.8| 270 {29.1 1 0.0685 772.C
8 3500 | igo 88.5‘ 309 0.1 0.0568 T8t .C
9 | 4000 (100 |[88.7| 283 | 3.7 0.0666 875.0
10 | 4000 |100 {89.8] 281 | 6.7 0.0730 877.0 é
11 | 2500 | 100 |86.8] 272 (16.9 0.0705 516.0 :
12 | 4000 | 100 |90.2) 296 | 1.1 0.0667 815.5
13 | 5000 {100 {89.0) 273 {15.0 \ 0.0661 1076.0
14 | 5000 | 100 |88.5| 321 | 0.02 \ | 0.0592 1000.0
1s | 6000 |1c0 |87.0) 279 | 3.5 \ 0.0606 1241,2
16 | 6000 | 100 |{87.5| 282 | 2.4 0.0583 1078.0
Valores médios:
Tm=68.9+ 0.9°K
H=285+ 16 meV
T _~1071°
Tabela'7.- Resultacons obtidos des curveas cde 170 da

amostra [ de RbEr:Eu+
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letrica Po(x10_14c/cm2]

Polarizagao e

/
Polarizagao ‘
p
+
RbBr:Cu
4
. 800 Ij
[]
r
j idt
2
{ p =2 o E
0
Area 3KTp
— 400
3
uo=1.77 e R
P
] 1 |
C 20 40 60

+ campo eletrico E{(kV/cm)

Fig. 30 - Depandéncia da polarizagao com o campc elétrico aplicada.

Amostra F de RbBr:Cu+.
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Cristal | Amostra Tm(DK) H(meV) tb(seg) N(cm-a) (eh)
A 67.3+1.4 | 231427 | ~1071% | 4.ax10? | 1.21
RbC1
B 66.5+1,5 | 216222 | ~107%° | s.ox10'7 | 1.23
V. medio 66.9+1.5| 224425 1.22+0.01
3 90.6+1.8 | 291420 | ~1071> | 6.6x10%% | 1.78
RbBr F 88.9+0.9 | 289416 | ~107%° | 9.1x10%8 | 1.77
G 91.64+1.4 | 331413 | ~107%° | 3.ox20%7 | 1.26
V. medio 90.4+1.5 | 304430 1.60+0.30
RbI M 90.6+0.7 | 2267 | ~107%* | 1.5x10%7 | 1.4040.10
- 215
Nal N 43.0+0.2 | 154415 | =10 — —
Tabela 8.- Resultados das mecides de ITC em amos

tras de Rb(1l,

+
com (Cu’,

KbBr,

Kbl e Nal dopados
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. . ; o
e que o cdipolo ficeric congeledo abeaixo de 30 K,
. N ¢ +
Para deteiminer se reclmente o ion de Ag se comporta
como estava previsto, fizemos medidas de [ITC, com o espectro
- < [ 4 .
de temperature desde amciente a2te a temperastura de rle liquido.

. i .
Detectando pele primeire vez com este tipc de tecnice, o rele-

[

xag30 psr wiive,ao teérmica a *empsrestura de 20°K. Na figura
31 aprecentamos a curva experinmentsl de ITC e a celculada em
fungao dcos perametros encontra.os na experieéncia, perc o cue
foi usado oc resultzdeos do créfico da figura 32 gue d2o & ener
gia de ativa,@o e & constante de ‘empc ’to. Nestea figure 2¢,
o tempc de relaxa;éo para eltos tempereturas encontraz-ce com
maior erro, j& que corresponde a cauda da banda de [i(C. Porem
tem-se oLtico, em outras medidas, resultados em que nzo se apreg
senta a varicgoc observada antes,

4 amcstre usada tinha uma conceniragso (obticdes por ab-
sorgao atomica):

N:’Z.OxlOchm—la; espessura 1.2 mm; ares dos
eletrodos 1,0 cmz.

4 . I3 - . . -
Das varias corridss experimentais, obtivemos os seguin

tes valores mecios:

H=53+12 meV
o,

Tm =23.4+1.1°K

TnglD-lzseg.

/—g Uo 6410- 06 El‘[\
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Fig. 32 - Tempo de relaxagac em fungao da temperatura do
" Rbl:Ag .
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Y EM CRISTAIS MIS1GS DE KI+%KC1 £ KC14%KI.-

v.3.- fon DE Cu
V.3,1.- ABSOKCAG OTICAH.-

i) KI+%KCl.- As medidas de absorgao Otica visaram a
observagzo de alguma perturbagzo na bande de absorgac do ion
de Cut no cristal puro, i.e. a perturbagao de bands de abscr-
gac seja no caso do KI na presenga de ions de Cl1~ como no ca-
so de KC1 na presenga de ions de [ . Com isto em mente, pode
riamos estucur o mecanismo de relaxagio e & perturbagio da si
metria do dipolo nesses sistemas, e porgue nao, achar analogie
com centros f perturbedos. Neste caeso seriam os centros FA'
onde o centro { fica perturbado pela presenga de um ion vizi-
nho meis préximo que nzo e do mesmo tipo gue o ion majoritario
que forma o cristel (alioion). Qutro motivo foi de que ions
divalentes como Ca’' nos mesmos cristais mistos se difundem
para posigoes em que ficam presas, sendo que estas posigoes
(106)

. - . i - . L4
possuem como vizinho mais proximo um alioion

Na fig, 33 apresentemos @ bends de absorgac otice da

transigao 3¢1Y_34”

4s do fon de Cu’ em KI+1%KC1 e em KI a diver-
sas temperaturas, Anclisenco & area integrada de bande de ab-
s$0rgao esta permanece relativemente a mesma pcere as diferentes
temperaturas. Isto nos da um indicio de Ggue o ion de tu’ no
cristal misto fica provavelmente F(C, seguindo o modelo da de-
pendencia da forga do oscilador com a tempereture de fig. 11.
Seguindo a fig, 33, observamos gue ao invés de se ter umes ban-
de como no caso ds matriz pura de KI, obtemos dues, as quais

. € . .
ficam nitidamente separadss a balxes tempersturas, mesmo a tem-
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|
230 300

> comprimento de cnda X{nm)

Fig. 33 - Banda de absorgac otica do ion de Cu® em KI e em KI+1%KCl.
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peratura ambiente percebe-se um slargamento ds canda,

Assim, denominamos como a bands nao perturbada aguela
gue continua na mesma posig%o tuando do casso do matriz pura, i,
e. em 260 nm, Enguanto que a bande perturbads e aquela que fi-
cs do lacdo de mais alte energie em 248 nm,

Us cristais mistos de KI+%KC1, s3ao transparentes como
os de Kl purc, mas apss varios meses guardados em ambiente seco,
ficam opacos e policristaliros devido @ umz trensigso de fase,
por esta rszao as experiencias foram feitas com amosiras novas,
Tambem observamos o deslocamento da Landa perturbecds em diregao
cda alte energia, em sete meses se desloca de 250 nm pare 238 nm,
ficando mais terde completsmente opaco,

i1} KCl1+%Kl.- Similarmente apresentamos, & bande ce ab
sorgzo na figura 34, do caso op0Sto que € o ion de Cut em KC1 e
KC1+2%KI. Observamos tambem a banda perturbada, que e mais in=
tensa, em 248 nm, e a bLande nao perturbacds em 250 nm. Também
foi analisada & ares integrode dao bando de ebsorgeo, faszenco
ingicar que o ‘on de cut ficz em cosigao FC (dentro de um erro
experimentel).

Lom estes resvltecos, tentemos. obls- ver o relaxagac CCS
¢ipolos elétricos com @ técnica de ITC.

Vo3e2.~ ITC.-

i) KI+%KC1:CU+.— Como resultedo des medidas de (TC, ob
temos um processo termicamente ativedo. Ne& figure 35, as duas
bandas de ITC do KI+2%KC1:CU* nos indicam dols processos e re-
laxag%o, sendo uma deno:inada nso perturbada (a) e a outre per-

turbada (b). Quando temos a matriz pura, somente
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densidade otica

perturbado

1

- Absorgac ctica
/ \ KCl:Cu+
\ .
I, meeeee- KC1+2%KI:Cu

220 240 260 280

->

comprimento de onda {nm)

Fig. 34 - Banda de absorgao Gtica do ion de Cu' em KC1 e KC1+2%KI.
Medidq a TNL




aparece umz Candes Gue € o caso do KI:Cut GUE pOoSsue ume Uanda de
ITC na temperature cde 84°K(3l).

A curva de trsgo continuo, correcponde 2 curva ce IT(
celculeus em bsse &8s duas bandas de [TC independentes, onde os
psrametros foram determinados de mesma maneira como nos casos an
teriores do ion de Cu' em matri?es pures, i.e, fazendo uso dos

gréaficos da figure 36. Us resultcdos obtidos estac dados pelos

seguintes velores:

pico H{meV) ,(seg) Tm (°K)
nao perturbado (a)| 197410 ~1071¢ 74
perturbado (b) 202+10 ~107 %4 64 |

Dado que nao foi possivel determinar atraves deo absorgao
Gtica & concentragao do tu’ tanto no plco perturbaco ceomo no nao
perturbado, nao determinamos & magnitude do momento de dipolo e-
létrico em ambas situagoes.

A existénciz dss duss bandas de ITC coincice com o apa-
recimento de bande perturbade 10 e:pectro de atsorgao otica (ver
figure 33), com o que pouderiamos tentar ouservar algume correla-
gso de identificagc. gue nos indique realmente que c¢s Lanuss ce
ITC com as de absorgéo 6tica se correspondem ﬁﬁtuamente . Assim,
tragamos a experiencia de dicroismo induzido por eplicageo de
pressgo uniaxial, (Com este tipo ce experiencie, Betefﬁinémos
a simetria dos defeitos e tsmbém observamos g tempo de relaxa-
gao otica dos dipolos, identificundo a sequencia do "congelamento"

dos cipolos elasto -oticemente (dicroismo induzido por pressaoc u-
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Fig. 36 - Tempo de relaxagao do KI+2%KC1:CU+, mesma amostra da

figura 35.
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niaxial), com a seguencia de "congelamento" dos dipolos eletrica

mente (ITC).

1i) KC1+%KI:CU+.- Nao detetemos nenhuma outra banda de
ITC que nac aquela do caso de KCl:Cu*, i.e, epesar de existir
uma banda de ITC muito pequena na posi¢50 de temperstura gue
corresponderia a KCl:Cu+, nac aparece a correspondente "pertur-
bada" ds bands otica rc intervealo de temperastures medido de 10
a 300°. O que provavelmente significa que os ilons de Cu’ de-
vem ter ficado presos ou '"congelados" em posigao profundamente

FC.

V.3.3.- DICROISMO INDUZIDO rUR APLICAQAC DL PRESSAC UnIAXIAL.-

- , ~ * ~
i, KI:Cu .- Para te

o

tar nosso sistema de medidas, fei-
to basicamente com um espectrofotometro Cary-17 e um criostato
. -~ . . + L
de Janis (ver apendice D), usamos um cristal de KIsCu ., A uni-
ce informagac que tinhamos sobre ests amostra ers ce gque o ion
+ . - , . rr et 31) .
de Cu  fica rC, por res.ltados de medides de [TC , mas a si-
- . 4 ~ + .
metria do sistema em que o0 1o0n de Lu se assents era tesconhe-
cico,

Com uma temperatura pre-fixada, procedemos a fazer uma
verredura da bande de sbsorgzo otica ponte por ponto, e em cada
ponto registramos & mudanga de absorgao otice com luz polariza-
da tanto perpendicular como peralelo a diregao de aplicagao da
pressao uniaxial. Tal como registramos na fig. 37 onde para a

tempereturs de 80°K e no camprimento de onda de 261 nm, a apli-
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cagao de pressac uriexial na diregso {110 (da ordem de

2 . . .l
25 kg/cm”) provoce um incremento ds densidade otica com a8 luz
polarizada perpendiculasr a presssc e diminue com & luz polari-
zada peralelamente 2 pressao, Observamos tambem a relaxegzo
da densidade otica em fungao do tempo. Para isso, deve-se ter
no sistemz ce aplicegeo de pressac um "liga" e "desligs" da

pressaoc, em que o tempo de relaxagao dos dipolos & muitc maior

1
Iy

que 0 tempo de relaxzgos dos registros Rl e K2 {apendice i,

~ . I3 . . .
fig, D.1) pare entrace e seids ("liga" e "desliga"} do gas gue

)

; uniaxiel,

ot

de a press
fazendo o meswo pere utros comprimenios de onde, le-

vantamos o _refico deco na fig, 40 (a), onde temos & mucange de

censidade 6tice de 5.rce oo Cu’ no KI pare varies temrpersiures,
Para temperetures ur gocuce abeixo de 80°K n3o0 observamos cicro-
ismo algum. Isto significa gue os dipolos, sbeixo desse tempe-
retura, tTicam congyelados sem poderem se reorierter sob a aplica
cao da pressto uniaxialltempo ce relaxagao muitc arznde;,
Aplicando & pressco uniaxizl nas diregao <1lUU) nzo dete-
tamos dicroismo algum na banda de absorgac do cut pars diversas
tempersturas, indicanco-nos gue o lon de Cu’ ne matriz ce KI fi
ce em posigao FC e quc a simetriz do sistemea e trigonal ¢ 111> ,
sendo isto o resultedo da analise feits por comparagzo com o que

era de se esperer cos calculcs da tabela 5 e figuras 17 e 18.

. , + - .
ii) KI+%KC1l:Cu .- Neste casc tentamos obter a seguencia

do congelamento dos cdipolos analisando a relaxagec otice das du

~ I'e - + ~ X
as bandes de absorgso do 1on cde lu perturbadeo e naoc perturbtado.



As curvas de relaxagac Otica aparecem nas figuras 38 e

39 gue correspondem as bandas nzo perturbada e perturbada, res-

pectivamente, com a pressao uniaxial aplicads na diregeo { 113D

de ordem de 25 kg/cmz. £ na figurea 40 (b) epresentamos a mudapn

. ’ - 4 .
ca de densidade otice pele vieries temperaturss,observando o se-

guinte:

7

Para tempersturas acima de BOOK, temos dicrcismo
em ambas bandas, e no graficeo nzo estao tragados
0os pontos correspondentes @ comprimentos de on-

des situedas entre as beandas, jé que a relaxagao

4
otice fica um pouce confusa., Pelo zue o estudo

0]

do "congelamento” dos dipolos e feito em pontos

o e

do lado de mais baixa energia da bande n

n

0 per-
turbada e em pouritos do lado de mais &lt. snergia

da bende perturbada,

Pars temperaturas sbzixo de 80°K, a tandas nzo
perturbada (260 nm) nao apresenta meis dicroismo
induzido. 0 que quer dizer que & Lande nzc per-
turbada corresponde justemente a cenda ce IT1C

P

nao per*urbadas em 74% (banda {(a) da fig. 35;.

Para temperaturas entre B0 e 506°K ainde consegui
mos observar dicroismo otico da beandea perturbadea
em 246 nm, méé abeixo de SDOK 0 dicroismo desa-
parece., Isto significa que esta banda Otica pexr

.

turbade corresponde justamente s bandas ce [TC
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perturbada em EAOK {banda (b) da figura 395).

Quando aplicemos presszo uniaxial na diregaoc <1307 ,
chegamos a observar dicroismo induzido dnicamente ne banda per-
turbada (246 nr) mas nzo na banda nao perturbads (260 nm), isto
2 temperciura ce 100°K como mostramos ne fig., 41. Com isto po-
demos dizer gque a bande nao perturbada obedece a um sistema de
dipolos que se assentam em mul*tipogos de poténcial com configu=-
regaso de eqguilibrio nas diregoes (111> . A possibilidade de que
a banda perturbaede obedega a um modelo dé defeito <1007 fica

. ~ 4 - \ -
cescertado pele mudenga de absorgeo otice cue deverie-se espe

1

rer segundo o esqueme = figure 17 pare o ceso de apliceje. de
presszo na diregao {110) , i.e. se for um defeito 130D, e
mudanga ce absorgasoc tento perelels como perpendicu.ar leverle

o mesro sentido, o que nao acontece conforme a nosse medice ce

relaxageo otice de figura 39, Isto nos conduz & cue ©

b

(9%

cn de
.+ . . .

Lu’ perturbedo fices num sistema <110y , fatc interessante, pos-
to que estamos cdetetando a mudanga cde simetria do sistema em gue

. [4 + . .
fice o 1on de Cu numa metriz pura, KI-{111) , rera umas matriz

perturbade por lons de C17, KI+%KC1-<11(C) .

I

~ r'd . -~ N 4 . -~
As mudangas de ebsoryczo otica, dac tambem infcrmagao rg
ferente = simetrie de transicao., Pcra os centros nao -=sriurba-
dos {1117, temos fu> fe e para os centros pe-turbados <1102,

temos f o { fgo .

) + ~ . . . ~
iii) KC1+%KI:Cu .- Com este tipc de cristel misto nao
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Fig. 41 - Mudanga de densidade otica em KI+2‘%KC1:CU+
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foi detetado nenhum dicroismo otico na banda ce ebscrgao otica
. . I3 + . R
perturbace, comprovanco que o 1on de Lu fica preso numa posi-
- £ - . .
gao FL, B que neste c.so & presecnga dos 1ons de I serviriam

~

. . ¢ +
como armacdilhas eficezes pare :=pturar os ions de Cu ,



ViI. R £ S u Ll TADOS I

VI.1.- fONS DE H™ € D™ PERTURBADOS +OR [CnS DE 6Li* g 7Li* £M

MATRICES DE KCl,
Wa procura de scter mzior informagzo soire o =feito fFi
com ou*rass impurezas mongatomicas em cristeais idnicos, *tentamos

observer & perturbege. co modo locwlizaco cdo ior de B e do ion

- ) 4 6 -+ Lo
de D centros L) pela presen,e de 1ons de Li ou L3
IP + 3

—

o centro U nu KCl, cuja vibregec leocalizade e triplemente Zege-

nerada devido & simetrie cubice Gh do cristal e masssz : ter si

. 4 . ¥ , -~
metrie o ne presengs do 1on Ce L1, leventenisc & -escnerecen-

dy

. . L ' . . .
cia, 1sto se o (i ricar em centroa substitucicnal

.

.

"

Gs cristeis furem crescidos pels metcoc e meccionedc

O~

no capitule [II, e & difuseo e K e D

feits com orevie cclg
ragzo zditiva em vepor de K sequindo o metodo aszim ce cris ne
referencia (107). Qs amostres preparacdes tanto ¢ Departerento
de fisice da Universicade de Jtch como aqueles pre-aredes em onog
so laboratdr.os deram idénticos resultcdos. ss arGstres foerem
pré-aquecidas 2 temperatura oe 600°¢C por um intervalc ce tempo
de 1', e resfriados imediztemente pera eviter ¢ formagec ce a-
glnmeredos. As medidas forem feites usendo um espectrofotometro

infravermelho Perkin Elmer 180 e um criostatoc de ‘anis 6 U7 mo-

dificede peras usar jesnelas de (sl e aplicer presszo uniaxial,’

biey

sendo que & zmostre fice imerse no Jiquido criogenico, come en-

8}

contre-se Zescrito nos ependices B e C,

tntac, com o mesmc cbietive, guence co cesoc o

iR
vl
¢
a
o]

+ . . . L . L e
Cu’ em cristais mistos, pretenciemos chejer & perturbtagoe simi-
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lar 8 do centro FA(BB)

, e tembém observar o efeito isotdpice nos
modos locelizados do H e do D, Com um outro sisteme para a-
plicar pressao uniaxial, diferente daquele usede nas medides de
absorgzo otica no UV, pretendiamos realizar experiencias similg
Tes aos nue sparecem no capitulo anterior, i.e. observer dicro-
ismo induzido por aplicesgsc ce pressao uniaxial, e a rclaxagao

otica pela recrientezgeo dos defeitos.

[4 . . -
Nos graficos ces figuras 4c e 43 mostremc:t & perturba-

N - "

cao des vibragoes iccelizados dos 1ons de H e de [, respecti
’ ’ . . - .

vamente. (om ambos greficos, verificemos o comportamento iso-

topico do hidrogénio ne posigzo em gue se det oe vibragoes lo-

calizedas do H™ e do D :

Yio [T e 2,

Também observemos que a pe;turbag%o de LiY dé lugar a
que aparegam tres bandas do lado de alta energie da banca de
H™ e duas bandas tambem do lado da alts energia de bende do D,

A aplicagzo de presszo uniaxial e THL da ordem de ate
30 kg/cm2 nac apresents dicroismo em toces as bandas.

A troca de isotopos de litio nao leva a nenhum deslocea-
mento ou desdobramento das bandss perturbades com a resoclugao
do aparelno usada que foi da ordem de 1.0 t:m-l na regiso acima

de 500 cm~! e da ordem de 2.0 cm™ 1 até 300 em™ ! do espectro, e
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~ . , -0 .
tentamos & observagyao ete cheyer *emperctures de ¢ K, Isto fei

[#1])

feito com amostras contendo aproximadamente & mesma concentra-
G20 de H™ e D7, onde num caso copaco com Li* e em outro casa
com LiT,

Considerando outros resultados referentes a perturbagao
dos cen*tras U por alioions(loa), podemos compara-los com o GC&SO
do centro U perturbado por ilons de Nat em matrices de KC1. A
substituigao do fon de k* por um de Na+, faz aparecer tres no-
vas bandas zo redor daquele do H ())°= 503 cm-l). Estas tres
bandas ficam situadas em )?a='534 cm-l, ))b:.432 cm'l,

YC1-489 cm-l. Este caso e similar ao nosso, em que o ccétion

€ substituido por um alioion de menor messa e menor rsioc iGni-
co. As bandeas Ya e Y, sao atribuidass ao desdobramentc de >)O
(que € triplemente degenerado), onde ))a corresponde a banca de
maior intensidade (duplamente degenerado) e )’b de menor intensi
dade (nao degenerado), sendo a relagzo de intensidades de 2:1.
Quénto a banda yc' & atribuida a8 interagzo com ifons de segun-
da camada (a inters,ao € menor, e a observagzo se da para con-
centragaes altas de aJiO{ons). Este comportamentc do centro U
tambem e observedo em RbEl:K+ (108).

Observando a tabela 9, podemos fazer uma analise dos re

L4 . » »
sultados, referentes as éreas integradas des Landes (intensida-

de) como tembem a posigic onde estzo,
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AMOSTRA:  KC1:H™:27:°Lit
Centro frequencia (cm'l) Area (u.a.)
= 5
yo = 204
¥, = S5l4 471
- 1
H
Y, = 536 7530
Y3 = 542 344
1 -
Y, 356
D~ 1 16 100
yl 368 198
pl 384 551
2
Tabela §.- Posigac e &rwea des fernceie o /luTe
goess localizedaes dos centros L per-
turbados por ions o= i’ em KCL.

VIi.l.l.- PERTURBA{ARO DU H™ .-

i) Se o ion de Li* fica em cent
vizinho do ion H™, dever-se-ia observer
metrie 0, para Cdv’ dando lugar ac levs
cie do estedo fundemental em dois navos
gue vem de perturbagec pasrelele sc eixo

plamente degeneredo que vem do plano pe

t

ro suvstitucional como

& traunsifos de umi Si-

ntemento cz dcegenerecen

estados (ur simples,

.+
Lt - H e gutro du-

Ipenclilcular &C £ixc).

Porem nosses medides apresentem tres bendes do leco ce maeis al

-

3

ta energia de bgnda do H YD::SDZ cm ).

-

~ ~ 3
Fstas tres Londes esteo situada

-1
s em Y, =514 cm 7,

4
-“
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- -1
y% =536 cm l e PB 2542 cm ~.,

ii) Este cesdoprementc em tres noves LENOES 91, 92 e

[0}

V3 coincice com & transigso de ume simetris 0 pers (, gue

Y
levente campletemente ¢ estedo furcomerniel tripiemente cejene-

. [P , .t - . _
Taco. isto pode significer cue S 12N de LLi este nume orientg

a i Pore . Ae-catrame-<n em tTes ~ovas
gan 110> em posigac fCs Porem, o AgscoLramesio e 5

: PR .y R 3 g 5 o
bances code coincicir cam ouwr: civeirie cdiferernte a2 ce L. .

111) A observagao Ce Jue ¢ Some Cat o oeel s

el Les Lengas

2

4 - i
yz e }3, e aproximademente o dobro dacuelea correscondente 2

Y,, leve & considerageo de cue }E e V1 FOSsam COrresponcer

-

a8 um desdobremen*o da perturbegeo o plano perpendicular ac

el

- .+ - ~ e ’ R 4 . 4
xo H - L1, Zsta observagec tambem de um indicioc ce gue o ion
.+ . — -
gde L1 esta numa posigec FC.
iv) A posigen des LoiCes [ 2Cem ST o expllilanet Je so LT
te maneira, 0 deslocementn oS Lovces oot ..o e alty enrer

Gia poce vir da contregeo de rece = redor ¢o Ler R - Li
Este contrageso pode-se repres.n-.or numa reduyao ¢o tamanho da

caixe de potencial em (uve se enconitram, ceusanco o desdobreamen

to e deslocamento pere alte enercia. A interagjac e mcis frace

Y

ao longo da ciregao {13C) (estuco nea “Zegeneracoe, >ﬁ) e mals

forte na diregeao perpendicular (estedo guplemerte cdelznerc:'o

Y, e ».). Dai gque ))1<Y2<)J3.

-

’



-107-

_ + H t = CENTRU U
°L’|+ e
+ H™ . - CENTHO U
PERTURBADD
° °
- + - +
Fig. 44,- Modelo proposto do centro U perturbado
por ions de Lit,

v} Na tempereatura onde foram efetuadass as medidas
(~2°K) a meia largurs do centroc U nao perturbado € menor do
que 0,01 cm-l. Umea cbservagao interessante € que a meia largu-
ra do modo localizado devido ao ion D~ pode alcangar valores

S dez vezes maiores do que asquela devido ao ion H™.
Nas bendas devido a centros H perturbados encontramos

lsrguras maiores' do que 2 cm'l. tsse aumento atribuimos a pre-

¢ .+
senga do 1on Li ., Notamos entretanto que esse alargamento nada



o
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¢ .+ ~
tem a ver cam o tunelamento do lon L1 porque nac gncontremos

. 6 .+ T, .+
nenhum efeito isotopico usando Li ou L1

Vi.1.2.- PERTURBAGAG 30 D7 .=
Ly - 1 -1
i) wves*te caso aparecem duas bandes, Y = 368 cm e
\ _ -
\>5:.384 cm l, do ledo de maior energies da banda do D

-

~ - N
oo Z:1. Istc & um 1ncicio

Y

m

l -1 , ~ . , 1
( V cm ~). A relagao sntre &s ereas das Lendas )}2 e
l b
estao aproximacamente ne Ireil
1

o
bt

cde que ¢ banda )); sej& duplamente cegenerace e & bend

Y

b

seja nao cegenerade.
fsta ouLssrve,ew fTez Crer gue COMG NO C&SO de transiyaon

. . 4 .+ . .
da simetria C are C o 1on de Ui esteje em centro substi-
h 4v’

tucional,

i1} (utro indicioc de gue as Landes Y corres-

[

1
-J.
2
. ~ . 4 .+
pondem & perturbagac cdevicc ac 1on de L1, € a correla

g is0

’ . ~ . .
topice que pocde ser observade ~om o5 freguerncias fundamenteis do

H e D :
—))o :l.llp
yo

— lt“‘D o-oo-o--u.ocaosco(z:)

4

1
1
posigaoc mécia de })2 e ?}3

)} B
l

;lo4a
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iii) O porque de que nio observamos um possivel des-
dobramento em ));, pode ser devida ao fato do alargamento da
banda do D~ (que & muito mais largs gque do H } Também €& pro-
vavel gue seja por cause da baixa resolugaoc do instrumento
nessa regizo do IV.

N3o tomamos em consideragzo a coempearcgeao com & bencds

. , r'd . “+ g
)g, do caso do centro J perturtecc por ons de Ne , gue e a-

’

+ribuido & interasgaoc com ions cde segunde camacda. lsto com bg
. ~ .+ .
se nas baixas concentrzgoes de Li comperadas com esguelas de

+ - :
Na wusedes nu referencic 10EB.

f
Concluimos paor tanto que os espectros observedos cor-

’ , - . ~ 4 .+ . [ 4
respondem @ interagec <o on 1 com o modo locelizesdo dos 1lons

- - . ~ ¢ .+ .~
H™ e D . Wue nessa interagzo o ion de L1 acha-se em posigao

fora de centro com simetria gue a experiencie nao permite cde-

talhar,
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- -+ . S S - . -~ - . A TR
Vilolo- fON D€ Cu” 2 Lo AgT EM PUSIGAU vl tM OnishAdc “unvoe-
. ” . “ . M g :
foi comprovedo, otica e elelricesmente, que © LCa ¢ LU
fice em posigac “C ~os cristei:c esiudados cde Abll, nbbr, nbi e
4 + . .~ ~ o .
Nal. Igualmente o 1on de Ag fica em gosigao tL em cristeis

¢e Rbl. Na tabela 1, fezemos um resumo de o0ssos resultedos

[m]

~ . ~ . , 4 ~ % N
com referencia as prcpriedades do 1on ce Lu  nos halogenetos al

m}

trc cdea T

o

. , 4
calincs estudados, oncde a e o param

4

de correspondente
’ +

-

“~ . ~ . . .~ . 7 . - . .
a distencie interionica entre 1cns meis proximas; indicamos a

simetria em gue o clipolo se rwcoriente, & energle de ativageo,

a magnitude do cipolo eletrico (n&o corrigido;, e & pos:

3

s
e
]
[0 8
o
m

bandes de [l B oticwos.

Lrm 1sto obtemus o refico da figure 4%, cue renrecente

a dependencis dc temarnto do dipolo cam o parametro das 1éde, once
obeervamoe Lue e Senuencia de lncremento do Gipolic na familie
dos halcyenetcs de potéssio segue com ¢ incremer o do perametro
da réce, mss neo ecuntecendo o mesmo caom @ ‘emilla cos helogeng
tos de rubilcio, perticulermente no cesc o bl
4o grafico ce figurs 45, temos & posiyes Cas Lancos ce

17l em tungeo do peryametro de [8de, tewLem 0 comportemento de

M

tempersture Ce conyelanents dos dipolos SE,up & MESTE SequuliCla

para a femilie dos haloyenetos ce potassic meu a0 a femilia
. ig . . 4 \
dos heslogenetos de rubidic., vLevantenos & nNlpotese C& CuE C icn

. -~ + - . ~ . -
cde Lu em nb] se situe nume outlre coniiguragas viferente do
fcCl e do nbbr. HReguer-se-ia maicres experiencias no sentico

‘ : : ¢ - :
e determ.rar & simetria co lor de Cut nesses cristais
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»

momento de dipolo eletrico A

s S
Al
.
o

e

.r{;
Y
® 5
@ iLor
¢ .
. I
. |
nbo~
1.4
2.0 3.0 4,0
1
—« parametro da récde (A)
45, -

d0)

¢ -+
do 1n de Cu

P I . . - . ~ - .
Grafico de momentos cdipolc eletrico (nao corrigi

em fungeo do carameiro de rede,




o,
Temperctura ( K)

.,

- 10C
DL
: + <+
E +
h N &
i.._bC
; + KBr
+
! Aol
- 60 +
Kiol
*Nal
— 40
| i

2.0 3.0 , 4.0

—- parametro de réde ({(A)

Posigao das bandas de ITC em fungao do

~
para-

metro cda réde, dos dipolos de Cu? em haloge-

netos alcelinos,
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£

. . . : ¢
outros argumentos gue justifiguem o comportemento do 10n C

Cu¥ em cristais de Rbl,

. _ . . ) + . e _ -
VIileloel.~ COMPONRTAMEWIU 2JU fON DE Cu® EM HALOGLNETUS ALCALINGS.-
Resumindo os resultados, determinados experimentoimente

de vérics trabalhos, observamos as tendencias do compor*temento

PO 4 -+ [ N .
FC do 1on de Cu em variocs halogenetos alcalinos;

incremento da polarizabilidade icnica

‘ !
c” Br~ -
{1.81A) (1.95A) (2.164)
.+
Na .
wid
{D.85A] £C levemente fC Fi . (3.96;)
K+
(1.334) | fC Fel Foo
Rb*
(1.484) FC FC Fe
' _

Tabela 11.- 0Os numeros entre parenteses
indicam a magnitude do rcio

ionico.

Lonsiderando gue o efeitc FC acontece por cause da dimi
nulyao do potencisl repulsivo (menor reioc idnico ca impureza)

e do aumento do potencial atretive (peolarizabilicade dos ions




. . . [ 4 . . .

vizinhos), i.e., o 1on impureza se desloca fore cdu lugar substi-
B [4 . e .
tucional ate enconirer a forge repulsiva que a fars ficar numa
. d . ." . - .
confiyuragao de equilibrio, {bservamos que o incremento dea
polerizabilidade idnice dos aiions em matrizes de halogenetos
- . (31) ‘ - :

de potassio , faz com que se ckbienha tambem um incremento
do efeito L (energie de astivegao termica, dirolo eletrizo) cow-
mo era ce se espersr, !'8s nao ascontece o mesmc foto Luanco o

[ 4 -+ . . Lt . ) 4
ion de Lu fica em matriZes de halogenetos de rubildic, Aqu:
observamos uma guebra na sequencia do incremento coc efeite 7 (
(ver na tabela 10, o resumc dos resultados),

. 2 -~ o+ N . .
Se bem que p&rs o cose do 1on de Lu  em halogenetos de

potassio, & simetrie ga confijursagac de equilicric cue e nao
{111 nao muda com aniuns de (1~ pare 17, nrcrecitemss gue pro-

» R 'd -+ . . . ~
vevelmente o 1on de Cu em Rb] mude pars umz ou*re configuracao

S 4 . ~ - 4 -~ .
de equilibrio, que nao e aguels que esta dendo a seguencic =o

incremenzo do efeito FC de RbCl para RbBr, fatc znelogo aconte
I'd - N ’ - -
ce com ons de OH em halogenetos de potassio, onde o fan de OH

se situa numa configuragao <100 em KCl e KBr, mudendo pare =

-(9)

configuregao {110)em K] » 0 mesmo ocorre com c ion de 0K~

em Nall que fica numa configuregao {100 e pussa pere {118 no

NaBr(S).

- ¢ + + L, »
Inclusive o comportemenic do 1on de L1 em KCl e KBr da
uma gquetra na sequencia do aumento do efeito FU com o asumento

da polarizebilidade de (1~ pera Br~, que passs de ume con‘igu-

Yl
r\‘/). J tama

ragao de equilibrio (111) no KLl para <11C) no K3

. .’ . ) 4 , + - ”
nho do dipolo eletrico do 1on de Li em KCl & de 1.16 en, en-

guanto gque no KBr € de 0.95 en,



Concluimos que & variagdo sistematica da polarizabili-
dade dos anions de C1™—» Br —»1~, aumenta o efeitc FC até cegr
to ponto, mas a intensidude do efeito pode mudar quando da trap
siggo para outre configuragao de equilibrio, como provavelmente
acontece com ilons de ' em halogenetos de Kb, Paras comprover
esta concluso, precissr-se-ia efetuar experiencias que cdetermi
nem a simetria da confijurayao de equilibrio do ion de Cu’ nos
halogenetos de rubidio.

fste tipo de comportzmento dos ions fC tips monoatomico,
de mudsr de configura,ao de equilibrio dentro de uma familia de
halogenetos alcalinos, pode 5L¥ motivo parz efetuar calculos
tedricos referente a esse comportamsoto., Lom este tipo de cal-
culo poderiamos determinar efetivamente o quanto gue participa

a polarizabilidade ionice no efeito rC,

VII.1.2.- CUMPORTAMeniU DO fow DE Ag+ EM pnalOueNLilS ALLALINOS, -
C ion de Ag+ possue um raio ionico de ~1.26 A, enguanto
+ Pl ] -, ¢ + ”
que do K e ~1,33 A, £ provavel que o ion de Ag tambem possa
ficar FC em matrices de halogenetos de potéassio, onde ja foi
+
comprovadoc experimentalmente gue o ion de Ag fica em centro

(5)

substitucionel no KC1 . A probabilidade de gue o ion de hg+
figue levemente FC seria em KBr e KI como no caso do ion de Cu+

em halogyenetos de sodio, onde os raios ionicos tenta de lan de

+ 4 + ~ . . S
Cu como do 1on de Na sao praticamente iguais (ve- tabela 12).
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incremento de polarizabilidade ionica

c1” Br” I~
(1.81A) (1.95A) (2.16A)
Na'
(0.95A) ? ? ?
k* Ag+
(1.334) EC ? ? (1.26R)
Rb*
(1.48A) FC FC FC
reorientagso por tunelamento |classico

Tabela 12.- Comportamento do ion de Ag+ em

halogenetos alcslinos,

¢ + £ . .
0 1on de Ag nos halogenetos de rubidioc fica FC, com
. . . ~ e . € . .
uma simetria da configyui.ayzo de equilitrio {1107 no RbCl e
RbBr, sendc gue em ambos sistemas a recriente,ao cos dipolos
. (10)(14) s .

acontece por tunelemento . Passando Jogo pera um COm-

» . . ~ . ~ -~ .
portemento clessico de reorientagac por ativegso termices no

. . . ~ 4 . o~ . L.
Rbl, onde & simetria de configuragao de equilibrio nac fui de-
terminada. Tambem nesse sistema e efeito fC acompanha a sequen

cia do incremento da polerizabilidade idnica do C1 —sBr , a sg

quéncia pere. o [ fica na dependencie du¢ ceterminagao de sime-
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tria da configuragao de equilibrio no KbI,

lemos entzo dois tipos de mudanga da simetria da confi-
guraggo de equil{brio em Cue se éif&é- o ion impureza em posigao
rC.

1} A primeira € aquela em que relativamente inde
pende da contra,ao de rede cristelina (efeitos
de pressao hidrostética), em gue o e'eito iC
aumenta com o aumenta de polarizabilidade dos
anions (Ll —» Br —e [~} ate certo ponto em
gue muda para outre simetris de zonfi,uragao
de equilibrio, coxemplos: KCl:Li¥ gque fics na
{111) passa pars {110 no KBr:ii'. fstamos
propondo um comportemento anéiago pare 0 caso
do ion de Cu' na familia dos ha.njenetos de

.f .
rubidio.

2) A outra corresponde ac casc em cue a contra-

geo da rede cristalina e feita localmente co-
. . 1 . - .

mo acontece no sistems de 1ons ce wu  em Crig

tais mistos de KI+%KCl,

vIiI.2.- {ON DE Cu’EM CRISTAIS MISTOS.-

KI+%KCl.- U ion de Cu’ fica em posizao fC, assentando-

-se, em duas configuragoes, a nao perturbade com simetria <111

o

e a perturtbada {110 . Atribuimos & nao perturbsde & s.

ot

o]

o

Lay

4}
e

, [4 . . . _ . i s s s
do ion de Cu em matriz de KI puro e & perturbadaz a situ

.

s8C em

L4 . . . ’ . - . . |4
que um dos 1ons vizinhos mais proximos e suustituido por um 10N
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de C17, como aparece na figura 47,

. s ~ . 4 A — 4 - . .
A 1ntrodugao de alioions de (17, que ¢ de menor raic ig
nico, taz com que o ;. rametro da rede se comprime, com o cue di
. N . . ~ ) . \ ~ ‘ 4
minue a enercile de ativagao (ver tavela 10). isto e analoigo a

experienciea cde aplicsr pressao higrostatice num Trislel Duro, e

. . .. . - (4 ,v_‘
que & mevice qQue Se vel comprimisco o cr.stel, e possive. Tazer

Lo~ [4 -~ o+ ~ ~ -
ume trensigezo do 2on de Lu', passendo de una wentiyurages rloa

s
.. ~ , . , Svlday
uma coutljuragyed Ein CENLIO SUDSthuClDﬂai& =, UE IBSuiluCos

rd
tambem concardem com o comportemen.u de eneryie ce Gtivegel Qo

4 - + £, . L .
ion de cu na familia ce hulogenetos de potdssic, em Tue & medi

-~

da que diminue o parametro ds rede, a ernergia de stivasg

12

31 Lambem

”

{ver tebels 10).
WCSSas experiencilas neo permitem determinar em que planocs

4 + . . ~ .
ol ,ﬁ ouY o ion de Cu fica na configuragao 110D nerturveco,

1

Aparentemente deve flcsT no grupo represen-ado relo cleno ¥, cue
deve apresentar um efeito FC meis profunde pgor ceusce <o me-or ro

larizavilidade do ion de 17,

-~ ¢ 4 -+ . . o

Loncluimos que o 1on de Cu transicionz de ume cantigura
~ - z S o
geo {1117 para 110> , councordando com o modelo dc ion de Li' em

K1 ceiculedo por W.D, wilson et 81(60).

Neste mocélo “oi celculedo ss curvas de potencisl, da ma
. 'd . ‘,+ ~ . } N e
neira como o0 10n de LI &85 ve Na Sua trunsigec =2rtre &s Cito po-
sigoes dJe eguilibrio em que fice nc KCl. Acontece gque, sequndo
- : af

ror

- ot . oo
Tynes Teoe Ll

m

este modelo, existe um vsle entre as po

e passam por posigoes nue ficem na {110) (vezr ficure 48). lIsto
R ¢ \ + .

quer dizer gue pere o czso do on ce Cu cue se reariente nor &-

tiveges terrica entre as oitec posigdes eccivalen'e. 111D no KI,
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(c)

(a) e (b) curvas de potencial no planoc (1C0) cdo
(60)

[ 4 .+ " "
ion de Li em KCl . (T;, nzrametro da rece).

(c} tranmsigac entre es B posigoes equivalentes

<111) atraves das diregoes <110 .
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passam atrsves da cirrgoo {110 como caminho pere cheger & ou-

tra posigio equivalente., Mas quance da introdugac de um Itn oe
€17, & posi,sc de poicncial minimo -~uda pare 2 orientsgao <110%

’ N ” - . -~ . - —~
Qutros calcu.os tecricos mais recentes feitos por o.n.A, Lotlow

(109)

et al fazem prever a transigau de ur Zoun (L pers: uma posi-

gao em centro substitucionel guenco e rede cristeline & cortral

Tnclusive mom 2w

B L e recentec foi rmroeevn o oob T

OC Yo

i3]

da.

a transigeo do potencial L perc < ~otenciel er Cerntro, usendo
~ . 7. (200
pressao hicrostatice sobre o omnoiras T 70
~ P ’ +
KCl+%Kl.- A bande de ebsorgac ctice ot 107 o2 LU , COZL
respondente a perturbada em 24&E nm, e mzior e L S

turbade em Z260 nm, Isto acontece mesmo quenco tomamos 5= 0w idos
- V. . . . ’ +
cuidados pers cistrlc.lir uriformemente cs 1075 GB -y Je0 . TT 20

cristal por pre-aquecimento cec amostres & temperciures i

,..
&
X
b
1

mes ao pontio de fusec do <risiel € resfriados B Tocl tem
- 4 4 + . . Lo~ . ;
Concluimas que os 1ons de Lu  ficem mals +¢ posSiyer  EITUTrbeca,

e 1 ficem comu zrmacdilbas e icgientes pera 0S

(SR

4
em Qque 0S 10NS
capturar . Em viste de que neo cdetetamos nenhume relaxagzo de

@ . ¢
U a 3C0 K presumiinos Gue © 10N

b=

ITC, perturbado num intervalo ce

de cut fica profundemente FC,

. . - = e coo o B
VII.3.- fons DE W™ € D7 PERTURBADOS PCh IUNC Lo Li.-

As bendas perturbadas Jos mocdos loce.irados 00S CENLIOS
U de H™ e ce D7 concuzem as conclusdes & mencliongces no cepity

lo VI,

. N 4 4 4 . .
Parem, conclulw0s Que & NEBCesSsSario Jwiros tipos I EXpe
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- . ~ - : - S+

riencias pare & deteges do provavel efeito L co Ll gue pertugr

ba o centro U, pares o ¢..€ SUgErimos & realizecso ce mecidec Oti
. . .+

cas no infravermelho cistante cnde o Li apresenta modos resso-

nantes de vibragao gque seriam estudados em 3ase & outros resul-
. (21) 3 ~

tados anteriores . Passariamos a deteter a perturbagszo co

.+
modo ressonante do Li pela presenga dos centros U, onde s

[
U

[y
[

~ ” . - ~ 3
cagao de cempos externos dara uma maior ccnsistencie 20s resul-

t ados,



VIII. CONTRIBUIGOBES ORIGINAIS, TRABA

LHOS EM ANDAMENTO £ SUGEZSTDTES

VIIlel.- CUNTRIBUICUES ORIGINAIS.-

1- forga do oscilador da transigzo eletronica 3¢t 3¢%4s do
fon de Cu” em RbC1, RbBr e RbI,

2~ Momento dipoler eletrico, nao corrigido, do ion de cu’ em
posigao.FC em RbCl, RbBr, ®Rbl e Nal.

3- Evidéncia de relaxagac classice detetada pcr técnica de ITC
ao redor de 20°K.

4- Momento dipolar elétrica, nao corrigido, do ion de hg+ em pg
sigzo FC em RbI.

5- Energis de ativayZo do ion de Cu’ em KbCl, RbBr, Rbtl, Nal e
cristais mistos de KI+%KCl.

6- Energia de ativagzo do lon de Ag+ em Rbl.

7- Determinagao experimentel da simetris do multipogo de noten
cial em que o ion de Cu® fica em equilibric em cristais de
KI e de KI+%KCl.

8- Tempo ce relaxag®o do ion de Cu’ em HbC1l, RbBr, Rbl, Nal,
KI+%KCl e do ion de Ag™ em RbI.

- Observagzc do comportamento da energia de ativagao, momento
dipolar eletrico e tempereaiurs de cungelamento cos dipolos,
de {ons de Cu® em RbCl, RbBr, ®bI, KI+®%KCl, em fun¢3o do pa
rametro ds réde.

10- Construgao de janelas oticas ce (s], pera observagzo de ab-
sorgao otica no infravermelho até 200 cm-l, em criostato de

imers8o. Temperastura atingida de 2°K,



1l- Observagzo do compcrtamento das bandes perturbadas dos

dos localizados dcs centros U, de H e D7, por ions de Li

e

12- Observagao comparative dc ion de tu’ oem halogenetos de rubji

7

Lit

(28]
3]
[

bt

em cristais de K(C1l.

. [4 .+
dio com o 1o0n de {1 em K[l e KBr.

VIII.2.- TRABALHUS €M ANDAMENIC € SUGESTOES.-

R I4 R S . . . .
— Comportesmento do 10n de A; em cristeis mistos de

KI+%KC1l, esteo em encdementc e 05 resultecos nrevics

—

indicam um comportamento fC.

fstudo de efeitos cooperastivos deste f:pc ne IPL,
£ ~ : 4 , N ~ + .
formageo de dimeros de Ag ou Lu , com certa proje-
¢80 para o com.ortamento de superionicidace em cris-
tais ionicos, (Csta sugestac e feitagem bese ¢ pro-
priededes dos cristeis com condutivicdece superionica
-, rd . -~ I . .
(62) analogas aos dos 1ons em posigec FL em cristais

ionicos.

Estudar o efeito FC do ion de cut e l_i+ perturbedos

porAaiiéfa;g , nos diversos cristeis ionicos estude-
dos, usando tecnicas de espectrosco,ia no infravermeg
lho distante. Encontra-se em estigio de construgao

um espectrofotometro transformada de fourier repido

(FFTY no intervalo do infrevermelho cdistente,

- Realizar experiéncics com aplicagao simultznes de cam



pos eletricos e pressoes uniaxiais peara levonter a

i

wn

-~ . . € . .
degenerecencias dos estedos de equilitrio em que fi-

cam os 1ions (.

Experiencias de tempu de relaxagsc ce estacos excite
dos em defeixos FC gue apresentem absorgao atica pere
observar & viebilidade de serem ussdos em laser de cg

rantes,

. . 4 + .
Medidas da simetria do 1on de Cu em halogenetos de

3 T
.4 .
bidio,
4 + . ;: .

0 comportamento relevante do 1on de Ag em crietais
superionicos, obrige um mezior estudc com referenciz a
~ ¢ .0 ++ : . A

conversao de 1on em Ag € Ag M Cristals 10NiCos,

L+ . s g gt :
Unde o Ag por ser de menor raio ionico {(~ UJ.YA) So-

. . J— 113 . .
de ficer rl no KEl( ), -0 mesmo poderis acontecer

++
u (

~ + o] - ©
com a converszo do Cu em Cu e C 0.72A).
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A . - .
A F =2 ND I CE A
A~ UnIDAlC DE AR SECC.-

i

Cst d

de foi feite pere trabelbar cowm smosiras muelito

bo-
o

2 Ui
3 id .

hicroscopices, como er USSL UES0 BT QUE uUSaluoL G el que guando

exposto num meic amilente scime de {0% de umigode releative & emos

tra fica counm & superficie opeace ou melege em wencs Ce

enquanto que cam a uniacide de 1 seco otir

. s . - . ¥ ~ n
tive de ordem de 154 o suficiente p.ore oder trebw ) ror CcIm tran-
i i . ~ Jalie ’ .

quilidade de gue ¢ amootre 1eo V1lcers opace no intervalc do prepa
ro de amostre,

. . ’x’ .

Ne figure A.l mostramus esquematicame: te os componentes
da unicade de cr secu. A estrutura consta Jde umz Lase metelics

e pareces ce lucite transparente, facilitaencdo e JisLo pnere o Ma-
nuseio <ros componentes ¢ serem usecos dentro ca unicecde, inici-
almente u criostato e introcuzido etraves cde um cilindro ce poli-
etileno <:> que serve de entre-posto entre o meio emiilente & o u-
3 [4 . .
nidade, logo e coloceds sobre o suporte do criosteato <:> de mane-
ira gue o criostato fica deitado. As amostrus e demels acessori-
os pare & clive,em sen introduzicos de mesma muielira, ¢ colocades
”, . f -
sobre & mesa (:) enquento e contreledo a umiccce relative purgan-
do a uniccde com nitrogenioc gasoso. A emostrs cliveds scbre & mg
s, . . i < . ’ .
sa <:> € introduzida dentro de um tubo de pirex mo quel e feido
’ ~ . . 1 Coa ' ~
vecuo com & bomba mecanice g retirade de unidecde ce 11 seco
~ ’ i : PR of - ~ 3 :
pere esquecer & amostre zte perto co ponto de TuS<O por cinco &

. I \ - . . ’ . »
dez mirutos e lo_c depcis de resfricr regpid.mente e irtrocuzico
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: luvas de latex cumpridas

3
®
@ -
®
.

bomba rotativa de vacuo

: supaorte pars criostato

mesa

.

cilindroc de polietileno
bandeja com desecante(silica gel)
: tomadas para & rede

. medidor de umidade relativa

Fig. A.l.- Esquema da unidade de ar seco
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de novo na unidece ande a ambstra & retirace do tubc de _irex e
€ feita & preperagco dos eletrudos ce emostre, Uma vez montada
a smdstra no criosteto, e feito o vacuo no cricstato com a bomba
mecanicea <:) . Dests fcrms se evitou o contato cec amostre com

um ambiente scima de 15% de umidede relcotive, esta umidade rela-

. 4 . . .
tiva e atingide em um lapso de tempo de &proximaéCeMenle Jmé NOTI&,.
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APENDICE B

B- JANELAS DE Csl PARA CRIOSTATO DE IMERSAQ.-
Tendo em vistas que pare @ regizo do espectro IV, abaixo
de 700 em™ ! as janelas de Irtran do criostato de imerszo nzo

trensmitem, foi preciso construir um novo suporte pars janelas de

Csl, o gual devido as propriedad;;-do;vﬁatéfiai; envolvidos ne
sistema, estes nao podiam ser colzdos como no caso das janelas
de Irtran, foram pesquisadas diferentes materiais diferentes
.tipos de suportes, dos quais obtivemos os melhores resultados
com o apresentado na figura B.l., este tibo de suporte e pare-
cido aquele lade ne referencia (89) do qual fizemos algumas
modificagoes de acordo com nossas necessidades, Com este tipo

de jenelas de (sl, a tramitadncia vai atée um «~10% em 100 cm—l,

As janelass de (sl foram feitas cortando-se de um cristal
crescido no laboratorio de crescimento de cristeis do departamen-
to de Fisiscae de Universidede de Utah, Apos cortacdos em discos,
foram lixados dando-se as sup81fic£es um acabamento de grau otico,
iniciando o polimento caom lixas 200, 400 e 600, apés ter uma su-
perficie mais ou meros lisa, o acabamento Gtico € etin_ido sobre
ume superficie de camurga plana, onde a janela inicialmente va
sobre uma pequena misturas do préprio sal dz jenela com acus des-
tilads, apés de alguns movimentos circulares de janelsa solbre &
perte imide da camurga, desloce-se imediatamente depois sobre a

. . 4 N ~ I . .
parte seca, este processoc e realizsdo varias vezes ate se atingir

o grau Gtico desejado.
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“—corpo do criostato

g . [4 .
reservatorio de He liquido

porca com fende de ago inox

solda de liga de estanho

arruele de pressao de ago inox

arruela simple de ago inox
arruela de PTFE (teflon)
arruela de indio

janela de (sl

arruele de indio

solda de lige de prates

criostato de imersao.

fige B.l.- Sistema de suporte pars janele de Csl em




]
-
(@)
Ny
|

As arruelas de [n foram feitas fundindo arame de In

(959,99% de pureza}, esta e derramada sobre ume superficie plana

’ . I3
e amassaede logo ate se atingir ume espessurs de 1 mm, e para ter

as arrueles utilizamos um par de vaszadores.

Uma vez limpo o suporte (desengraxado, usendo os meios
P r

. . \ . - .
cornhecidos e terminanco & lirngeze nom ague destilade),

coloca-

mos ume arruele de In B , logo a seguir & jenele ce (sl 7 de

aproximademente Z mm ce espessura, depois outra arruela cde In 6

e de PTFE 5 , e & continuagzo &c arruelas simples e de ;. ressao

P . » N .
4 e 3 , por ultimo e coloc=de & porca 1 que pressiona to-

das &s nutras pegas.
Com este tipo de criostato Janis mocd. 6 D7 e o

[4 . . 3 .
bombeamento do laborstorio, foi etingide & temperziure

sistema de

o, (91)

de < K.

Este sisteme fui usesco para resclizar experignciss ce es-

pectroscépia no IV tanto no presente tresbelho como em outros.(go)
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AFPENDICE C

C- SISTEMA PARA APLICA(RD DE FPRESSAD UNIAXIAL SOBRE AMUSTRAS EM
CRIOSTATG DE IMERSAQ.-

Para aplicagao de presszo .niaxicl nas amostres foi usa-
do um criostato de imersso de Jenis modelo 6 DT. A parte da cay
da do criostato foi modificade pare colocar outro tipo ce jane-
le Otica, néste caso jenelas de (Cs] como e mostradc no apendice
B. 0 esquema deste sistems esté mostredo ne figure C.l. A pres-
sao apliceda sobre o cristsl esté determinesde pelo peso colocado
em 4 e s segao do cristal. A determiné;%o dz pressao pode ser
feite tambem com algum trensdutor ceslibrado, e em vez de colocar
pésos como pressao poderia ser colocade presséo ce gés, estas me-

lhorias estzo provistes pare o futuro.




flange e tubos de ago inox
: suporte da amostra de cobre

soldas de liga de prata

pesos conhecidos

o h W N
. .

..

amostra

Fig. C.l.- Sistema para aplicar pressao uniaxial sobre
amostra en criostato de imersac. Somente €
mostrada a parte onde o sistema fica imerso
no He liquido. Ver e referencia (103) para

as outras partes do criostatae.
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APENDICE D

D~ APLICACAO DE PRESSAC UNIAXIAL COM O CRIOSTATO JANIS-BDT.
A realizagzo d=stie apendice € feito em razio & fzlta de
informacoes mais apropriades soire & utilizegio do sistems Ce

o~ 3 » ) -~ -
presszo uniaxiel soorec cmostres, Pretendemos gue sirve de Lase

~

pera o uso do referidc =istems. CZe-uindo & no*tugeo das fijuras
-~ .

do apendice:

. g - B -~ .

i).- AMDSIfA: 17 esta e cortads nas dimensoes cproximedes de

On

10X10X5S mm, aquecids ~te proximo & temperutura de fuszo do szl
por um intervalo de 5 - 10 minutos e resfriades & tempercturc
ambiente., Logo &€ envolta em folha de indio na regiao ce aplica-
gzo de presszo e coloceds nc supcrie deo amdstre gue ¢ ctirgido

removendc & abragadeira <J1 (ver figuras) e retirenco & pearte

superior que segure tel abragedeire.

ii).- RESFRIAMENTO: Recolocads e -osicionade o supcrte de emcs-
tra, prccedemos & resfrier o criostc.to. Iricialments 5 volume do
reservatorio para He l{quido do cricstato e puriyedo usando He ga-
soso, tomar cuidado gue estejes bem purgado por umas ducs cu tres
viézes, o uso cde yis contasinado poce prejudicar o uso apropriedo
da valvule 15 (como veremos meis adiente). Feito isto, procedg
se a encher com nitrogénio liquido o reservatdrio correspondente,
em que & medide que fOr cdescendo & tempercture deve-se alrir e

. - ” .
fechar de vez em quanco & torneirs da velvuls 15 pere =svitar o
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congelamento de alyum materisl que pusse ter ficcio jer conte-
minagéo ne valvula, este procedimenio‘é muito importente ate se a
tingir tempercturas de nitroyénio liquido, apés do quzl esse tipo
de problema cdiminue., 0 processo de resfriamei.to pode ser feito
introduzinco vepor de Fe trensferido do suprimento ce He liguido,
0 vapor ume vez dentro do reservatorio de He liquido do criostato
& bombeudo atraves de uma bombs rotetiva de vécuo ligada a saida
7 , dests maneira o vapor de He circula pela secuencie de

15=—=16—20 — 17— 17 . 0 tempo que Ze2more gpers

tn

tingir a
temperatura de nitrogénio liquido na primeira corrida poce levar
uma & duas hores, e pera se atingir He lfﬁuido, requer-se meis
ume hore. Pesre as corrides posteriores, com o criostato cheiag,

a descide da tempercture leva menss tempa, Sempre deve-se evitar

. 4 . ~
_uma descids de tempercsturz repida pera neso quebrar a cola que se-

gura as jenelas do criostato,

0 He que sei ds bSomba rotativa €& conduzide & linhe ce
recuperagso. Atingida temperaturag abasixo de nitrogenio lfquido,
pode-se transferir He l1iquido, evitando-se assim o poss{vel cho-

que térmico sobre & amdOstra e & estrutura do criostczto e o gasto

'3 * - - -~ . ~
excessivo do liguido criogenico., 0 controle da temperatura eg

ta mencionado na secgao II11,2.2.

iii).-  APLICACAO DE PRESSAO: Injetamos pressao de ges (proveni
ente, e. g. cilindro de yis de nitrog@nic com mendmetro regulavel
de 0 - 15 kg/cm2 de salda) atraves do conetor 1 . A pressao e-

xercida e detetads pelo transdutor de quertzo 3 , cujo sinal e

ampiificado e médido por um amplificador de duplo modo Kistler




=137~

modélo 504 D3, onde o vealor do sinel amplificedo se =ncontre ca-
-~ ~ [ 4 4 ’ .
librado em fungoo de pressaoc., A entrade e scidc do gas e feito

4 b
cor &s duas valvulas Kl e RZ,

iv).-  TROCA DE AMJSTiA COM . CAICSTATO FRIO: Neste ponto e pre
ciso fechar a vélvula 15 e aquecer e ambstre & retirsr, ate a
tempercture de c°c. Liberundo & uoregaceira 1  atingimos o su-

porte de amdstrs, e imedietemente o “uger ¢

o

sbragedeire 21 e
tampado com folhe de pepel de eluminic pare eviter & entrade de
er, Troceda a amosira, novemente o suporte € introduzido e des-
cido lentemente at€ zcertar na posigeo reépectiva.‘ Antes de a-
brir a valvula 15 e feito um vicuo de limpeze com & -“omLs ro-
tativa astrevés de 7 , e continua-se a descer & tempereture de

- .
amostra de maneire usual,

v),- TROCA DE JUANELAS 18B: Eventuelmente & rcolc dis janelas fi-
ca envelhecida pele reciclsyem de tempersturs que sofre com o uso
do sistema, isto provoce & vezaoo de He super fluldo. Outras ve-
zes poce ser a cguebra de cole: por descide brusca de tempafatura.
Para trocar as janelas, & cola € retirads squecendo-a. Limpa-se
ate tirar todo vestigio de culez e termine-se com acetone e agua
destilsda. i cola useda pra colocar as janelas, limpadas previg
mente, € um epoxy RP-106, REN-WELD de Ren Plestics (Ciba-Geigy].
€ recomendéavel o squecimento durente & colegem tunto do suparte
da jenela como co epoxy para retirar as bolhes de ar que vem da

misture do epoxy, o encurecime.to de cole pode durar slqguns diss,

[d . ”* [4 .
apos dos queais e possivel user o criosteto.
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D.l.~- Esqueme central da parte superior do criostato

Fig.

Janis 8DT com o sistema de aplicagac de pressao

‘uniaxial.
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fig, D.2- Esquema centrel de psrte inferior do criosteto

Janis- 8DT com-o sisteme de splica.zo de pressao uniaxial.
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DESCRICED DAS FIG., DI E D2

[4 . . -~
(1) entrade/saids de jes parc aplicsr presszo.

{2) &nel de vedagéo.

(3) transdutor de gquartzo pera medir pressao uniaxial,
(4) fole (senfona).

{3) conetor BNC perec o trenscetor de quartzo.

(6) conetor octel pare os sensores de pleatine e jerma.io,

(7) seida pers vécuo primeric (até 10-3 mm de Hg).

o

(8) vélvule de seguranga,

u

(9) salda par vapor de He, eventualmenté eberto cu fechado,

(10) tubo de ligayco entre o transcutor e a amostre 17 .

{(11) vécuo primério.

(12) alto vécuo de isolamento (até 10-6 mm Hg).

(13) reservatorio de He l{quido.

(14) tubo de trensmisto entre & torneire e & valvula. 15 .

(15) valvula pars passeyem fins do He liquido pera camara da
amostre,

(16) tubo capilar psre condugzo do He liguido & c3maras de amostra.

(17) amostre.

(18) janela de guartzo suprasil.

(19) reczisténcia d. aquecimento de ambstra,

(20) resisténcia de ascuecimsnto do He Jiquido que va parez & =mos-
tre. (100, tipc fio resistivo, 2C V. max.!}

(2l1) abragaceire superior,

(2¢) abragadeirs inferior.
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E- PROGRAMAS PARA ITC:-

Foram feitos um conjunto de progrsmas para procesc.r 0S
dedos referente & banda de ITC. fste co.junto consta de dois
programas, escritos em lingue_em ce calculadora HP-9820A dea Hew-
lett Packard.

A).- 0 progreme A execut& & integreyec cc zzrnl: e [TC
usando o método trapezo{dal, qrafica o LnTcontre 1000/7, reali-
za 0 sjuste da reta que se eproxime so0s jCrsL Jr o vloros LT oe
1000/T pelo método de minimous guadrados . Obténdo-se como
resultado finel do projrema, o valor dc energia cde ative,so ¥,
a constente de tempo TO e o coeficiente incicador do &juste de
reta;

Antes de user o progyreme A, requer-ce ter ss cdacdcs orde-
nados di seguite forma:-

i) Ssber & equagszo QO aguecimento linesr em fungao
do tempo, i.e. T=bt+c, onde T € a temperctura,
b & velocidede de aquecimento, t o tempo e c o
valor de T=T(U). 0 tempa t=0 € escolhido arbi-
trarismente.

ii) 0s dados experimentais ce corrente i(it) da ban-
de de ITC devem estar ordencdos em intervalos de
tempe constante: A t. Ver figure (E£.1.). Come-
gando & integ:ragao desce um velor do tempo t,

ate t=0.
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ENTRADA DL DADUS:-
"XMIN?" valor minimo de 1P@@/T para o ;rafico.

"XMAX?" valor maximo de 1@@@/T pare c _rifico.

"KATE B?" velocidede de aquecimento cz emostra, b,
"C?" constante c da equagao T=bt+c.
"TEMPQ @?" tempc iniciel peare integragao.
"DTCMPO?" tempo t para intebragZo.
"CUOhR@?" corrente inicisl co primeiro pontc.
"CORK1?" corrente em pontos sucessivos,

U intervelo de 1n T estl prefixado entre LnlDanlDA na linbha
CO progreme.

Para Gltima daedo, continuer & epertar ¢ tecls "RUN PROGLRAM",
da;

Grafico de Ln T contra 1000/7T.

Impresszo, ponto por paonto de:

"COKR" = 1(7), corrente
"TAU" = (T), tempo de relaxagzo
"T"- 1, temperatura

"1g@g/T" =1000/7

Impressao final de:;

"hW" = coeficiente de ajuste de curva.

"H" - H, energia de ativegec.

v

"TAUE" t;, constante de tempo.

w

..

e




PHOGHRAMA

g

INTEGRRCAD DE I
TC,GRAFICO LN TR
U VS \@BP/T,ANUS
TE POR REGRE. LI
N,

i

CFG 13399H;)PRT "
CORR";PRT "TRUY;
PRT “T“ PRT "100
8/T*k
24
BaRA; IF AR{153A+1
+A; JHP Ot
3
ENT "XMIN?":RS8,"
XMAX?2" )R9;LN 10+
Ri1DiLN (DPBPPIRI1L
o

4.

SCL RB8,RI93;RID,RL
1;RXE R8,R10) (R9I
-R8) /710, (R11-R 10
%/3?

ENT "RRTE B?', B,
“Cc?",C,"TEMPOO ?"
3R12, "DIEMPOT* )R
13k

6:

ENT “CORRO?",R14
SR14#R13/29R163 1
»AF

7

ENT “CORR12",RLS
yIF FLG 132t
GTO *37%k

g:
(R14+R15)¥#RL3I/2+
R169R16;R16/R15»
Yv

9:

PRT R15,Y,B¥R12+
C, 10008/ (B¥R12+C1
1 SPC 1k

10:

1000/ (B%¥R12+C) »X
iR12-R13*R12}
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A

11
PLT X.LN Y|PEN F

12:
R15+R14;RO+1>R8;
IF RBLP236TO ?+
13:

LN Y+R19R1;X+R2
R2;DSP "A=",Rr
14:

LN Y#LN Y+R3+R3;
X¥X+R4IRQ; X#LN Y
+RSR B+

15:

R+19A; GTO ?F

16?
“37%;A-1+AiR17R>
R1j;R2/7A+»R2%

17!

R4 -AN¥R2#R2PRE3R3I
~-A¥R{#¥R19R?F

18:

“RY;SPC 4;PRY “R
=", (RS~AXRL#R2) /
(FREXIR? )

192

“HUJPRT YHa",.08
616% (RS—ANRLNRZ)
/R6}

20:

“TAU*; PRT "TAULA=
W, EXP (R1-R2x(RS
~-A%R1¥R2) /R6)
24:

eTO B+

22:

END

R325
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1SRG USADES

3]
m
C

cantedor de panzos do
velcoidere ¢e acus 1renl1c L.
coietente ¢ Ga eguegaoc Isht+C.
o

PRISTURE I I

intesraged, «{:,=>un .

0
Q
+
N
0
1

o

[SRUD. SN

(Lo ¥ 7.

™

P
(aw}
o
@)
~
—f
.

LA =N

‘3 1
(1000/T,) “=n{d 11000/7,))¢.
2 i, .

(Ln Y2 T=n{f {in Y. ))e
MXMINY,
"XMAX "
Ymiﬁ Ln 1C.
Y__=4i{n 107.

"TEMPO 4".

"DTEMPO" =4 t,
"CORRG".

"CORRL1".

valor oe integrageo.
FLAGS USAZLS-

4
numeroc 13
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B).- Enguanto co progrema B, introduzimus os resultedos
obtideos dc progrems A, ou seja a energia de ativegac H & & cons-

»
tanie ce tempo?fo. C pro,rama B executez o calculo ce corrente ce

1TC dada pelea equagao .12), & integral yue aperece camc exponente

~ e i ‘ , ) . e ey s iead
nessa equegoo € simpliicede pelc cessovolvimei to 27 S2Ioe, CSSIM
- PR e 3 - - ~ J -
i~dicace re referencia {96). Pera yroficaer & ecuager 14, & pro-
. N . . [ . . . . .
jrame colclle © maximo € ¢ minleu e bence ce ITL no lnterveld
~re fa ! - e g T - [ SR SN e e en . N — ey e s . "
rrefixacdo ve temperst_ro, mocdificando pelXe 1530 » proGlaMc TSENE~-
. (o7, : . -
rel Function Plot" de Hewlett Fackord . Grafice Temler o Lén=

de de ITC experimentel normelizade 2 egQuageon f12. “Tventuclimen=
te pode-se mucdar O proyreama pore reelizer 0 Celluld | Td
3 - [ B .
de ITC que sparecem coum dols glcos, COMU B O Ce50 J0LE CIis7eis
mistos.
A continuagco cpres ntomce os programss Bl (bance ce ITC

com um pico) e B2 (tendes de [7C com dole picors).

PRCGRAMA BL {um pico)

ENTnADA DE SHDCS: -
".?" 4, eneryia de stivegce.
"E?" b, velocidede de snguecimenic.
"TAU?" T%, censtante de tempo.
TXMINZY Tmin’ valor miniro des temper«turs e

PXMAX2" T

- . 3 - .
meax’ velor maxime da tempercivre ¢ [roflcer,

L4
"N, OF F.?" numero cde pontos & greficer.

s r . , :
"YMIN?" wvalor minimo da corrente & greficar.




. L4 . .
Em ceso de se desconhecer ¢ valor minimo, deixar
que continue o praograma para celculer-lo pressig

nando a tecla "RUN PRSGaAM".

"YMaAX?" valor méximo cs corrente a graficar.

"WXES?"  pars tragar os eixos do ,rifico, pressicnar a te-
cla "hudi PrIGr.M",
l e pressivner a tecla "RUN PhioGrRaM", pere cue o
progreme nao trace 0S eix0s & ve & OIi_em GO pro-
grame,

A pertir daqui come,: - entrade de decos pere o yréfico

da bande de ITC
"TEMPC 42"
"DTEMPCO?"

nran

"YPICO?"

"CURR?2"

Sa{c:a;-

Subrutinasc; -

experimental.

tempo iniciel em que comega @ Lende ce

a]
o
[}
3

incremento de tempo t pa DE oo

tog & ©egulr,

1)

€, constante deo eqguagao 1= bt+c.

’ . - .
valor maximo ce corrente de [T7(, pera efeltc de
ncrmalizagzo.,

valor da corrente & tewmp-rzture T.

Gréfico i(T) da equaglo (12;.

Grifico i{T) da experiéncia.

» »

"F", e o calcalo ce fungzo represertezce pels e-
-~

gquageo (12).

] E TN 2 4 . . \ .

Stkig", e o celculo ce integra! que ve coma ex-

ponente na equagzo (12).
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PROGRAMA Bl (um pico)

g:

ENT *H?“,R3,°*B?"
sR4, “TAU?" ,R5, "X
H‘IN-‘?" 1RO, “XMAX?Y
sR1“N. OF P

RZ FLT Sr

SFG {4;CFG 13)
ENT “YMIN?%“4B:
ETD +13IF FLG (3
=@1ENT “YMAX?%,RA
;JHP Pk

L2t

RO»X; (RL-R8) 7R2»
Z:G8B “F*“bk

3

Y#ﬁ’B’GTO +4F

gBB “Fo

éF Y>A; YR

IF Y{BiY-+Bkr

T

IF (X+Z2X)<R1

GTO -3+

8:

SCL RO:R1,;BH;

PRT . XMIN®
xﬂﬁX“ RO

:RfisPC

9:

PRT * YMIN®

I“ YMX“aBJ

R: 8PC 8F

10:

R@*Xi (R1—R0O) 7R2+

P A

i11:

GSB "F"F

12:

PLT X,Y;IF (X+Z+

X)ER1; GTO ~1f

13:

PEN TCFG 137ENT

“AXES?",2; [F

FLG 13=0,GT0 @k

14:

SCL 6,10,0,189;
AXE 8,08,1,1»

15:

FLT 2k

16:

B2Ci—.19X; IF ((Q
-8)/102Z2) S LE2)
FXD @i IF Z£9;
FXD 3;1F Z<{E-2)
FLT

17:

IF (L+X¥X)410;
LTR .1;X>111)
PLT C+Z+CjGTO0 +0@
=

18:

LTR 6:95211F

192

PLT "RANGE OF Y*"
PLT B;PLT Y TOY
TPLT AF

20+

FLT j=.19X;R@>C;
IF ((R1-R@)/718»2
JS1E23FXD B 1F Z
$95FXD 35 1IF ZK\E
~23FLT +

21:

IF (14X*X) <1035
LTR X, .1,1125
PLT C+Z»C3GTC +0
-

22:

LTR 6,9.5,211F
23:

PLT “RRNGE OF XY
SPLY RO;PLT * TO
“;PLT Rk

24:

“GRAFICO EXPERIM
ENTAL"; SCL RO3R1
1B Ak

25:

ENT “"TEMPOO?",R1
2, “DTEMPD?"R13>
'07“’215:"YPICO7
*,R16:CFG 13+

26:

ENT “CORR?" ;

IF FLG 13=13PEN
3PRT “FIM 30 PRO
GRAMNAY SPC 2.

GTO o+

27

PLT R4¥R12+R15,Y
#A/R165R12-R13+R
12; GT0 -1F

28:

'] F“"’

29:

!,-

30:

l.-—

31:
R3/(8.616E-S#X)»
R63R3I7 (8. 616E-S¥
R4#RS) +R7; 0*R92R
10+

32

EXP (~R6)"RS}
GS8 " SERIE"t+

33:

EXP (-R6+R7*¥R18)
PYSRET F

34:

"SERIE k

R9+1#R9;( 1) TRO%
R8/R61 (R9+1) #Rox
R11+R10+R 10+

37:

IF R9=S;RET +
38:
R9#R{1+R{L:iGTO ~
2+

39

END +

R283
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REGISTROS USADOUS NA MEMORIA

’ . . ~
Y velor maximo <e corrente i(T) da equagen (12)

max’

Y

-1 LA - . - . RN s <. -
min? V€401 Mminimo ca carrente 1{T) ce e

~

Valor Co NumMersgz. 155 £1lx0s coordensdos

3)

- - .
- RPN .
iy i I TUId,

Empe

1)

i{7).
’ .
temporerio,

. ¢ . .
T ., valor minimc ce %
min

my

% IS -«

@
M
3
N
+
F
Lo}
n\
£
-

T
max
’ i 5

numero de pontas,

H, energlia de ativojco.

b, velocicdede de &sguecimentao,

to’ constante de temgo.

s=H/kT,

B=H/kb o°

e ®.

contador 3.
: - .
série & {-l)J J? e's/sJ+l
J=1
Jt
"TEMPO g77,

"DTEMPO?".

c, ca equagac T=bt+c,
"YPIZO?" valor maximo de corrente de ITC
FLAGS usados;

» 4
numero 13 e numeroc 14

£

d . i N .
, valor maxiwo Ce tem_s¢I.t.le ¢ rTef

i .

weyao (127,

experimental,
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CGRANA BZ (dois picos).

Requer-se ante., Gue tenha-se colo. ooc ©8 welal®. o&

erergle ce etivegeu & & rchstante de remio 25 gos dois plcos W
- r ” s " . R

52ndo 2 pProjreMe A, fambem & necesscrio ter-se calltulend ontes
N - - . 4 - ..

celo pro_Tere B2 0s veloTre. UL corrente minime g mExime ©O0S TC1S

plecos pere efellos L& L LITEllriyEC e0E T.lo <, ST I s tlle, rer

MunlET & MEeLWE propor, =0T Tre ©8 LOo4E pluds Leve-to IOTTL 1T O

fetor ¢.c apere s ¢ ve undc teTmwe o Dinna So, o oEntIeta Ce S8

¢o du segundo pico, 1l.e. @ energie de e lvegel b ¢ g constente

r
: ~ ; N s s - -
de tempq’f SL0 1ntroduzicos ne memoll. nos o _-stoos o le e nld

ap -

respectiivemente,

A}

 processc ce =2 ire.c ‘e CcLCes & O Tes C
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(
IS
¢
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.
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s ce ITC t

o

. L4
As subrutines usadas, temlem sofrem ume mudanga:

"F" calcule ¢ soma dr duce Fguigoes (12).
Id ~ - . N -
"SERIEM™, celcula dues series corresponcentec as

.

vern de sore “e Juls 2queagoes {(12:.

ie celculado como do CLIVE BXpErImentel.

integra-




PROGRAMA B2 {(dois picos)

i

ENT "H?",R3,"B?"
1R4y "TAV? ", RS, " ¥
MIN?™, ROy "NHAX?"
‘Rl)“Nu OF Pl?")
R23FLT 5F

1:

6FG 14 CFE 13
ENT "YMIN?"+ 85
GTQ +1;1F FLG 13
28, ENT "YMAX?" A
[ JMP TE
b

RO+Y; (R1-RB) /R27
Zyess M Eh
$5A2B;GTO t4F

q.
SO

? ¥y 0 Y>AF

IF Y483 Y->8f
IF (A+Z>RI<RT

sTC -3¢

g8

SCL ROR1-B:Aj

PRY * KMIN"

T AMAH "y RO

i R1HYSPC ¢

9

°RT YMIN®
G IR

Q SFC Br

@l

REYHI (R1~R®) /RZ>

688 "K'

PLT K1Y, IF [d+Z>
qéfkissro -1t
PEN 1CFG 13)ENT
"QHES”",Z If

J G 13 6;GTO Qf-
14:

SCL 1e‘a,iei
nge e 0,4, 1r

FLT 2F

16

B3¢ i~ 1aXIF L(A
~B)/71022)41E2)
FRD o3 IF 2493
FHD 3)1F Z$1E-25
FLT K

17

TF (1+X2X)418,
LTR 1. %,111,
PLY C+2+Ci@T0 ré€
',.

18!

LTR 69,211+

FLT "RANGE OF Y"
VPLT BiPLY ™ TO"
TPLT PF

28.

FLT 1~,13XiR62C
IF ((R1-R©Y/710@2Z
)12 Fuy @yi1F
$Y FED 21 IF Zg)E
ey FLT b

21

IF (1+5o52{18)
LTK o W1 t12)

PLT C+Z»CiGTO +8

=

22:

23

PLT TRANGE OF
HLT O RA TO
L PLT "{/L

24

"GRAEICO EXPERLIM
EMTAL " 3CL RH:RY
B Ak
25,
opT ”TEMPO@7“,R1
2y DTEMPO? RT3,
OIS PIIE7
"VRIEICFG 13k
26!

ENT "COGRR7. Y
TF FLS 13=1°P&eN
"FRY “FImM 9C PR
GRHMA' 19PC 2}
G7C 6F

27

PLT K494RIZ+R1S5,Y
tH/R167RI2-R133R
12¢PEN iGTC ~1F

28:

SET R

29:

RL2, (8. 61EE-5%H1)
3R14,R127 (8, 6160
~StRY4¥R13I3R1540
>R17Eb

3e:

.-.

31
R3718.616E-5+¥)~»
RajR3 /(8. 616E -5*
R4 xR52 »R7 ) B82RAR
10F

32

E¥P (-R6712R8)
EXP (~R1422R16);
GSB “SERIC™F

83,

ESP (-RE+RI¥R1 82
+27.304] 3E02+EKP
("RLG+RIT¥RITTI I
TRET =

24

SERIENF

35

1aRI1H

36!
RQ*iaR911~1)1&9f
F‘j R R ! ¥k O*
"ivrlOvm;w

=7

-1 MRIHR T RI4T
f9“*17*\’fk f+R 1L
TR Ik

3B

I EavRE SRR
3G:
RAxR§PRILVGTC
M3

af
VD OF
R265.
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