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RESUMO

Descrevemos o trabalho desenvolvido para a construgdo de um
Nove sistema de pressao uniaxial acoplado a um criostatg éptico e apre-
sentamos os resultados obtidos na observagao de dicroismo induzide por
Pressao uniaxial em amostras de KC1:;CN . Consegue-se obter forga unia-
xial maior do que 300 Kg-f permitindo atingir pressdes de saturagao em
cristais de halogenetos alcalinos a temperatura de hélio liquide. o©
sistema desenvolvido aumenta a seguranga e estabilidade na aplicagao da
Pressac e ao mesmo téempo permitiu aumentar a forgs uniaxial,

i Trabalho financiade pelo CNPg, FAPESP, FINEP
** Estudante de doutorado do Institute de Fisica e Quimica de Sao Car-

los

*** pProfessor Doutor do Instituto de Fisica e Quimica de S3o Carlos



265

1. INTRODUGAO

Frequentemente, em espectroscopia, sao realizados experimen—
tos de dicroismo induzido a baixas temperaturas (THel ou TNL) para ob-
servar o efeito reorientacional de defeitos pontuais, atémicos ou mole-
culares, em cristais. O dicroismo induzide pode ser devido i aplicagao
de um campo elétrico ou de pressdc uniaxial e um defeito que e sensivel
a qualquer uy destes campos e chamado de defeito para-elétrico ou pa-
ra-eldstico respectivamente. Neste artigo em que foi construido um sis—
tema de pressac uniaxial podem ser estudados os defeitos pa=-
ra-elasticos.

Numa matriz cristalina em que os dipolos elasticos estio
distribuidos estatisticamente, a absorgdc Otica devera ser espacialmen-
te isotropica. Porem guando uma razoavel fragioc dos defeitos for ali-
nhada devido & presenga de um campo de pressac uniaxial, em geral sera
esperado um comportamento anisotropico dos defeitos gue provocardc uma
mudanga de absorgac de luz polarizada. Este comportamento & chamade de
efeito elasto-otico o gual dependera basicamente do angulo relativo en-
tre a polarizagioc do campo eléetrico da luz e as diregdes permitidas em
gue o dipolo se reorienta.

Se os defeitos estao distribuidos estatisticamente, a mudan-
¢a de absorgao otica devido a aplicagdo do campo de pressao uniaxial

sera dado por{1)

n—
2;? ng e Ui/kT (fICOSRGi + fzsen*eil
K(s)= -1 i (1)
n
Z n, E'Ui/kT
i=1

-

Onde n; € o numero de estados de equilibrio com energia ;s

f| e f2 580 a forga.de oscilador da transigac do dipolo elastico (se-
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mi-eixo maior e menor do elipscide de deformagado) respensaveis pela ab-
sorgdc otica com polarizagdes paralela (||) e perpendicular (]) ao eixa
respectivamente. O modelc acima descrito € o chamado modelo de dipolo
elastico'2).

Num cristal de simetria Oh os defeitos pontuais modificam a
simetria local e perturbam o campo cristalino nas suas vizinhangas,
deste modo os defeitos se orientam em certas diregdes cristalograficac
privilegiadas ou orientagoes de equilibrio. Os defeitos, no cristal ci-
bico (Oh} podem estabelecer varios tipos de simetria: a) defeitos te-
tragonais ocu de simetria D!h (4/mmm) que se orientam na diregao <100>,
b) defeitos ortorrombicos ou de simetria D, (mmm) que se orientam na
diregao <110> e c) defeitos trigonais ou de simetria D3d ({3m) que se o-
rientam na diregao <111>.

Ao aplicar pressac uniaxial no cristal os deifeitos serao
recrientados para novas posigoes de equilibrio de acordo com a simetria
destes. As medidas de dicroismo induzido servem justamente para desco-
brir quais sao as orientagoes de eguilibrio, pois cada tipo de defeito
responde de maneira diferente em cada matriz hospedeira.

As amostras cristalinas devem ser cortadas e polidas otica-
mente em planos especificos, a saber, (100), (110) e (111) para poder
aplicar pressdo uniaxial e incidir luz polarizada também em diregdes
correspondentes <100>, <110>, <111>.

Um exemple, tratado neste artigo, € o estudo das proprieda-
des reorientacionais do CN , em matriz de KCl, que tem absorgao vibra-
cional do fundamental em torno de 2088 :m—i- As medidas foram realiza-
das a temperatura de Hélio liguido pois o efeito recrientacional s6 po-
de ser obsevado em temperaturas da ordem de 5K.

O criostato usado para realizar as medidas de baixa tempera-

(3)

tura foi da Janis modelo 8DT , mostrado na fig. 1, ac qual foi aco-

plado o sistema de pressac uniaxial censtruido.
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2. SISTEMA DE PRESSAO UNIAXIAL

0 sistema de pressac uniaxial do criostato Janis 8DT, mos-
¢rado na fig. 2, foi totalmente reacondicionado para aplicagao de alta
presséc uniaxial. Este nove sistema apresenta a vantagem de estar sepa-
rado da camara da amostra, evitando assim que o vapor de He resfrie o
fole (o gue pode ocorrer no caso do sistema original). dificultando a
estabilidade da pressdc introduzindo erros na medida da pressas unia-
xial sobre o cristal. O sistema de pressdo uniaxial construide e mos-
trado na fig. 3 (a parte superior € vista em detalhe na fig. 4). MNesta
figura e incluida a montagem para calibragdo do mandmetro em relagac a
pressac aplicada sobre a amostra. O mandmetro foi calibrade wusando-se
um transdutor de quartzo adaptado no eixo de pressao uniaxial; e sinal
foi amplificado por um amplificador de duplo. modo da Kistler, modelo
504D3 e finalmente registrado o sinal DC num oscileoscopioc.

Na calibragao, o fole e expandido usando gas de Nz pressuri-
zado. A passagem do gas e controiada por uma valvula e a pressao e lida
no manémetro. O fole ao ser expandido empurra o transdutor e por sua
vez pressicna a amostra. Cada valor da pressdc indicada no mandmetre e
registrada no osciloscopic na forma de sinal DC. A fig. 5 mostra o gra-
fico da calibragaoc da forga f sobre o cristal vs. a leitura da pressao
no manometro (5 Kg/cm® fundo de escala).

O valor correspondente da forga sobre o cristal foi obtida
da equagio

£=v -390 gorrvolt (2)

22,0

Onde V € o sinal DC lido no osciloscopio e 500 e 22,0 sao
constantes do amplificador. Portanto com a eq. 2 pode ser obtida uma

relagao direta da forga sobre o cristal com a pressdo indicada no mano-
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metro. Para saber a pressac sobre a amostra basta dividir f pela dres
desta. Ex.: Se um cristal tiver area de 0,15 cm’ pode-se (se o cristal

suportar) aplicar uma pressac de ate 2000 Kg/cm?.
3. DICROISMO INDUZIDO NO SISTEMA KC1:CN

Os cristais foram crescidos em atmosfera de argénio pelo mé-
todo Czochralski. Os sais usados para o crescimento foram do tipo P.A.
da Merk. No crescimento os cristais de KCl foram impurificados em pro-
por¢oes de 1 mol: KCN para cada mol de KCl.

Varias amostras foram cortadas e polidas oticamente exibindo
os planos principais (100), (110) e (111) para poder aplicar pressac u-
niaxial e incidir luz polarizada em diregdes bem determinadas. A area
das amostras ficou em torno de 0,16 cm?®. Porem, para cada amostra, a
pressdo foi calculada usando a curva de calibracao da figura 5.

0 caminheo otico das amostras oscilou entre 3-5 mm e as medi-
das de dicroismo induzido foram realizadas num espectrofotémetro Per-
kin-Elmer 180 com polarizador de grade de ouro.

Durante as experiéncias‘“l ¢ cristal foi mantido a THelL e
para cada pressac aplicada numa diregdo determinada foi levantado o es-
pectro de absorgdc do CN para luz polarizada paralela (||) ou perpen-
dicular (]) ac eixo de pressaoc uniaxial. Por exemplo, para pressac a-
plicada na diregao <110> foi levantado o espectro de absorgdo para luz
polarizada paralela incidente na diregdo <1710> {||<1T0>) e para luz po-
larizada perpendicular incidente, também na diregdo <110> :L”TU}]_

Espera-se que para valores suficientemente altos de pressao
uniaxial ocorra o realinhamento de todos os dipolos elasticos ocorrendo
portanto uma saturagdo nas medidas de absorgadoc. O modelc de dipolo e-
lastico prevé o realinhamento total dos dipolos eldsticos e para o sis-

tema KCl:CN~ espera-se gue a saturagac ocorra, experimentalmente, para
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valores de pressado acima de 200 Kg/cm?. Portanto, nas experiéncias rea-
lizadas no caso do sistema KC1:CN nao foram aplicadas pressdes maiores
que 200 Kg/cm® pois tambem as amostras guebravam facilmente nestas
pressdes mesmo em THeL.

{5)

As experiéncias realizadas mostraram gue:

a) Pressdes aplicadas na diregao <100> nac mestraram nenhuma
mudan¢a espectral na absorgdc do CN tanto para luz || g4, © l<010} ou
1uz |t{011} = l¢011>¢ ou seja, o dicroismo induzido € nulo, nac haven-
do, portanto nenhum efeito reorientacional das meléculas.

b) Pressdes aplicadas na diregdo <110> permitem cbservar gue
o comportamento reorientacional das moléculas e altamente anisotrépico.
Para luz l<lT0) a intensidade da absorgfac aumenta rapidamente com um
aumento da pressdo, indicando que um maior numerc de absorvedores (mo-
léculas de CN ) & colocado no plano perpendicular ao eixo de pressao.

Para luz a intensidade na absorcdo diminui rapidamente e de

Il<1TD>
forma simetrica ao da luz lc1T0>'

c) Pressdes aplicadas na diregac <111>. O comportamento das
moléculas também e anisotrdpico e andlogo ao caso b) porém mencs inten-

50 e nao simetrico.
4. DISCUSSAO E CONCLUSAO

Qualitativamente pode ser observado que defeitos que tem o

comportamento reorientacional acima observado siac defeitos gue tem si=-

metria D,,, isto &, tem orientagdo de minimo de potencial nas 8 dire-
¢0es eguivalentes da diregdo <111>. Um estudo do modelo de dipole elas-
(5) permite confirmar estes resultados.

tico para o sistema KC1l:CN~
Portanto, confirmando trabalhos am:eri-:}rtet'-t63 o CN no KCl1 se orienta
nas diregdes <111>. E os resultados experimentais confirmam o modelo u-

sado: é observada anisotropia do dipolo ao aplicar pressdes na diregao
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<110> com luz 1<Dnl>' fato nao observado anteriormente.

As experiéncias de pressdo uniaxial podem ser extendidas a
qualquer outro estudo de propriedades reorientacionais ou de relaxagac
de dipolos em cristais em que seja necessaric aplicar alta pressao u-
niaxial.

Com o reacondicionamento do sistema antigo de pressagp unia-
xial encontramos algumas vantagens:

1- 0 fole de expansdo ndc fica mais na parte interna do
criostato, permitindo gque o gas contido no fole figque sempre 2 tempera-
tura ambiente sem sofrer aiteragao durante bom tempo, comportamento que
ndo se consegue com o sistema antigo.

2= 0 aumento da area do fole permitiu reduzir a pressiao a
pressaoc de gas, aumentando a seguranga, para se atingir a mesma forega

exercida sobre o cristal comparado com o sistema antigo.
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Figura 1 - Criostato Janis modelo 8DT como o sistema de pressaoc unia~

xial reformado para aplicagdo de alta pressao uniaxial.
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Figura 2 - Sistema antigo de pressac uniaxial do criostato Janis 8DT

gue fica na parte superior interna do criostato.
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Pigura 3 - Sistema para aplicagao de alta pressaoc uniaxial com esgquema
para calibragdo usando um transdutor de quartzo.
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Figura 4 - Montagem para o fole e sistema de ajuste para a altura do

eixo de pressao uniaxial.
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| CURVA DE CALIBRACAO DE
FORCA VS PRESSAC MANOMETRICA
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Figura 5 - Calibragao da forga sobre o cristal em relagidc a leitura no
manémetro.



