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RESUMAO -

As.prapriedades magnéticas e as anomalias na velocida
de do som 8m vidros de domposig%o Alz-Siﬂz-MnD estudadas ~ per
Verhelst, Kline, de Graaf e outros[1f2), foram explicadas por um mo
delo de monodominios dé alta concentraqéo de Mn, os que teoricamen-
te teriam dimenstes da brdem de 50 K.

‘Neste trabalho sao apresentados os resultados das ex-

periéncias de difragao a baixo angulo realizadas com amostras des-

st vidros. A partir da curva da intensidade obtida calculou-se 0

/
tamanho das microregioes heterogeneas responsaveis pelo aespalhamen-

to central detetado. As dimensdes obtidas variam de 60 a 86K. - A
observag%o da amostra por Microscopia Eletronica de Transmissao mos
trou a existincia de microregibes esféricas de didmetro similares

as obtidas pelos ralos-X.

~

1. Phys. Rev. B, vol. 11, 4427 (1875).

2. Phys. Rev. B, vol. 11, 4436 (1875).



ABSTRACT

The magnetie properties and some anomalieé'in the
sound velocity measursd in the glass systam A1203-8102-Nn0 were

reported by Verhelst, Kline, de Graaf st al.(1,2). A theory was
dévelnped by these.authors-in which the expsrimental results were
best sxplained by thé presence of clusters (monodumains)-with
: higher concentration of Mn i1ons. The dimensions of these monocdomains
would be of approximately Sd R.- |

. In tﬁis work, we present the results of low angle
X{ray scattering experiments performed with these glasses..From
t%e intensity curve obtained we calculated the size of the
heterogenecous micro-regions preéent in the sample, originating the
central écattering detectéd. The particle dimensions calculated
varied between 60 and 86R.

‘Observation of the sample in the transmission electron

microscops confirmed the presence of spherical particles [hicfo-
;regions]'of sihilar'dihensions fo the ones predicted by the small

éngle.séattering experiments,

1. Phys. Rev. B, vol. 11, 4427 (1975),

2. Phys. Rev. B, vol, 11, 4436 (1975).
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CAPITULOD - I

INTRUDUQAD E OBJETIVOS

Recentamente, medidas da veloéidade do som a
'baika temperatura realizadas pﬁr Mdranr'Batra;"Verhelst
e de_Graaf'[1),-tem mostrado & presenga de um minimo lar
go em vidros (alumino-silicatos) com altos teores de Co

ocu de Mn. o que coincide com a apariqéo de um pico de

_m'_

54U scap tib il ﬁaiq_*ggr

- U\

iCG ; F‘ =ﬁ}E mﬂ tcsﬂlpgrutura R ESSC

$omportamento da velocidade do som e da susceptlbilidade
magnética ¥ & similar aoc encontrade em ligas magnéticas
“chamadas vidros cdm\spin. |

Das_experiéncias efetuadas.pnererHelst,Kiine,
de Graaf e_Hooper-[Z} com os vidros de _compbsig&o
Mnb~3102-A1203, ilustramos nés'figuras I.1me I.2 as medi
das da susceptibilidade magnética como fungéo da tempera
tura no intervald da 1,5 a 300°% para diferehtss concen-
tragoes de Mn.

A. temperaturas supefiores aT™"w 50° a Lei de

Curie-Weiss 6 bem verificada, istae &, a inversa da -sus-

ceptibilidade magnética & proporcionsl a temperatura absp



luta. Num diagrama x“1 ve. T essa porgao & linear. AFig.
I.1 mostra esses resultados para trés vidros com di?ereﬂ
tes concentragoes de Mn. Observa-se que a extrapolagaocda
parte linear em todos os casos corta o eixo dos T em va

lorgs negétivos, a que,éem outros termos, significa que
as interagﬁés magnéticas dominantes no vidro sdo de natu
reza anfiferromagnética.

Dado.que o valor da temperatura parémagnética
de Curie GE[temperatura acima da qual ‘a magnetizaqéo es-
pontanea desaparece) se mostra-negativa; supoe-se taﬁbém
que se algum ordenamento tiver lugar, éste seria de natu
reza antiferromégnéticé ou ferrimagnética.

Para baixas témperaturas (T < 50%), o apareci
menté de plcos na curve de susceptibilidade na regido.

deria ‘ser internretadn comn o

de a2 a AB%K (Fig. T.2) pa

estabelecimenfofdﬁ'uhé'érdeﬁ éﬁ£iféff0méghética de longb
alcance no material, Entretanto, parece nao existir ade
quada justifiﬁagéo %eérica ou éxperimeﬁtal para a ocor-
réncia de um estado mégneticaﬁentemordenadn nos  vidros
em estudo. |

Assim, devido a forte similaridadé entre as
fofmaa das_cﬁrvas experimentais de.susceptibilidade 2 0S5
prognésticos da Teoria de Néel (3) para.uma_distribuigéo
de pequenas partficulas magnéticas, Verhelst et al. (2) ag
sumem que os vidros contém pequenas regiodes MMn%@mﬁﬂcs]
de.relativamente alté concentragao de manganés nos quais

os momentos magnéticos encontram-se . antiferromagnetica-
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Susceptibilidade reciproca vs temperatura para

os vidros com Mn.
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mente ordenados. Estes monodominios, separados por re-
~gloes de henor concentragao de Mn, possuiriam um momen-
to magnético resultants na diregido de seu campo de ani-
sotropia, que & "congelado"” & uma temperatura chamada
temperatura de bloqueamento, dando origem a um pico na
susceptibilidade.

A susceptibilidade total do vidro consiste
‘das contribuic¢des de todes os monodominios. Os autores
'mencionadns obtiveram uma equagaoc para a susceptibilida

de do vidro ¥ gque €& a funcao de trés parametros:

vidro
a) KV/k : onde K € a constante de anisotropia, V é o vo
lume de cada particula e k & a constante de

Boltzmann.

bl B momento magnético dos monodominios, determing
do na sua vez pela concentragdo C de fons map
ganés, pelo volume do dominio V e, pelo momen

to magnéticoc de um fon individusl uou|=1%ﬂCV.

c) ® : temperatura de Curie.

Calculos efstuados para ajustar as curvas teé

ricas dadas por X com as experimentalis, lhes permi

vidro _
tiram determinar o valor KV/k = 19,40Kfpara o vidro com

Mn. K foi assumido ser da mesma ordem, 108 erg/cms, ti-



pico dcs'compostos criétalinos de cobalto ou manganés

Com este parametro, tirou-se V1/3

~ 158 onde esta dis-
téncia representa a extensdo da ordem atomica local
dentro dos-monﬁdomfnios amorfos .

” o putfo parametro requerido pars o ajuste
das curvas, u; resultou com um vaior u = 230 uB _(ué
magneton.de Bohr).

#inalmehte, usando um valor de & = 0,45°K_ e
efetuando os devidos calculos, os autores_obtiveram um
tamanho de ~ 50R para os monodom{nios .

Em experiéﬁcias de velocidadé do som nos mes
mﬁs vidros, Moran, Batra, Verhelst e de Graaf (1), de-
signadds daqui em diante MBVG, encontraram dois valo?
res para KV/k :718,20K e 18,4% cuja concordancia com
o] encontradu das medidas de susceptibilidade € conside
rade excelente.'

NBVG concluem que o hodelo de dominios anti-
ferromagnéticos consegue explicar bem & anomalia na ve -
locidade do som e na susnegtibilidadg magnética,‘. ja
que uma explicagao alternativa implibéria_na hipotese
de qué o vidro estéd experimentando umé transigaoc de fa
se-antifeffomagnética. Essa transicao causaria modifi-
cagoes similares_naqqelas duas grandezas fisicas, mas,
segundo os mesmos autores, os picos deveriam ser muito.
mais_estreitos e teriam um comportamento gue diferiria
bastante em detalhe do encontrado experimentalmente.,

Em sxperiéncias realizédas por Verhelst et



al. (2) as amostras preparadas para andlise com raios-x,
foram pulverizadés e examinadas numa camara de po de
Wolf-Scherrer & num difratémetroc Siemens. Porém, nénhum
dos métodos mostrou gualquer evidéncia de material cris-
talino nos vidros. Isso ndo mostrou auséncia de cristali
nidade no material, mas unicamente que se existem cris-
talzinhos presentes, sdc em quantidade e tamanhos extre
mamente pequenos para serem observados com essas técni-
cas, sobrefudo levando em conta que o instrumental usa-
do parece ser bastante obsocleto.

Como o modelec de Verhelst e de Graaf (2) posty
la que as amostras contém dominios de {ons magneticos
{(Co ou Mn) de cerca de aproximadamente SUR, a  téenica

- mals indicada para a déteq&o da presenga desses qominins

Oy
]

e

[

a ﬁe,espnlhaﬁenta_de“ra ce-X =2 baiva-angule,

'Assim. noeso objetive fol o de pesquisar a
existéncia de "clusters” de Mn ou de Co em vidros ricos
nesses elementos, gﬁm o intuito de contribuir a verifica
¢ao da teoria prnpcsfa no trabalho citade {2). Observa-
mos em particular gue os autores (13(2) determinaram sob
certas hipoteses ﬁ valor do parametro KV/k, mas nao o va
lor doe volume V separadamente. 0 velor de V deduzido por
eles a partir.dessa relacac deve sntao ser verificado BX
perimentalmente. Nosso preposito foi o de determinar o
tamanho dos "clusters” diretamente usanﬁo técnicas de di
fragao. de raios X a baixo angulo e microscopia eletroni-

ca de transmisséo.



Se assumirmos que o modelo de dominios antifer
romagneéticos @ correto, o vidro pode ser assimilado es-
sencialmente. a um sistema de duas densidades eletronicas,
© que é muito adegquado para ser tratado peloc método de
.espalhamento de raios-X a baixe angulo (4). 0O tratamen-
to de problemas anadlogos por esse.método tem fornecido,
em muitos casos, resultados completos e bastante preci-
_sos‘(S](BJ.

rNeste trabalho de Tese, comegamos com uma in-
£r0dugéo dos estudos ﬁa estrutura dos materiais amorfos
usando métodos de difragao de raio;—x; Além disso, apre-
sentamos também as principais consideracoes gque levaram
ao modelo de redes aleatdrias da matéria no eétado vi-
treo que @& o'quermelhof satisfaz os resultados da difra-
8o dos raivs-X na atuaiidade.

Uma base tedrica, que permite.a.anélise dos
diagramas de espalhamanto de raios-X a baixo angulo, é
‘desenvolvida nos capituloé IITI e IV. Neles, € descrita a
teoria de Guinier para analisar o espaihameﬁto - gentral
por materiais amorfos que leva a determinacao do raio
meio de gire das particulas esbalhadoras num sistema de
particulas dispersas em um meio de densidade eletronica
:diferente. |

A seguir, no capitulo V, descrevemos os méto-
do; uti}izados‘nas qxperiénéiés de difragéo assim_como o

tratamento das amostras utilizadas, tanfo para a difra-

gao come para a microscopia eletronica,



A analise dos dados experimentais € efetuada no.

capitulo VI onde além de tratarmos sobre o problema da
- corregao das curvas experimentais, calculamos uma Ffaixa
para o tamanho dos monodominios. Os experimentos de mi-

croscopia eletronica sao tamhém-discutidns nesse capitulo.

Um estudo mais detalh;aéﬁg;meég;;tﬁfa”é;;ééguviA
dros feito a partir de fungoes de distribuigdo radial obti
das usando;dados de difragao de raios-X a mais alto angu-
lo tornaria-se muito dificil jé& que trata-se de um slste
ma com mais de trés tipos de atomos sendo que os sistemas

mais complicados estudados até agora sao de apenas trés

tipos de atomos.



CAPTITULD -~ II -

ESTRUTURA DOS VIDROS E DIFRACAD DE RAIODS-X

Historia & Modelos Propostos

A aplicag@o dos métodos de difragédo de raios-X
no estudo das estruturas de vidros, teve infcio, efetiva
mente, com o trabalho de Randall, Rooksby e Cooper gm
1930[7] gquando utilizando silica,'WDllastonita {CaSiDBJ,
borato de potassio, diborato de s6dio,feldespates de so-
da e de potéssio, selénio, glucose e sacarose, no estado
vItreo,jtiraram a conclusac de ‘que os chamados corpos
amorfos podiam ser assumidos como constituidos de peque-
nos cpistaizinhos. Assim, por exemplo, sﬁpuserém ser a
silica vitres consistidavda pequenos cristais de cristo-
balita (forma estivel da silica acima de 1470°C).

Dois anos mais tarde, Zachariaéenta} apresen-

tou um modelo de redes aleatérias_para a estrutura dos



r

materiais nao cristalinos. Este modelo, obtido de consi-
deragces sobre a composigao do ﬁaterial..assume um esque
ma de estrutura onde cada atomo possui um ndmero defi5i—
do de vizinhos proximos, & uma distancia também defini-
da, mas a unldade de estrutura nao se repste identidamen
te a intervalos regulares em trés diméns&es. A flgura
IT.1 {lustra esquematicamenfa em duas dimensﬁes,.a estru
tura irregular de um vidro distinguindo-a da estrutura

regularmente repstitiva de um cristsl,

[al] [ b]

FIG. II.1 - Representagao ssquemdtica em duas dimensoes
da diferenga entre um cristal & um vidro.

{a) Cristal, {(b) Vidro (W.H. Zachariasen).

Em 1933, Warren[9] ao efetuar estudos de di-
fragao dos raios-X pela silica v{trea,‘jé optava mals

pelo modelo das redes aleatérias na interpretacgéo dos



diagramas obtidos e, em 1937°10) confirmava & validade

desse modelo.

FIG. ITI.2 - Espectros de difragdo dos raios-X por silica
vitrea e cristobalita. {Warren B.E., ver ref.

103

Cbservando os esbectros de dif{ragao da silica
vitrea e da cristobalita obtidos sob condigoes identicas
{fig. IT.2), devido a proximidade entre o forte cfirculo
da cristobalita e o primeiro pico largo da silicé vi-
trea, sra razoavel supor a presenga dos cristaizinhos de
cristoba@lita no vidro, pois a largura das linhas sobre
o espectro de um po cristaline se alarga continuamente
com o decréscime no tamanho das partf{culas.

| Assim, assumindo que'a silica vitrea consiste
de pequenos cristais de cristobalita, a questao era como
tais cristalis se ligavam uns aos outros. Seria o vidro

uma agregagao desses cristais com alguma espécie de in-



terrupgao nas 1igadufas_entre geles, ou um esqueha de 1i-
gagoes perfeitamente continua sem'quebras ou_vazios?.Pa-n
ra respﬁnder a essa questao se fez necessério_considerar
o espalhamento dos raiocs-X a baixo &ngulo.

A figura iI.B {c) mostra o espectro'de uma si-
lica gel comercial. O picc principal &, enm grosseiraapqg
lximagéo,.o heémo_que para o vidro, poreém, para o .gel,
_exisfe uh forte espalhamento a baixo angulo gue e comple
tamente ausente no vidro. | |

Como o eépalhémentn a baixao éngﬁlo € devido em
larga.escala a inhomogensldade da amostra e, comoc nao caso
da sili;a gel se deve & existéncia de partfculas discre
tas com interfupq&es e vazios entre élas, conclui-se da
" auséncia de.espalhamanto a baixo angulo pelo vidro que o
" esguema de ligacoes do mesmo deveris ser essencialmente
.contfnuc. Assim, esse esgquema hao poderia ser o mesmo
que o da rede cristalina, ja que nesse caso a largura . da
linha deveria ser aiferente dalobservada.

Considerando o pequeng tamanho dos cristaizi -
nhﬁs'e a relativamente espessa camada éontfnua nao cris-
talina necesséria para ligar continuamente dois cristais
separados, se fez necessario concluir qué_ﬂnicamente tuma
.pequena_Fragéo do material'poderia estar na forma de
cristobalita.

0 esquema de coordenacgao eﬁ torno de pada ato-
mo € o mesmo na silicé vitrea e nas cristobalitas. = "Se .

“um homenzinho sentar-se sobre um atomo de silicio®, nao



podera ver ﬁais que os atomos localizados em uma regiic
muito bréxima'dele e nao conseguird distinguir se esta
em.um paaaéo de siliéa vitrea ou em um cristal de cristg
balita. |

: D.vidro & uma forma de matéria na qual o esque
ma de coordenagao 6 o mesmo que na fase cristalina mas,
por ser es?riada tao rapidamente da fase fluida " nao
/permite a& construgao de uma éstrutha fegularﬁente rebe?
!tida.em uma extensio apreciavel, ou seja, vidro é'ﬁm 1{-
'quido extremamente viscoso, no gual os atomos sao ~ tao
'firmamenfe 1igédos-em uma rede irregular que'néq permite

a quebra 8 a reforma das 1igacaes parea uma criétalizé;én.
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FIG. I1.3 - Registro dePDfotométriCb dos . espectros de difragao dos
raios-X por: (a) silica vitrea, (b) cristcbalito, (e} si
lica gel (Warren B.E., ver ref. 10).-
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Assim, Warren concluiu que o medelo de redes
aleatérias.é o que ﬁelhor expressa o estado vitreo,pois,
sendo um sistema continuc de iigag&es nao ha quebras ou
part{culas discretes, nao apresenta uma unidade de estru
turé que se repete a intervalos reguleres &, além de tu-
do, 8 o mais simples quadro do estado vitreo qus explica
‘bastante bem os resultados da difragao dos raios-X.

Como‘resultado dos trabalhos de Randall,Rmmksby
e Cooper 8 de Zachariasen, intensos estudos foram  fedi-

(101 (11) -
s OS5 mE-

tos. Nesse breve periodo, segundo Warren
todos experimentais eram bastante imperfeitos e a teoria
usada na interpretacao envolvlia grodsseiras aproximagoes.
Nao era possivel obter maié que valores aproximados das
distancias interatomicas e do nimero médio de atomos cir
cundantes.ou primeiros vizinhos, ou mesmo mos trar que o©
espectro de difragdo podia ser interpretado sobre a base
do modelo de redes aleatérias. Os métodos eram tado fra-
cos . para opbter quaiquer detalﬁe fino na estrutura, gue
os estudos des amorfos por,difragéo-de ralos-X foram in-
terrompidos durante varios anos.

Recentemente, um grande interssse fol revivido
nesse campo de pesquisas, particularmente como resultado
do aparecimento de novos e desaflantes problemas a serem
resolvidos e dos importantes avangos havidos na teoria e
.na instrumentagao espscializadas. A teoria da difragao de
raios-X utilizads no estudo de materiais cristalinos fol

extendida e aplicada com sucesso no estudo de imperfei-



¢Bes em cristais, 0 que levou ao desenvolvimento da teo-
ria da difragao por cristais imperfeitos e corpos amor-

?ps.“Estes,avanqos fﬁram'acompénhados pelo.aperfeigoameﬂ
fn das-técniGES'sxpérimenfais. especialmente no que se
ralaciona com o Bspalhamento de raios X & baixo angulo.

| Uma descrigag-detalhada da estrutura dos vi-
dros compreende naoc scmente a possivel localizagao dos
dtomos nas redes randomicas, mas também a possivel segre
ggﬁéd dé.¥éses diferénteé no méterial;.

A aplicacgho das técnicas de'éépalhamento a bqi.
xo angulo permitiu verificar a presencga de microheteroge
neidades ou regiées paquenas da ordem de 50-150R de dia
metro em vidros de trés componentes (Na 0- 3102 PéDS)(12].

Este sistema. e similar ao dos horosilicatos de sédio

porque améc cantém dois “Fgrmadn e de vidro”[*) &  um

[#1]

metal alcalino. A varia¢3o das microregioes heterogéneas

em borosilicatos de sédio e a forma en que as microre-

~

gioes variam com a diferente proporgao dos componentesf01
estudada por Vogel (18]. A figura II. 4 mostra a microes-

trutura pnr ele proposta para estes sistemas.

(*) ("Glass formers” sao substancias tais como o PZUS‘

'Siﬂé 8'8203,-ré60nhecidas como capazes de produzir

uma estriuitura amorfal.

]
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PRI

@ Fase com maior concentragao de B

e Fase com maior concentragao de Na,O

-Ej Fase com maior concentragac de Si0

FI6. I1.4 - Diagrame que representa a microestrutra dos
vidros de borosilicatos de sodio para tres
proporgoes diferentes dos componentes. (Vogel,

ver Re¥f, f8J).

No céso destas misturas vitreas, 5 também co-
nhecida a nucleagao heterogénea que se obtém quaﬁdn fa}
sistema vitreo homogéneo a alts temﬁeratura e resfriado
rapidamente, passando de temperaturas exteriores ao
"gap" de miscibilidade a femperaturas infériores.

A estrufura que s8 obtém depende da variagéo
dos parametros seguintes:

‘1) velocidade de resfriamento

2] temperatura e

3) tempo de tratamento térmico



€ possivel assim obter uma variacao muito gran
de na mbrfologia das duas fases que compoem a matriz e
o8 precipltados do sistema. Poderia-se reter a estrutura
homogénea correspondente a alta temperatura -resultando
um vidre transperente e homogénso.ou resfriando lentamen
te em cujo ceso obter-ée-ia um sistema final de duas Ffa-
ses com matriz e precipitados amorfos.

Os métodos experimentals que permitem estudar
e segregagaoc de feses em sistemas vitreos séo a microsco
pie eletronica e o espalhamento de raios-X a baixo angu-
lo.

‘A microscopia eletronica por transmisséo ou
utilizando réplicas_permite a observa;éo direta e a de
ferminaqéo do tamanho dos precipitadﬁs quando estes tem
um tamanhao cn'ns.ide-r.ével (% 508 ou menos, dependendo da
resolugaoc do instrumento). A ordem de tamanhos dos micro
dominios que podem ser estudados por ambos as | técnicas
€ aproximadaments ahmesma;

0 espalhamento de raios-X a baixo angule permi
te o estudo de sistemas com zonas hsterogéneas (de dife-
rente densidads eletronica) com temanhos de ordem de 5 a-
2008,

Varios trabalhos sobre a variagao do tamanho
"destas microregioes em fungado do tratamento térmico de
vidros ds aois e trés componentes tem sido feitos usando
métodos  ds espalhamento de raios-X a baixo angulo [(413),

8 provando assim a importanclia desta técnica na determi-



nagéo da estrutura dos vidros.

A intensidade do espalhamento obtido dependé
grandemente do contreste de densidade eletronica entre a
métriz e os-precipitados {este Fato'seré anallisado teori
.camentg no capitulo IV). No sistema PbU-8203 por exémplo,
o espalhamento @ intensﬁ devido.ao grande.ccntraste ele-
trﬁnicc_entre as fases ricas em Pb e em B. |

Cabe ainda ressaltar gue estamos tratando da
eétrutufa "macroscopica” estudada por meio da ”difragéo
a baixo angulo. A nfvel atomico, a estrutura dos vidros

pode ser determinada usando dados de difragao a alto an-

gulo. A curva de intensidade € utilizada para cbter ‘a
fungac de correlaQSO de pares Pij{r]; |

Uma fal fungdo, representada em fungao de r
[ﬁisténcia% pﬁtre étomoé], fem uma série dé‘picqs. As

abcissas dos picos dao diretamente as distancias intera-
tomicas no vidro.
Num trabalho sobre a estrutura da silica vi-

trea, 8102, feito por Warren, ele iqgntificou, por meio-

N

desta fungio as distancias S$Si-0 = 1.62R do tetraedro Si0
presente na éilica vitrea. Um pico secunddrio que apare-
' ce para r = 2.65 representa o distancia entre dois oxigé

nios [D-D]..Mﬂzzi_e warrentzul

também dsterminaram a es-
truturas do 8203 com o mesmo métodd, e essa cbntinﬂa sen-
do a téchica usual para determinagan das estruturas das

"redes randomicas nos vidros.

Nos doisrcap{tulos seguintes nos ocuparemos de



‘descrever a tearia dabdifnaQ§b”dsmraiﬁajx a baixo angulo
aplicadvel & determinagdo das microregides heterogéneas nos
‘sistemas vitreos. Esta fol a teoria qUe-apiicamos'neste

‘trabalho para estudar os “clUsfers" de ions manganés nos

vidrqs Qa covposigao (SiUZfA1203~Mn0}f




"CAPITULODO ITI

DIFRAGAD DE RAIOS X A BAIX0O ANGULD

A difrsgao de raiocs X, depois de varias exten-
soes da teoria conhecida para materiais cristalinecs, foi

aplicada com sucesso ao estudo de imperfeigoes em cris-

tais e até a determinagdo da estrutura de substancias
amorfas.

0 desenvolvimento da teoria da difracao por
cristais imperfeitos e corpos amorfos fol acompanhada

por grandes avangos nas técnicas experimentais, especial
mente no que se relaciona com o espalhamento a baixo an-
gulo.

Os conceitos associados com a.di?ragén a bai-
X0 angulo sao um pbuco diferente daqueles gue - estamos
acostumados a usar para interpretar a diFraqéd a alto 52
gulo. A familiar lei de Bragg deve éer aplicada com cui-
dadq pois pode levar a interpretagoes erradas.

Os métodos experimentais sao também diferentes
dos utiiizados para.o estudb de cristais:-reqﬁerendd;se

camaras especiais e as vezes, ate tubos de raioc X -espe-



clais.

Algumés substancias, como os polimeros e al-
guns cristais organicos de.moléculas complexas, como, as
protefinas, tem espagamentos muito-grahdes [5 50R). Para
a radiagao de CuKo (A=1.54R) um espaqamenfo de 100R cor-
responde a um angulo de di%raqéa.de 0.45%, Porisso, as
técnicas de difracd3o a baixo angulo comegaram a ser de-
senvolvidas para.o estudo de substancias de _importénqia
biolégica (biopolimeros), que apresentam periodicidades
maiores de 50%,

Assim, concordamos em chamar difragao a baixo
angulo a todas as reflexoes de Bragg ou espalhamento di-
"fuso gque sac registradas.para um angulo 26 ¢ 2°,

No caso dos cristais magromoléculares, .bujas
reflexﬁasnaﬁaracem.a baixo angulo por causa dos.seusgrqﬂ
des*espaqamentoé. a teoria da difracao pdr dristais _im-
perfeitos & aplicada por causa do-grau de imperfeigéodgg
tes cristais. Se uﬁ:material tem Qma estrutura nao perié
dica ou se a estrutura da sua rede € muito distorcida
os diagramas de difragdo nao se reduzéﬁ a pontos oﬁ 1i-
nhas, mas contém regi&és de espalhamento difuso.

Pode-se provar que a difragdo a angulos muitﬁ
pequenos vail dar informagao soﬁré a estrutura da materia
numa escala.grénde ﬁnmparada.com o compriméﬁto de _onda

.usado. A primeira referéncia da observacac do espalhamen-

~to contfinuo intenso produzido por certas amostras para

" angulos 28 <;29, difgraﬂts-dos.Efeitos de difragéo comu-



mente observados nos diagramas de raios X, fol feita por
Raman e Krishnamurti e data de 1929.{19].

Este espalhamento continuo ao redor do  feixe
direto foi atribuido 3 presenga de regioes | hetercgéneas
na matéria estudada, cujas dimensdes. sao da ordem de 10
a 200 vezes o comprimentb.de 6nda_da radiaqéo usada.

E facil descrever gualitativamente o espalhamen
;ta centrél.devido a pequenas particulas ou‘zonés-heterogé

neas se o compararmos com o fendmeno de difracgéo otica no
!qual um halo é produzido guando um felixe de luz atravessa
uma'disperséo de particulas finas, da ordem de“100_ vezes
o comprimento de onda da luz incidente. |
Consideremos uma partfcula sobre a gqual incide

um feixe de raios X. Todos os elétrons se tornam centraé
éspaihadofes:'na diregéo de incidéncia as pndas-séo espa-
lhadas sem hﬁdanga da-?aSe‘ Quahdo_o énguiozde espéihémeg
to cresce, a defasagem cresce. A amplitude da onda vai_éi;

sim diminuir por causa da interferéncia destrutiva.

A amplitude serd zero para um angulc 28 tal que

20 = L o D = dimensdo aproximada da par
D .

ticula.

Isto mostra como o estudo do espalhamento cen-
tral continuo serve como método para obter o tamanho das
particulas.,

0 método é aplicdvel dentro de certos limites:



- Se D é muito grande o espalhamento estara 1i
mitado a angulos taoc pequenos que dificulta
rao a expefiéncia.

- Se D € muito pequeno (varias vezes o \) o pi
co central serad muito large e o espaihamento

resultara fraco e diffcil de observar.

| Mas devemos ser mais precisos na descricac da
[ intensidade dos raios X esbalhados. Sabemos que o diagra
ma de difragaoc da amostra pode ser descrito no 8spago
fec{procolou espago de Fourier,
Para uma amostra de densidade eletronice p(;J,
a amplitude da onda difratada num ponto definido peloc ve

> >
tor s € a transformada de Fourier de p{x)

-+ -+ i -, =271 X.5 ->
Als) =:;{p[x]} = plxle TLoXe8 4%
- (III.1)
com
5] = 2—5;%59- (I11.2)

N .
sendo s um vetor gualguer do espago reciproco.
Vamos supor que temos uma particula de densida
. - . ->
de eletronica p(x).

Definimos um™fator de forma” da particula




sera:

Fouri

do o

Vemas

(1)

]

1 dentro da particula

o(%)

H

0 fora da particula

A amplitude da onda sspalhada pela particula

. ) Y
ALEY = 1 p(X) olXe 2™ S X g3 (ITI.3)
v.
- -+
Sejam Als) e Z(s) as transfeormadas de
> ->
er da plx} e o{x) respectivamente; aplican

teorema de convolugac teremos que

Als)*T(a)

x>
~
m
L
1)

(III.4}

-
—_
wn
—
H

>
JALSIZ(s-y)dy
entao que:

N . ) . o / )
Como Z{s) estara determinada naquela regiao em que
0(;) % D; e a particula tem dimensoes entre 10 8
100 vezes o diametro atomico,serad I(s) # 0 s6 pa

..).
ra s muito pequeno.

Prova-se isto supondo gque a particula & um prisma
reto de arestas 8y, 855 63, da ordem ou menor gue
100 raios atémicos._Nesse caso, o c&lculo de T(s)

resulté:



-
X.S
dv
X

£(3) = [ o0%) g 2T

onde, para uma forma prismatica:

1 para |xi| < 61/2
cix) = i=1,2,3
>
0 para ]xi| aL/Z
dvx % dx1dx2dx3
de maneira gus
L (3% -2mixgs 2272 omixgs 232 _omix s
1 27 3
Z(s) = e dx1 e dx., e
-a1/2 "62/2 —33/2
_ ﬁ.ai sen [ﬁaisl
.. A, s

.Esta fungao tem um maximo para s=0, em cujo casoc as

sume o0 valor a,8,8q: Para s#0 a fungac se anula s0

bre os eixos para valores de s tals que LETE R

0s primeiros zeros da fungao Z(s) correspondem

s = % éL. Em unidades de ralos atomicos resulta
i _
tao que para particulas com dimensoes dessa ordem
1

primeiro maximo de L(s) estd entre s = 05 © °°

tnr.
a
en-

o
1

100°

dx



(2) Dado que Als) =Q}kp{§1} . se p(?] = constante
A(s) & uma 8§ na origem. Se pi{x) & periodica Als)
sera peritodica mas todos bs picos aparecerfo para
valores de s fora da regiao em que I(8) tém um va-

lor apreciavel.

Consequentemente, podemos dizer que perto da

‘ > . '
origem do espago reciproco A1[s] e simplesmente propor-
cional a Z[;J, ou seja, ao fator de forma da particﬁla;e

- -+ ..
a fungao p{x) nao intervem.
Conclusao:

.0 ESPALHAMENTO CENTRAL E PRATICAMENTE INDEPEN-
DENTE DA "ORDEM A CURTO ALCANCE'™ QU "ESTRUTURA INTERNAM
DA PARTICULA, DEPENDENDO SOMENTE DA FORMA E DIMENSAO DAS

PARTICULAS.

A teoria deve ser elaborada agora para permi-
tir a interpretagao das intensidades.difratadas por par-
tfculas dispersas com diferentes graus de densidade, ta-
manhos e forma.

Este teoria fol desenvolvida por Guinier[14),

Kratky[15] e Ht::s.eman[']SJ e permitiu obter dados guantita
tivos a partir das curvas de espalhamento central por di

versos materiais.

‘O tratamento teérico, inicialmente elaborado



paré 0 espalhamento produzido por uma partfcula e exten-
dido depois a sistemas de partfculas, tem origem na teo-
ria do espalhamento por cristalites muito paduenos.

No capftulo IV apresentamos a teoria devida &
Guinisr(4] que foi utiiizado na interpretagao de noésas

‘MhU'SiDZ-

experiéncias com vidros da composigédo A120

3




CAPTTULO - IV

TEORIA DE GUINIER PARA 0O ESPALHAMENTO DE RAIODS X

A BAIXD ANGULO

IV.1 - INTRODUCAO

Para obter a expressao que destreve a curva de
éspalhamento centrél paré sistamas'de ﬁarticulas idénti-
cas devemos NOS be;éar nés conclusoes do capftulo IIT e
no fato conhecido de que a;intensidada_é proporcional ao
guadrado da amplitude da onda espalhada. Consequentemen-

te teremos que
I(s) = (p--pol2 lzesy]? C(Iv.1)

onde.p0 € a densidade életranica meédia do meio eontinuo,e
P & densidade eletronica média das particulas.(4)

Se as partfculass estao orientadas ao acaso, o



diagrama de difrageo possui simetria central e resulta:

valor médio de |Z[g]|2

162) = (p-p, )’
o socbre a esfera de raio Is|

Ao calcular a transformada de Fourier ng] devemos ter
em.conta a simetria das partfculas para proceder & inte-
gragao. Assim, para partficulss esféricas, integramos so-
bre a esfera de raio 8, onde a € o ralo da mesma.

0 calculo ﬁeste caso particular, consiste em
achar’
,-2TL 5%

I(s) = £ o(x)
v

de (IV.3)

para uma fungao de forma correspondente a uma partfcula

gstTerlica:

-
- 1 para |x| < a
olx]) = -
0- para |x| > a

Usando coordenadas poleres r,6,¢, resulta

dav, = r2 send d¢ dr |§| = 3
> > } -+
'8.X = sr cosb |x] = r

+ - -
Devido a simetria esférica, L(s) resulta fungao s0 de s.

Assim, a (IV.3) resulta:

27 T a

I{s) = | d¢ d0 r2 seng e-Zﬂi rs cos@dr




Integrando sobre ¥, fazendo u = cosf e mudandoc a ordem de

integragao fica:

= 1 :
: -2

or | % dr g 21 rsu
Jg -1

=

du

I(s)

r2 san (2mrs)

2mrs dr

‘o
ra
4w
e r sen {2%rs) dr

Jo

i

4T {sen [Zﬁas)'_ 2Tas cos_(2mas)

2ms (2ﬂs]2 21s
= -ﬂﬂ—g-_ sen (2Was)-27as cos [2ﬂas£]‘
(Z2rs) :

Tem-se finalmente:

3

Ils) = T a’ ¢(2ﬂas]z

w]

onde

sen(2Tas)-2Tas cos(2Tas)

- ¢(2mas) = 3 3
' ' {Z2Tas)

A intensidade espalhada por uma partfcula esférica resul

ta entdo:
o 2, |
Its) = [(p-p) 2 7 a") ¢7(2mas) O (1v.4)

onde a fungao ¢(2Tas) vale 1 para s = 0, e se anula para




2k +1 -
valpres: as = 3 » passando por maximgps nos pontps:ass

cuja intensidade é proporcional a 1/k4.

ol

0 disgrama de difragao consiste entdo em um pi
co central rodeado por andgis de intéensidade decrescente.
Estes maximos secunddrios raramente sao observaveils pois.
sua posigac depende do raio dés esferas, ou seja que pa-
ra pode-los observar € necessario ter uma amostra com
esferinhas do mesmo raio. Isto fol feilto por Henke e
DuMond . {citado por (41}

Para particulas com forma de cilindros, discos
ou elipsoides de revolugao, obtém-se expressoes parecl-

(43

das .

IV.2 - APROXIMAGAD DE GUINIER

A teoria desenvolvida por A. Guinier(4) consis
te em aproximar.a expressan de 2[33, gque aparece na equa
¢ac (IV.2) nos ponfos proximos a 8 = 0, de maneira  que
a curva de I(;] mantenha &a.curvatura perio da corigem.
Guinier mostrou gue se estabelece assim ume relagab en-
tre essa curvatura e um parametro geométrico da ﬁarticu-
la, independente da forma dela. Este parametro, o qual

servird depois para caracterizar a particula, € o raio

de giro.
Para efetuar a aprokimacéo menclonada, conside
. - -+ -> -
ramos o vetor s = § - So no caso de um angulo de espalha

mento mulito pequenc.



- . ' L
A situagao e esquematizada na figura IV.1. s &
praticamente perpendicular a go ou seja tem guase =& dire

- + + -
cao de D (normal a S0 e situado no plano de incldenciace

> - ’ -+ -
finido por S e §0).'a module de s, gue & fgual a E§§EE
20 '
pode~se aproximar por s = DUk
40
R-X
o
Fig. IV.1 - D vetor S no caso de angulo de espalhamento

muito pequeno.

Vamds supor gque o centro de gravidade da parti

cula coincide com a origem do espaco reciproce 0. Seja x
+ > L
§.X = gx_ onde xXx_ € A

um vetor do espago objeto. Entao, 0 D

. B - -+
projecao de x, na diregaoc de 0.




a;ol,

Fig. IV.2 - Calculo da fungdo de forma da partfcula com

respeite ao seu centro de gravidade 0.

Chamando T (xy} 3 secgdo transversal da particu
-+ - -
la segundo um plano normal a D situado a distancia Xp do

cento de gravidade ‘da mesma (fig. IV.2) podemos escrever:

+

.+
S. = g5X

D
P{xDlde

-
X
t

i

. dV
X
De maneira gue a egquagao IV.3 resulta:

-+ > - . '
L(s) = {, exp(2ri s.x)dV = [ exp(27mi S-XD)F{XD]de

Expandindo o exponencial desta Gltima integral e despre-




2 - .
zando os termos de ordem maior que s“, pois s & muito pe

quenc, teremos:

1

exp(2T1i s xDJ expl(0) + (2mi xD) exp(O)Js +

+*

{2mi xD]2 Eaxp[ﬂ.]] 52/2 * e

2 22
1 + Z2ni xDs 2n xDs .

]

sendo assim

> . 22,2 .
L(s) = fT(xD]de + 2mis [ X5 F[xDdeD 2n°s .fxD F(xDdeD

Nests expressao, a primeira integral da o volume da part{
cula e ne segunda integral o momente de'primeira ordem ee

anula porgue xp tem origem no centro de gravidade da mes-

ma. Portanto resulta:

2

D P[xDJQXDV

Z[g) =\ - 2ﬂ252.fx

0 momento de segundaAordem representado pela
integral pode ser expressado em fungao do raio de inércia

geométrico RD:

2 1 ,.2
RD =¥ fxD T(xD} de

Ry pode ser considerado como a média quadrétice das dis-




tanclas a um plano perpendicular a 3 que passa pelo cen-
tro de gravidade da particula, resultando assim
I8 = ve1 - 2n%% R .
' >
A forma exponencial de Z(s) que coincide com a anterior

para baixos valores s &:

-~

Ts) = v oexp {-21°% R} . (IV.4)
Esta expressio fol calculada para uma particula numa orien
tagdo particular.

Para considerar 0D Caso em que a part{cula esf
t§ orientads ao acaso, & preclso assgplar e i} outrﬁs dois
eixos nrtognnéis V & ﬁ, em cujo éasd, as cﬁordenadas de
um ponto dualquer dentro da pérticﬁia serao [xD,xU.xV].D
gquadrado da distdncia de tal ponto ao centro de gravida-

de da partfcula sera: -

(Ver figura IV.3)




\\
hY
~
b Y
Xy .
{
. H XD
0 -
”
-
Xy - 5
o’,’
Fig. IV.3 - C&lculo da média quadratica da distancia iner-

cial RD.

U v’

Gltimas também denominadas distAncias inerciais ac longo

A média quadrdtica das distancias r, Xps Xy & X as tres

i =3 - . .
dos eixes D, U & V cumprirao & relagao:

sendo R o raio de giro da particula com respeito ao seu
centro de gravidade. Quando a partficula € girada ao aca-
80 ao redor da origem, R2 permanece constante, sendo os

valores médios de RD' RU e-RV iguais, de maneira que

2 =2
R - 3 RD w
- + -
Pertanto, @ expressao para 2(s) na equacan




(IV.4) no caso de partfculas idénticas orientadas ao aca
SO sera:

% 1% g2 72}

>
(s) = V exp {-
Substituindo-se na expressao (IV.1) obtém-se a
forma aproximada da intensidade espalhada por um niumero
grande de partfculas orientadas aleatoriamente:
- .
1) = to=p )% V2 exp {- & 7%%R%}
2,2 2 L. - ,
Como Ip*pol V' = n” = 'ndmero de elétrons conti

dos em cada particula espalhadora, podemos escrever:
Ils) = n? axp {- % nls ZR?} | (Iv.5)}
Para testar a validade da aproximacgao exponen-

cial consideramos o casoc de particulas esféricas de raio

a. De acordo com a figura (IV.4), temos:

L 2 2 -2 4 _ 3
P(xD ] = 1mb” = w(a xD], V = 3 Te
a
2 _ 1t _,2 -
RD kv xDﬂ{a xD)de
-8
a8 a
_om [‘2 2 - D] -
Y a Xn de dex
0 0
=_§_[62£_6_5J=_@3
3 5 5




RD = a/Y5 e R =v’% a.

-
Fig. IV.4 - Calculo da distancia inercial média para uma
partfcula esférica.

Entao, a expressép aproxXximada pare o poder de
espalhamento por partfcula para partfculas esféericas de
raio E & a seguinte:

3 ) . i

I{s) = ﬁ? exp (- % wazszl (IV.6)

Vimos que & expressao exata paré particulas esféricas,tem

a forma dada pela equagao (IV.4}:

I(s) = [(p-pol -g'—w a%}% ¢2(2mas)

1 para: s 0
onde ¢2(2ﬂa3) ={ 0 para: as = [2K+1])/4

max para: as = K/2

Uma comparacaoc dos graficos destas fungoes (ver




figura IV.5), mostra que a aproximagao exponencial & bas

tante satisfatéoria, especialmente na regliaoc do pico cen-

tral. (4) .
4
T T as
0 i 2 3 4 5
Fig. IV.5 - A curva de difragao exata para uma esfera e

mostrada em linha cheia enquanto que a pon-

tilhada € a da aproximagao exponencial.




IV.3 - Interpretacdo das Curvas Experimentais

¥’

Come & & muito pequeno, a expressao de s pode

ser colacada na forma:

/
!

.Jporém, se denominarmos F a distancia amostra~filme e xf

a distancia medida sobre o filme, 26 serd dado por xf/Fe

a eguagao {IV.5) resulta:

2 .
I(s) = n? expl- 53— h23 o IV.7)
2T X
onde h F_ru——*f .
AF

Tomando logaritmos na equacgaoc acima, obtém-se:
2 2

logI = log n2 - (log e) %f,h- - (IV.8)

que & a equagdc de ums reta quando logl é representado cg
mo fungao de-hz. A inclinagao dessa reta serd:

2

o0 = - %; loge

s

gxpressao que permite a determinagao experimental do raio




de gifo:
‘R = 2,628 v-qa ' ' {IV.9)

-Algﬁhs:autnnes cnsthmangraficarflﬂgl'como fun
gao de 82 (e .= 20} acarretando ao: coeflciente ‘angular. o

da reata ums dsﬁﬁndéncia=dasradiagaa utilizada. No nosso
S, an2x? - | .

casu,uad'userzh =_12“2‘:conseguimos tornar ‘a equagee’
‘ A“F o |
{IV.8}) mais geral e o independente de A.




IV.4. Aplicagao ao caso _dos vidros de manganés

A aplicagac da teoria exposta ao problema da
determinacgao da existéncia de clusters nos vidros estuda
dos neste trabalho, requer a verificacio de certas hipo-
;teses sob as quais podem ser interpretados os resultados
experimentais.

A teoria esta baseada num modelo simples de um
sistema de duas fases que possuem uma certa diferenca de
densidsde eletronica. O sistema A2203~8102—Mn0 poderia
ser considerado como um>sistema.de duas fases:.a matriz
de alumino silicato e as regidoes que contém uma maior
nnncenfrag%o ﬁe inns Mn, que.parenem estar_lonalmente 9£
gregados.

A densidade eletronica de cada fase fol calcu-
lada para verificarha hipotese anterior. Se N_ é-o0 nume-

23

ro- de Avogadro (= 6,022x10°7), a densidade eletrdnica de

cada cohposto estara dada por

Z.p
n = 6,022 x 1023 « A’“
onde Z = n® total de elétrons por molécula do com-
posto
p_= densidade do material (gr/cmsl
A

= massa atomica do composto




Assim resulta para 07A£2Q3.8102 (usando oz va-
lores P = 3.247 A = 1862.04 Z = 80),uma densidede ele-
trénica de n = 0,965 e/(R)°,

Para o MnO, P = 5.43 A = 70.94 Z = 33,
n-= 4,52 e/[R)3 e para o Mn em estado cfistalino, pm=7.20
A=54,94 Z =25 n=1.87 s/(R)°.

De maneira que uma maior concentragéo.de ions
Mn em certas regloes da matriz de aluminecsilicato apresen
tariam um contraste na densidade eletronica suficiente pa
ra que estaes regloes se comportassem como particulas espa
lhadoras observaveis a baixo angulo.

No que se refere a diversidade de tamanho e for
ma das part{culas, a microscopia eletrdnica nos permitiu
verificar (Cap. V) ﬁue a forma das particules é aproxi-
-ﬁadamente esfériqa;

Entretanto, dado que as condigoes acima nédo sao
estritamente as redueridaé para aplicagao da teoria de
Buinier devem-se esperar discrepéncias_entrs os resultados -

experimentais e os previstos pela teoria.




CAPITTULO - V

MATERIAIS E METODOS

V.1 - ESPALHAMENTO A BAIXO ANGULOD

V.1.1 - DESCRIGCAQ 00 AFPARELHO

As medigdes do espalhamento a haixos angulos foram
feitas utilizando um gerador Fhilips modelo PW 1140/00/60 e
um gonicometro de baixe angulo modelo 2-L da Rigaku Denki Co.

Ltd. montado para o método fotogréfico conforme ilustra a fi

gura V.1.
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Fig. V.1 - Esguema da montagem do gonidmetro de baixo angulo

para o métodec fotografico.

0 primeiroc colimador 01 colocado na safida do gera-
dor'de raios-X (G) e.o colimador C2 s30 constituidos de fen-
das de abertura fixa, substituiveis, cuja.funqép e limitar a
divergéncia horizontal do feixe incidenté. 0 borta amos tras
PA esta seguido dé‘um tubo.cilindrico onde 6 feito vacuo pa-
ra evitar a absorqéo'e 0o espalhamento d§ radiaqéb.pela ar.
Na extremidade posterior do tﬁbo sao inseridos um aparador -
BS do feixe direto e um filme F onde & detetada a radiéQSo es
balhada_pela'amostra. |

o dimehsionamento do éparador BS fol feito usando

a equagaon:

a = r + (p+rlW/V .




deduzida geometricamente da figura V.1, onde a € a largura do
feixe primario sobrs o filme, P e r sao respectivamente as
largurses das fendas C1 e Cz. V e a distancia entre as mesmas
e W é a distancia entre o segundo. colimador s o filme.

As fendas foram escolhidas de modo. a se obter um
méximo na relagdo intensidade/largura do feixe direto, o que
fol conseguido por tentativa durante o processo de alinhamen
;to da camara.

| Tendo em vista gue o espalhamento produiido - pelo
vidro & do tipo central e a intensidade ser ﬁuito Fréca,ado-
tamos o foco linear.

Assim, Bstabelebendo p = 0,2 mm, r = 0,1 mm, -
V.= 224 mme W = 210 mm, obtivemos a = 0,38 mm e, dispondo de
aparadores de- 1,4 mm e 0,8 mm de largura, este dltimo Foj
..utiliZado. A relacao entre a largura do aparaddr e a do fei-
nxe primario resultou: aproximadamente 2 e'considsramaa.tal lar
gura razoavel visto os.longos tempos de .exposigdo necessarios.

A sscolha da radiagao de FeKa, com relagao ao CuKa,
Justificou-se sob dois argumentos:_ |

1. De-acofdo com a equagao 26 = A/D, discutida no
capftulo III, a resolugado a ser obtida no filme depende dire
temente do comprimento de onda da radiagéo utilizada e, con-
sequentemente, -sendo AFQ.> lcu;-a radiagao de Ferro serla
uma melhor escolha sob este ponto de vista.

2. 0 coeficienté de absorgao massicodo Mangangs pa
ra a fadiagéo de Cobre & 285 cmz/g o gqual &€ aproximadaments

OinQDlVBZBS malor gue para o Ferro 57,2 cmz/g. A radiagao de




Fe & também deste outro ponto de vista mais apropriada para
a realizagao da experiéncia.

Foi medida a transmissao de uma amostra de
= 0,1 mm de espessura para a radiagéo FeKa escolhida detetan
do-se a intensidade do feixe direto com e seh amostra suces-
sivamente. Obteve-se uma transmissédo de 28%. Consi&erou-sa -
este valor razoavel para se processar a experiéncia apesar da
:necessidade de se utilizar tempos de exposigao muito longos.

0 alinhamento do goniometro de baixo angulo para o
mé todo fotografico consiste, basicamente, em centrar o feixe
direto dos ralos-X sobre o aparador. 0 processo se desenval-
ve em varias etapas as quals passamos &8 descrever:

Uma fenda Soller contendo uma placa fluorescente -
com esbala inserida em sua porgao anterior 8 co;ocada apos o
caminho de véacuo (ver fig. V.1.). 0 colimador C1. com ume fen
da vertical de 0.05 mm de largura, é entaoc movimentado para
8 esquerda e para a direita em relagao ao eixo longitudinal
do gonicometro até due o felxe de raios-X esteja centrado so-
bre a placa fluorescente.

A seguir, o aparador & colocado e, se sua suombra
sobre a placa nao estiver devidamente cenfrada, o procedimen
to da fase anterior é repetido.

' Na proxima etapa as fendas que serao ufilizadas na
experiéncia sao inseridas e o colimador C2. que pode ser des
locado no plano normal a diregao do eixo do goniémetro, & en

tao ajustado de forma que o feixe primario fique oculto pelo

aparador.




Numa Gltima fase do alinhamento, & feito um refins
mento com a ajuda do sistema de dstaéqéo eletronico. Nesta,
a placé flucrescente € retirada da fenda Soller e um conta -
dor de cintila@éo.é acoplado a sua extremidade --posterinf.
Ubéervando 88 deflexdes da pena do registrador, ajustamentas
finos do colimador 82 sao feitos de modo gque a intensidade -
dos raios-X para o contador se torne minima. | |

A observagdo das amostras por micrqscopia eletfani
ca de transmissac foi feita com um microscopio Hifachi mode-
lo HU42 utilizando tensaas de até 100 KV e amplificacgoes de

até 200.000 vezes, como & descrito no ftem V.2.

CETC e S



V.1.2 - PREPARACAD DAS AMODSTRAS

As amostras de vidro utilizados.nesse estudb-Foram
" fornecidos pelo Prof. A. de Graaf do Departamento de Fisice
Eda Wayne State Uniyersity. |

De acordo com a descricgao de Verhelst et 51(2J os
vidres foram formados por agquecimento,em um forno de arco de
carvéo,de misturas em gquantidades apropriades de dxido de
aluminio com carbonato de cobalto ou de manganés e s{lica pu
ra. Nesée processo o0 carbonato metélico e convertidb, por
dissociagao, a Oxido metalico. As substancias quimicas foram
- pesadas em proporgﬁés tais que a composigao final se apresen
tasse sempre com'alto teor de cobalto ou de manganés e foi
percebido que para compesigoes com menos de 40% (em peso) de’
6xido metalico a vifrificaééo nao era conseguida.

Cs ingredientes foram culocados em um cadinbho re-
fratario e aguecidos em atmosfera de ar pér 30 minutos a 1 -
hbra. Apos o aquecimento,.o composto fundido foi resfriado
por um dos trés metodos seguintés: a) derramando em um molde
de aluminio para produzir chapas regulares, b) derramando. so
bre uma placa de cobre parsa produzir pequenas coﬁtas, o
c)] deixando esfriar no préprio cadinho.

E impertante notar que as amostrss de mesma compo-




sigac esfriados por esses trés métondos nao apresentarem quals
quer diferengas quanto as propriedades magnéticas de acordo

a Verhelst et al.(z1

Para os nossos experimsntos, ideal seria se pudeés-

semos preparar nossos proprios vidros dando a eles a forma
2 a espessura desejada fendo em vista as dificuldades expeqi
mentals que tais fatores acarretaram. Mas este nao fol o ca-

80 8 08 vidros de composigao MnD-Alzoa-SiD2 que nos foram for
necidos tinham espessuras gue tiveram de ser reduzidas por -

polimento, num tratamento moreso feito com graos ?inos. devi
do a sua altsa fragilidaqe.

As caracteristicas das amostras polidas sao 1lista-

dos na tabela V.1.

Tabsla V.1 Caraectaristicas das ancstias
Amostra Espessura (mm) Composicao Molar (%)
NnDa 8102 A1203
A1 1.00 50 30 10
A.2 2,00 60 30 10
A.3 0.12 60 30 10
A4 0.26 40 40 20
A.5S g.10 40 40 20
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Ve1.3 - DADOS EXPERIMENTAIS DOBTIDOS

Deyidcﬁa alta absorcao da radiagéo incidente pelo
manganés contido no vidro estudado e tamﬁém as espessuras das
amostras, os experimentos realizades com as amostras de nﬁmg
ros 1 a 4 resultaram infrutiferos: a intensidade detectads -
fol muito fraca apesar dos lengos tempos de exposicao usados
(até 80 horas).

Com-a amaostra 5, de menor asﬁessura'e mais balxa -
concentragao da'Mn, obtivemos espalhamentn'mensurével cohfog
me mostra a foto V,é.

As.'_i;nta_.r.“lsircr:.lﬁémd)ta's registradas no filme da foto V.2
foram medidas'cbm ﬁm;mipro$otﬁhetro ﬁaﬁeln ﬁP-B da Rigéku
PDenkil Co. Ltd. 0O filme foi varride no mesmo tendo em conta o
tipo dé espalhamento {contfnuc), com uma fenda de largura -
= 300 e altura = SImm. A sensibilidade 8 o fator de multi-
hlicacao do aparelhe foram ajustados para conseguir uma reso
lugao aceitavel de acordo com o contraste do films. A veloci
dade de varredura do filme fol 0.5 mm/min. e a velocldade do
papel foi de 10.0 mm/min, Estas medidas produziram o diagra-
ma reproduzidoe na fig. V.3, onde I' representa a lntensidade

sgM COrregao.



Foto V.2 - Espalhamento produzido pela amostra 5 sob as condi

goes relacionadas abaixo,

Radiagao:

Foco

Voltagem deo Tubo
Corrente do Tubo:
Fenda Colimadora C1:
Fenda Colimadora C2:

Alturas das Fendas

Distancia Amostra-Filme:

FeKa (A
lLinear
35 Kv

20 mA

3
1
o

L]
-

1.9373R)

mm

mm



Distancia C4-C,e X V = 224 mm

2

Disténcia:CQwFilma: W = 210 mm
Filme: - | ~ ILFORD-G
Tempo de Eprsiqéo: 44 hrs,

Pdara determinar a intensidade de "back-ground”, fi
zemos a exposigao de um filme sem colocar a amostra no gonid
metro de baixo angulo e sob as mesmas condigoss experimenﬁais
- do filme da fétn V.2. 0s valores das intensidades medidaSinag
se filme:[I"],rmultiplicados pela transmissao da amostra, fo
fam subtfa{das!da intensidade observada I' obtendo-se assim
és intenéidadss'corrigidas (I} que foram utilizadas nos 051-
culos. Desta forma, a intensidade corrigida pode ser repre -

sentada pela squagao:
I =31I'-20,28 1"

A contribhiqéo da fluorescéncia da amostra . pﬁde
ser desprézada devido a que o bordo de absorcao do mangaﬁés
[1,69643)'é inferior ao compriﬁentu de unda na radiagao FeKa
sendo p cbeficiente de absorqéb.péraréi$éémq.de 57.2 cmz/g.

o ;As intensidades foram medidas em ﬁﬁidadeé arbitra-
rias_(u.a.) e tomadas sobre qscaias logarftmicas em decorréﬂ
cia da resposta do microfotSmetro gue & logarftmica. No eixo
.daé abscissas da figufa V.3, foram féitas as.leituraé.du afqg

tamento linear da curva des intensidade em relagao ao feixe -

direte dos raios~X. Essas medidas foram tomadas em milfmetros
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Fig. V.3 - Tragado microfotométrico da curva de intensidade observa-

dae.
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e a origem do eixo fel obtida pela projegao do ponto corres-
pondente ao pico do feixe direto sobre o eixo. Como a veloci
dade da carta do-micrcfotametro era vinte.vezes maior que a
va}ocidade de varredura do filme, este fator de escala fol
utilizedo para a determinagao da distancia Xxe sobre o filme
(vide ftem IV.3),

Os valores ‘de x., I' & I" medidos, sho enumerados
na Tabela V.2 juntamente com I e h2 05 gquais ao serem aplica
dos a equagao (IV.B) nos permitiu obter a partir do gréfico
de Guiniér, 0o raioc de giro das partfcﬁlas espalhadoras (Cap.

VI).



xf{mmJ

fu.a.)d

I'{u.a.)
0.250
0.210
06.175
G.150
0.130
0.118
O.105
0.082
G.a82
0.075
0,085
0.0860
0.087
0.050
0.045

. D.042
0.040
0.037
0.035
0,032

0.030

TABELA V.2

I"(u.ea,)
0.230
0.150
b.123
g.100
0.080
0.0B5
0.057
0.049
0.044
0.0389
0.038
0.038
‘0.038
G.038
0.038
0.038
0.038
0.038
0.038
0.038

0,038

unidade arbitraria

h2(10"4R" %

59

13, 38
15.93
18.70
21.68
24.30
28.33
31.98
35.85
38.95
44,26
48, 80
53,56
58.53
683,74
68,16
74.81

80.67

I

I'-0.28I"(u.a.)
0.186 |
C.168
0.141
D.122
D,.108
0.100

0.0889
0.078.
0.070
0.064
0,054
0.049
0.043
0.037
0.034
0.031
8.028
0.026
0.024
0,021

0.019



V.2 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE_TRANSMISSAU

As micrografias obtidas sao mostradas nas fotos
V.4, V.5, 8 V.65,

As amostras utilizadas nas experiencias de micros
copia eletrdnica de transmissao forém obtidas a partir das
placas de vidro usadés para difragao de raios X, atacando a
superficie com uma fonte de ions (Ion Beam Machine IBMA-2,
Edwards Instruments). 0 tratamento da amostra por mais de
100 horas permitiu a obtengao de regioes de uma gspessura -
aceitavel para qbserﬁagéo direta, istn e de aproximadamente

10008,
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Foto V.4 - Micrografia eletronica de transmissao-magnificag

£ ks



Foto V.5

eletronica

transmis




Foto V.6 = Micrografia eletronica de transmissao-magnificagac x 15,000,



CAPITULO - VI

ANALISE DOS DADOS EXPERIMENTAIS

VI.1 - CORRECAO DAS CURVAS EXPERIMENTAIS

As curvas de intensidade obtidas a partir das expe
riéncies devem ser corrigidas por vérios fatores, sendo 08
mais importantes a geometria de colimagao, a absorgao pela
amostra e a radiaqéb de fundo.

0 problema da absesrragao ds colimacaoc neste caso es
peclal fol tratado pela primeira vez por Guinier e FourneJ17[
gue analisaram o caso de "um feixe primario muito fino e al-
to com intensidade constante em toda sua altura”, Estas con-

digdes definem a colimacgédo linear infinita., Desta maneira,co

mo a largura do feixe €& desprezivel, & distorgéo sofrida pe-
las curvas de espalhamento se devem principalmente a &altura

do mesmo, corregao gue resulte ser a mais importante.



P.W. Schmidt121[

» desenvolveu um método que & apli
-cavel nos seguintes casos:

-1) Quando se satisfazem as condigoes de feixe 13-
near infinifo. |

2) Quando as distribulgoes de intensidade segundo
a8 altura do feixe primério pode ser aproximada por uma dis-
tribui;éo gaussiana. |

Para fendas de largura desprezivel, a intensidade
espalhada (fE[h], medida experimentélmente, pode ser reslacilo

nada @ intensidade esﬁalhada sob colimagéac perfeita I(h) pe-

la squagao

Ith) = | d wpztdh? + %) | (VI.1)

-0

onoe h = 2Ws € proporcional ao éngﬁlo de espalhamento (cap.
IV), Wlp) e a fungado de distribuicdo das intensidades ne per
fil do feixe incidente e ¢ € a altura do feixe,

W(y) pode ser normelizada de tal forma que

o«

(o] -

e para o caso em gue o perfil W(yp) possa se aproximar razoa-
velmente por uma curva gaussiana, Kratky, Porod e Kahovec(ZZ]

usaram a forma:

Wip) = 2p1 72 expl-p2y2) | (VI.3)



-exp(ph?) N'{t)dt

1172 T\ (4255172

Ith) = (VI.4)
onde N(h) = IE(h) exp(-pzhzl.

.D método numérico desenvolvido por Schmidt permite
cbter I[h}ra partir da curva experiméntal IE(h] & para se uti
lizar ésse método, deve-se determinar experimentalmente o
perfil wEtwl obtendo-se, atraves do métedo dosrm{nimns gqua-
drados, o parametro p que caracteriza a gauésiana.

A expressac VI.1 & tomada se o ponto de observagao
esta colocado sobre o equador do plano de obssrvagao e se o
perfil do feixe primario é simétrico em relacgdo ao hssmo.

Em muitos casos, dependendo do tipo de informacgao
que ;e deseja obter, a cnrreééo po} sltura de feixe nac pode
ser necessaria. Assim, segundo Ipohorski (citado . por
Acuna (23)), nre determina§éo de raios de giro de pafticulas.
e contraste de densidadé eletréniba. a funcgao IEthJ' contem
absolutamente toda a informagao necessaria e nao & preciso -
realizar nenhuma correcgao.

Desta forma, considerando que as curvas de espalha
mento por nos obtidas obedecem aos conceitos acima. descri-
tos, Fizemos-os calculos do raio de;gifb'baseando-nos nos da
dos contidos na Tabela V-1, do capftulo V, j& corrigidos por
absorgao e radiaqao de fundo. |

A radiagéo de fundo foi calculada, segundo a des-~
crigao no {tem V.1, a paftir de um filme exposto durante um
tempo igual ao da exposi¢50 da amostra, e cuidando de manter

constantes todas as condigoes experimentals da expesigao as-






VI.2 - CALCULD DO TAMANHO DOS CLUSTERS

Utilizando os dados contidos na tabela V.1 e em
conformidade com a teoria de Guinier discutida no cap{itulo IV,
-graficamos os valoreé de I vs h2 em papel mono-log conforme
mostra a figura VI.1.

Nessa figura, pode-se perceber claramente gue oS
pontos obtidos nao se alinham conforme requer a EXpPressao ma
‘tamética da equagdo IV.B. Tal curvatura indica, de acordo
com Guinier e Fournet (17}, a existencia de particulas de di
versos tamanhos contribuinde no sspalhamento total dos raios-
-X pela amostra.

Segundo os mesmos autores, tai concavidade & comum
nesses dlagramas e deve-se tomar somente as por¢oes alinhadas
da curva as quais representam as contribuigdes das particu~
las de tamanho maximo e minimo. Isto se explica pelo fato de
gue a influéncia das partfculas pesquenas & perceptivel a an-
gulos mais altos, onde a intensidade espalhada pelas particu
las maiores €& praticamente reduzida é z8ro.

Em nossé gré?ico, desprezamos os trés primeiros pon
tos considerando-os como devido a presenga de "clusters” ex-
tremamente grandes, comparativamente aos que predominam, nos

vidros. Assim, denominando (1) e (2) as porgﬁes retas cor-



respondentes aos tamanhos maximo e minimo, respectivamente,

obtivemos os valores:

n

a, = - 159,87 e )

1 , = - 79.30

para suas inclinagoes.
Utilizando a expressédo R = 2,628 vV-o(equagdo(IV.8))

encontramos os respectiveos raios de giro: -

R, = 33,238 e R, = 23.408

de onde, finalmente, tomandc a expressao que relaciona a]
raio de giro com o raio & para partfculas esféricas a = ¥5/3 R,
concluimos que nossc vidro apresenta "clusters"” cujos diame-

tros podem variér dentro de uma faixa que vai de

2a, = 60R | a 2s, = 86R



VI.3 - INTERPRETACAD DOS RESULTADDS DE MICROSCOPIA

ELETRONICA DE TRANSMISSAD

A microestrutura dos vidros estd intimamente liga-
da ao mecanismo de separagéoc de fases eﬁ sistemas de dols ou
mais componentes. A teoria, elaborada para alguns destes sig
temas {SiDZ-NaZG. 5203-Pb0, Bzoa-PbD-AlzDaJ, se baseia na
obtengao das curvas da energia livre e da temperatura em fun
¢ad0 da cencentragao dosrcomponentes de caeda sistema.

As Figs. VI.2.a e VI.Z.b mostram respectivamente as
curvas da energilia livre vs. compnsi;éo e doldiagrama de fa-
ses, 1.e., tempsratura vs. composicao no sistems BZDB-PbD
(ver Zarzycki s Naudim, ref. (24)), A curva da fig. Vi.2,b,
trago contfnruo, que representa o limite entre as regioes de
homogeneldade e hetérogeneidade do sistema, € determinada a

partir da curva de energie livre fig. VI.Z.a.

fal -

b/

TEMPERATURA

ENERGIA LIVRE

‘

COMPOSICAO o COMPOSICAO

Fig. VI.2 - Regioes de estabilidade assocladas com o "gap" de miscibili-
dade: (I) regiao de nucleagdc e crescimento: . (I1) regido de decomposicao
espinodal (separada pela espinodalls (III) regiao critica (Zarzycki, ref.
24) . )

- 70_
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Fig. VI.1 - Grafico de Guinier relativo as medidas tomadas

da tabela V.1.

_71..



0Os pontos de inflexao desta curva (i,3) determinam
a curva tracejada chamade de sspinodal. A zona II dentro des
ta curve chama-se zona de decomposigdo espinodal, Nesta zona
o sistemsa é'altamente inestavel e val apresentar uma separa-
Qéq de fase ante a menor flutuagao na composigao. Este pro-
cesso € controlado por difuséo,

Na zona I o sistema é metaestével & a separagao de
fases se produz pelo processo de crescimento e nucleaqéa,cog
trolade por uma barreiras termodinamica. |

Uma 1lustragao esquematica da separacao de fases
nas zonas I &8 II, mostrada nas figuras VI.3.a e VI.3.b, per-
mite ter uma idéilia antecipada da microsstrutura que a separa
Gao de fases vai originar: partfculas discretas com uma in-
terfase bem definida no caso I e microregices interconectadas
com uma interfase difusa na daso II.

.. Etapa .. . Etapa _ Etapa
inicial 1 Intermedidria Final
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Fig. VI.3 - Evolugéo esquematica dos perfis de concentragao
que ilustram as diferengas entre (a) decomposigdo espinodal
e (b) mecanismo de nucleagédo e crescimento (Zarzycki, ref.
24) .
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Examinando as micrografias cobtidas (figs. V.4,V.5

e V.6) nos alumino-silicatos com alto teor de manganés por

‘nos estudados neste trabalho e baseando-nos na teoria expos-

ta e os resultados experimentais de Zariycki e Naudin (op cit)

chegamos as segulntes conclusoes:

1)

2}

As hicroragi&es esféricas, bem definidas presentes nas
amostras teriam-se originado pelo mecanismo de nucleagao
8 crescimento. Faltando, no nosso caso, dados precisos re
lativos a preparacao da amostra este seria um dado interes
sante, gue permitiria supor que a separagao de fase teve
lugar para condigoes especificas da zona I.

0 sistema em estude apresenta uma mlcroestrutura de parti
culas esféricas bem definidas e suficientemsnte "dilui-
das", como pars justificar amplamente & aplicagao da teo-
ria de Guiniar na interpretagfo dos dados de espalhamento
de reios X a beixo angulo. A variagao no tamanhe das par-
t{cules, que se observa nas micrografias era ja antecipa-
damente previsté a partir dos resultados do sspalhamento

a baixo angulo.



IV.4 - CONCLUSDES

A partir dos dados experimentais obtidos neste tra
balho, & dos calculos efetuados usando esses dados, & possi-
vel concluir gue o sistema vitreo MnD—A1302-8102 possue mi;
croregi&es.heterogéneas que seriam responsaveis pele éspalhé“
mento de raios X detectadeo a baixo angulo.

A suposicép da existéncia de pequenas regildes de -
alta concentrag ac de ions manganés feita pelos autores da -
tecria de monodominios n&o pode ‘ser confirmada conclusivémeﬂ
te mais € evidenteuqué as hicrﬁregiéss'que origiharam o es-
palhamehtmsngntraj_mencibnadn-pnséueh denéidade.életrﬁniqadi-
ferente dagquela do resto do méterial. Nao resulta diﬂg
cil entao supor que se trata de zonas énfiqﬁecidas em Mn.,

Nossos résultados daevem ser interpretados como mg
‘didas independentes das micro-heterogeneidades do sistems vi
treo estudado. Assim os tamanhos de partfcula gque variam en-
fre 60 e BBA poderiam se supbr'viﬁﬁuiadas com 0S monodqm{nios
da teoria de Verhelst e ﬁe Graaf.

Umé possivel verificagao da identidade destes monrg
dominios.com as microrégiaes-determinadas.em nosso frabalho

requeriria elaboracdo das amostras no nossec laboratdrio para

conseguir variar nao somente a composigdo a vontade, mas tam



bem o tratamento térmico & a espessura das placas (usando por
exemplo, o método de Splat-coolingl.

- Sendo conhecida a influéencia do tratamento térmico
fannealing) da amostra na micrbestrutura da mesma, e claro .
que.nossos resultados, validos para a amostra utilizada, PO
dem variar para outras amestras com tratamente té&rmico dife
rente. Porém, a ordem dos valores do tamanho de.particulas
~obtido pode ser cbnsiderado tipico paras este sistema Vftreo.

As experiéncias de Microscopia Eletronica mostra-~
ram a possibilidade de obter amostras observaveis por franS*
missao para estudar a microsstrutura do material diretamen~_
te e naa por meio de réplicas. Os resultados serviram para
comprovar a axisténpia de regioes mals densas e éstabelécer
uma cbncordéncia'cpm 0s résultados-da diffagéo de raiué X a

‘baixo angulo.
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