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RESUMO

Para o estudo da transicao de fase do
Nitrito de Sodio € especialmente empregada a difracio _de
raios-X de monocristais de NaNO, na determinagido dos pa-
rametros de ordem a partir da medida das intensidades difra-
tadas. Embora o uso da difratometria de monocristais tenha a
vantagem de revelar os picos satélites na fase senoidal vpa-
ra este caso particular, € limitada pelo fato de que a medi-
da da intensidade pode ser realizada somente para uma refle-
xao fixa para um determinado corte no cristal. A investiga -
¢ao em varias reflexGes, portanto, exige a preparacdo de vi-
rias amostras ou ter o mesmo cristal cortado diferentemente.
Ainda mais devido a expansdo térmica a variagio dos marime -
tros de rede, que sao usualmente determinadas por métodos
dilatométricos, ndo pode ser estimada diretamente da difra-
¢ao de raios-X tendo-se uma Unica amostra numa montagem de

cristal fixo.

Por estas razoes, nos usamos o meétodo
de no6 vara redeterminar es parametros de rede com erros ma
ximos da ordem de 0.003 R em funcao da temperatura nara
16 reflexoes, e para revelar as fases ferroelétricas, FS -
proposta na 1iteratur;} a antiferroelétrica sSenoidal e a fase
paraelétrica através de medidas das intensidades integradas
de cinco reflexdes apropriadas. Sdao também calculados o para

metro de ordem ferroeletrico, a energia de interacao dipolar

e a constante elastica ( compliance ).
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Tendo em vista aue a resolugao angular
do método de pd ndo & suficiente para separar os picos saté
lites dos principais o parametro de ordem da fase senoidal -
nao pode ser obtida. NOs sugerimos para estudo posterior, o
uso do método de ajuste de perfil, recentemente desenvolvido
por Huang e Parrish (Appl. Phys. Lett 27 (1975) 123)para
‘Tesolver os picos satélites e entdo estimar o parametro  de

ordem senoidal.
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ABSTRACT

For the study of phase transition of
Sodium Nitrite, X-ray diffraction from single crystal of
Na NO, is usually employed in determining the order parameters
from the measurement of diffracted intensity.Although the use
of single crystal diffractometry has the advantage of revealing
the satellite peaks in the sinusoidal phase for this particular
case, it is limited by the fact that the intensity measurement
can be carried out only for a fixed reflection for a certain
cut crystal. Investigation on various reflections, therefore,
needs to have different samples prepared or have the same
crystal cut differently. In addition, due to thermal expansion
the variation of lattice constant, which is usually determined
by dilatometric methods, can not be estimated directly from
X-ray diffraction through a uynique sample at a fixed crystal
mounting. For these reasons, we have therefore used the powder
method to re-~determine the latticé constants with maximum
€rTroT about 0,003 R in function of temperature from
16 reflections; and to reveal the ferroelectric, the Fg, the
sinusoidal antiferroelectric and the paraelectric phaseé
through the measurement of integrated intensity from 5 vroper
reflections. The ferroelectric order parameter, the interaction
energy of dipole, and the coeficient of compliance are also
presented. Owing to that the angular resolution of the powder
method is not enough to separate the satellite peaks from the
principal.ones, the order parameter of sinusoidal phase can

not be obtained. We suggest, for further study, using the
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profile fitting method, recently developed by Huang and
Parrish (Appl. Phys. Lett 27 (1975) 123 }, to resolve the

satellite peaks and then to estimate the sinusoidal order

parameter.
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I INTRODUCAO
a) Propriedades Fisicas dos Cristais e Transigao de Faséz

0 estudo das propriedades fisicas dos
cristais s3dao um dos objetivos basicos da fisica muitos estudos
foram feitos, e ainda o s3ao, sobre estados de eauilibrio do
cristal. A relacao entre as propriedades fundamentais e os €
feitos que as relacionam estdao na figura 1 . Nos trés cantos

exteriores estao a temperatura, campo elétrico e tensao que -

podem ser vpensadas como "forgas' apnlicadas nos cristais.

Nos trés cantos internos aparecem a -
entronia por unidade de volume, o deslocamento elétrico e a
deformagao que sao os resultados diretos destas forcas. As 1li-
nhas unindo estes pares de canto representam o que pode ser

chamado de efeitos princivais.

0 diagrama também ilustra os efeitos
aconlados, representados por linhas unindo pares de pontos aque

nao estao nos mesmos cantos.

Neste seculo varios pesquisadores co-
megaram a se interessar por estados de n3o equilibrio, princi-

palmente transicoes de fase.

0 estudo da transicao consiste em for
¢ar o comportamento critice variando os parametros dos cantos
externos um de cada vez ou em qualquer combinacdo deles e atra
vés dos efeitos examinar e procurar entendér o comportamento

do cristal.
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b) Estudos sobre o Nitrito de Sédio

'Em 1958 Sawadaa descobriu que o
Na NO, era ferroelétrico, desde entao muitas pesquisas foram
executadas devido ao interesse fisico nesta substancia. Em
1960 Shibuyah estudou a transicao de fase do Nitrito
de Sodio e nropoz um modelo de ordem-desordem; neste mesmo a
no Tanisaki- encontrou picos satélites logo acima da tem-
peratura de Curie. No ano de 1961 Nomura e outros6 estu
daram a estrutura de dominios determinando que estes s3o de
180° , este mesmo autor em outro estudo7encontrou uma anoma-
lia tipo A no calor especifico do Na NO,, e algumas anoma-
lias na ‘dilatag@o teérmica e nos coeficientes de expansio tér-
mica linear; neste mesmo ano Nomura8 estudou as proprie-
dades dielétricas e propoz uma teoria fenomendlogica nara a
transigao de fase em termos de expansio em polarizacio. Fm -
1963, Tanisaki estudou os picos satélites e o espa -
lhamento difuso nara tentativa de uma elucidagéo dos mnicos
satélites em termos de micro dominios; Canut e Hosemann10
estudaram a mesma transicao e pronuseram um modelo de peque -
nos cigarres para o comportamento logo acima da temmeratura
de Curie neste mesmo ano e, Yamada e outros11 , fizeram um
estudo propondo uma modulacdo senoidal nos momentos totais
‘dos planos "a'" para a exnlicacgio dos mesmos fenomenos, Dro
puseram uma 32 fase,e neste mesmo artigo apresentaram uma teo

"

ria fenomenolbgica da transigf@o com enfoque termodinamico, -

o

2

Lo 1 -
sendo que Hoshiro no mesmo periodo detectou uma Segun-

da anomalia no calor especifico.
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Em 1965 Maruyama e Sawada

fizeram uma analise mais detalhada do coeficiente de expansio
termica linear e encontraram algumas anomalias na fase anti-
ferroelétrica, neste mesmo ano Gesilk apresentou uma teoria
fenomenolégica da transicio de fase bastante completa levando
em consideracao as caracteristicas conhecidas até entdo, no -
mesmo periodo Sakiyama e outros H estudaram mais detalhada
mente o calor esmecifico e a expansao volumétrica térmica en-
contrando resultados concordantes com a teoria de Gesi. Em -
1966 Yamada e Yamada16 nublicaram um estudo sobre a na
tureza da interagadao interdipolar bastante comnleta e em 1967
Hoshino_e Motegi1 estudaram com raios-X a mesma transicio

e Dropuseram novas caracteristicas. Todos os trabalhos de di-

fragao de raios-X wusaram monocristais.
¢) Fste Trahalho

O presente trabalho sé propoe a desen
volver um estudo detalhado do comportamento do Na NO, na vizi
nhanca da transicao, re-determinar as constantes de rede e
estudar o comportamento do parametro de ordem, a energia de
interacao dipolar e as constantes elasticas segundo os eixos
principais. Foi usado o método de pd tendo em vista que o uso
de monocristais € muito inconveniente pois a investigagcdo de
varias reflexdes exige a preparacido de viarias amostras ou ter
o mesmo cristal cortado de maneiras diferentes e a exnansao
térmica faz com que se pefca o alinhamento com a variacao da

temperatura.



sao forgados a um novo posicionamento ao longo da direcio

"b', invertendo a polarizagao do cristal.

Na fase de alta temperatura, acima de 164°C;
o Nitrito de So6dio apreserta uma estrutura ainda ortorrombica
de corpo centrado mas com um plano de simetria perpendicu-
lar ao eixo " b " (grupo espacial I m m m ). Foram prOpostos}7
dois modelos para explicar o aparecimento deste plano, um de
les sugere uma estrutura desordenada devido a grandes movi -
mentos de oscilacao dos atomos e o outro uma estrutura posi
cional desordenada, ambos modelos concordam com os dados de
raios-X e ndo ¢ possivel, através desta técnica,escolher -
qual o mais apropriado. A figura 4 representa a cela uni-
taria para a estrutura desordenada as dimensdes da cela a
205°C sdio: a= 3,69 R b=5,68R c=5,338 .Admi-
te-se que os ions Na e NO; tem duas posicdes de equili -
brio conforme € mostrado na figura 4 . Convenciona-se
chamar posigoes positivas aquelas demarcadas pelas linhas
cheias e negativas as pontilhadas. A probabilidade de se
encontrar um atomo numa posigdo positiva deve ser a mesma
para a posicao negativa acima do ponto de Curié. Estudos mais

1510511512 . - -~ .
¢ ettt salientaram a existencia de uma

recentes
terceira fase entre a ferro-elétrica e o para-elétrica apa-
rentemente antiferro-elé€trica, com modulacdao dos momentos

dipolares < u > 5 esta fase se apresenta num interva

lo de temperatura de 1.6°C aproximadamente dependendo das

condigdes que o cristal foi sujeito.



II PROPRIEDADES DO NITRITQ DE SODIO

Como mencionado anteriormente as diversas
propriedades do Nitrito de Sodio foram estudadas por varios
pesquisadores com a finalidade de caracterizar o comportamen
to do cristal e suas anomalias : junto a temperatura de
transicao. Segue uma pequena relacao das propriedades mais
relevantes~para o estudo da ferroeletricidade do Nitrito de

Sodio ¢ de sua transiciao de fase em particular.

&) Consideracgoes Estruturais.

O Nitrito de S6dio a temperatura ambiente
possui uma estrutura ortorrombica de corpo gentrado, grupo

5.578 R ¢

L

espacial Im2m , com dimensdes : a = 3.568 R: b
¢ = 5.390 R U’ITJB’lﬂ. 0 arranjo-estrutural esta mostrado
na figura 2 com os ions arrumados num sistema de menor €
nergia; a cela unitaria contém duas unidades moleculares,
0os valores das distancias interatomicas sio mestrados na fi
gura 3 . Devido a diferenga de carga (Na*, NO; ) exis-
te um dipolo na molecula que da origem a ferroeletricidade

do cristal; no caso o eixo polar &€ o eixo '"b".

Examinando o sistema ve-se que existe a
possibilidade do Nitrogénio do radical nitrite tomar um sen
tido"€rrado"” mantendo-se os outros elementos fixos, como o
“ O N' O" na figura 3 . A distancia N = N fica entdo
1.64 R . que € muito menor do que a soma des corresponden

. - . : + o~
tes ralos atomicos - Neste caso os vizinhos Nd e NO;



-

Estrutura da cela unitaria

Figura 2

+

Misposicao dos ions na cela

Figura 3

Estruturas nronostas

Figura 4



b) Estrutura de Dominios e Microdominios

Como no caso de outros ferroelétricos € es
perada uma estrutura de dominios no cristal. Estudoss de
monstraram a existéncia de dominios de 180°, como era de se
esperar , devido a simetria cristalina: As estruturas de

dominios estao esquematizadas na figura 5 onde o sentido

da polarizacao esta indicado por setas. O fato de que as fron

teiras dos dominios no estado natural aparecerem apenas para
lelas aos planos ( 10 0 ) deve ser internretado em cone-
Xao com o arranjo atomico no cristal. Projetando-se o arran
jo atomico do Nitrito de S6dio no seu plano (0 1 0 ) obtem-
se o padrao ilustrado pela figura 6 . As faces de clivagem
paralelas aos planos ( 1 01 ) e (10 1) estio indicadas
pelas linhas ponto-traco. A foréa de ligacdo € considerada-
mente mais fraca devido a grande distancia interatomica. Su-
pondo que as partes A e B representem os dominios anti-
paralelos nas fronteiras deverao estar presumivelmente loca
lizadas como mostrado pela linha cheia p gq. No tocante a
porque as fronteiras -nao aparecem paralelas aos planos (1 0
ou (-1 01 ) a situacdo ndo & muito clara mas pode-se dizer
que a forma do radical Nitrito e o carater de seu movimento
térmico nio permitem qﬁe as fronteiras fiquem ae.longo des-
tes planos.

Foram encontrados alguns resultados expe-

91]2315)

rimentais que sugerem uma certa estrutura periddica

ao longo do,eixo "a ', logo acima da temperatura de Curie,

1)



Figura 5

Figura 6

Esquema da estrutura de dominios
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provavelmente pequenos dominios com largura de " a " apro
P 8 PTo

Ximadamente,

E certo que a ferroelétricidade no Nitrito
de S6dio € devido ao alinhamento dos radicais Nitrito ao lon
go da direcao "b"; acima do ponto de Curie, existe uyma de -
sordem completa com relagao ao alinhamento dos divolos dan-

do origem a fase paraelétrica.

¢) Constante Dielétrica

0 comportamento da constante dieletrica em
relagao a temperatura ° esta mostrado na figura 7 .
para os eixos nrincipais. As curvas da constante dielétrica
versus temperatura apresentam um pico €m 164.2 durante o a
quecimento em todas :5 direcoes mas elas nao sao muito Iin -
gremes exceto para o eixo ferroelétrico '"b". Acima da tem-
peratura de transicao € valida a lei de Curie-Weiss para
€, como € mostrado pela figura 8 embora exista um ne-
queno desvio logo acima da temperatura de transigdo, & plau
sivel considerar que o desvio da lei de Curie-Weiss corres-

ponde a uma anomalia acima da temperatura de transigao tam-

bém observada em outras propriedades.

Na figura 8 deve-se ressaltar além da

temperatura de transicao Tc’Toe T definidas pela extrapo-

1
lagao das linhas nas duas regices acima e abaixoe da tempera
tura de transicao respectivamente, quando estas cortam o ei

x0 das abcissas.
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d) Piroeletricidade

Ao fendomeno da alteracgao da polarizacao ex
pontianea com variagdo da temperatura da-se o nome de Piroe-
letricidade. Pelo orincipio de Neumann o vetor vircelétrico
deve concordar com a simetria cristalina.Segue entao que o
efeito piroelétrico nao pode ser observado num cristal pos-
suindo centro de simetria. Normalmente cristais piroelétri-
cos pertencem ao grupos espaciais Cn e/ou Cnv. Entretan-
to, a piroeletricidade,as vezes, aparece em cristais ferro-
elétricos.

0 comportamento da corrente piroelétrica
esta mostrado na figur; g as curvas '"b" e "¢" foram
obtidas durante o aquecimento. A corrente apresenta um pi-
co fino prdximo a tewmperatura de transigao, seguida por um
desaparecimento imediato. A curva "a'" € a corrente para o
cristal seu tratamento de campo d.c. , enquanto que as cur-
vas "b" e "c¢" foraﬁ obtidas depois do tratamento com o cam
po. O fato da corrente piroelétrica ser afetada pelo campo
d.c. aplicado € outra evidéncia paré a ferroeletricidade -
do ﬁiﬁrito de Sodio.

A dependencia da polarizacgéo espontanea
com a temperaturaa € obtida integrando—se a corrente

piroelétrica e estd mostrada na figura jo
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e) Calor Especifico

Uma grande anomalia tipo XA & verificada
perimo a temperatura de transicao conforme se pode observar
na figura 11 . Além da anomalia principal & observivel uma
segunda anomalia na curva do calor especifico. 0 calor espe-
cifico comega a aumentar anomalamente a partir de 100°C com
aumento da temperaturs e em 163°C existe um pico correspon-
dendo a uma transigao de primeira ordem. Além desta transi -
Gao a curva novamente apbresenta um pequeno pico em 164°C ape
nas um grau acima da primeira transicdo conforme pode ser a-

preciado na figura 11

f) Expansao Volumétrica Térmica

O comportamento dilatométrico em torno da
temperatura de transigdo esta ilustrado na figural? .0 vo-
lume comeca a se desviar da linearidade ja a 60°C e em
163.8°C o volume exnande-se abruptamente com um aumento de

32% referente ao volume logo antes da transicao.

A variagao do volume apresenta, acima de
163.8°C, uma dependéncia muito complicada com a temperatura
aparecem claramente duas pequenas anomalias que sugerem a
ocorrencia de um tipo de mudanga de estado. Finalmente a cur
va de expansao térmica de volume parece retornar a curva -
normal 3 175°C e o volume aumenta novamente gquase monoto-

nicamente com a temperatura.
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ITI ASPECTOS TEORICOS

A termodinamica fornece idéias gerais para o
entendimento das transicoes, em alguns casos €& possivel fazer
consideragdes especificas para situacoes especiais que permi-
tem um entendimento maior e mais profundo do comportamento de

cristais em seus estados anomalos.

Felizmente assim € o caso do Nitrito de S&-
dio para o qual foi possivel se desenvolver uma teoria que se
mostra adequada para a explicacio e analise do seu comporta
mento junto ao ponto de transig¢3o.. Além disto permite o enca-

deamento necessario com a té€cnica experimental.

E o6bvio que existem outros‘enfoques tedricos
que fornecem informagoes mais substanciais bem come uma maior
aproximacao teoria-experimento mas tendo em vista os objetivos
da experiencia e resultados obtidos, o desenvolvimento tedrico
aqui apresentado parece ser o mais apropriado.

Este desenvolvimento € Baseado nas idéias de

20
R.J. Elliott para a transicdo ferromagnética de Terras Ra -
: 11 iy
ras, posteriormente adaptadas por Yamada’'e Gesi para o caso
ferroelétrico do Nitrito de SGdio. E feito um estudo da ener

gia livre do cristal levando em conta varias caracteristicas

descritas a seguir, sendo importante ressaltar que, para este
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cristal € observado o alinhamenfo dos dipolos segundo os pla-
nos "a ". Devido ao arranjo molecular sao consideradas con -
tribuicoes relevantes a energia interna apenas aquelas resul-
tantes de modificagoes nas distancias entre mnlanos "a" e nao

nas suas dimensoes.

a) Energia Livre do Nitrito de Sodio

A energia livre de um cristal & constituida
da energia de interacdao total, que tem contribuigoes das ten-
sdes e interacgdes dipolares e mais uma parte termodinamica de

vido a entropia

i) Fnercsia devido a Tensoes

Seja um cristal que em seu estado isolado
tem a forma de um cubo unitario e suponhamos que ele € sujei

to a tensoes homogeneas, pequenas, com componentes oy -

Permita-se entao que as componentes de deforma
¢do sejam todas aumentadas para x; * dxi. 0 trabalho reali-
zado pelas componentes de tensao oy atuando nas faces do cu-

bo e:

dW = ¢ dxi (1)

i
Expressando a equacgao total em notagao ten-
sorial

AW = oi5 dxgy (1.3 = 1,2,3) (2)
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Se o processo de deformagio € isotérmico e
reversivel © trabalho realizado € igual ao aumento na energia
interna e pode-se escrever, por unidade de volume:

dU = aw = o, d, (3)

Se a lei de Hooke & obedecida (como &€ o caso)

tem-se que:

= C
O; = %35 *i3 (4)
onde Cij = elastic stiffness constant (stiffness).
resultando entao:
du = € Xy dx, | (5)
au .
= C.. X. 6
ij 3 (6)
3 X

diferenciando-se ambos os lados da equagdo em relacao a Xj Te

sulta:

9 _ 98U c.. (7)
X, X 1J
j i
mas uma vez que U & uma fungdo sdmente de estado do corpo,es
pecificada pelas componentes de tensao, a ordem de diferencia
¢ao nao tem significado, resultando:

Ti; T Cyj (8)



Integrando a equacao da energia obtém-se o
trabalho necessario para produzir uma deformagio X;, a energia

interna devido a tensao por unidade de volume do cristal é:

1
E Cij Xi Xj (9)

ii) Energia de Interagao Dipolar:

A energia de interacao de um sistema envol-

vendo a orientacao de momentos dipolares pode ser escrita co

mo.
-2 3w om (10)
i ij i j
ﬁi = momento de dipolo da i-é&sima unidade molecular
Jij = energia de interagao entre as i-ésimas e j-ésimas uni

dades

Tendo em vista as caracteristicas do Nitri-
to de Sodio o momento pode tomar apenas dois valores #u cor

respondendo as duas situagdes de equilibrio na fase de alta

temperatura.

Os momentos dipolares de cada plano '"a" or
denam-se ferroelétricamente com momento < u > dado pela
exXpressao:

s e oo e Mo N gy
‘ N N

onde
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N = nimero total de unidades moleculares num plano ''a"

N+ = numero de unidades moleculares num plano "a' que tem
polaridade positiva.
N- = numeros de unidades moleculares num planoc '"a'" que tem

polaridade negativa.

P = polarizag@o expontanea para o plano

Para simplicidade de calculo somam-se as energias de intera-
cao nas camadas e assume-se que a interacao se da entre os
momentos totais de cada camada, esta aproximagdo corresponde

a aproximagao de campo molecular.

Definindo-se o parametro de ordem a longa

distancia como:

o = (12)

resulta para a energia de interagdo dipolar entre camadas ,

na fase ferroelétrica, a expressao:

- Js (13)
onde
J=(3g* 2jx+ 2j2 ) (14)
com
Jo energia devido as interagles na propria camada.
j. = energia devido a interagdo com a camada primeira vizi

nha.



j energia devido a interacao com a camada segunda vizi-

nha.

Na verdade 3 € uma funcdo da deformacgio ,
J(x),e se for considerado que esta energia de inferagéo ¢ afe
tada essencialmente pela variag¢ao no intervalo entre os pla -
nos '"a", ou seja, o efeito das variagdes nas dimensodes de um
plano "a" na energia de interacao & desprezivel, pode-se es

crever:
J(x) = J3° + 7 x, (15)
em primeira aproximacgao.
Destes resultados resulta que:

v 2
u = " e¢.. x.. -JS (16)
7 1] 1)
onde v = volume de unidade molecular.

iii) Eutropia:

Supondo N+ o nUmero de dipolos orientados
positivamente, sendo N o ndmero total de dipolos e tendo
duas posicoes de equilibrio apenas, tem-se que o numeroc de -

possiveis escolhas de N+ dentre os dipolos é:

N '
N = (17)

N+ ! [ N - N+) !

utilizando-se a definigdo do parametro de ordem

S' = N+ - N_ ‘ (18)
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resulta:

N+ = N (1+5S8) (19)

2

de maneira que, quando o cristal tem ordenagao perfeita S =1

e quando totalmente desordenado S = 0.

Utilizando este resultado, a expressao para
o nimero de escolhas fica:
N!
N = (20}

Nei1+s)y @ N (1-s5y:
2 2

Lembrando que a entropia A & igual a:

A = k &n W(E) | (21)

onde W(E) € a densidade de estadds para uma determinada ener

gia resulta:

, N! :
A =k m[ ](22)
1 1 '

IN@+ 9 ! FNOL-g) !
2
usando a relac¢ao de Stirling para N >> 1
A=Nk[znz--1- (1+8 tn 1+ -L@-s)n (1--5)]
2 2 -
' (23)

onde k € a constante de Boltzmam

iv) Energia Livre

Aglomerando todos os resultados até agora
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obtidos & encontrada a seguinte expressao que a energia livre

por unidade molecular.

F=10U-TS (24)

2
F=-Y'ZC. X.. X.. = JxxX)s -
2

[

kt[en 2 - —=— (1+ 9an (1 +5) -+ (1-39)
2

an( 1 - S )] (25)

as componentes de deformacdo paraun cristal sem pressoes exter-

nas sao determinadas pelas condigoes:

3F - GG =1,2,3) (26)

39X .
ii

ou seja

Xii ° Si1 (27)

dai resulta a seguinte expressdo para a energia de um cris-

tal livre de pressoes:

. ,
F=2X Z ¢ « X .. X — J%°- s - J S .x + D(S)
2 ij ij  ii jj 11
(28)

conm

D{(g) = -kT [Qniz- 1 (1 +s)am(1 +8) - 1 (1 -3} &n (1 -s):l
- 2 (29)



combinando as equagobes (28) e (27) resulta:

2 4
F = -XT [ S 4 5, ] + D(S) (30)
0 [s]
2 4
onde
s 1 2 o
a, =2 U ) T, = A (32)
k To v k

temperatura de

Curie

b)Dependéncia do Parametro de Ordem com a Temperatura

A dependencia do parametro de ordem com a

temperatura para o estado ferroelétrico € determinada por:

zF =0 ) (33)
s
resultando:
3 .
S+ A S
L. o (34)
T, Tanh™ S

2
S proximo a temperatura de transic@o pode ser calculado por

uma expansao em série de potencias, entao;

, (1_I) |
Sz i L T.O (35)
: 1 T
(A - = =)
o 3 T
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para temperaturas proximas a temperatura critica T a1 logo

To

s = o - (L -1y (36)
(o - N (1-3a) T,
3

de onde se vé que para Ao > 1/3 a transicao ferroelétri
ca - paraelétrica € de primeira ordem; para T = T  pode ser
obtida a seguinte exnressdao para o parametro de ordem a -

longa distancia:

) (37)

c) Coeficiente de Expansao Térmica

O coeficiente de expansdo térmica &€ defini

do como:

A a;
a (1)) L2 | (i=1,2,3) (38)

Ele permite uma visao do comportamento dos
parametros de rede quando examinado segundo os eixos princi
pais bem como permite inferencias sobre 0 nossivel com

portamento dos atomos.

d) Relacao entre Parametro de Ordem S e a Intensidade Di

fratada.



27

Para policristais ou monocristais imperfei
to, a intensidade dos picos difratados &€ proporcional ao mo-

dulo do fator de estrutura ao quadrado.

Sejam duas estruturas basicas conforme 0
dominio ou cela unitdria venha a ser de polaridade positiva
ou negativa, as resmectivas unidades estrﬁturais estao mos -
tradas na figura 13 , a parte "a" corresponde a polari-
dade positiva e a 'b" a polaridade negativa com fatores de

estrutura F+ e F- respectivamente.

Admitindo-se as seguintes posicOes atomicas

para cada unidade estrutural:

i) polaridade positiva: Na = (0, YNa, 0)

N (0, YN, 0)

0 = (0, Yo, Zo); ( 0, Yo, -Zo)

(0, -YNa, 0)

11} polaridade negativa: Na

N

(0, -Yn, 0)
0= (0, -Yo, Zo); (0, -Yo,-Zo)

entao F+ e F- para o ponto da rede reciproca

-5 - = > . -~
H = ha* + kb* + Lc* $Sa0 eXpressos COmo:

F+ = A+ 1B e F-= A - 1B (39)

A = fNa cos 20 kyy,+ i% cos 21 kyy * Zfo cos 2 ky, cos 2N 2z

w=]
]

fya Senil kyna * fy sen 2 kyy + an sen 21 ky  cos 2I2z

(40)
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onde fNi’ fy e f; 530 os fatores atomicos do Sédio, Nitro

genio e Oxigénio respectivamente

As posigOes atomicas usadas para o cidlculo

do fator de estrutura foram:

N. : (0, 0.540, 0)
N : (0, 0.100, 0)
0 : (0, -0.035, 0.200)

€ 0s valores sao apresentados na tabela I

Definindo p- = B . pt = —— due leva a S =p,  + p_
N N
- 1 . 1
com p,. = = (1+S8 ) e p_ = =(1-5) (41)
‘ 2 2
resulta < F> = A + 1 SB (42)

C . + ~ A
onde os sinais - Treferem-se a convencao utilizada conse -

quentemente a intensidade dos picos difratados ficam:

I = ‘c [ A2 + 32 B2] (43)

para as duas polaridades.



h k 2 A B

Q2 2 1.319 31.220°
110 | 19.538 | -4.147
2 2 2 2.386 | 27.378
033 | -32.175 8.664
141 6.407 16.325
231 |-11.139 | -7.567
042 | -10.072 | 36.120
213 | -28.129 5.353
101 43.965 0.000
020 | 49.878 | 9.973
00 10.158 0.000
121 | 29.914 | 18.047
112 | -32.338 | 7.114
002 1.319 | 31.220
200 | 59.659 0.000
013 | -31.31  6.673
130 2.810 |[-18.978
220 | 43.936 9.240
132 | -33.382 9.393

Tabela I - Partes real e ima-
ginaria do Fator de

0
estrutura. (F = 25 CY
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. : l
e) Calculo da Energia de Interacao J

1
A energia de interacao J e a constante

elastica S1i (i=1,2,3) foram calculadas atraves das equa-

goes:
SZ _ 15 A, -1 ) (44)
T =T 4 3
0
2
s 1
. ) 2 11 (J 3}
° kT v (45)
o
1 "2‘
J s S o
Xll - . 11 _ A a (46)
v a
)
onde
Xll = deformacao relativa
A: = valor da variagao do parametro de rede na direcao 'a"
em relacao ao valor na temperatura ambiente ”ao”,
k = constante de Boltzmann,
T = temperatura critica
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IV  ASPECTOS EXPERIMENTAIS

Foi utilizado como método experimental a di
fragao de raios-X por uma amostra de pd; com este método e
possivel a anidlise de varios picos ao mesmo tempo, proporcio-
nando um estudo mais completo, apesar das intensidades dos
picos difratados serem muito mais fracas do que aquelas obti-
das com monocristal,além disso, a andlise de mono-cristais se
mostra muito problematica frente as disponibilidades.Um dos
problemas que surgem € que para cada temperatura € necessirio

um novo alinhamento do sistema.

Para obtengao de boas amostras foram cresci
dos monocristais fornecidos nor Carlo Erba (99.999%) sendo -
pulverizados para obtencdo de po. O crescimento dos monocris-
tais evita a presenga de impurezag e da seguranga com rela -

cao a qualidade da amostra.

Preparacao da Amestra

a) Crescimento de Monocristais

21
Foi utilizado o método Czochralsky de cres-

cimento. O forno esti representado esquematicamente na fi-
fura 14 e na figura 15 & apresentado um esquema do sis
tema total. O crescimento &€ feito em atmosfera controlada.
Primeiramente coloca-se o material no cadinho ate a borda e
leva-se ao forno, a seguir prende-se a semente ( um monocris
tal de Nasz) no prendedor e fecha-se herméticamente o siste

X - - - - —3 -
ma. Logo apos o sistema & evacuado até 10 Torr aproximada
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Figura 14 Esquema do forno de crescimento

1

1 Haste elevatoria; durante o crescimento esta

haste move-se nara cima e para baixo sem ro-
tacao,

2 - Tubo de metal,

- Resistencias de Kanthal,

£ [83]
t

Cadinho de Teflon,
5 - Prendedor de semente,
6 e 7 - Entrada e saida de gas,

8 e 8 - Tubos pirex.
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mente e, em seguida, preeﬁchido‘com gids "mistura verde',

92% N2 e 8%H, , desta maneira € possivel retirar toda humi
dade dentro do forno, que,de outra forma,ndo permitiria o cres
cimento de bons monocristais. Este processo € repetido viarias
vezes e por fim mantém-se o sistema com uma ligeira sobre pres
sao. Eleva-se lentamente - a temperatura até o ponto de fusao
de 277°C. Uma vez que todo o material se liquefez abaixa-se 1i
geiramente a temperatura para evitar que o material l1liquido -
funda a semente quando em contato, apds aproxima-se lentamen-
te a semente até que se faca contato entre os dois materiais,
a seguir liga-se o motor que susnende a haste elevatdria e &
dado inicio ao crescimento dos cristaiss de quinze em quinze
minutos convém abaixar levemente a temperatura porque, tendo
em vista que a quantidade de 1liquido diminui com o crescimen-
to, s¢ fosse mantida a mesma temperatura, © volume do cristal
diminuiria, deixando de ser monocristalino e assumindo entao

uma  estrutura nolicristalina.

A temperatura dentro do forno € controlada
através de um termopar conectado a um controlador de tempera
tura. ‘A taxa de crescimento € da ordem de 1mm por hora de
maneira que ao fim de um dia de trabalho os cristais medem -
10 mm aproximadamente, com uma forma mais ou menos cilindri-

ca. Nas fotos 1 e 2 tem-se uma visao do arranjo.
b} Preparacao do Po

Apds a obtencao de quantidade suficiente -
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de amostras, procedem-se a escolha das amostras apropriadas
através de um microscoOpio de polarizacdo no qual todo mono -
cristal deve variar a sua luminosidade uniformemente uma vez
a cada 180° de giro do polarizador do microscopio. Uma vez
selecionados foram vulverizados e peneirados a 270 Mesh a
fim de que fossem evitados nroblemas de tamanho de grao, os
graos utilizados tinham 40 microns aproximadamente. Logo a se
guir o po foi mantido a 180°C duranteAZ horas nara proporcio

nar uma boa secagem e guardado num dissecador.

Uma vez obtida quantidade suficiente de pbé
passa-se a montagem da amostra no suporte do difratometro.Co
loca-se © pd no suporte, e pressiona-se com uma placa de vi-
dro para torna-lo bem compacto e alisa-se sua superficie com
uma espatula para torna-la o mais plana possivel.0 suporte
da amostra esta representado esquémﬁticamente na figura 16
Uma vez firmemente compactada a amostra, coloca-se o termopar
da camara de alta temperatura e o suporte no lugar apropria-
do. Estes dois ultimos passos serao descritos mais adiante

bem como a camara de alta temperatura utilizada.

Controle de Temperatura

0 arranjo do controle de temperatura esta
esquematizado na figura 17 e apresentado na foto 3 .Con-
siste basicamente de uma fonte de corrente continua Philips
(PE 15 12) que alimenta o forno, um voltimetro digital e um
amperimetro para controle das condigdes do forno e um nano

voltimetro Keithley digital que permite a leitura da tensio
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Figura 16 Sunorte da amostra
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Figura 17 Esquema do controle de temneratura
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do termopar com precisdo de microvolts.. Todo este sistema 1i

gado a um regulador de tensio.

A fonte de alimentagdo permite um ajuste fi
no muito preciso ( centésimos de volts ) o que possibilitou -
um excelente controle na temperatura, a tensdao tipica durante
a experiencia fol de 5,6 volts para uma corrente de cerca de
2 ampéres. O termopar utilizado foi de Ferro Constantid que
apresenta variagoes adequadas no intervalo de temperatura de
interesse (140°C até 200°C) com a tensio do termopar varian
do desde 7.000mV até .12mV aproximadamente.A leitura feita
no nanovoltimetro permite uma precisdo de até microvolts sen
do que os cabos do termopar em toda sua extensao foram »lin-
dados para evitar ruidoslelétricos que impedifiam uma leitu-
ra correta. A juncao fria do termopar foi mantida a zero
grau dentro de um conjunto térmico de dgua e gelo fundente.

0 termopar & colocado na canaleta especial do sﬁporte da amos
tra conforme mostrado na foto 4 ou na figura 16 Tendo em
vista que o suporte € metalico e levando em conta as caracte
risticas técnicas da ciamara de alta temperatura pode-se afir
mar que a temperatura medida correspondia praticamente a da
amostra. Foi examinada a linearidade da resposté do termopar
construido para a exveriencia, e feita a calibracgao medin-
do-se a temperatura da agua fervente,indicando a corfegﬁo de
1°c aproximadamente na temperatura indicada no nanovoltime-
tro, infelizmente esta temperatura esta muito longe do inter
valo de uso portanto € de se esperar algum erro na medida

da temperatura,.

r



A camara onde-esté situado o forno esta mos
trada na foto 5 onde € possivel divisar o seu aspecto ex-
terno e na 6 o forno em si. Esta camara € constituida -
de uma parede exterior hermética mais duas protegOes concen-
tricas para evitar as correntes térmicas de convexdo, confor-
me € apresentado na foto 7 . Estas duas protegoes tem pa-
redes de niquel (folhas) que servem para filtrar a radiacgido
utilizada (Cuka). Dentro destas duas capas situa-se o forno
propriamente dito; este forno possui uma ranhura onde & colo
cado o suporte da amostra. Uma vez colocada a amostra no su-
porte adapta-se o termopar na canaleta adequada inserindo-se
logo ap6s todo o conjunto na ranhura do forno ( figura 18 )
De imediato o sistemé deve ser fechado completamente e ter -

a temperatura elevada acima de 100°C pelo menos para evitar

a umidade na amostra.

Esta camara permite um perfeito alinhamen-
to do sistema através de dois botdes que, quando utilizados,
movem todo o conjunio para frente ou para tras e ajustam a
superficie da amostra paralelamente ao feixe quando o angulo

de Bragg, © , € zero.

Todo o conjunto de isolantes e leituras pre
. - . .= 0
cisas na tensao do termopar permite uma precisao de 0,057°C
desde que o overador fique sozinho dentro da sala e ndao hajam

variacoes muito violentas na temperatura ambiente.
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Difracac de Raios-X

a) Arranjo Experimental

Como arranjo experimental foi usado um di-
fratBmetro de raios-X Geigerflex da Rigaku montado em condi-

¢oes de fazer andlises de amostras na forma de po.

‘Bééicamente 0 sistema constitui-se de um
gerador de raios-X com tubo de Cobre com 2 KW de potencia -
com tamanho de alve 2 mm x 12 mm que trabalhou em 45 KV e
34 mA e angulo de Take-off 60, camara de alta temperatura -
ja descrita e um contador de cintilacdao acoplado a um siste-
ma eletronico de contagem.O esquema do sistema Otico do arran
jo experimental esta mostrado na figura 19 e € visto na

foto 8 .

O sistema de fendas utilizado est2 apresen
tado na tabela 1I constituido de um par de fendas Soller,
fendas de divergéncia, recepcao e espalhamento. As fendas
Soller regulam a divergencia vertical do feixe, fundamental
na precisiao dos angulos de difracao e na'resolugéo dos feixes

difrafados.H

As fendas de divergencia determinam a di-
. vergencia horizontal sendo que no pfesente caso ela permitia
varreduras desde 20 =10°. As fendas de recepgao limitam a
largura do feixe e situam-se normalmente a 185 mm do centro

~do goniometro. As fendas de espalhamento limitam a penetra-

¢ao dos raios-X espalhados que entram no contador. Na foto 9
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temos uma visao frontal do sistema todo.

b) Alinhamento do Sistema

Antes de se proceder o alinhamento da amos
tra foi verificado o alinhamento do soniometro, colocando-se
o contador em 000° e ajeitando-se ¢ feixe de maneira a ser
obtido um perfil simétrico em torno desta posicdo. Logo apds
alinhou-se a amostra dentro da camara de alta temperatura de
maneira a sua superficie corresponder ao plano central verti
cal do feixe direto de raios-X. O procedimento do alinhamen-

to estd explicado em detalhe no apendice a.
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V DADOS E ANALISE DOS MESMOS

Baseado na teoria descrita anteriormente e
com a finalidade de obter dados relevantes ao enfoaue
adotado foram realizadas medidas em relacdo a expansao
térmica dos parametros de rede, parimetro de ordem e outras

quantidades importantes esquematizadasna figura 20,

Para obtencao dos dados foram medidos per-
fis de varios picos, a diversas temperaturas, medidas inten-
sidades integradas e contagem no maximo do pico, com isto o
comportamento do parametro S e o valor de Ao puderam ser
determinados. Por outro lado foram assinaladas as posigdes -
dos angulos de difracio que por sua vez permitiram o calcu
lo da variagao das dimensodes da cela e do coeficiente de ex-

pansao térmica linear.

Com os resultados dos parametros de rtede e
de AO calculou-se o comportamento da energia e da cons
tante elastica. Segue algumas consideragbes sobre as medidas

realizadas e possiveis erros.

a) Reflexoes e Temneraturas Envolvidas nas Medidas.

Foram escolhidas as reflexaes,llo,.101,020,
o2, 022, 200, 112, 121, 013, 130, 220, 132, 123, 004, 222,
033, 141, 042.e213,outros nicos foram examinados mas nio se
mostraram adequados a analise pois eram muito fracos. As tem

peraturas em que foram medidas a intensidade do nico, posicido
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e intensidade integrada sdo: 150°C, 153°c, 156°C, 159°C ,

160°c, 160.6°C, 160.8°C, 161°, 161.25°C, 161.5°C, 161.68°C,
161.86°C, 162°C, 162.2°, 162.4%, 162.6°C, 162.8°C, 163°C ,
163.2°C, 163.4°%, 163.6°C, 163.8°C, 164°C, 164.2°. 164.4°C,

165°C, 167°C, 170°c, 178°, 185°C, 190°C e 200°C.

Com relacao ao erro naimedida da tem-
peratura, parece ser bem pequeno, afora a calibragao, ja aue
o nanovoltimetro fornecia até guatro correcoes por segundo na
leitura e o termopbar se situava aproximadamente 6mm do centro
da amostra, além disto as caracteristicas técnicas e alta inér
cia térmica do conjunto forno—cémara asseguraram um excelente

equilibrio térmico.

b) Posicao de Pico e Parametro de Rede

Para se obter um valor correto das po
sigoes dos picos fez-se uma corregdo,comparando as suas posi-
goes com aquelas fornecidas pela ASTM resultando entao na -

curva de correcgao apresentada na figura 21

Uma vez corrigidos estes valores usou-
se o método dos minimos quadrados para o refinamento dos resul
tados obtidos no calculo do parametro de rede, estes resultados
-estdo na tabelalll onde o € o desvio padrio no refinamento em
cada temperatura, salve algumas excecdes, todos situam-se abal
xo de 0.001R.0 desvio padrao no calculo de d foi em torno

de 0.003 R,
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Tendo em vista que as reflexOes com " .0,' menores pnroduzem
b

erros maiores na medida de ''d", haja visto a equacgio.

—Ad___ = - Cc0t eb

d
algumas reflexoes com esta natureza foram desprezadas em de-

terminadas temperaturas.

c) O Parametro de Ordem e a Intensidade Difratada

Foram medidas as intensidades nos maximos
dos picos num'intervalo de tempo o suficiente para uma conta
gem de 100.000 pulsos contador eletronico de maneira que a

percentagem de erro € cerca de

Al
I

a intensidade integrada foi obtida medindo a drea do pico.

Como nao foi possivel uma medida nas condi
¢oes ambientais (o ararelho danificou-se)0 cidlculo do parametro
de ordem ficou muito comprometido. A solugdo mais plauiivel
e utilizada foi acreditar nos resultados do parametro de
ordem obtidos por outros pesquisadoresldl e normalizar
os resultados obtidos numa determinada temperatura. Com esta
finalidade foram escolhidos reflexdes que apresentam a narte

imaginaria do fator de estrutura muito maior do que a parte

real e calculou-se o parametro de ordem da seguinte maneira:
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19) Admite-se como verdadeiro o valor de 0,7 para o para
metro de ordem a longa distancia a 153°C  obtido por

Yamada e outros.

2°) Escolhe-se as reflexdes adequadas para o calculo dos

2 .
outros valores de §%, ou seja aqueles gue apresen -

2 2 2 2 2 L2

tam B >> A onde I « F CA® + 8% B~ C

onde ¢ € uma constante de rrororcionalidade.

3°) faz-se 1 (1530) 2 2

cA? &+ (0.7)% cB

cAZ

I (166°)
com estas duas equacgoes pode.se calcular os valores
de CAl e CB%, como 1 (153°) e I (16€) utili -
zou-se o nimero de contagem no maximo dos picos di-
fratados ja que segundo alguns estudosl,sno,lg istem
determinados picos satélites que podem afetar a me
dida da intensidade integrada a partirs da area,vis-
to que a largura de meio pico da maioria dos nicos
difratados era quase igual,a largura das fendas uti
lizadas podendo entao 0 pico principal "mascarar' a

- L3 . - - -
presenca dos satelites, ja que distariam quase 1/20

da posicao do primeiro.

Com este nrocedimento calculou-se os valo
2 0 0 0 :
res de S em 150°C 156°C e 159°C que mostraram uma
boa concordancia com os dados de outros estudos. Uma vez
verificada esta consonancia foram admitidos como verdadeiros

os outros valores obtidos (temmeratura + baixa) ja cue no intervalo

aonde era nossivel examinar nao apareceram discrevancias.
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Poderia ser levantada suspeita sobre este
método ja que ndo foi levado em conta o fator de Debye. Mas
tendo em vista que o intervalo de temperatura € muito peque

no, em principio nao existe muito problema.

Os dados obtidos nas diversas temperaturas
estao no apendice c embora seja apresentado um exemplo na

pagina seguinte.
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VI - RESULTADOS

A seguir sao anresentados os resultados
obtidos no trabalho e feita uma compmaracdo com os resultados -

das referencias.
a) Parametros de Rede e Coeficiente de Fxpansdo Térmica.

Os narametros "a'", "b" e "c" apresenta-
ram o comportamento mostrado nas figuras 22,23 e 24 respectiva-
mente, com os valores numericos da tabela IT] estes resultados
foram obtidos usando-se os dados de todas as reflexles detecta-
das seguindo-se um refinamento através do programa anresentado

no anendice b.

0 parametro "a'" aumenta quase linearmen
te com a temperatura; a partir de i60.6°C a sua taxa de cresci-
mento aumenta decrescendo em 161.25°C e voltando a subir até a
temperatura de 162°C onde o parametro "a'" estabiliza durante -
0.8°C com excecao de uma provével‘anomalia em 162.6°C; a nartir
de 163.0°C volta a aumentar diminuindo a taxa de crescimento a
pbs 163.2°¢C cuando o parametro "a" volta a ter um comnortamento

linear.

O parametro "b'" cresce linearmente com
a temmeratura ate 160.6°C onde comega.a decrescer, voltando a
crescer abruntamente a partir de 161.5°C até a temperatura de
1622C onde decresce ripidamente em anenas 0.2°C voltando a cres
cer mais ou menos linearmente até 164.2°C guando a pendente di

minui o valor, mantendo anés um comportamento amolamente linear,

‘



Tabela III
a c(a) b g(b) c o(c)
3. 657269 0.000106 5.665836 0.000254 5.400333 0.000149
3.660744 0.000227 5.668864 0.000347 5.399117 0.000322
3.663372 0.000282 5.676306 0.000430 5.398377 0.000400
3.665659 0.000511 5.680582 0.000779 5.397796 0.000723
3.666925 0.000439 5.683726 0.000670 5.397123 0.000621
3.667696 0.000301 5.685482 0.000459 5.397211 0.000426
3.669036 0.000617 5.683742 0.000941 5.397233 0.000873
3.670543 0.000335 5.684092 0.000443 5.391062 0.000584
3.670692 0.000592 5.682548 0.000902 5.395559 0.000837
3.669344 0.000473 5.683932 0.000605 5.392826 0.000562
3.671517 0.000393 5.687445 0.000599 5.389210 | 0.000555
3.672463 0.000555 5.688158 0.000846 5.390380 0.000784
3.672921 0.000442 5.690340 0.000577 5.300401 0.000536
3.672695 0.000518 5.683558 0.000789 5.390684 0.000732
3.672680 0.000455 5.684435 0.000693 5.38994]1 0.000643
3.674047 0.000636 5.686851 0.000128 5.388830 0.000899
3.672795 0.000312 5.685676 0.000425 5.388590 0.000371
3.673389 0.000251 5.687908 0.000342 5.387501 0.000298
3.674715 0.000246  5.689948 0.000397 5.387217 0.000347
3.674971 0.000414 5.690686 0.000670 5.387448 0.000585
3.675163 0.000384 5.693036 0.000622 5.388937 0.000544
3.675857 0.000360 5.692082 0.000582 5.386781 0.000508
3.675735 0.000292 5.692993 0.000473 5.386436 0.000413
3.675919 0.000308 5.692541 0.000499 5.385605 0.000445
3.675973 0.000252 5.693321 0.000424 5.386073 0.000364
3.677508 0.000458 5.605470 0.000769 5.386143 0.000662
3.678642 0.000446 5.693284 0.000748 5.386889 0.000642
3.680101 0.000599 5.713575 0.001075 5.381777 n,000876
3,688990 0.000657 5.706036 0.001077 5.377754 0.000932
3.695833 0.000582 5.712904 0.0601000 5.373600 0.000824
3.699115 0.000714 5.713488 0.001169 5.368889 0.001002
3.710991 0,000349 5.364708 0.000643 5.364908 0.000555
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0 erro nesta medida & maior norque os indices das reflexdes re
ferentes a este narametro (k) sao maiores do aue aqueles
de "a" (h) e o refinamento se faz entao melhor nara "a" do

que para "b".

0 parametro "c¢'" decresce normalmente
com a temmeratura ateé 160.6°C anroximadamente, quando comeca
a decrescer mais raridamente, linearizando-se um nouco em 162.6°
sendo que a partir deste ponto volta a decrescer da forma ante
TioT. Com excecdo das anomalias ao redor de 163.6°C es
te parametro anresenta entao um comportamento quase linear. O

erro experimental € grande nelo emsmo motivo anterior.

0 volume foi obtido pnela maneira usual
multiplicando-se os —arametros de rede entre si, os resultados
estio na ta*ela IV e na figura 25. esta a curva caracteristi-
ca. Tendo em vista aque o erro experimental & muito grande tor-
na-se dificil fazer inferéncias mais profundas a resneito do -
seu comportamento junto a transicdo. Cumpre ressaltar aue apa-
rentemente existem anomalias nas temneraturas das possiveis
transicdes. O comportamento & anroximado esta renresentado -

pela linha cheia.

A commaracdo com os resultados vor me-
todos dilatométricos node ser obtida através da figura 12. Os
0 A0 o, s
valores A a/a, , A b/by e A'c/co foram utilizados para

o calculo da energia de interacao.

0 coeficiente de exmansao linear segun
do os eixos princinais, anresentam conforme se pode ver nas fi

guras 26, 27 e 78 um comportamento detalhado muito comnlicado:
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enquanto que segundo a diregdo (100) o coeficiente aumenta va
ra entdo decrescer e em seguida aumentar abruptamente voltando
a decrescer mais suavemente a nartir de 161.5°C nara 162.GOC
aumentar novamente voltando a decrescer de uma maneira geral
exceto nelas anomalias em 163.2°C e 163.6°C, os coeficientes
nas outras diregdes (010) e (001) nrimeiro decrescem, embora
de maneira distintas, mara entao subir e voltar a descernova-
mente, nestas anomalias devem ser salientadas acuelas que 0COT
rem praticamente nas mesmas temperaturas, 160.60C, 161°C e
161.25°C. Embora com conotacdes diferentes existem anomalias

em 162.6°C e em 163.2°C e 164.4°C nara pelo menos sendo que

%2

o passa a ser bem comnortado acima de 164.4°C. Na verdade ,

3
considerando-se que estes calculos sdo feitos no limite da apa
relhagem, que avenas a reflexdo 200 & farte aque a reflexao

022 é muito fraca e aue a 020 sofre a influencia dos nicos sa-

télites, estes resultados estdao muito comprometidos.(Tak.IV)
b) Intensidades Difratadas e Parametro de Ordem

Nas fotos 10 a 17 sao anresentados al
guns perfis tinicos observado para reflexoces com diferentes va
lores da parte real e imaginaria do fator de estrutura, confor
me esnecificado na legenda das fotos. Nas figuras 290 e 30 sao
apresentados alguns comportamentos das intensidades e na tabe

"laV as temperaturas em que algumas reflexoes desanarecem.

As caracteristicas gerais da denenden-
cia com a temperatura do parametro de ordem a longa distincia

S na fase ferroelétrica node ser bem interpretado em termos da

‘
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Tabhela V
h 1 T
1 ) 162.6
1 3 164.2
2 2 170.0
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ordenagio cooperativa dos.ions NO;, conforme a literatura.

0 parametro de ordem, relacionado com
a intensidade através da equacdo (43) , comportou-se conforme
a figura 31 e especificamente na regido de transicdo segundo

a figura 32.

O comportamento geral concorda com re-

11414
sultados de outras vpesquisas mas junto a temmeratura de
transicao foram encontradas algumas modificacoes conforme a fi

gura 32.

0 parametro de ordem decresce normalmen
te até a temperatura.de 160.6°C,a partif da qual o parametro de
cresce mais abruptamente até 161.2°C onde a pendente muda de
valor e decresce novamente até uma nova anomalia em 161.6°C, um
comportamento estranho se manifesté nas temperaturas 163.2°C e
163.40C, o parametro de ordem se anula a partir de 164.4°C. Es-
ta curva leva a pensar que, aparentemente, o alinhamento relati
vo dos ions Nitrito decresce normalmente até a temperatura de
160.6°C a partir deste ponto a oxdenagﬁo diminui mais rapidamen
te até a temperatura de 161.4dC onde a ordem se mantém DOT UM
intervalo de 0.4°C, continuando decrescer agora mais rapidamen=-
te até 162.6°C, nesta temperatura surge uma nova anomalia onde
a ordem € mantida por instantes norém com valor absoluto muito

'mais baixo do que na anterior. A partir dai a ordem decresce ra
pidamente estabilizando-se 163.2°C durante 0.8°C voltando a
decrescer mais ranidamente ainda até desaparecer completamente.
¢} Energia de Interacdo e Constante Eldstica

A energia de interacao e a constante e
lastica S14 (i = 1,2,3) foram calculadas‘através das equagoes

(45,46) foram obtidas as curvas das figs. 33 34,35 ¢ 36 Trespvecti

vamente.
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Conforme-a teoria prediz a energia de
interacao entre camadas.decresce com o aumento da temperatura,;
em 160.6°C e aumenta o valor-absoluto da pendenté da curva di-
minuindo normalmente até 161.25°C onde a énergia tem o seu va
lor mantido quase constante durante 0.2° voltandd a cair 1i
nearmente com uma pendente um pouco maior até 162.6°C onde e-
Xiste uma anomalia abrupta na energia voltando a decrescer 1li-
nearmente entdao. Apds 163.2°C existenm comportamentos estranhos
e finalmente em 164.4°C o valor de J1 torna-se zero. Os valo
res numéricos estd@o na tabela VI . Estes valores foram calcu-
lados assumindo a existencia de uma transicao em 162.6°C com
Ao = 00,3512 e uma en 164.4°C com Ao = 0.1363. Os valores de

AO foram calculados atraves da equacao ( 44 ) usando 0s

dados experimentais.

As constantes elasticas s;, e s
referentes aos eixos "b" e "¢'" resmectivamente possuem mais
Ou mMenos © mMesmo comportamento, aumentando linearmente com a
temperatura até 160.6°C onde a inclinagao da curva aumenta -
significativamente, até que em 161.25°C existe uma anomalia
voltando a subir com discrepancias em 162.6°C e 163.2°C; logo
apds se manifesta um comportamento tipo S conforme os grafi

- 9] - . - .
cos e anos 163.8°C a constante elastica aumenta rapidamente.

Ja o comportaﬁento da constante S,
referente ao eixo 'e' € ligeiramente diferente,seu valor
€ cerca de dez vezes menor do aue os das outras, anresenta o
mesmo compértamento que estas até 161.25°C onde a curva in -

verte seu sentido, passando a diminuir, at@ que na temperatu-



‘Tabela V[

T 7 a0l S &%
150 24.877 0.759 0.576
153 20,530 0.703 0:494
156 17.842 0.665 0.442
159 14.658 0.610 0.372
160 13.380 0.587 0.344
160.6 12.964 0.580 0.336
160.8 11.116 0.540 0.292
161 10.477 0.528 0.279
161.25 8.6845 0.482 0.232
161.5 8.6439 0.490 0.240
161.68 7.3583 0.474 0.225
161.86 7.8712 0.463 0.214
162 7.2916 0.446 0.199
162.2 5.1993 0.397 0.158
162.4 4.1477 0.336 0.113
162.6 2.4288 0.259 0.067
162.8 2.4933 0.261 0.068
163 1.4948 0.202 0,041
163.2 0.7561 0,144 0.021
163.4 1.0054 0.167 0.028
163.6 0.7883 0.149 0.022
163.8 0.8189 0.153 0.025
164 0.4636 0.114 0.013
164.2 0.0356 0.037 0.001

4 0.000 0.000

164.




80

ra de 161.68°C ela volta a subir demonstrando um comportamen

to curvo de acordo com figura. Uma pequena anomalia se apresen
ta em 162.6°C quando a pendente da curva aumenta seu valor ab-
soluto, continuando até 163.20C onde inverte o sentido para

em 163.60C voltar a decrescer indefinidamente.

d) Temperaturas Caracteristicas

Na tabela VII & possivel comparar as
temperaturas de transicao obtidas neste trabalho com os de ou-
tros autores, onde Ts = temneratura de transicdo entre uma
possivel fase intermediaria, chamada FS1 ,e a antiferro
elétrica, To = temperatura de transicao ferroelétrica - anti-

ferroelétrica e Tn = temperatura de transigdo antiferroelétri

ca paraelétrica. .



Tabela VIT Valores das Temmeraturas de Transicdo

81

AUTOR Ts To Tn
YAMADA E OUTROS 163°C 164°C
K. GESI 164°C 165.1°C
S. HOSHINO 163°C 164°C
MARUYAMA 163.3°%C 164.7°C
S. HOSHINO E H. MOTEGI 162.8°C 163°C 164°c
ESTE TRARALHO 161.25°C 162.6°C 164.4°C
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VII - DISCUSSAO, CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Aqui sao apresentadas algumas conclusdes
possiveis frente aos resultados obtidos bem como algumas su

gestoes nara se obter resultados mais contundentes.

Tendo em vista a resclugao do sistema -
nao foi possivel a determinacao dos nicos satélites menciona

1,11,14,
dos por outros pesquisadores( ) € conseauentemente
foi impossivel verificar as sucestdes anresentados em outros

estudos, e de fazer novas "inferencias.

1 - Mecanismos de Transicido de Fase

a) Caracteristicas de Expansao Térmica

C comnortamento do Nitrito de Sédio €

altamente complexo na vizinhancga da transigdo de fase. De a
: (12) ; ' (')

cordo com a figura 37 e as figuras 38,39 e 40 onde
sao vistas as curvas referentes as dos coeficientes de expan
sdao linear segundo os eixos principais de uma maneira geral
e ampliadamente na regiao de transigao. Os resultados deste
trabalho s3o dificeis de commarar com os da literatura, da

do aque sao obtidos no limite da anarelhagem, conforme ficu -

ras 26,27 e 28. :
Para entender qualitativamente a grande

anisotropia da expansao térmica €& conveniente o exame dos ar

ranjos lineares ao longo. dos eixos '"a'", "b" e '¢" (Fip 41 )
L

A rotacac térmica dos radicais NO, : composta de trés pro
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Figura 41 Arranjos unidimensionais segundo eixos nrincinais
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cessos: (1) rotacdo do ion NO, em torno do eixo "a", (2) em -
torno do eixo "b" é (3) em torno do eixo '"c¢"; a razao dos mo
mentos de inercia nas rotacgoes (1), (2) e.(3) atraves da cen-
troide do ion NOE e de 4:3,5:1, emtio a rotacao dos radicais
NO; serdo mais fdcilmente excitaveis teérmicamente na ordem
(1), (2) e (3). A rotagao do eixo ''¢" com o aumento da temme-
ratura node ser explicada levando-se em consideracao os nro -
cessos (1) e/cu (2). A grande magnitude de expansao ao longo
do eixo "a' deve ser devido princinalmente a excitacao vibra-

. . + c . . - .
cional dos ions Na princinalmente na diregao "a' e mails 0

processo (2) com o aumento de temmeratura.

(13

Segundo a literatura ) & vossivel

. . )
suvpor aque durante o aquecimento, acima de 102-C, o processo(2)
comega a contribuir efetivamente somando-se entao ao proces-

so (1) na rotacaoc térmica dos radicais.

~b) Aspectos de Energia de Interacao Dinolar

Analisando~se o comportamento do para
metro de ordem, da constante de rede "a'¥ e da energia de inte
13

racao em paralelo com os dados da literatura devem ser res

saltados os seguintes pontos:

i) uma possivel transicao em 161.25°C dando origem a fase
tentativa de Motegi com um intervalo de temperatura de 1.35°C

aproximadamente.

ji) uma outra transicao em 162.6°C aue corresnonderia a
transic3o para a fase antiferroelétrica nroposta na literatura

provavelmente de 12 ordem uma vez que b, = 0.3512 neste caso.

r



87

]

iii) a Gltima transicido em 164.4°C com Ao 0.1363 corres
pondente a transicdo antiferroelétrica paraelétrica também ob

servada na literatura.
c) Observacdo da Nova Fase Provavel

Além destes pontos os resultados pare
cem indicar gue pouco antes da primeira transicio, esnecifica
mente a 160.6°C ja hd uma certa modificacdo na ordem do siste
ma, uma espécie de preparacao a primeira transicdo, este fa-
to nao foi anresentado nas referéncias, ainda mais, no inter-
valo de temperatura 163.2°C a 164°C, ou seja durante a fase
antiferroelétrica provosta, a ordem dentro do cristal € alta-
mente anisotropica bem como a energia de interacio e as cons-
tantes elasticas. Tendo em vista anteriormente observado os -
resultados de outros e~tudos talvez se possa afirmar gue nes-
ta regido existam modificacgdes tipicamente estruturais em vez
de carater dipolar como parece ser o caso das-modificagées an

teriores.

Definindo-se s como 1/ compliance,

1i
pode-se afirmar que a medida que s aumenta fica mais fa-

cil de ocorrer expansoes.

Analisando-se o comportamento das cons

g = A [ X} 11t (1] -
~tantes Sll’ 512, 513 € 0S parametros a”, "b" e "c'", na

temperatura de 160.6°C nota-se gue € da mesma ordem que

511
Sy, mas muito maior do que Sy3 rermitindo-se concluir aque
os vprocessos (1) e (2) de rotagdao .devem fornecer as contri-

buigdes predominantes; jd em 163.2°C ou 163,3°C temos que
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S11 e 512 da ordem de

= -13 x 10713 dyn/cm2 nodemos en

Aa e Ab sdo muito grandes e

12

10 x 10~ dyn/cm2 com

®13
tao concluir que nesta temperatura os nrocessos (1) e (2) for
necem uma contribuicio maior, ja em 163.4°C ou 163.5°C pra &
pequeno e Ab e Ac grandes entdo & possivel afirmar que os
processos (2) e (3) nesta temmeratura sao os mais significati
vos. Com o mesmo tipo de suposicdo node-se dizer aque ands es-
tes comportamentos as contribuicdes exnressivas voltam a ser
dos nrocesso (1) e (2), caracterizando-se a estrutura fina da
fase antiferroelétrica. Todas consideracoes a Tespeito da es-
trutura fina sao feitas com nouca certeza haja visto o erro -

experimental das medidas, que o comportamento € muito compli-

cado e gue ha falta de informacao sunlementar.
d) Sugestoes para Melhoria da Experiéncia

Para uma melhor resolucao na posigao
dos picos, e na medidas das intensidades & aconselhavel o
uso de um Rotaflex com o qual se pode trabalhar em foco fino

e com uma poténcia maior do que a utilizada.

Para a resolucao dos nicos satélites
sugere-se o método descrito nor T.C. Huang e Willian Parrish
que consiste em desmembrar o vico numa série de Lorenzianas de
maneira a noder renroduzi-la; guando entdao na temperatura em
aue nrovavelmente deva anarecer os nicos satelites monta-se o
vico com as Lorenzianas e as nartes que nao puderem ser ''recu
peradas" pertencem os picos satélites.

No presente estudo foi impossivel o uso

desta tecnica tendo em vista a necessidade de um comnrutador a-

coplado ao sistema.



APENDICE a

O procedimento para alinhar o goniometro
€ o usual foram feitas modificacdes apenas no alinhamento.
dentro da camara de alta temperatura porque o sugerido pelo
manual se mostrou muito trabalhoso e, dependendo das situa-

¢oes, até impossivel de ser feito.

Alinhamento da Amostra

a) Alinhamento do Goniometro

Coloca-se o contador em 0.00° manualmente,

Coloca-se a fenda com divergencia 0,05 mm de
largura no segundo receptaculo de fenda, uma fenda recepto-
ra de 0.15 mm de largura no terceiro receptaculo e um absor

vedor de aluminio na quarta posicao de fenda.

"Ajusta-se tensdo, voltagem, constante de tempoe
escala, avropriadamente de maneira a atingir a escala de -

100% no marcador de intensidade com feixe direto.

A seguir solta-se o parafuso que permite o giro
do goniometro em torno de um eixo, ajustando a posigao rela
tiva entre o sistema de fendas e o foco de raios-X, quando

a contagem atingir o maximo fixa-se o parafuso fortemente.

A seguir coloca-se o contador em + 6/100° e
-6/100° que existem em torno de 0.00° e faz-se a regulagem
dé altura do goniometro, de maneira que as contagens nas -
respettivaé posicoes sejam iguais. A diferenca de contagem
entre as duas posicoes nao deve exceder 5 graduagoes no

registrador. A seguir aperta-se novamente os parafusos.



com o goniometro na velocidade de 1/4 O/min em
20 e velocidade de nanel em 2 cm/min grava-se a distri-

0 o
e + 0.5 toma-se 0 pon

buigao do feixe direto entre -0.5
to médio da distribuicdao de intensidade de raios-X e mede-se
a diferenga entre este ponto e o 0.00°. Quando a diferenca -

for de 0,01° o alinhamento esta pronto.se nao deve-se repe-

tir todo procedimento.

Uma vez alinhado o goniometro procede-se

0 alinhamento da amostra da seguinte forma:

1) Coloca-se o goniometro em 00, girando-se o bo-
tazo inferior da camara foto ajusta-se a amostra na
posigdo mais posterior do sistema permitindo-se a entrada do
feixe direto, ajusta-se as condigﬁes de trabalho para que se

tenha 100 % no marcador de escala .

b) Ajustagem da Diregao Horizontal

(Este ajuste faz com que a superficie da amostra fi-

que paralela ao feixe de raios-X)

Coloca-se a fenda de 1/6o de divergencia
no segundo recepticulo e a fenda de 0,05 mm no terceiro su-
porte.

Gentilmente gira-se o botao do ajuste fi
no da translagao (inferior) até que a intensidade &é raios-X
indicado pela pena do registrador fique reduzida a metade

- aproximadamente.



A seguir, enquanto observa-se a indicacgao
do ponteiro do marcador gira-se a amostra mantendo-se fixo o

contador até que se obtenha o maximo de intensidade.

No caso do valeor maximo indicado exceder
a metade gira-se novamente o botdao de ajuste fino da transla
¢do longitudinal até que o apontador do registrador volte a

marcar a metade do valor maximo com feixe direto.

Quando o valor de otimizacdo € obtido fi-

xa-se a camara de alta temperatura no goniometro.
c) Ajuste da Inclinagao:

Este ajuste & feito para manter a super-
ficie da amostra paralela ao plano central, vertical do fei

xe direto de raios-X.

Substitui-se a fenda de 0,05 mm por uma
fenda especial mostrada'na figuré . Esta fenda & divi-
dida em duas partes iguais verticalmente, assim quando colo
cada, ela permite aue apenas uma das metades do feixe de

raios-X incida no contador.

Nestas condigoes emite-se raios-X e verl

fica-se a indicagao do apontador no registrador.

A seguir inverte-se a posigao da fenda no

mesmo lugar e examina-se a indicacao do apontador.

Se a superficie do cristal estd inclinada em

relagcao ao plano central vertical do feixe'direto de raios-X
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deve resultar numa diferénga entre os valores de contagem.No
caso em que a contagem quando a fenda estd para cima for maior
gira-se o botao ‘do ajuste fino da inclinagao (superior) no -
sentido dos ponteiros do reldgio até que as contagens coinci
dam. Logo ast_inverte—se novamente a fenda e corrige-se a
contagem para o valor inicial girando o botao do ajuste lon-
gitudinal adequadamente. Uma vez obtido o mesmo valor ante-
rior para contagem inverte-se a fenda e repete-se o procedi-
mento. Quando as contagens coincidirem esta terminada o ajus

te da inclinacao.

d) Ajuste da Posicao Longitudinal

Este ajuste faz com que a superficie da
amostra corresponda ao planc central vertical do feixe dire

to de raios-X.

Insere-sena fenda especial mostrada na -
figura 18 . No caso da superficie da amostra estar situa
da a frente do plano central vertical do feixe de raios-X a

pena do registrador nao acusara contagens.

No caso contrario, em que a superficie da

amostra esta atras do plano tem-se a leitura do feixe direto.

Gira-se o botdo do ajuste fino da trans-
lagao longitudinal no sentido do ponteiro dos reldgios até
que o forno se sitiler na parte mais posterior ao feixe dire

to permitido que este penetre completamente no contador.
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A seguir gira-se o mesmo botao no senti-

do contrdrio até que o valor da contagem caia quase ao mini

mo . Quando
corresponde
raios-X e o

rio deve-se

esta posicao € obtida, a superficie da amostra
ao plano central vertical do feixe direto de -
alinhamento do sistema estZ pronto, caso contra

repetir o procedimento passo a passo.
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TEMPERATURA 190°C

) d In In
14.3575 3.1062
14,6444 3.0466
15.6365 2.8577 1600, 00 461.00
16.6768 2.6841 304,20 15.00
21.6788 2.0851 939,10 307.00
22.2788 2.0317 739,20 230.45
23.1685 1.9577 226.40 6.00
24,6010 1.8502 509.00 124.00
26.7962 1.7086 321.90 50, (0
29,0388 1.5528 305.40 60.68
32.5180 1.4320 223.60 28.00
35.0168 1.3423 172.62
36.2150 1.3037 165.472
36.7295 1.2880 - 155.18
37.8670 1.2548 189.44
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Temperatura . 200
hk S] d I (nico) I Int.
110 14,3200 3.1142
101 14,6194 3.0517
020 15.6265 2.8595 1598.00 457,00
002 16.6888 2.6822 302.80 14.56
022 23.1685 1.9577 228,90 3.00
200 24,5380 1.8547 498.40 110,00
013 26,8275 1.7067 391.60 52,68
130
220 29.6598 1.5565 205,90 59.20
132 32,5078 1.4333 221.60 28.00
123
004 35,0593 1.3400 162.61
222
033 36.1963 1.3043 164.52
141 36,5177 1.2944 152.70
042
213 37.8438 1.2555 180,43
112 22.2688 2.0326 586.70 229.34
121 21,6550 2.0873 905.10 302.02
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