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RESUMO

As transformagées de fase em cristais de cianeto de
potassio (KCN) & 168°K e 83°K e suas 1igas com KC1, foram estuda -
das atraves da absorg3o otica no infravermelho do Ton de impureza
OCN~ e dos fons CN~ da rede. Por aplicagdo de tensdao uniaxial fo-
ram obtidos pela primeira vez cristais Unicos, de KCN-KC1, nasduas
fases de mais baixa temperatuyra,

A absorgio Otica dicrdica devida @ vibragdo interna
do Ton CN~ nesses monocristais, permitiu a determinagao de seu ar-
ranjo estrutural direcional, de forma inequivoca, como tambem cor-
recoes a modelo recentemente proposto para esse arranjamento, basea
do em experiencias com cristais de muitos dominios.

0 estudo do modo de flex3o da fmpureza OCN™ permitiu
o seguimento das transformagOes de fase anteriormente observadas
por meio de medidas de calor especifico em cristais puros de KCN. A
evolugio dessas transformagcGes em fungao da concentragiio do Ton es-
férico de C17 em substituigdo do Ton elipsoidal CN~ foi estudada nu
ma larga faixa de concentragoes.

Um modelo para a fase de mais baixa temperatura @
proposto com arranjo antiferroel&trico dos dipolos CN™ e com distin
¢ao na sub-rede dos Tons positivos.

" Em vista do modelo proposto, duas alternativas para
as duas transicOes de fase poderiam ocorrer. Na transigdao de mais
alta temperatura (168°K). ocorreria o alinhamento ferroelastico e
antiferroelétrico, dos dipolos CN , e a transig3io de mais baixa tem
peratura (83°K) corresponderia somente a distor¢do na sub-rede dos
Jons positivos (e possivelmente dos negativos). Na outra possibili-
dade, a 168%K ocorreria somente um:arranjo ferroelzstico e a 83°%«

o arrhnjo antiferrceiétrico e a distorgao na rede.
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ABSTRACT

The phase transformations in potassium cyanide
crystals [KCN) at 168°K and 83°K and in KCN-KC1 mixed crystals ,
were studied through the i-r optical absorption of the CN™ stret-
ching mode and the OCN™ impurity bending mode an¢ Fermi resonance
application of uniaxial stress in KCN-KC1 mixed crystals gives ,
by the first time, oriented single crystals in the lower tempera-
ture phases. The dichroic optical absorption of the CN™ stret -
ching mode in these oriented single crystals allowed the explicit
determination of the structural arrangement of the CN™ dipole. The
results of our measurements are not in agreement recently proposed
by Julian and LUty based on electrical experiments with polidomain
crystals, |

The bending mode and Fermi resonances of the subs-
titutional OCN~ impurity give further information in agreement
with previous specif heat measurements. The evolution of the phase
transformation was studied as a function of the spheroidal C1~ Jon
concentration replacing the CN™ ellipsoidal 7on.

A model for the lower temperature phase is proposed
with antiferroelectric ordering of the CN™ dipoles and additional
distortion on positive and negative sub lattices. As a consequence
of the proposed model the phase transitions, may occur in two
different ways that can not be distinguished with the used tech -
niques., In the first possibility during the higher temperature
phase transition (168°K) would occur the ferroelastic and anti -
‘ferroelectric alignement of the CN~ dipoles and the lower phase
transition (83°K) would be due to a lattice distortion as necessary
to explain our results. In the other possibility the 168°K phase
transition would occur only the ferroelastic transition. and at 83%
the antiferrcelectric ordering of the CN™ TJons and the lattice
distortion would occur.




I - INTRODUGAO

I.1 0 cristal de KCN

0 cristal de KCN faz parte de um grande grupo de
compostos ionicos tipo MYXY')™, cujas estruturas cristalinas a
altas temperaturas sdo ciibicas de face centrada, tipo NaCl., Ou -
tros exemplos deste grupo sdo: NaCN, RbCN, KSH e outros. 0 cris-
tal de NaCN especialmente, tem propriedades bastante proximas do
KCN.

A estrutura, dinamica.e transigdes de fase do KCN
e NaCN tem sido estudadas extensivamente por varios métodos inclu
indo difragao de raio X(1)’(2)’(3)’(4), medidas termodinamicas -
(calor espec?fico)(s)’(s)’(7), medidas de constante diel&trical®)
espectroscopia Raman(g), difragao de neutrons(10)’(]4), absorgao
infra-vermelho do centro U(]1), EPR(15)’(16) etc. e neste traba -
Tho atraves dos modos de vibragio do Ton de OCN™ em KCN.

A temperatura de 168°K o KCN (288°K para o NaCN) a
presenta uma transicao de fase estrutural para um arranjo ortor -
erbico(1)’(2) dos Tons, onde o dipolo CN™ est3da alinhado elastica
mente no maior eixo do ortorrombo(1)’(2)' Nesta transicao de fas;:

o cristal forma dominios que faz com que torne-se opaco a luz vi-
sivel. :
Em torno de 83°K, o KCN (172°K para o NaCN) sofre
uma nova transigao de fase, observada inicialmente nos estudos do
calor espechico(S)’(6)’(7). A esta transigao, foi atribuido o a-
linhamento eletrico do dipolo CN™ ferro ou antiferroceletricamente.
Os resultados dos estudos de difragao de neutrons(]3)’(28), dao
alguns indicios de um alinhamento antiferroelétrico dos dipolos
CN~. Os estudos de raio X, mostraram uma nao usual contragao do
eixo b da celula ortorrombica na regiao de temperatura correspon-
dente a essa transigao de fase(]) (essa observagao foi feita para
o NaCN supondo-se um equivalente para o KCN ainda n3o estudado).
Cristais de KCN podem ser crescidos, em ligas com



KC1 em quaisquer propor¢oes. Nessas ligas, encontramos as mesmas
transicoes de fase que o KCN puro, pelo menos ate concentragoes
de 30% de KCI1.

1.2 Fases do KCN

Nesta se¢ao faremos um resumo das propriedades e
dados das fases do KCN,

a) Fase clUbica

Como citado anteriormente, a temperaturas logo a -
baixo do ponto de fusio e a pressdes baixas (atmosferica), o KCN
apresenta estrutura cubica de face cen‘crada(1 ), (2) do tipo NaCl,
simetria Oﬁ com parametro de rede igual a 6,513 . Interessante no
entanto & que, sendo o CN™ um Ton com forma elipsoidal, para esta
estrutura apresenta-se com simetria efetiva cubica. Para explicar
tal fato tres hipoteses foram propostas:

i) o Ton CN™ gira livremente dentro de seu sitio

cibico;

ii) o Ton CN” situa-se caoticamente distribuido em
posicoes fixas dando um efeito cubico apenas macroscopicamente ,
sendo que localmente a estrutura nao seria cubicas

iii) o Jon CN™ salta caoticamente entre diregoes de
minima energia dentro do s7tio clubico nao acoplando com as vibra-
¢oes da rede (rotor impedido).

O0s resultados de difragao de raio X(])’(Z)’(3)’(4)g
difragao de neutrons(10)’(]4), EPR do centro F(]s)’(16) e vibragao
localizada do centro U(11), mostraram uma simetria local cibica, e
liminando a hipotese (i1).

As medidas termodinEmicas(4)’(5)’(6), mostram que
a hipotese do rotor livre n3o condiz com o comportamento do calor



especifico na fase clbica a altas temperaturas, No entanto calcu-
los baseados na hipotese (iii) do rotor impedido concordam satis-
fatoriamente com os resultados experimentais<]2). OQutra evidencia
de rotagao n3o livre do CN~ & dada nos trabalhos de ressonancia
magnetica nuclear (NMR)(17)’(18). A hipotese do rotor livre foi
definitivamente abandonada com os trabalhos recentes de difragao
de neutrons<10)’(]4). Na referencia (14), os dados de difracgdo de
neutrons, foram analisados em um modelo no qual a orientagado angu
lar média do Jon CN™, foi expandida em uma serie de esféricos har
monicos. Esta analise mostra uma distribuicdo angular do CN™, em
KCN e NaCN, n3o simetrica, variavel com a temperatura, dando pre-
dominancia no caso do KCN a diregao <111> como mostrado na Fig.1.

Conclui-se portanto que na fase cilbica do KCN o
Jon CN” encontra-se saltando entre posigoes de minima energia com
distribuigao angular dada pela Fig.l1 e portanto com a simetria e-
fetiva cubica,

“\——NaCN 295K
/ i - _—~KCN 180K
] |_—KCN 295K

\.

Fig.1 - Dependéncia angular, no plano [110] do cristal, da densida
de de atomos de C e N numa esfera de raio igual a metade
do comprimento da ligagao C=N. Os erros de ajuste nessa fi
gura sao da ordem de 10% nas regites mais sensiveis ([111],
[100] e [110]). (referencia 14).



Este modelo do rotor impedido foi tambem proposto
nos trabalhos de NMR(17)’(]8)’(20). No entanto os valores estima_
dos para a energia de reorientagao (Er) e o tempo de correlagao
(14) da formula de Arrhenius (T=Terr/kT) dos varios trabalhos

sao contraditorios (Tabela 1).

Tabela 1
I - -~
Er T Ref ) Metodo Observacgoes
%,(kca]/mo] (seg) Experimental
6,0 3x10” 14 (17) 1 NMR errado
. corregao do va-
: lor da referen-
NaCN | 1,8 (1) IR ¢ia (17)
| 2-3 | (6) | ¢
- : b F
! ! RE i
1,4120,2  [(1,110,3)£107 1 i(18)  NMR
11,3-1,35 (5) c,
| | _
:( —
C 1,25 (26) C teorico
KCN| o . P P —
|
1,2+0,2 (20) NMR ‘ errado ;
, . — |
0,5¢0,25 |(1,0:0,4)x10"'9(18) |  NMR corrige (20)

Vale salientar os valores obtidos com NMR do nitro-
genio-14 de D.E.0'Reilly, e outros(18) para a energia de reorien-
tagao e tempo de correlagao como os mais confiaveis. Esses valo -
res sao obtides nos trabalhos termodinamicos, atraves de um pro -
cesso muito indireto, dando portanto uma boa ideia da ordem de



grandeza, perdendo no entanto muito em precis3do com relagao ao
trabalho de 0'Reilly.

As medidas das constantes elasticas do KCN(ZZ)
no intervalo de temperatura desde a transigdao de fase, 168°K, ate
454°K, fase cfibic¢a, mostram um comportamento termoelastico andma-
lo, com a constante C44 variando drasticamente com a temperatura,
em contraste com os resultados t7picos de halogenetos alcalinos .
Este comportamento @ atribuido @ vibragGes libracionais do CN™ ,
bem como saltos entre as posigoes de minima energia. A constante
elastica C44 (que mede a velocidade de ondas transversais na di-
recao <100> ) tende a zero, quando se aproxima da temperatura cri
tica; criando uma instabilidade mecanica na rede. Desta forma a
transicao de fase em 168%K pode ser vista como consequencia do
baixo valor de C44. Uma onda elastica transversal, com velocidade
nula, corresponde a uma onda com frequencia nula, portanto uma de
formagao transversal permanente na rede cristalina.

Vale salientar tambem o estudo da dinamica do KCN
e NaCN na fase cibica atraves de espalhamento inelastico de neu-
trons(]g). Esses resultados mostram espalhamentos difusos quando
comparados com KC1 ou KBr, principa1ménte para altas energias e
vetores de onda finitas. No KCN o espalhamento & t3ao difuso que
so foi possivel medir a relagdo de dispers3o até o vetor de onda
jgual a 0,6 do vetor da zona de Brillouin (£=0.6). Nao foram en-
contrados fonons dticos em nenhum dos dois cianetos atraves de es
palhamento de neutrons, No entanto atraves do espectro de reflex3o
infra-vermelho foi possivel obter-se para o KCN a energia de fo -
nons oticos com vetor de onda nulo (q=0). As relagoes de disper -
sao para o KCN e NaCN obtidas sao mostradas na Fig.2.

Estes estudos da dinamica de rede da fase cibica,
indicam que, fonons nao existem como uma bem caracterizada excita
¢ao nos cianetos a altas energias e altos vetores de onda. Esta a
nomalia e explicada pela alta anarmonicidade da rede fazendo co;
que as interacgoes fonon-fonon aumentem fortemente, principalmente
para altas energias e altos.vetores de onda, diminuindo drastica-
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Fig.2 - Ramos acisticos de fonons, medidos para o NaCN e KCN.
Note que varios picos presentes, naoc atribuidos a espa-
Thamento inelastico de neutrons, sao plotados (quadra -
dos abertos e fechados). As curvas de dispersio TA e LA
para o NaBr e KBr (linhas solidas) s3o mostradas para
comparagao, assim como a inclinagdo para longos compri-
mentos de onda dos ramos acuUsticos, determinados de me-
didas de constantes e]ésticas<22). (referencia (19)).

mente o tempo de vida do fonon., Esta alta anarmonicidade explica
tambem o alto valor da amplitude média de vibragcido dos Jons nas
redes de KCN e NaCN(]4).

b) Fase ortorrombica

A uma temperatura de 168,3°K 0 KCN(287,7°K para o

NaCN) apresenta uma transicao de fase estrutural observada ini -

cialmente nos trabalhos pioneiros de raio X em KCN e NaCN(1)’(2).
As linhas de raio X foram explicadas assumindo para ambos cris -

tais uma estrutura ortorrombica. A celula unitaria da rede cibi-

ca se deforma, de modo que as diregoes <100> agora fazem um angu-
lo de 79,5o e 90° entre si. Uma nova célula unitiria de simetria

ortorrombica de corpo centrado (Dgi) pode agora ser construida.



0 volume da c@lula ortorrombica e aproximadamente a metade do va
lor da c@lula clbica. A difracdo de raio X tambem mostrou que o
dipolo elastico do CN™ esta alinhado na direg3o <110> da cg&lula
pseudo-clUbica que equivale a diregdao <010> , diregdo do eixo
‘maior, da celula ortorrombica. Esses aspectos da estrutura ortor-
rombica bem como seus parametros sdo mostrados na Fig.3.

Uma vez que a forma macroscopica cubica do mono -
cristal @ mantida, este assume uma forma de dominios, que d3 ori
gem a um forte espalhamento da luz visivel, tornando-o opaco. Um
c3lculo termodinimico muito simples mostrou que a dimens3o media
dos dominios & da ordem de 4000K (5); valor confirmado pela de =~
pendencia do espalhamento com a frequencia da luz espa1hada(25).

A formacgao de dominios na transig3ao cubica-ortor-
rombica (transigdo ferroelastica) & compatYvel com a observagao
de histeresis, com relagdao a temperatura, na transigio(s)'(4)’(5)
A amplitude da curva de histeresis, & de aproximadamente 5%, A
entropia da transigdo cibica-ortorrombica foi medida a partir da
curva de calor espechico(s). 0 valor obtido & de aproximadamen-
te AS=RLn4. Este resultado @ explicado em termos da perda de
graus de liberdade pelo CN™ na transigao. Suga(s) propoe que na
fase cUbica os dipolos CN™ est3dao saltando entre as 8 diregoes
<111> , quatro diregOes, cada uma com dois sentidos, e quando da
transigao este passa a saltar somente entre os dois sentidos da
diregcao <110> , portanto o numero de graus de liberdade fica re-
duzido de quatro vezes, o que implica em AS=RLn4. No entanto, a
frequencia de salto entre os dois sentidos da diregao <110> ainda
nao pode ser medida.

Na fase ortorrombica, o espaihamento Raman mostra
tres bandas difusas: uma muito fraca em torno de 45cm'1, outra
bastante intensa em torno de 120cm*] e uma ultima, tambem bastan-
te fraca em 180cm'](9)’(27). Observamos que Du1tz(9), descreve o
espectro Raman na fase ortorrombica, como se fosse apenas a banda

de 120cm'], o que n3o e correto, pois os proprios espectros apre-
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Fig.3 - Estrutura ortorrombica do KCN.



sentados em seu trabalho, mostram que a banda de 180cm'] evolui
junto com a de 120cm™'. A banda de 120em™ | foi atribuida por
Dultz, 3 libragio do CN"; mas como sera discutido na segao seguin
te as duas bandas, de 120cm'1 e 180cm'1, sao atribuYdas a libra-
¢3o do CN™, alinhado na diregdo <110> , paraiela e perpendicular-
mente ao plano (001)(29). A banda em 45cm”! & atribufda 3 rota -
¢3o do CN™.

0 estudo detalhado da difragio de raio X, na re -
giZo da transigdo da fase clbica-ortorrombica, mostrou a existen
cia de uma nova fase, intermediaria as fases ciubicas e ortorrom-
bica(3)’(4). Esta nova fase @ observada somente no sentido de al
tas-baixas temperaturas, e além disso o cristal devera ter sido
levado previamente a baixas temperaturas. Este procedimento, es-
ta de alguma forma relacionado com a pequena anomalia observada
por Suga(s), no calor especifico em torno de 190°K, no sentido
de baixas-altas temperaturas. Supde-se que de alguma maneira o
cristal tem uma memoria da fase ortorrombica, que se apaga em
190°K(5). A nova fase @ monoc1?nica(4). As temperaturas de coe -
xistencia das fases cibica (C), ortorrombica (R) e a nova fase
monoclTnica (I), nos varios sentidos de aquecimento sao mostradas
na Fig.4.

A medida da constante dieletrica do KCN mostrou
uma queda de 6% da constante diel&trica na transigao cibica-or -
torerbica(s). Recentemente, Julian(zs) estudou esta anomalia na
constante dielétrica, em cristais mistos de KCN:KC1 e mostrou
que estd relacionada de alguma forma com a formagdo de dominios.
Esta afirmagao vem do fato que, para concentragbes superiores a
um valor critico de 20% de KC1, o cristal nao forma mais domi -
nios, e a anomalia na constante dieletrica desaparece.

N3o & observada perda dieletrica na fase ortorrom
bica, e tambem n3o & observada na transigdo de fase cubica-ortor
rombica, para frequencias menores que 106Hz, em KCN, enquanto
que no NaCN, perda dielétrica @ observada na regiao de transigao
cubico-ortorrombica.
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Fig.4 - Limite das temperaturas de transigao do KCN, na regido
da transigao cubico-ortorrombica . (referencia (3)).

c¢) Fase de baixas temperaturas

K temperatura de 83°K o KCN, (170°K para o NaCN)
sofre uma nova transicao de fase, observada pela primeira vez
nos trabalhos termodinémicos(5)’(6)’(7). Esta transigao, esta re
lacionada com uma nao usual contragao do eixo b do ortorrombo ,
observada no NaCN por Verwe]T(]). A entropia da transigdo @ AS=
=RLn2737. Este valor, levou Suga a propor, que esta transigao
corresponderia a um ordenamento dos dipolos CN~, o que implica
na perda de dois graus de liberdade e explica a entropia da tran
sigao. Resta entao, ser explicado se a natureza do ordenamento
e ferro ou antiferroeletrico.

Como o poder espalhador do nitrogenio e carbono
sao muito proximos, a difracao de raics X nao da informagao pre-
cisa sobre o alinhamento dos dipolos CN .

No estudo da dinamica da rede do KCN na fase de
baixas temperaturas, atraves de espalhamento Raman, Du1tz(9) pro
pos o modelo anti-ferroeletrico para o KCN. 0 argumento de Dultz
@ que, o aparecimento de novas bandas Raman, ativas na transigdao
de baixas temperaturas, & devido a duplificagdo da celula unita-
ria, consequentemente diminuindo pela metade a zona deBrillouin,
tornando permitidos novos fonons. Como nenhuma mudanga aprecia -
vel de estrutura, foi observada por difracao de raios X nesta
transicao, Dultz propos que a duplificacdo da célula unitaria e
devido a um ordenamento anti-ferroelétrico. Esta explicagao, foi
posta em quest3o no subsequente trabalho de Raman, em cristais
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mistos de KCN:KCl(zg). Observando a evolugao das bandas do espec -
tro Raman com a concentragao de KC1, variando de 0 a 100% ,

T e 180em™! s30 de
vidas a@s oscilagoes torsionais do dipolo CN™, alinhado na diregio

< 110> , paralela e perpendicularmente ao plano (001), respectiva-

mente. Pode-se chegar facilmente & tais conclustes, dado que para

Durand(zg) pode concluir que as bandas em 120cm’

concentracoes de KC1 superiores a um valor critico de 20%, as tran
si¢des de fase n3o formam dominios e a evolugdo do espectro Raman
g continua nesta concentracdao critica. Desta observagio, e possi-
vel seguir a evoluc3do do espectro Raman, para concentragdes supe-
riores a critica, e nesta regidao de concentragao pode-se estudar a
polarizagao do espectro e consequentemente descobrir a origem das
bandas.

0 modelo de Durand bara 0 espectro Raman, torna mais
claro o mesmo espectro na fase ortorrombica. Como podemos observar
nos espectros de Du1tz(9), a banda em 18Ocm'1 evolui de modo seme-
Thante 3 banda de 120cm™ !
tribuia a banda em 180cm'] a fase de baixas temperaturas, explican-
do seu aparecimento acima da temperatura de transigdao como sendo de
vido a uma forte interagao com o ordenamento da fase de baixas tem-
peraturas. Com o estudo de Durand, torna-se claro que esta banda em

na fase ortorrombica; no entanto Dultz a-

180cm'1 existe realmente na fase ortorrombica, sendo, juntamente com
a banda de 120cm'1, devido a oscilagao torsional do CN ., E notavel a
concordancia dos valores das energias de oscilagao torsional (120

cm'] e 180cm™ !

), obtidos do espectro Raman, com um Unico valor de
180cm'1, assumido para explicar o calor especifico 3 baixas tempera-
turas, (T<70°K)(12).

Com este resultado, concluimos que o espectro Raman
do KCN, tambem n3o da informagdes sobre o alinhamento dos dipolos
CN”, na fase de baixas temperaturas.

Estudos recentes de difragao de neutrons, na fase de
baixas temperaturas, para o NaCN(13) e para o KCN(ZB) indicam uma

duplificagdao da celula unitaria, a qual pode ser explicada como
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sendo devido ao ordenamento antiferroel@trico dos dipolos CN,

As medidas recentes da constante dielétrica em
cristais de KCN:KC1, mostram uma outra queda de 12% no valor da
constante dielétrica do KCN puro, na transigdo de baixas tempera
turas, Essa anomalia, persiste no sistema misto KCN:KC1 ate con-
centragdes de 20% de KCN, Essa queda no valor da constante dielé
trica, & atribuTda ao alinhamento dos dipolos CN ., Desde que nao
&€ observada nenhuma divergencia na constante dieletrica, mesmo
para concentragbes de KC1 maiores que o valor critico onde o cris
tal nao forma dom?nios(zs), um ordenamento ferroeletrico & impro-
vavel,

Medidas de ITC (corrente termicamente estimulada)
em cristais mistos KCN:KC1, mostram valores baixos de corrente
termoestimu]ada(zs)’(30) na regiao da transigao de baixas tempera
turas, o que torna tambem improvavel um alinhamento ferroeletrico.

Julian mediu tambem, uma perda dieletrica na re -
gido da transicdao de baixas temperaturas<25), correspondente a u-
ma energia de ativagao de 0,16eV‘(3,7 kcal/mol). Observou ainda
que a area integrada da perda dieletrica, varia exponencialmente
com a temperatura (o exp-0.027/kT). Dado que a area integrada da
perda dielétrica € proporcional ao niumero de dipolos, Julian pro-
pos um modelo fenomenoldgico de coexisténcia de duas fases; uma
fase rapida, na qual o dipoloc contribui para a perda dieletrica e
uma fase lenta, na qual o dipolo n3o contribui, A diminuigao da
area integrada da perda dieletrica, significaria a passagem dos di
polos da fase rapida a fase lenta.

I.3 Outros aspectos das transigoes de fase do KCN

Uma transig3o de fase & dita de primeira ordem se a
entropia sofre uma descontinuidade na transicdo, e e dita de segun
da ordem se a entropia e continua mas sua primeira derivada sofre

uma descontinuidade na transigEO(B]).
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Baseado nos valores da entropia do KCN e NaCN, ob-
tidos por Suga e outros nos trabalhos termodinEmicos(s)’(s), plo-
tamos a entropia em fun¢ao da temperatura (Fig.5). Estes valores,
extrapolados para a temperatura de transigao, mostram claramente
que na transi¢io clbico-ortorrombica ha uma descontinuidade da
entropia, enquanto que na transicao de baixas temperaturas apenas
a derivada da entropia @& descontinua.

Assim sendo, concluimos que a transigao cibico-or-
torrombica € de primeira ordem, e a transigao de baixas temperatu
ras e.de segunda ordem,

A partir das curvas de constante dieletrica nos
cristais mistos de KCNX:KC1]_X(25), a temperatura de transigao pa
ra a fase de baixas temperaturas foi plotada como fungao de x
(Fig.6). Esta curva mostra, uma diminuigao brusca da temperatura
de transicao, para x variando de 0,9 a 1,0. Este comportamento @&
analogo ao da energia de ativacio da perda dieletrica (Fig.22, pg.
88 da ref.(25). Esta diminuig3o brusca da temperatura de transigao,
talvez indique que uma interagao de curto alcance contribua forte-
mente para a transigao de baixas temperaturas, em KCN puro, pois
um dos efeitos da introdugao de KC1 & o aumento da distancia media
entre os CN™,

-+ >7 >

3(py.Ty)F4Fy P,

Matsuo<6), fez o calculo do campo local
r

E =z
i

o LY

"3
para a estrutura ferroeletrica e duas antiferroelétricas usuais ,
como modelo da fase de baixas temperaturas para o KCN e NaCN, Es-
tes calculos, mostram que o campo local & maior na estrutura fer-
roeletrica. Supondo que a interagao na fase de baixas temperatu -
ras, e puramente el@trica, a teoria do campo médio mostra que a
energia € minima para o maximo valor do campo local, portanto pa-
ra o arranjo ferroelétrico que Matsuo propoe.

Do paragrafo anterior, so podemos concluir que a
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Fig.6 - Temperatura de transigao Tc1 (transigao de baixas tempe-
raturas) em fungao das concentragoes de KC1 e KCN em
cristais mistos. (Pontos experimentais da referencia (25).
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interagao na fase de baixas temperaturas n3ao & puramente dipolar
eletrica, dada a forte evidencia experimental, apresentada ante-
riormente, do improvavel ordenamento ferroel€trico nesta fase.
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CAPTITULO II

METODO EXPERIMENTAL E ESPEC-
TROSCOPIA INFRA-VERMELHO

I1.1 Tecnica experimental

Cristais de KCN e KCN:KC1, foram crescidos em nos-
sos laboratorios, pelo metodo usual de Kyroupoulos. Estes cris -
tais sao facilmente clivaveis nas diregoes <100> . As amostras u
sadas tinham dimensoes de aproximadamente 12mmx8mm e espessura
variavel,

As medidas de absorgao otica na regiao de infra -
vermelho proximo, foram otidas com o uso do espectrofotometro
Perkin-Elmer, modelo 180, com duplo feixe operando na regiao de
300 a 4200cm” . '

0s espectros dicrdoicos foram obtidos com polariza-
dores de grade de ouro depositados sobre substrato de AgBr (4000-
-285cm"1).

Usando um criostato Janis, a temperatura do cris-
tal pode ser controlada desde a temperatura ambiente ate 4,2°K
(temperatura de helio 17quido). As janelas utilizadas no criosta-
to foram de CsI. Um sistema para aplicacao de pressao uniaxial
(perpendicular 3 direcao do feixe de luz), no cristal, equipava o
criostato. Este sistema nos permitiu aplicar pressoes uniaxiais,
a qualquer temperatura.

As temperaturas foram medidas atraves de um termo-
par, de cobre-constantan, Leeds~Northrup, introduzido na amostra.
A referencia do termopar foi posta a nitrcgenio 17quido (77,4%K).
A tabela de Powe11(32)

Nos cristais de KCN:KC1, as concentracoes foram

foi utilizada para o termopar,.

medidas por redugao com nitrato de prata, usando © metodo poten-
;iométrico(33). Para tal utilizamos um registrador, no qual foi
registrado o potencial da solugao, e uma bureta automatica, com o

t
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fim de manter o fluxo da solugao constante, Desta forma, acredi-
tamos que o erro nas medidas de concentracao de KC1, nos cristais
mistos KCN:KC1, sejam da ordem de 1%..

I1.2 Espectro infra-vermelho do KCN

0 espectro de absorg¢io infra-vermelho do KCN, 2
temperatura ambiente, mostra duas fortes bandas centradas em 2080
e 4140cm']. Essas absorgOes correspondem as energias do primeiro
e segundo harmonicos, respectivamente, da vibragao longitudinal
(stretch) do CN™.

Tambem est3ao presentes, no espectro infra-vermelho
absorgoes devido a outras impurezas que, de alguma forma entraram
no cristal durante seu crescimento. As principais sao: Carbonato
(cog) que origina uma banda bastante larga em torno de 1400cm'1 s
e Cianeto (OCN™) que origina varias bandas estreitas, que serao
descritas na proxima secdo.

Em baixas temperaturas, a formagdo de dominio, pro
voca um forte espalhamento de luz no KCN, A intensidade de luz es-
palhada @ proporcional a w]'6, tornando dificil o estudo do espec-
tro para energias maiores que 2000cm"1, em temperaturas baixas.

I1.3 0 radical Cianeto (OCN™)
a) Modos normais de vibracdao do OCN~
0 radical OCN~ & linear com o carbono, ocupando a

posigao central, Os modos normais de vibragdo do OCN™ s3o tres, e
se encontram esquematizados abaixo.

T o o 0
o C N

modo longitudinal simetrico
(Symmetric Stretch Mode)
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modo de flexao
(Bending Mode)

modo longitudinal antissimétrico
(Antisymmetric Stretch Mode)

Cada modo normal de vibragao tem uma energia bem

caracterizada. A regido de energia caracteristica de cada modo &
a seguinte: '

1

vy 5 1100 - 1400 cm”
V.5 600 - 700 cm” ]
vy 3 2000 - 2200 e

0 modo Vo ¢ duplamente degenerado. Essa dupla dege
nerescencia vem do fato que o OCN™ pode vibrar em dois planos or-
togonais equivalentes. Para esclarecer, vamos supor que o OCN™ es-
teja situado no eixo z do sistema carteziano. Nessa posigao, o
OCN™ podera vibrar (vibragdo de flexao) nos planos xz e yz equiva-
lentes.

b) OCN™ em KC1, KBr e KI
Um'estudo detalhado do radical OCN", como impureza,

em cristais ionicos (KC1, KBr e KI), foi feito por Dacius(34
posteriormente por Schettin0(35).

~—

e
Varias bandas de absorgdao, sao



-20-

observadas no espectro infra-vermelho, cada uma correspondendo a
um modo de vibragao, (modos normais, combinagBés e harmonicos des
ses). Concentraremos nossa ateng3o, apenas nas absorcdes corres -
pondentes aos modos normais de vibracao,

Modo de flexdo (vz): A dupla degenerescencia do
modo Vo, nao e levantada na simetria clbica dos cristais de KCI
KBr e KI. A energia de v, para os varios cristais s3o apresenta -
dos na tabela 2, A largura das bandas de absorcio de Vo, variam
de 1,0 a 1,8cm'1, dependendo da matriz cristalina, na qual o OCN~
esta contido.

Modo de vibracao longitudinal simetrico (v1): Um
fato interessante acontece com vy Sua energia e proxima a ener-
gia do segundo harmonico do modo de flex3o (sz). Como os modos
Vi € VvV, possuem mesma simetria, podem combinar-se; acontecendo u-
ma ressonancia entre o modo longitudinal simétrico, vy, € 0 segun
do harmonico do modo de flexao, 2v,. Essa ressonancia, foi expli
cada pela primeira vez por Fermi(36§, recebendo entdao o seu nome.

0 calculo da ressonancia de Fermi & uma simples dia-
gonalizagao da matriz das energias.

Q.
M
+
it
<O
——
—_—
_—

W1p W X
onde wg sao as energias nao perturbadas, A a energia perturbada e
Wip=Woy sao os termos de interagao entre os niveis de energia. U-
ma forma geral para o termo de interagio foi deduzida por Dennison
(37). Para o nosso caso essa formula resulta w12=b//2 onde b & um
parametro ajust3avel. Realmente o presente caso & a mais simples pos
sivel ressonancia de Fermi, a qual em um caso mais geral pode a -
contecer com mais de dois niveis e harmonicos de ordem superiores

(34)’(35). Da diagonalizagdao da matriz obtem-se:



0 0 w® - w° o
_______):V/Q__l____ﬁ_ f - b (2)

~N
o
N

No presente caso w$=v? e wg=2vg onde 0s indices zero em vy e 2v2
indicam os valores nao perturbados., A equagao (2) explica a posi-
¢ao das bandas Vi e 2v2, observadas no espectro, ajustando-se o
parametro b, As bandas em ressonancia de Fermi apresentam formas
iguais e intensidades aproximadamente iguais.

A meia largura da ressonancia de Fermi (v1 e 2v2)
do OCN™, varia entre 1,7 e 3,5 cm'], dependencdo da matriz crista-
lina em que esta contido, a temperatura ambiente. A posigdo des-
sas nos cristais de KC1, KBr e KI & mostrada na tabela 2.

Modo de vibra¢do longitudinal antissimétrico (v3):
0 modo Vg apresenta intensidade de absorgao dez vezes maior que
2K Este fato significa que os momentos de dipolo das ligagoes C-
-N e C-0 s3ao aproximadamente jguais e de sentidos opostos, em ou-
tras palavras, o momentc dipolar total do radical OCN™ & muito me-
nor que o momento dipolar das ligagGes C-N e C-0 do proprio radical.

O0s comprimentos das ligagoes (CN) e (OC)Ono radical
OCN~, como impurezas em cristais ionicos sao 1,17 e 1,23A respecti-
vamente(34)w 0 comprimento da ligagao CN no radical CN™ @ 1,18&“4),
valor muito proximo ao da mesma ligagao no radical OCN™. Esse fato
mostra a semelhanca entre as ligagoes (CN) no OCN™ e CN~, Podemos
portanto concluir, do paragrafo anterior, que o momento de dipolo
do radical OCN~ & muito menor que o do CN .,

A meia largura da absorgao Vg varia entre 1,5 e 2,5
cm'1, 3 temperatura ambiente. Suas posicdes para os cristais ioni=-
cos KC1, KBr e KI sao mostrados na tabela 2.

c) OCN™ em KCN

0 estudo do radical OCK~ como impureza em cristais
de KCN, & um dos objetivos do presente trabalho e sera discutido
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Tabela 2

. -1
Energias , em ¢cm ', dos modos nor-
mais de vibrag¢dao do OCN™ em cris -

em detalhe nos capitulos seguintes. Na fase clUbica do KCN, o OCN™
apresenta absorgoes semelhantes as absorcoes nos cristais de KC1,
KBr e KI. Para referencia as energias dos modos normais de vibra-

tais 16n1c05(34)’(35)
I \)2 2\)2
KC1 631,0 1297,3
KBr 629,4 1292,6
KI 628,0 1288,0
1 T
KCN
Fase clbica 633:? ]39175

(*) Este trabalho

V1 V3
1210,7 2181,8
1205,5 2169,6
e
f 1200,8 2155,8
1212,5 2181,5

¢ao do OCN~ em KCN na fase cubica, sdo incluidos na tabela 2.




CAPTTULO III
RESULTADOS E DISCUSSUES

ITI.1 KCN puro
a) Modo de flexdo do OCN™ em KCN

Nesta secao apresentamos os resultados do estudo do
modo de flex3ao do OCN~ (vy) em KCN puro.

Na fase ciubica, o modo v, Se apresenta como uma Unj
ca banda de meia largura 1,5cm'1, semelhante 3 mesma em cristais
de KC1, KBr e KI. A energia de Vo a temperatura ambiente, @ 633,4
em™ L0 espectro infravermelho nesta regiao, & mostrado na Fig.7.

Na transi¢do de fase clbico-ortorrombica o modo de
flex3o do OCN™ se desdobra em dois., Esse desdobramento & devido ao
fato da dupla degenerescencia, existente na fase clUbica do modo Vo
ser levantada, Vale citar aqui que, em cristais de KCNO onde a es-
trutura nao & clbica, a dupla degeneresceéncia do modo de flex3ao do
OCN™, tamb&m encontra-se levantada. Dado que o desdobramento & pa-
ra duas bandas apenas, podemos concluir que o OCN ocupa somente u
ma posigao nao equivalente, na fase ortorrombica do KCN. De fato ,
essa posigao € a direcdo <110> {do pseudo cubo), descoberta nas me
didas com pressao uniaxial, descrito na secdo 3 .deste capTtulo. O
espectro do modo Vs, na fase ortorr?Tbica, & mostrado na Fig.8. R
banda de mais alta energia, 637,6cm ', a2 temperatura proxima de T.
denominamos Vogs € a outra, 628,4cm'1, a mesma temperatura, denomi<

namos Vo . A posigdo dessas bandas no espectro & aproximadamente si

metrica com relagdo a v,, da fase cubica. A separagdo dessas bandas
(vZa-va), foi medida como fungao da temperatura (Fig.9). A presen-
¢a da fase intermedidria monoclinica, descrita no CapTtulo 1(3)

-

s

evidente por uma separa¢ao menor entre o0s picos Vog & Vop. Esta fa-

se intermediaria, existe somente quando a temperatura decresce, co-
. . L 13)

mo mostrado na Fig.%3 e ja observado por Amino'™’,

0 comportamento da curva (v?arv?b), em fungaoc da tem
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peratura, mostra a evolugao da fase ortorrombica com a temperatu-
ra. Assim, por exemplo, podemos concluir da Fig.9, que a partir
da temperatura de transigao, 168°%K atd aproximadamente 120°K, a
rede ortorrombica sofre uma variagdo continua e sensivel dos para
metros da rede, os quais ficam aproximadamente constantes abaixo
de 120°%.

Quando da transigao em 83%k, os modos de flex3o so-
frem um novo desdobramento. O espectro dc modo de flex3ao na fase
de baixas temperaturas & mostrado na Fig.10, As denominangs Voo
V2a2’ v2b1 e v2b2 para cada banda sao mosfradas nefsa figuri. Um
resumo dos desdobramentos do modo de flexao do OCN em KCN e mos -
trado na Fig.11.

Aqui vale observar que a soma das areas integradas
de Vaa1® V2ap® Voby € Vop, € igual a area integrada de v, na fase
cibica; o que era esperado. O espectro da Fig.10 mostra claramente
uma correlagao entre as bandas v2a1 e va] , acontecendo o mesmo
com as bandas V2as e Vobye 0 desdobramgnto do modo de flexao em Tc1
(83°K) 2 devido aos dois sentidos que o OCN™ pode ocupar no eixo b
do ortorrombo. Esta afirmacao e baseada nos seguintes argumentos:
0 OCN~ est3 na mesma direcdo do CN™, <110>, Como discutido no Capi
tulo II, o radical OCN™ tem um momento de dipolo muito menor que o
do CN™. Isso sugere que, um alinhamento dipolar dos CN , ndo seria
sequido pelo OCN ., Outro argumento ¢ que, sendo o OCN mais alonga-
do que o CN™, perdera a capacidade de reorientar-se, 3 temperatura
mais alta que a do CN .

Neste modelo, o OCN™ em um dos sentidos da diregao
<110>, tem modos de flexao v2a1 e V2b1 e no sentidc oposto tem mo-
dos de flexao Voa, e Voby )

Esse ponto sera discutido mais detalhadamente nos ca
pitulos seguintes.

b) Ressonancia de Fermi do OCN™ em KCN

Na fase cubica do KCN, a ressonancia de Fermi dos ni-
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veis vy e 2v2 € semelhante a mesma no KBr, KC1 e KI. A equagao 2,
do Capitulo II pode ser usada aqui, para prever a posicao de vy 2
2v,. 0 calculo & o seguinte: 0 quociente v3/v?, g8 uma constante,

caracteristica da mo1§cu1a(36), no caso o radical OCN™, que inde-

pende da matriz cristalina. Essa afirmacao pode ser confirmada a

partir dos dados de Decius(34);uDos valores de Decius temos:
v
= = 1,7420,01
\Y

1

Para o KCN Vg = 2181,5cm'], a temperatura ambiente, resultando pa-
ra v? o valor de 1253,7cm'1
0 valor de ng pode ser obtido com o dobro de Voo ja

que nao existe praticamente, anarmonicidade na vibracgdao de flexao

(34)’(35). Assim temos

2v) = 1266,8cm” |

0 valor do parametro ajustavel, b, da equacao (2), €

(34), no qual o OCN™ est3d conti-

(34)

praticamente independente do cristal
do, desta forma o mesmo valor de b=61,6cm"] do OCN™ em KBr e KI
pode ser usado em KCN, Inserindo esses valores na equacao (2) obte-
mos

vy = 1216,2cm” |

2v, = 1304,2cm” !

que est3o em boa concordancia com os valores experimentais

vy = 1212,5¢m” ]

2v, = 1301,5¢cm™ !

A pequena discrepancia entre os valores calculados e 0s experimen-
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tais ® devido a imprecisdao no valor v3/v$ = 1,740,011, Um valor de
v3/v? = 1,75, que esta dentro do erro, resulta

vy = 1212,0cn”!
2v, = 1301,4cn”
que concorda quase que exatamente com o valor experimental,

A ressonancia de Fermi n3o € sensivel a transigao
de fase cubico-ortorrombica, continuando com a mesma energia, an -
tes e depois da transigao. Esse comportamento mostra que a resso -
nancia de Fermi @ na realidade, entre os niveis vy e (v2a+v2b), na
fase ortorrombica pois 2><v2 = VoatVop - 0s segundos harmonicos de
Vo, © de Vo, aparecem bo espectro infravermelho da fase ortorrombi-
ca, entre as bandas de ressonancia de Fermi., Suas intensidades $a0
no entanto, bastante reduzidas, I{ressonancia de Fermi ZSI(Zva) =~
301(2v2a), onde I indica a intensidade da banda.

Na transicdo de baixas temperaturas acontece um des-
dobramento da ressonancia de Fermi.

As energias da ressonancia de Fermi nas tres fases
do KCN s3o mostradas na Fig.12. 0 desdobramento da ressonancia de
Fermi em Tc1’ € justamente devido ao desdobramento de Voa € Vop em
Tc1‘ Pelo modelo prop?sto na secao anterior, esse desdobramento @
devido ao radical OCN~ poder ocupar os dois sentidos da diregao
<110>, Para g sentido em que os modos de flex@ao sao vZa] e va1 (ob
serve aqui w2=v2a1+v2b1), obtemos a partir da eguagao (2):

vy = 1304,7cm“1

2v, = 1216,2cm_]

e para o sentido oposto (w§=v2a2+V2b2) obtemos

vl o= 1301,7cm” !
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2vy = 1213,9¢cm” |

onde o valor de v3=2192,0cm'] de baixas temperaturas foi usado.

Esses valores est3ao em boa concordancia com os re -
sultados experimentais, apresentados na Fig.12.

0 espectro infra-vermelho da regiao da ressonancia
de Fermi e apresentado na Fig.13, para a fase de baixas temperatu-
ras. A composicdo de cada pico & indicada. Observa-se tambem o des
dobramento do segundo harmonico do modo de flexao Vo (Fig.13). O
segundo harmonico do modo de flexao 2
por causa de sua baixa intensidade.

0 valor do desdobramento (A=a'-b') da ressonancia de
Fermi vy foi medido como fun¢do da temperatura (Fig.l14). A vanta -
gem de estudar o desdobramento da ressonancia de Fermi, ao inves
do desdobramento do modo de flexao, na fase de baixas temperaturas,
® que, este @ o maior e portanto mais facilmente medido. O compor -
tamento dessa curva, mostra a evolucao da fase com a temperatura ,

a? nao aparece na figura 13

como sera discutido no capitulo seguinte. Nesta figura podemos ver
que o efeito de transigdo @ sentido pela rede cristalina, desde a
temperatura de transigao, 83°K, ate aproximadamente 60°K.

¢) Modo longitudinal antissimetrico

0 modo longitudinal antissimetrico, v;, nao e sensi-
vel a nenhuma das transicoes de fase do KCN. A energia de Vg varia
com a temperatura., Essa variagao & semelhante a observada em KBr ,
kel e k1(3%),
espessura do cristal e bastante reduzida, devido ao fato de v? es -

Ob-

serve que algumas pequenas bandas aparecem ao lado de Va. Essas ban
: 2

0 espectro da regidao de v, e mostrado na Fig.15, A
tar na lateral da intensa banda de vibracgdao do CN™ em 2080cm”

das s3o devidas ao CN™; por exemplo a banda em 2210cm ' & o acopla-
mento da vibracdo longitudinal do CN~ (2080cm'1),com a sua libra -

cao (130cm'1 para T<TC1(9)).
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111.2 Cristais mistos KCN:KCI

0 modo de flex3o e a ressonancia de Fermi do OCN ™,
foram estudados tambem em cristais mistos de KCN:KC1.

As concentracdes de KC1 estudadas foram de 1; 3,5;
5,7; 18 e 32,8% de fragao molar.

Nas concentragoes de 1% e 3,5% de KC1 os comporta -
mentos dos modos de flex3o e ressonancia de Fermi s3o semelhantes
aos comportamentos nos cristais de KCN puro. Os valores dos desdo
bramentos no entanto, diminuem sensivelmente com o aumento da con-
centracao de KC1. A equagao (2) continua prevendo, com bastante
concordancia as energias da ressonancia de Fermi. A Fig.16 mostra
o modo de flex3do nas tres fases do cristal de KCN+1%KC1. A Fig.17,
mostra a ressonancia de Fermi nas fases ortorrombica e de baixas
temperaturas do KCN+3,5%KC1,

No cristal de KCN+5,7%KC1 a transigcao da fase clubi-
co-ortorrombica continua sendo observada atraves do modo de flexao.
0 espectro do modo de flex3o na fase ortorrombica & mostrado na Fig.
18. 0 valor do desdobramento do modo de flexao, em fungao da tempe-
ratura (Fig.19), mostra o mesmo comportamento que o KCN puro. A fa
se intermediaria monoclinica, tambem aparece meste cristal, quando
a transicao ocorre no sentido da diminuigcao da temperatura. 0 modo
de flex3ao, neste cristal & pouco sensivel a transigao de baixas tem
peraturas. Na fase de baixas temperaturas, as bandas do modo de fle
xao deste cristal apenas se alargam, comparadas com as mesmas na fa
se ortorrombica., (Fig.20)

Na ressonancia de Fermi deste cristal, ainda ocorre
um pequeno desdobramento na transicao de fase de baixas temperatu-
ras.

No cristal de KCN+18%KC1, o modo de flex3ao do OCN~
continua sendo sensivel @ transi¢do de fase clbico-ortorrombica.

No entanto, a transicao de baixas temperaturas, nao altera o espec
tro do modo de flex3o. Este espectro & mostrado na Fig.21. A res -
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sonancia de Fermi, sofre apenas, um alargamento na transigao de
baixas temperaturas.

No cristal de KCN+32,8%KC1., ndo ha formagao de domi
nios, em nenhuma temperatura. Esse fato foi observado tambem, por
Ju]ian(zs) e Durand(zg). No entanto, aproximadamente em 130°K o
modo de flex3o do OCN™ desdobra-se, mostrando que ainda existe a
transi¢io de fase clbica ortorrombica. Observe que o valor desse

1

desdobramento, 2,5cm ', exclui uma possivel hipdotese, desta tran-

si¢3o ser clibico-monociinica. Uma conclus3do que ja podemos obter
& que, a queda na constante dieletrica observada por Ju1ian(25)
na transigao clibico-ortorrombica esta diretamente relacionada com
a formacao de dominios e nao com a transigao. Tal conclusao baseia-
se no fato que, nessa concentragdo de KC1, Julian nao observou que
da da constante dielétrica e nao havendo formagdo de dominios, mas
por nossas observacdes existe ainda a transigdo de fase cubico-or-
torrombica. Os espectros de modo de flexdo do OCN™ neste cristal
sao mostrados na Fig.22. 0 espectro na fase de baixas temperatu -
ras, & idéntico ao espectro na fase ortorrombica. Na Fig.23 & mos-
trada a dependencia com a temperatura, do desdobramento de Vo nNa
fase ortorrombica do KCN+32,8%KC1.. Note que Tc2;T30°K. A ressonan-
cia de Fermi nesse cristal, KCN+32,8%KC1, n3o & sensivel a nenhuma
das transicoes da fase, o que era esperado (Fig.25).

As Figs.24 e 25 mostram a dependencia, com a con -
centracao de KC1, dos desdobramentos nos modos de flex3ao e resso-
nancia de Fermi,

III.3 Aplicacao de pressao nos cristais

A aplicacio de pressdao uniaxial, na direcao <100>,
durante a transicao de fase clbico-ortorrombica em KCN e KCN:KC1,
mostra-se bastante eficaz na criacao de dicroismo da fase ortor -
rombica. Nesta se¢ao serao descritos os resu1taqos de tal procedi-
mento.
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a) KCN+18%KCT

Como ja foi citado, esse cristal forma dominios na
transi¢do de fase clbico-ortorrombica, tornando-se opaco a luz vi
sivel, No entanto, com a aplicagao de uma leve pressao uniaxial,
na temperatura de transigao, TCZEWBOOK, o cristal torna-se comple
tamente transparénte na fase ortorrombica. A transparencia do cris
tal indica a formacao de so dominio em todo cristal. A observagio
do segundo harmonico do CN ™, em 414Ocm'1, mostra que a banda & qua
se totalmente polarizada na direc3do perpendicular a diregao <100>
da pressdao, (Fig.26). A razao entre a intensidade absorgao na dire

-

¢3o perpendicular a pressio, Il’ e a na direcao da pressao, I//, e
1
&£ 15

L/

Esse resultado mostra que o CN estd estritamente no
plano perpendicular a pressdao. Sendo gque, na estrutura da fase ortor
rombica, o CN™ esta na direcdo <110>, essa observagao mostra que, a
press3ao estd na diregao <001>, a qual corresponde a dire¢ao do eixo
¢ do ortorrombo. Alguns calculos podem ser feitos para precisar a
direc3o em que o CN~ se localiza neste plano. Um resultado classico
e quantico, & que a absorcadao de radiagdo eletromagnetica, por um mo-
do longitudinal de uma molécula & proporcional a cosze, onde 8 & o
angulo entre as direcdes da molécula e do campo eletrico da radiagao;
em outras palavras, a absorcao & proporcional ao quadrado da proje-
cao do campo elétrico da radiagdao na molécula.

Desse resultado,

coszS: (Ii I//) . (=) (ITI1.3)

(Isp ) I//)

onde as diregoes sao definidas no esquema abaixo.
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0 dipolo esta contido no plano

perpendicular a diregdo da pres

530.
Isp € a absorbancia sem pressao aplicada no cristal., Sem pressao
aplicada, os dipolos estdao em direcOes caoticas, aparecendo por -
tanto um fator 1/3 (media de cosze em tres dimensdes). A absorgao
na diregao da pressao, I//, € subtraida de I, e de Isp porque Ssu-
pusemos que I// g devido a uma regiao, do cristal, que n3o ficou
polarizada.

0 valor de 6 obtido em tres experiencias, variou
entre 48 e 490, que esta em bastante concordancia com o previsto
pela estrutura do KCN,

A Fig.27 mostra o modo de flexdao do OCN , no cris-
tal de KCN+18ZKC1, com press3io uniaxial., O espectro & completamente
polarizado. As primeiras conclusoes que obtemos da Fig.27 & que:

i) 0 modo de flexao v,,, corresponde a flexao no
plano paralelo as direcbes da press3do, correspondendo no ortorrom-
bo, ao plano (bc);

ii) 0 modo de flexado Vops corresponde a flexao no
plano perpendicular a direcdo da pressao, correspondendo no ortor-
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rombo, ao plano (ab). v
A determinagido da diregao do OCN~, aqui, se faz a-
traves da equagao,
I, (vp,) = Ti(voy)
senlps =23 L 2b (111.4)
Ly(vap) = Ty (vp2)

dado que:- a vibrag3o aqui & perpendicular 3 diregao da molecula.
- na banda I//va o vetor a polarizagdo da radiagao e pa
ralelo a vibracgdo.

Observe que Ileb;I//vZa na equacio (II1.4), em vista a suposigao
de serem devidas a uma regidao nao polarizada do cristal.

Os dados experimentais substituidos na equagao
(I111.4), resultam em valores de & , precisamente iguais aos valores
obtidos para o CN™, entre 48 e 49°, Concluimos ent3o, que a dire -
¢3o do OCN™ & a mesma que a direcdo do CN™, <110>, E interessante
notar que, a pressao uniaxial pode ser retirada na fase ortorrombi-
ca do cristal, sem que seja alterado o espectro dicroico.

Tambem notamos que na fase de baixas temperaturas,
o mesmo dicroismo continua a ocorrer,

b) KCN+5,7%KC1 e KCN puro

0 cristal de KCN+5,7%KC1., quando da aplicagao de pres
s3o uniaxial durante a transicao de fase torna-se também bastante
dicrbico. A Fig.28 mostra o modo de flex3o do OCN™ neste cristal
com a aplicagao de pressao uniaxial.

0 dicroismo tambem existe no cristal de KCN puro
quando da aplicagao da pressao uniaxial durante a transigao de fa-
se cubico=ortorrombica. 0 espectro dicrdoico do modo de flexao do
OCN™ em KCN & apresentado na Fig.29.
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CAPTITULO IV
CONCLUSUES

As medidas com aplicacao de pressaoc uniaxial, mos-
tram que o OCN™ alinha-se na diregao <110> na face ortorrombica
do KCN ou dos cristais mistos KCN:KC1. Assim sendo, o desdobramen
to das bandas de flexao, e consequentemente da ressonancia de Fermi,
na transigao de fase de baixas temperaturas, so pode ser céusada
pelos dois sentidos que o OCN~ pode ocupar na direcao <110>, Como
explicado no CapTtulo III & razodvel que o OCN™ possa ocupar 0s
dois sentidos da diregdo <110> por duas razoes: primeiro que o mo-
mento de dipolo do OCN™ & muito menor que o do CN™ e segundo que o
momento el3stico do OCN™ & muito maior que a do CN™, Uma evidencia
experimental que o desdobramento 2 devido a ocupagao dos dois pos-
sTveis sentidos na diregao <110> , & que a intensidade relativa das
linhas v2a1 e VZaz depende da maneira de resfriamento do cristal ,
0 que indica um processo cadtico. Assim sendo, chegamos a conclusao
que na fase ortorrombica o cristal tem simetria de inversao, per -
dendo-a na fase de baixas temperaturas.

Uma perda de simetria de inversao da rede cristalina,
pode se fazer sentir pelo OCN™ atraves de duas maneiras:

i) um campo elétrico local

ii) wuma deformacao da rede dos potassios, que s3ao 0s
seus primeiros vizinhos.

A primeira hipotese & excluida pois o modo de vibra-
cao Vg do OCN™, que dos modos & o que tem maior nomento de dipolo
de transicao, portanto interagindo mais fortemente com campo eTEtri
co, nao se desdobra na transigdo de fase. Essa ndc interagdo com o
campo eletrico, apenas reflete a aita harmonicidade dos modos de vi
bragao do ocn~ (34)

A sequnda hipotese & portanto a mais plausivel., Real
mente, a Unica maneira de explicar o desdobramento do modo de flexao
em baixas temperaturas, & a suposigao de uma deformacao na rede
dos potassios. Para que uma deformacao da rede dos potassios seja
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sentida pela inversao do OCN , a deformacac nio deve ter simetria

de inversio. Uma deformagdao desse tipo, possivel de explicar nos-

sos resultados, seria aquela em que os ions de potassio se dispu-

sessem espacialmente como esquematizado abzixo, onde representamos
o plano (001).

.{_._____ —_— - + ,\ '“//.J"’T.
‘ - CCN
! \ *‘E?? £
o Foo NCC
s -+ P~
I \
e R,
+ - PR
Fase ortorromhica Modelo proposto

Assim o Ton OCN  podera ocupar a posicdoc do Ton CN™ de duas formas
distintas, f e f' como indica a figura. Como o Ton CN  tem uma for
ma oval, como estd indicade na figura 30 de forma exagerada, essa
deformag3do na rede dos potassios fica elasticamente compativel com
o ordenamento dos Tons CN  antiferroeletricamente. Na realidade o
arranjo dos Jons CN™, mostrado na figura 30, que conduz a deforma-
¢ao da sub-rede dos Tons positivos e negativos alem de ser compac-
ta foi a Unica por nos encontrada.

Neste modelo o ordenamentc & antiferroelétrico, em
concordancia com as recentes medidas de difrag3o de neutrons na
fase de baixas temperaturas{28), como tambem expiica os resultados,
para o modo de flex3ao do OCN™ nas fases do NaCN(38),

0 modelo n3o esta em contradicio com as medidas de
rajio-X na fase de baixa temperaturélgorque a distorgao da rede dos
potassios, proposta, & muito pequena e a baixa resolucio dos méto-
dos de rafo-X usados (Debye-Scherrer), ndo a de*eaciariam. A existéﬂ

cia de simetria de invers3do, na fase ortorrombica de nosso modelo,
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Figura 30

Plano (001) da estrutura cristalina propostoc para a fase de
baixas temperaturas do KCN. No plano superior o potassio se
localiza sobre o dipolo CN™ na posicao indicada por um pe -
queno circulo.
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implica em que o Ton CN nessa fase tem forma elipsoidal aparente,
No modelo proposto por Suga(s), o dipolo CH™ esta fazendo oscila-
goes de 180° entre 83° e 168°K, o que destruiria o seu cariter e-
lTastico oval. 0 modelo de Suga, entretanto, nao & essencial para
esse fim, se levarmos em conta a possibilidade de alta amplitude
de Tibragao que o Jon CN™ possa ter como ja foi observado em ou -
tros trabalhos(]1>.

Recentemente o modelo de Suga foi posto em questdo

(25>, Ess2 modelo nao explica os resultados de perda die

por Julian
léetrica e ITC, observados. No modelo proposto por Julian, o dipolo
CN™ estaria preczssionando em um cone de aproximadamente 600, ten-
do como eixo a diregao <110>, na fase ortorrombica., Na transigio
de baixas temperaturas a pressao cessaria. Nesse modelo, a transi-
gao de mais baixa temperatura nio & aquela onde ocorreria o ordena
mento antiferroel@trico. Tal ordenamento se daria juntamente com a
ordenagao ferroelastica. Entretanto a precessao do dipolo CN~, @&
incompativel com nossas observagoes no cristal mono dominio na fa-
se ortorrombica.

Nossas medidas diretamente no segundo harmonico do
modo longitudinal do CN , mostraram que o CN™ esti estritamente em
uma dire¢do na fase ortorrdombica, e se houver precessio o angulo
maximo admissivel com nossos resultados & da ordem de aproximadamen
te 10°,

Entretanto a hipotese da antiferrceletricidade apare
cer na transic¢do clbico-ortorrombica nao deve ser excluida. Se supu_
sermos que o dipolo CN™ tem uma grande amplitude de libragao na fa
se ortorrombica, a forma elipsoidal necessaria nessa fase seria ob-
tida. Nessa hipOtese a transigao ccorreria quanuo a temperatura fos
se tal que o grau de libracdo diminuisse sensivelmente, ocorrendo
assim, a deformagao da rede dos potdssiocs.

Vale notar que o movimento dos potidssios, durante a
transigao de baixas temperaturas, pode ser a causa da relaxagao die
letrica observada por Julian, e nio expliceds pelo modelo de Suga.

Este trabalho, propOe um modeio para de baixa tempe
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ratura, porem nao trata de dinamica da transigac de fase, devido
aos metodos experimentais usados. Entretanto, as taorias que se pro
puseram a tratar da transigao de mais baixa temperatura, nao pode-
rao considera-la como uma simples interac3do dipolar,

Certamente outros trabalhos com c¢ristais mono domi-
nio, poderao ser feitos, que levardao a elucidagao da dinamica da
transicdao de fase, isto &, em que temperatura ocorre o alinhamento
antiferroeletrico.
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CAPTTULO V - SUGESTOES

Tratamento tedrico da transicao de baixa temperatura pela teo
ria de Landau com dois parametros de ordem,

Estudo de cristais monc dominios com relagido a polarizagdo da
vibracao do Ton CN™ e de efeitos cristalinos durante a transi
¢ao de baixa temperatura.

Medidas eletricas AC e DC em mono dominios,

EPR e relaxag@o spin rede do centro F em mono dominios.
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