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Die Temperaturabhingigkeit der Kernquadrupolkopplungskonstante
von Na* in Natriumnitrit, NaNO:

Von Avaricn Werss und D. Biepexkarp

Aus dem Eduard Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt
(Z. Naturforschg. 17 a, 794—798 [1962] ; eingegangen am 28. Juni 1962)

The nuclear quadrupole coupling constant of

Na* in sodium nitrite, NaNO,. has been in-

vestigated between 18 “C and 215 “C. Below the transition temperature (163 &= 2)“C the asymmetry
parameter 7= (@zr—@yy) [¢2z: decreases with increasing temperature and goes to zero at the
transition point. Above 163 “C 7 is negative and |7 | increases with temperature. This temperature
dependence of the nuclear quadrupole coupling cannot be explained adequately by the point charge
model together with the assumption of the free rotation of the NO,-group above the transition point.

NaNO, besitzt bei etwa 160 “C einen Umwand-
lungspunkt, an dem sich die Kristallsymmetrie nur
wenig dndert. Die unterhalb der Umwandlungstem-
peratur nicht zentrosymmetrisch kristallisierende
Substanz (C3? —Imm2) erhilt bei der Umwand-
lung durch das Auftreten einer zusitzlichen Spiegel-
ebene senkrecht zur polaren c¢-Achse ein Sym-
metriezentrum und ist dann in der Raumgruppe
D3 —Immm zu beschreibenl. Neben dem Ver-
schwinden der Piezoelektrizitat durch das Auftreten
eines Symmetriezentrums ist vor allem der Uber-
gang von der ferroelektrischen Tieftemperaturphase
in die paraelektrische Hochtemperaturphase® von
Interesse. Die Ferroelektrizitat des NaNO, kann auf
ein besonders einfaches Modell zuriickgefithrt wer-
den, da die spontane Polarisation durch die polare
Anordnung der NO,-Gruppen erklart werden kann.
Wir haben daher nach den bereits durchgefiihrten
Zimmertemperaturmessungen der Kernquadrupol-
kopplungskonstante des Na?* im NaNO,** das
Temperaturverhalten der Kopplungskonstante des
Na?? untersucht, um so weitere Riickschliisse auf den
elektrischen Feldgradienten am Ort des Na in die-
sem Kristall zu erhalten und damit weiteren Einblick
in den noch nicht geklirten Umwandlungsmechanis-
mus, die Ladungsverteilung und die Struktur der
Hochtemperaturphase.

Experimentelle Durchfiihrung

Die Messungen wurden mit der bereits bei den
Zimmertemperaturmessungen an derselben Substanz

! B. Strux u. C. H. McGirravry, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas
62, 705 [1943].

2 S. Sawapa, S. Nomura, S. Funnr u. L Yosuma, Phys. Rev.
Letters 1, 320 [1958].

verwendeten Methode durchgefiihrt®. Auch die verwen-
deten Kristalle waren dieselben wie dort. Zusitzlich
wurde der Kristall zusammen mit der HF-Spule in ein
Olbad eingebaut. das mit Hilfe eines Hopprer-Umlauf-
thermostaten auf die jeweils gewiinschte Temperatur
gebracht wurde. Die Messung der Temperatur erfolgte
tiber ein Thermoelement, dessen Lotstelle sich dicht am
Kristall befand. Die Messungen erstreckten sich iiber
einen Temperaturbereich von 18 °C bis 215 °C. Nach-
dem die Lage des Hauptachsensystems des Feldgra-
diententensors zum Achsensystem des Kristalls bereits
ermittelt worden war?, geniigte bei den vorliegenden
Messungen die Drehung des Kristalls um eine Achse
senkrecht zum Magnetfeld. Als Drehachse wurde die
polare Achse des Kristalls gewdhlt. Fiir jede MeB-
temperatur wurden die Resonanzfrequenzen bei 15 bis
25 verschiedenen Kristallorientierungen relativ zu H,
gemessen. Kurz oberhalb des Umwandlungspunktes
(166 “C) wurden nur 8 verschiedene Kristallstellungen
untersucht, da fiir eine bestimmte Orientierung bei die-
ser Temperatur das Signal-Rausch-Verhiltnis ungiinstig
war.

MeBergebnisse

In Abb. 1 ist eine Reihe von Melkurven darge-
stellt. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur 11 der
19 verschiedenen Melireihen eingetragen. Die aus-
gezogenen Kurven stellen die nach Gl. (1) berech-
neten Ausgleichskurven durch die Mellpunkte dar
mit dem Phasenwinkel 0. = 0.

24Av,=A,+B.cos2(9,+9,). (1)

Dabei gibt der Index z die Drehachse des Kristalls
im Magnetfeld an (c-Achse).

3 A. Wuss, Z. Naturforschg. 15a, 536 [1960].
4 A. Werss u. K. Harrexsach, Z. phys. Chem.. N.F. 29, 293
[1961].
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Ferner gilt:
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Aus den Messungen von 2 4y, als Funktion des

A, =3 K(@rz+@yy) = -3 Ko, (1a) Winkels ¥, konnen also die Quadrupolkopplungs-
B.=1 K(@rs—Pyy)s (1b) konstante und der Asymmetrieparameter 7 abgeleitet
A+ B.— kq& (1¢) werden. Dieser Parameter ist definiert durch:
2 2= Xz o
A.—B.=Kg,,. (1d) 77=((P11_(/yy)/¢zz-
7 4, B K g2z K @yy K @z ‘
°C kHz kHz kHz kHz kHz ‘ d
18 5499 603  —4896  —6102 10998 0,110
34 — 546,3 59,4 — 486,9 — 605,7 1092,6 0,109
51 — 541.3 57,6 — 483,77 — 598.,9 1082,6 0,106
65 — 537,2 56,4 — 480,8 — 593.,6 1074,4 0,105
81 — 530,9 53,1 — 4778 — 584,0 1061,8 0,100
99 — 5243 49.1 — 4752 — 5734 1048.,6 0,094
111 — 516.9 447 — 4722 — 561,6 1033.8 0,086
123 — 509.6 40,3 — 469,3 — 5499 1019,2 0,079
135 — 499.9 34,0 — 465,9 — 533.9 9998 0,068
147 — 485.6 244 — 461,2 — 510,0 971,2 0,050
156 —471,3 15,0 — 456,3 — 486,3 942.6 0,032
160 — 463,1 10,5 — 4526 ‘ — 473.6 926,2 0,023
166 — 4291 — 52 — 4343 ‘ — 4239 858,2 — 0,012
171 — 420,8 — 9,8 — 430,6 | —411,0 841.6 — 0,023
176 4149 — 14,7 — 4296 — 400,2 829.8 — 0,035
186 — 4048 —21.8 —4266 | —3830 809,6 — 0,054
194 — 396,0 — 28,0 — 4240 | —3680 792,0 — 0,071
205 — 385.7 —343 —4200 | —3514 7714 — 0,089
215 — 3746 — 40,6 — 4152 — 3340 749.2 — 0,108
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Abb. 1. Der Abstand der Satellitenfrequenzen 2 A» als Funktion

des Winkels zwischen der b-Achse des Kristalls und Hy .
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In Tab.1 sind die experimentellen Ergebnisse
und die daraus abgeleiteten Grollen aufgefiihrt.

Die Abb. 2 und 3 zeigen die aus den GIn. (1) bis
(1d) berechneten Werte von K¢,,., K¢,, und
K ¢.. als Funktion der Temperatur. Die Lage der
Quadrupolkopplungskonstante und damit des Feld-
gradiententensors zu den Kristallachsen ist gegeben
durch

yla; z|c.

z | b;

Bei der Temperatur von (163+2)°C &ndern sich
die Kurven in den beiden Abb. 2 und 3 sehr stark.
Dabei schneidet die Kurve K ¢, =f(T) die Kurve
Kvy,,=/(T). d. h. der Asymmetrieparameter 7; geht
durch Null. Um die Orientierung von Kristallgitter
und Feldgradiententensor zueinander nicht &ndern
zu missen. wollen wir hier die Definition von #:

0= n=<1erweitern zu —1 <y < +1.

In Abb.4 ist der Asymmetrieparameter 7 als
Funktion der Temperatur dargestellt.
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Abb. 4. Der Asymmetrieparameter 77 in Abhdngigkeit von
der Temperatur.

Beobachtet man das Signal-Rausch-Verhiltnis der
Resonanzlinien in der Nahe des Umwandlungs-
punktes, so stellt man fest, daf} sich dieses ver-
schlechtert, besonders fiir Kristallstellungen mit
a | H, oder nahezu | H,. Aus diesem Grund wur-
den diese Resonanzen nicht vermessen (s. Abb. 1).
Die Verschlechterung des Signals gilt nur fir die
Satelliten der Kernresonanzlinie und nicht fir die
Zentralfrequenz. Eine einfache Erkliarung dafiir ist

5 1. G. IsmatLsape, M. CH. Axyaciew u. Cu. M. ABDULLAEWA,

Kristallografia 6, 733 [1961].
6 S. Hosuixo u. I Smisuya, J. Phys. Soc., Japan 16, 1254
[1961].
G. E. Ziecrer, Phys. Rev. 38, 1040 [1931].
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durch die unterschiedliche Temperaturabhingigkeit
von K¢,, und K¢,, gegeben. Der Temperatur-
koeffizient von K¢, ist bei 163 °C >8.5kHz/Grad
(Tab. 1). Daraus ergibt sich fiir a | H, eine Ver-
schiebung der Satellitenfrequenz von >4 kHz/Grad.
Ein kleinerer Temperaturgradient iiber die gesamte
Lange des Kristalls (etwa 3 ¢cm) ruft daher eine
Linienverbreiterung hervor, die das Verschwinden
des Signals im Geriusch erklirt. Fiir b | H, ist diese
Verschiebung nur etwa 1.5 kHz/Grad und damit
etwa so grol} wie die Linienbreite der Satelliten bei
Zimmertemperatur. Oberhalb des Umwandlungs-
punktes wird der Temperaturkoeffizient von K¢,
wieder kleiner, und daher sind die Satellitenresonan-
zen wieder beobachtbar. Ein Temperaturgradient im
Kristall kann also eine Verbreiterung der Resonanz-
linien hervorrufen. die auch bei einer Winkelvertei-
lung der Mosaikblocke im Kristall beobachtet wer-
den kann3. Die Zentralresonanz wird durch Tem-
peraturgradienten erst in 2. Naherung beeinflufit.
Eine Verbreiterung der Zentralresonanzlinie wurde
nicht beobachtet. Ein Einflul des Umwandlungs-
mechanismus auf diese Linienverbreiterung kann
jedoch nicht ausgeschlossen werden. Die in Anm.?
angegebene Meltemperatur kann mit den vorliegen-
den Messungen nun zu 18 “C bestimmt werden.

Diskussion der MeBergebnisse

Zur Aufklirung des Umwandlungsmechanismus
im NaNO, wurden neben den Untersuchungen der
Kristallstruktur, der Gitterkonstantendnderung und
des piezoelektrischen Effekts durch Striyk und Mc-
Giutavey ! in letzter Zeit eine Reihe von réntgeno-
graphischen Untersuchungen durchgefiihrt. Ismarr-
sape und Mitarbeiter > und Hosnivo und ShiBuya ¢
haben die Anderung der Gitterkonstanten mit der
Temperatur erneut gemessen. Die Struktur der Tief-
temperaturmodifikation war von ZiecLer * aufgeklart
worden. CarpeEnTER® und Trurer? haben die Kri-
stallstruktur des NaNO, bei Zimmertemperatur er-
neut bestimmt. Neutronenbeugungsuntersuchungen
an der Substanz liegen fiir Zimmertemperatur und
185 °C durch Kay, Frazer und Uepa 1% ! vor. Wei-

tere rontgenographische Untersuchungen wurden von

8 G.B.CarpEnTER, Acta Cryst. 5, 132 [1952] ; 8, 852 [1955].

9 M. R. Truter, Acta Cryst. 7, 73 [1954].

10 M. L. Kay u. B. C. Frazer, Acta Cryst. 14, 56 [1961].

M. I. Kay, B. C. Frazer u. R. Uepa, Acta Cryst. 15, 506
[1962].
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Suisuya 2 im Temperaturbereich von 20 °C bis
oberhalb des Umwandlungspunktes durchgefiihrt.
Ebenso hat Tanisaki!?® rontgenographische Unter-
suchungen kurz oberhalb des Umwandlungspunktes
durchgefithrt. Nach diesen Untersuchungen ist wahr-
scheinlich das Einsetzen einer Rotation der NO,-
Gruppe fiir die Entstehung der Zentrosymmetrie
verantwortlich.

Auf Grund der vorliegenden Untersuchungen der
Kernquadrupolkopplungskonstante kann kein ein-
deutiges Modell fiir den Ubergang Imm2 — Immm
angegeben werden. Es konnen aber einige mogliche
Modelle ausgeschaltet werden. So wiirde eine sta-
tistische oder regelméflige Anordnung der NO,-
Gruppen mit positiver und negativer Richtung des
NO,-Ions zur c-Achse zu einer Verbreiterung oder
Aufspaltung der Kernresonanzlinien fihren, die
nicht beobachtet werden konnte. Auch das von
Tanrsak1'® unmittelbar am Umwandlungspunkt be-
obachtete Auftreten von Mikrobereichen entgegen-
gesetzter Polarisation sollte eine Verbreiterung oder
Aufspaltung der Kernresonanzlinien hervorrufen,
die nicht nur bei bestimmten Orientierungen der
Kristallachsen zu H auftritt. Demnach muf} eine
Schwingung oder Rotation der NO,-Gruppen fir
das Symmetriezentrum verantwortlich sein.

Wir haben nun unter Verwendung der von CarpEx-
TER bestimmten Parameter und der Gitterkonstanten
von IsmaiLsape den Feldgradienten am Ort des Na-
Kernes fiir verschiedene Temperaturen mit einem IBM
650-Programm berechnet. Als Konvergenzradius haben
wir 30 A gewihlt. Dieser Radius kann nur eine grobe
Niherung liefern 4. Fiir 100 °C und die erste Berech-
nung fiir 150 °C wurden dieselben Parameter der
Punktlagen benutzt wie bei 18 °C, so daB sich eine der
Anderung der Gitterkonstanten proportionale Anderung
der Atomabstinde ergab. Bei der zweiten Berechnung
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fiir 150 °C wurde dagegen der Schwerpunktparameter
des NO, -Tons konstant gehalten und das Ion selbst als
starr angesehen. Die N —O-Abstinde betrugen dabei
wie bei Zimmertemperatur 1,24 A, der Winkel am N
116°. Wie in Anm.* wurde eine Transformation der
Elementarzelle derart durchgefiihrt, dal das Na'-Ion
auf 0; 0; 0 bzw. 0,5; 0,5; 0,5 liegt; die Schwerpunkt-
parameter des NO, -lons betragen dann 0; 0; 0,450
bzw. 0,5; 0,5; 0,950. Da der Kristall bei 200 °C ein
Symmetriezentrum aufweist, legten wir bei der Rech-
nung fiir diese Temperatur die Schwerpunktparameter
fiir das NO, -Ion auf 0; 0; 0,5 bzw. 0,5; 0,5; 0; die
N —O-Abstinde und der Winkel am N blieben unver-
dndert.

Mit Hilfe des so berechneten Feldgradienten und
der experimentell bestimmten Werte der Quadru-
polkopplungskonstante und des Asymmetrieparame-
ters konnte dann fiir jede dieser Temperaturen eine
Punktladungsverteilung berechnet werden. In Tab. 2
sind die Ergebnisse dargestellt.

Die in Tab. 2 aufgefiihrten Werte der Ladung am
Stickstaff bzw. am Sauerstoff sind bei 200 °C sowie
bei der zweiten Berechnung fiir 150 °C fiir zwei ver-
schiedene Parameterkombinationen angegeben. Diese
unterscheiden sich dadurch, dal in Lage 2 das NO, -
Ion gegen die urspriingliche Lage 1 um 90° um die
b-Achse verdreht ist und somit senkrecht zur polaren
Achse liegt. Gleiches Gewicht fiir Lage 1 und 2 bedeu-
tet also im zentrosymmetrischen Fall bei 200 °C Rota-
tion um die parallel zu b liegende und durch den
Schwerpunkt des NO, -Ions gehende Achse.

Das der Rechnung zugrunde gelegte Modell liefert

eine starke Anderung der Ladungsverteilung mit der
Temperatur. Eine geringere positive Ladung am
Stickstoff als die fiir Zimmertemperatur berechnete
steht zwar in besserer Ubereinstimmung mit den
Messungen der spontanen Polarisation durch Sa-
wapa 2, jedoch ist die berechnete Temperaturabhin-
gigkeit der Ladungsverteilung nicht sehr wahrschein-

T a b c Parameter Ladung Ladung
°C A A A am N am O
18 3.574 5,399 5,582 1.14 — 1,07
100 3,606 5,397 5,613 Parameter der Atom- 0,97 — 0,99
150 (I) 3.641 5,391 5,643 punktlagen festgehalten 0,81 — 0,91
150 (II) 3,641 5,391 5,643
Lage 1 Schwerpunktsparameter des 0,61 — 0,80
Lage 2 NO:-Tons wie bei 18°C 0,74 — 0.87
festgehalten
200 3.698 5.344 5,708
Lage 1 Schwerpunktsparameter des 0,30 — 0,65
Lage 2 NO--Tons auf 0; 0; 0,5 0,33 — 0,66

Tab. 2.

12 1. Suisuya, J. Phys. Soc., Japan 16, 490 [1961].

13 S, Tanisakr, J. Phys. Soc., Japan 16, 579 [1961].
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lich. Die Zunahme des Abstandes der nichsten Nach-
barn des Na'-Ions wird zwar die Giiltigkeit des
Punktladungsmodells leicht verbessern, trotzdem
scheint jedoch ein solches Modell nicht auszureichen,
um die Anderung der Kernquadrupolkopplungskon-
stante im NaNO, befriedigend zu erklaren. Weitere
Verbesserungen fiir die Anderung der Kernquadru-
polkopplungskonstante mit der Temperatur sind in-
nerhalb des Punktladungsmodells durch Schwingun-
gen des Na'-lons um eine Gleichgewichtslage gege-
ben. So konnten Henxer und Mitarbeiter 1* die Tem-
peraturabhingigkeit der Kernquadrupolkopplungs-
konstante im NaNO,. die qualitativ dhnlich ver-
lduft wie die Temperaturabhéngigkeit von K ¢, im
NaNO, unterhalb des Umwandlungspunktes, durch
asymmetrische Schwingungen des Na'-Ions deuten.
Eine Verminderung der Linienbreite der Zentral-
resonanz unmittelbar unterhalb des Umwandlungs-
punktes, die beim NaNO; von Eapes und Mitarbei-
tern 1> gefunden und mit einer Wanderung der Na’-

14 J.W. Hexxer, E. R. Axprew, S. Crover u. R. G. Eapss, C.
R. 9. Coll. Ampere 412 [1960].
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Ionen durch das Kristallgitter erklart worden war,
wurde beim NaNO, jedoch nicht beobachtet. Aufler-
dem sind noch Oszillationen des NO, -Ions um die
b-Achse moglich. Wir haben diese Moglichkeit nicht
untersucht, da der Rechenaufwand recht erheblich
wird.

Eine gehemmte oder freie Rotation der NO,-
Gruppe um die b-Achse oberhalb des Umwandlungs-
punktes ist nicht im Widerspruch zu den vorliegen-
den Untersuchungen. Quantitative Ubereinstimmung
kann jedoch von einem Modell mit punktférmiger
Ladungsverteilung nicht erwartet werden. Eine Ver-
besserung ist von der Kenntnis der Elektronenvertei-
lung innerhalb der Elementarzelle als Funktion der
Temperatur zu erwarten.

Herrn Prof. Dr. H. Wirre sind wir fiir wertvolle
Diskussionen dankbar. Herr Prof. Dr. A. Wartuer hat
uns freundlicherweise Rechenzeit auf dem Rechenauto-
maten zur Verfiigung gestellt.

15 R. G. Eapes, D.G. Hugues u. E.R. Axprew, Proc. Phys.
Soc., Lond. A 71, 1010 [1958].



