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R E.S U M 0 

Neste trabalho fizemos um estudo do 6-LiNH4SO4 (e -LAS), 

através de medidas de constante dielétrica e espalhamento Ra - 

man polarizado em função da temperatura, dentro do intervalo I 

de 300K a 15K. 

Estudamos a dependência do espalhamento Raman polari-

zado com a geometria de espalhamento, para virias polarizações, 

com a finalidade de caracterizar a natureza polar das 	virias 

fases exibidas pelo 6-LiNH4SO4, na faixa de temperatura citada 

acima. 

Os nossos estudos revelaram que o 6-LiNH4SO4 experi - 

menta trãs transições de fase no intervalo de 300K a 15K,cris- 

talizando-se em quatro fases distintas, como mostrado na 	se 

quncia abaixo: 

C 2v (v) 
2

~ 
84K- 5 	256K í 1,2„ 1,2 _ 28K 	4 

C2h(v) 	C2 (v) ou 
Cs 
	~ ~ 	 C(2v)s 

Todas as transições de fase são reversíveis e não des 

trutivas, sendo que a de 284K é de primeira ordem e ferroelãs- 

tica, e as outras duas são de segunda ordem. A transição 	de 

256K tem todos os requisitos de uma transição de fase do tipo 

ordem desordem, e a de 28K é motivada por um dobramento da cé-

lula unitãria. 

Determinamos pela primeira vez esta nova transição de. 



fase que acontece a 256K, como também, apresentamos uma evi-

dência clara desta nova fase, existente no intervalo de tem-

peratura de 256K e 28K, no R -LAS. 

Para todas as fases, mostramos pela primeira vez uma 

classificação das frequências dos modos normais de vibração 

do R -LAS, em função da temperatura, como também a natureza ' 

polar de cada fase. Para a nova fase determinada por n6s, fa 

zemos uma proposta para o grupo espacial, baseado em nossos 

resultados de espalhamento Raman polarizado, em função 	da 

geometria de espalhamento. 0 carater reversível destas tran- 

sições é claramente evidenciado nas medidas de constante die 

létrica, em função da temperatura, onde nenhuma histerese-: tér- 

mica foi observada. Mostramos ainda que a nova fase caracte- 

riza-se pela ocupação dos íons em dois sítios C1 , não equi - 

valentes. Isto se torna por demais evidente nos espectros Ra 

man polarizados onde podemos observar a existência de 	dois 

modos do tipo v l , quatro do tipo v2, seis modos do tipo v3,e 

seis do tipo v4, do íon SO4. Nossos espectros mostraram que 

existem, de forma muito clara, dois modos do tipo v l , 	de 

frequëncia de 1006cm-1  e 1014cm-1 , correspondendo a dois si-

tios C
l' 
 distintos ocupados por dois íons SO4.  

Associamos a frequência de 1014cm-1  a íons de 	SO4  

que experimentam uma deformação maior que os outros íons de 

SO4  que formam a rede cristalina do R -LAS neste intervalo de 

temperatura. 

Na última destas transições que acontece a 28K, 	a 

evidência do dobramento da célula unitãria é manifesta pelo 

surgimento de um modo que emerge do espalhamento Rayleigh 



iv 

atingindo a freqüência de 28cm-1  a 15K. Acreditamos que este 

modo ê um modo duplamente degenerado, da borda da zona 	de 

Brillouin, que com o dobramento da célula, torna-se um modo 

do centro da zona de Brillouin. 



ABSTRACT 

In this work we studied 8,-LiNH4SO4 (e-LAS) single 

crystals through Raman scattering and dielectric constant 

measurements as a functions of temperature in the range 

from 15K to 300K. 

The dependence of the Raman polarized spectra with 

the scattering geometry was studied for various polarizations 

in order to characterize the polar nature of the crystal 

phases in the temperature range mentioned above. 

These studied showed that 3-LiNH4SO4 undergoes 

three phase transitions between 15K and 300K following the 

sequence given below: 

9 	284K 	5 	256K 	1,2 	1 2 	28K 	4 
C2v (v) +-- _` C 2h (v) ~_ -. C 2 	(v) ou Cs ' (v)  	—. C

s
(2v ) 

All these phase transitions are reversible and non-

destructive. The transition at 284K is first-order and 

ferro-elastic while the other two are second-order. The 

transition at 256K has the usual characteristics of an 

order-disorder transition and the transition at 28K is 

driven by a doubling of the unit cell. 

The transition at 256 was detected for the first 

time in the present work. We give a clear evidence for 

v 
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this new phase that exists from 256K to 28K in e-LAS. 

For all phase we givem for the first time, an 

assignment of the normal vibration modes of 6-LAS as a 

function of temperature together with the polar nature of 

each phase. For the new phase we propose a determination of 

the space group on the basis of our polarized Raman 

scattering results as a function of the scattering geometry. 

The reversibly of the phase transitions is clearly 

evidenced in the dielectric constant measurements as a 

function of temperature where no thermal hysteresis were 

observed. 

We also show that the new phase is characterized by 

thé ions occupying two non-equivalent sites of C1  symmetry. 

This is made evident by the Raman polarized spectra where 

we could observe the existence of two v1 -type modes, four 

v2-type modes, six v3-type modes and six v4-type modes for 

the SO4  ion. Our Raman spectra showed the existence of two 

v l -type. modes with frequencies 1006cm-1  and 1014cm-1  that 

are related to two C1  distinct sites that ate occupied 

by the SO4  ions. 

We associate the 1O14cm-1  mode with SO4  ions that 

display a g-reater deformation as compared to the other SO4  

ions forming the LAS crystalline lattice in this range of 

temperature. 

In the last transition, occuring at 28K, there is 

evidence of a doubling of the unit cell manifested by the 

appearing of a normal mode of low frequency that hardens to 

28cm-1  at 15K. We believe that this mode is double 



degenerated, coming from the border to the center of the 

Brillouin zone when the cell is doubled. 
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INTRODUÇÃO 

Neste trabalho estudamos as transições de fase expe 

rimentadas pelo 8-LiNH4SO4  em função da temperatura, usando 

técnicas de espalhamento Raman polarizado e medidas de cons 

tante dielétrica dependentes da temperatura. 

A parte experimental deste trabalho abrange a sinte 

se e o crescimento de monocristais de 8-LiNH4SO4, caracteri 

zação e orientação das amostras usadas nas medidas de cons-

tante dielétrica e espalhamento Raman. 

No Capitulo I fazemos uma revisão dos trabalhos rea 

lizados no a -LAS, levantando os dados de maior interesse. 

No Capitulo II descrevemos a preparação das amos 

tras usadas nas medidas de constante dielétrica e espalha - 

mento Raman, bem como o aparato experimental usado nas téc-

nicas de medidas. 

No Capitulo III apresentamos uma classificação dos 

modos vibracionais do s -LAS na temperatura ambiente, e com-

paramos os--nossos resultados com aqueles obtidos por espec-

troscopia Raman do põ do 8 -LAS por Acharya e Narayanan.Alem 

disto, o carãter polar dos modos é evidenciado através 	de 

medidas obtidas do Raman em função da geometria de espalha-

mento. 

No Capitulo IV estudamos a transição de fase experi 

mentada pelo 8 -LAS na temperatura de 284K e constatamos que 
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a mesma e uma transição de fase de primeira ordem, reversí-

vel, indo da fase polar C29   para uma fase não polar CZh. A 

seguir, apresentamos uma classificação dos modos vibracio - 

nais do 8-LAS.nesta fase de simetria•C2h.  Por fim menciona-

mos que não observamos carãter polar nos modos vibracionais 

da fase supra citada através da sua investigação via espa - 

lhamento Raman, dependente da geometria. 

No Capitulo V estudamos a transição de fase experi-

mentada pelo e -LAS a uma temperatura de 256K e a caracteri-

zamos como sendo reversível e de segunda ordem. Comprovamos 

pela primeira vez a existência de uma nova fase abaixo 	de 

256K e constatamos a sua natureza polar. Apresentamos 	uma 

classificação dos modos vibracionais do e -LAS nesta nova e 

inédita fase, discutimos a natureza da transição e fazemos 

uma proposta para o grupo espacial de simetria desta 	nova 

fase. 

No Capitulo VI estudamos a natureza da transição ex 

perimentada pelo e -LAS em 28K, e fazemos uma identificação' 

dos modos normais de vibração do B -LAS ã temperatura 	de 

15K. 

Finalizamos nosso trabalho no Capitulo VII, 	onde. 

apresentamos uma proposta para os diversos grupos espaciais, 

nos quais a estrutura do s -LAS se cristaliza, em cada inter 

valo de temperatura. Discutimos propostas de outros autores 

com os quais comparamos nossas conclusões. 



CAPITULO I 

0 MATERIAL LINH4SO4 (LAS) 

0 sulfato de litio e amônia foi descrito pela pri - 

meira vez em 1880, por Wyrouboff1 , como um cristal ortorrôm 

bico. Este material cristaliza-se em duas formas distintas. : 

a primeira conhecida como a-LAS, cresce de soluções supersa 

turadas a uma temperatura menor que 20°C. A outra, conheci 

da como R-LiNH4SO4' cresce de soluções supersaturadas 	na 

proporção de 55g de LAS em 100g de ãgua, a temperatura maior 

que 20°C. A forma descrita por Wyrouboffl como ortorrõmbica 

era a R -LAS. 

Pepinsky et a1.2 estudando o comportamento da cons- 

tante dielétrica -do R -LAS, encontraram uma anomalia 	desta 

grandeza a uma temperatura de 283K (10°C) e Dollase3 	mos 

trou por anãlise de raios-X, que o R-LAS ã temperatura am - 

biente ë ortorr6mbico cristalizando-se no grupo espacial C9V 

(P 21cn)' com quatro moléculas por célula unitãria e parãme- 

tros de rede: a = 5.280 Á, b = 9.140 R e c = 8.786 ~, 	com 

os ions de L i + , SO 4 e NH4 ocupando os siti os de 	simetria 

C1 (4) com quatro íons por cada sitio, e densidade p= 1.889g/ 

cm3. Segundo Dollase3 na estrutura do R -LAS a temperatura am 

biente, cada ion de enxofre e litio estio em coordenação te-

traédrica. Cada tetraedro do sulfato (S0-4-), partilha todos 

os oxiganios dos -vértices, com os tetraedros de Li04 e vice- 

03 
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versa. Tetraedros de Li04  e SO4  formam uma armação hexago - 

nal distorcida, com Tons de amònia ocupando quase o 	centro 

dos hexágonos distorcidos, mostrado na figura 1.(a). 	Na 

armação hexagonal distorcida do e-LAS, os tetraedros 

SO4  e Li04  se alternam, sendo que dos seis membros do 	anel 

de tetraedros, trés apontam para baixo e trés para cima. Nas 

sucessivas camadas, os anéis hexagonais distorcidos, 	quase 

que são eclipsados pelos outros anéis, quando visto do eixo- 

c. As camadas contendo os anéis hexagonais distorcidos 	são 

paralelos ao plano ab. Nestas camadas a configuração é 	tal 

que, um tetraedro que aponta para cima em uma camada, 	estã 

ligado com um tetraedro que aponta para baixo na camada 	se 

guinte. Uma conseqüencia dos tetraedros vizinhos 	apontando 

na mesma direção ao longo do eixo-c, é a formação de 	anais 

tetraedricos de quatro membros, formando uma cadeia 	dupla 

que se alinham ao longo do eixo a, como mostrados na figura 

1.(b). Na figura 1.(c) mostramos a projeção no plano ab 	de 

duas camadas sucessivas dos anéis hexagonais distorcidos qua 

se que eclipsados. A Tabela 1 mostra a posição dos Tons 	na 

célula unitãria em unidades dos parãmetros da rede, segundo 

Dollase. 

TABELA 1 

u y z 

NH4  0.4912 0.2137 0.4999 

Li 0.0084 0.4117 0.3234 

S 0.0000 0.0836 0.2030 

0(1) 0.0003 0.0961 0.0384 

0(2) 0.3323 0.4631 0.2496 

0(3) 0.2585 0.0537 0.2565 

0(4) 0.9059 0.2191 0.2705 

de 



c~ 	 

(a) 

FIGURA 1 (a),(b) - Estrutura do e -LAS na temperatura ambiente. 

(b) 



(C) 
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FIGURA 1(c) - Projeçáo no plano ab de duas camadas sucessi - 

vas dos anis hexagonais da estrutura do Q -LAS, 

onde na camada superior, o SO4  apartando para 

cima deve ser substituído por um Li04  apontan- 

do para baixo e um Li04  apontando para 	cima 

deve ser substituído por um SO4  apontando para 

baixo e vice-versa, 
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0 carater polar da fase ortorrõmbica na temperatura ambien -

te, foi comprovado em 1974 por Yuzvak et a14, através de me-

didas de piroeletricidade versus temperatura, por métodos es 

tãticos. Yuzvak et al
4 
 mostraram que tanto a fase de tempera 

tura ambiente (C
9 
v
)como a fase logo abaixo da 	temperatura 

de 284K,eram polares. Estes 	autores calcularam a polarização 6 

pontânea à partir dos resultados da piroeletricidade em fun-

ção da temperatura, e encontraram acima de 284K um valor qua 

se constante da polarização espontânea de 	aproximadamente 

Ps  - 0.2 pc/cm2  e abaixo de 284K este valor muda rapidamente 

para Ps  : 0.911c/cm2  a uma temperatura de 273K. Eles conclui-

ram que a fase do s-LAS abaixo de 283K era polar e pertencen 

te aos grupos espaciais C2  (P2) ou C2  (P21). Em 1975 Mitsui 

et a1 5  através de medidas da constante dieletrica e da pola-

rização espontânea em função da temperatura, no intervalo de 

273K <.T < 473K, mostraram que o 8-LAS experimenta uma tran-

sição de fase a uma temperatura de 459,5K (186,5°C) indo pa-

ra uma fase não polar. Mitsui et a15, concluiram também, que 

a fase abaixo de 283K (10°C) era não polar, e que a fase no 

intervalo de temperatura entre 284K e 459,5K era polar. 	Os 

resultados de Mitsui et a15  contradizem os resultados 	de 

Yuzvak et alo  e foram confirmados por Loiacono et a16, 	jã 

que os valores da polarização espontânea para 	temperaturas 

abaixo de 283K, como para temperaturas acima de 459,5K eram 

nulos. Ainda no mesmo intervalo de temperatura, foram medi - 

das a geração do segundo harmônico e encontraram que abaixo 

de 283K e acima de 459,5K o cristal s-LAS é centro simétrico 

anulando portanto o sinal do segundo harmõnico7, e 	estando 
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em completa concordãncia com os resultados de Mitsui et a15  

que mostraram ainda ser a fase polar da temperatura ambiente 

ferroelétrica. Kruglik et a18, através de estudos de raio-x, 

e a uma temperatura de 213K, mostraram que a fase III 	do 

e-LAS é antiferroelétrica, não polar de estrutura monoclini-

ca, pertencente ao grupo espacial C2h(P2
1/c

), com parãmetros 

de rede de a = 6.274 R b = 9.130 R e c = 17.511 á, e com vo- 

lume duas vezes maior que da fase II, e oito moléculas 	por 

célula unitãria. Em 1984, T. Simonson et a19, 	determinaram 

usando técnicas de precessão em espalhamento de raio-x, de - 

pendente da temperatura que o 6-LAS experimenta uma 	nova 

transição de fase a 28K, de segunda ordem, levando a 	simetria 

desta nova fase para o grupo espacial CS (Clcl), e dobrando a 

célula unitária com respeito a fase III determinada por Kru 

glik et al. Então, para T.Simonson et a19, teriamos 16 moléculas 

por célula unitária na nova fase polar abaixo de 27K e volume 

quatro vezes maior que_o volume da célula unitária a temperatu 

ra ambiente. Está nova fase ou fase IV é monoclinica e segundo 

T.Simonson et al9, que mediram ainda a uma temperatura 	de 

100K, a estrutura do e-LAS e suas conclusões concordam com as 

de Kruglik et al, quanto a estrutura da fase III. Ou seja, pa-

ra estes autares tanto a 213K como a 100K a fase III do 6-LAS 

monoclinica e pertencente ao grupo espacial C2h 
 (2v), 	com 

oito moléculas por célula unitãria e não polar. Para temperatu 

ras acima de 459,5K o 6-LAS é ortorrõmbico não polar e sua es-

trutura pertence ao grupo espacial D16  (Pnma), com quatro molé 

culas por célula unitária e parãmetros de rede a = 5.299 R 	, 

b = 9.199 R e c = 8.741 Á como foi mostrado por Itoh et a110 , 



em 1981. 

Então, segundo os ültimos resultados de raios-x, 	o 

a -LAS apresenta a seguinte.següencia de transição de fase. Os 

valores de temperatura-abaixo de cada grupo-correspondem 	aos 

valores de temperatura. onde suas estruturas foram medidas. 

16 	
T 	 T 	 T 

O2h(v) 	1 	C2v
(9 

v) 	2  C2h
5 (2v) 3  CS(4v) 

4 60K 	 284K 	 28K 

(460K) 	(300K) 	(213K) 	(10K) 

09 

Fase I 	Fase II Fase III 	Fase IV 

As fases I e III segundo os autores
8,9,10, 

 são apoia 

res, com quatro e oito moléculas por célula unitãria, respecti 

vamente em cada fase ou seja, z = 4 e z = 8. As fases II e IV 

segundo os autores2'3'9, são polares sendo que o volume da cé-

lula unitãria fica quadruplicada na fase IV. 

Ainda com o objetivo de esclarecer a ambigüidade da 

fase III e estudar a natureza da transição a temperatura 	de 

284K, Hildmann et al ll  mostraram que esta fase e ferroelãstica 

e que o e -LAS ê o primeiro exemplo de uma nova e restrita cias 

se de ferroelâsticos polares, que não são simultãneamente fer-

roelêtricos_, confirmando o carater polar-polar da transição de 

284K. 

Em 1977, ainda não era conhecida a estrutura da fase 

III, e com a finalidade de estudar a natureza da transição de 

fase ã temperatura de 284K, e a simetria da fase III, como tam 

bem para determinar o parimetro de ordem da transição, Poulet' 

e Mathieu12,.empreenderam um estudo de espalhamento Raman 	na 
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região de baixa fregüéncia, (w < 400cm-1 ) em função da tempera 

tura no intervalo de 300K ã 183K. Segundo estes autores o eixo 

binãrio c é normal ao plano do eixo õtico, e os eixos b e 	a 

coincidem respectivamente com os bissetores agudo e obtuso.Nes 

ta região de fregdéncia foram medidas em função da temperatura, 

as seguintes representações irredutíveis do grupo C2v , nas se- 

guintes geometrias de espalhamento a(cc)b } AfZ(TO) , 

a(ca)b 	B Z(0bq) a(ba)b 	Ar e a(bc)b - BZZ (Obq). Estes au- 

tores somente observaram sete modos, dos cinqüenta e sete pre- 

vistos para esta região de fregdéncia, onde se concentram 	os 

trinta e tres modos translacionais externos e os vinte e qua - 

tro modos rotacionais externos. Nas representações Al e B1 ob-

servaram um forte "background", e atribuTram este espalhamento 

de fundo, como sendo devido a desordem orientacional dos Tons 

de amõnia. Não encontraram nenhum modo com fregdéncia menor 

que 50cm-1 , e seus resultados concorcam com resultados obtidos 

em põ por Acharya e Narayanan em 1973, através de espalhamento 

Raman e infravermelho, abaixo da temperatura de transição; es- 

tes autores também observaram que os modos da representação 	' 

A~Z (TO) s6 diminuem de intensidade, mantendo os mesmos valo - 

res de freqüência. Aparecem novas linhas de frea encia 	de 

90cm-1 e 37cm-1 na representação B1 (Obq) e 37cm-1 na repre - 

sentação B2Z (Obq). 

A medida que a amostra era resfriada, um ombro 	era 

observado na linha Rayleigh da representação A2y, e que a fre-

güéncia deste modo aumentava com a diminuição da temperatura , 

atingindo uma fregdéncia de 24cm-1 , para uma temperatura 	de 

183K. Desde que todas as representações do grupo C2v , 	são 
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ativas ao Raman e não degeneradas, eles concluíram que as di 

ferenças observadas em ambos os conjuntos dos espectros aci-

ma e abaixo da temperatura de transição, eram provenientes de 

um dobramento da célula unitária da fase II, e que o 	modo 

de freqüência de 24cm-1 , era modo da extremidade da zona de 

Brillouin na fase II, que com o dobramento da célula torna-se 

um modo do centro da zona na fase III, e ativo ao Raman.Eles 

descreveram a transição como de primeira ordem, e um compor-

tamento ferroelãstico ê observado, correspondendo a uma fra- 

ca tensão elástica de cipalhamento espontânea, em um 	plano 

normal ao eixo binário c. Também observaram uma resposta pie 

zoelëtrica abaixo de 284K, que juntamente com os 	resultados 

de espalhamento Raman, concluiram que a fase III, não pode -

ria ser centro simétrica e que na transição a simetria muda- 

ria de C2 v(v) (P21 cn) para C2 (2v) (P21).  A correlação 	entre 

as representações de fonons é Al  ,A 2  -> A e B1  ,B2  -- B que são 

representações irredutíveis do grupo pontual C2. Eles con -

cluem ainda em seu trabalho que o a - LAS á um ferroelátrico ' 

imprõprio na fase II, e sugerem que a fase III pode ser uma 

fase modulada de longo perTodo de modulação, ou que uma fase 

modulada possa aparecer abaixo da temperatura de 	transição 

de 284K, 	que seus experimentos não foram capazes de deci - 

dir entre estas duas possibilidades, nas quais, tanto o parã 

metro de ordem e a transição são descontf nuos , segundo cal cu -

los da energia livre em função da temperatura e do m6dulo de 

elasticidade. 

Em 1982, Gerbaux et al 14 , usando técnicas de infra 

vermelho polarizado, de medidas de constante dielêtrica 

resposta piroelêtrica em função da temperatura, 	conc.: -_n 
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que a transição de fase ã temperatura de 284K, era polar-po 

lar, e o S -LAS na temperatura ambiente e um ferroelétrico ' 

improprio, concordando com o trabalho de Poulet e Mathieul ? 

Esta conclusão estã baseada na fraca anomalia 	da 

constante dieletrica (E
c
) na temperatura de transição 	de 

284K, caracterizando o e -LAS como um ferroelétrico imprõ - 

prio, e nos valores não nulos da resposta piroelétrica, em 

ambos os lados da transição, levando a transição de 284K a 

ser polar-polar. As medidas de infravermelho, obtidas atra- 

vés de espectro de transmissão polarizada ELLc, na 	região 

de baixa freqüência, (w < 150cm-1 ), não evidenciaram a tran 

sição e mostraram somente uma forte absorção. Ainda sem mu-

danças significativas no espectro de transmissão polarizada 

Ella em função da temperatura, as medidas de constante die-

letrica, E(c), mostraram uma fraca anomalia na temperatura' 

de 258K, sendo que a esta temperatura a resposta piroeletri 

ca também tem valor não nulo. Cãlculos da polarização espon 

tãnea a partir da resposta piroelétrica, avaliam que na tem 

peratura abaixo de 258K, o valor da polarização espontãnea' 

E aproximadamente constante e igual a luC/cm2  e que 	em 

258K a polarização espontânea apresenta uma rãpida mudança' 

com a temperatura atingindo valores de 0.71C/cm2, logo aci- 

ma da temperatura de 285K. Estes autores concluiram que 	o 

S -LAS experimenta uma nova transição de fase a temperatura' 

de 258K e esta transição tem carater polar-polar. Eles ain-

da concluiram da anâlise dos espectros de transmissão pola-

rizados, Ella no infravermelho e da resposta piroelétrica ' 

em função da temperatura que o S -LAS sofre uma transição de 

fase por volta do 50K e que esta transição também tem cara- 

i 
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ter;po1ar-polar.- 

Observaram ainda estes autores, uma pequena ano 

malia da constante dielétrica c(c) na temperatura de 160K e 

concluiram ser esta anomalia, que s6 afeta a relação dielé - 

trica, 	devido a impurezas, não concordando com resultados 

de ressonãnci a nuclear magnética (NMR) 
15'16 

 e dos resultados 

de Analise Termo Diferencial (DTA)17, que propõem uma transi 

ção de fase ã temperatura de 160K. 

A nova transição de fase a uma temperatura entre 80K 

e 4K, proposta por Gerbaux et al, foi mais tarde confirmada 

por Simonson et a1, por medidas de raio-x, acontecendo esta 

transição a uma temperatura de 28K, muito embora o 	carater 

da transição determinada por Simonson et al, fosse não 	po 

lar-polar para a transição de 28K, e polar-não-polar para a 

transição de 284K, discordando portanto da proposta 	de 

Gerbaux et al. 

Ainda para resolver as ambiguidades existentes na es 

trutura do .-LAS, e entender a dinãmica das transições de fa 

se que este material exibe, em função da temperatura, Torgas 

hey et a118, em 1986 realizaram estudos. ' de espalhamento Raman 

polarizado em função da temperatura neste material, no inter 

valo de temperatura de 77K ã•,  493K. 

Neste intervalo de temperatura, Torgashev deu ênfase 

a duas regiões, distintas do espectro de freqüência; a primei 

ra região, ou de baixa fregU ncia, cobre o intervalo de fre- 

qüências menores que 200cm-1. A segunda região, ou de 	alta 

freqüência, se estende no intervalo de 300cm-1  a 500cm-1 	e 

de 1000cm-1  a 1020cm-1. 

i 
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Estes autores escolheram um sistema de eixos, 	tal 

que o eixo binãrio coincide com o eixo b e normal ao plano do 

eixo õtico, e os eixos a e c coincidem respectivamente 	com 

os bissetores agudo e obtuso. Então para comparar os resulta-

dos de Torgashev et al, com os resultados de Poulet e Mathieu 

necessãrio fazer uma rotação cíclica que leve: bT } cP, 

aT } b e cT 
	

a (definidos pelos autores Torgashev e Poulet). 

A partir desta rotação usada em cristais ortorrõmbi 

cos19, com a finalidade de fazer coincidir o eixo de rotação 

z, com o eixo c do material, o que torna as cartas de correla 

ções e as tabelas de carateres dos grupos pontuais compati 

veis com as descrições dos espectros medidos, passaremos 

nos referir aos espectros medidos por Torbaghev et al, na no-

tação usada por Poulet e Mathieu. 

0 intervalo de temperatura em que Torgashev realizou 

suas medidas, cobre as duas temperaturas de transições de fa-

se exibidas pelo e-LAS, em T1 = 459,5K, da fase I para a fase 

II; em T2 = 284K, da fase II para a fase III. Suas observa - 

ções que passaremos a descrevi-las em seguida,para cada 	re 

gião de fregU ncia citada acima, em função da temperatura. Na 

região de baixa freqüência, estes autores estudaram a depen - 

déncia da fregüència com a temperatura, dos seguintes espec - 

tros, nos seguintes intervalos de temperatura. Os espectros 

y(zz)x, y(xx)z e y(zx)z que correspondem as 	representações 

irredutTveis Afiz (TO), A~x (Obq) e B~z(TO) do grupo 	pontual 

do e-LAS, ã temperatura ambiente, no intervalo de 288K 	a 

473K; e os espectros x(yx)z, que correspondem ã representação 

irredutível A2 do grupo pontual do O -LAS, ã temperatura am 
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biente no intervalo de 124K a 290K. Nos espectros y(zz)x, 

y(xx)z e y(zx)z ã medida que a temperatura aumenta, os modos 

se alargam e diminuem as suas fregbencias da ordem de 20%. 

A dependéncia dos modos de 48cm-1 da representação' 

A
1 
(T))e de 50cm-1 e 90cm-1 da representação A~x(0bq), não 

linear com a temperatura; enquanto que para o modo 72cm-1 

da representação Bi (T0), apresenta uma dependencia linear,a 

não ser por uma ligeira mudança de inclinação quando a tempe 

ratura aproximou-se da temperatura de transição T1 = 459,5K. 

Um aumento gradual do "background" e observado 	em 

todos os espectros, especialmente nas orientações y(zz)x, 

y(xx)z e y(zx)z. 

Nos espectros da representação A2, ã medida que bai 

xa a temperatura a partir da temperatura de transição da fa-

se II para a fase III, eles observaram o aparecimento de um 

modo de fregdéncia entre l0cm-1 e 30cm-1 com comportamento ' 

característico de um "soft mode", como observado por Poulet 

e Mathieu. Estes autores discordam da interpretação de Pou - 

let e Mathieu para o surgimento deste modo, na fase III, via 

um dobramento da célula unitãria. Eles atribuem este modo a 

um "soft mode" duplamente degenerado do ponto X da zona 	de 

* 
Brillouin (K a 
	

),da fase I do grupo D126.1
de simetria 

Btu, 

jã que os modos B2u e A 2 pertencem ao mesmo ramo de disper - 

são no ponto X. 

Eles concordam com Poulet e Mathieu quanto ao dobra 

mento da célula unitãria, porém discordam quanto ao grupo es 

pacial. Para Torgashev et al, a fase III pertence ao grupo es 

pacial C2h(2v), em concordãncia com Kruglik et al e Simonson 

et al, com oito moléculas por célula unitãria, devido ao do- 



bramento do volume da célula. 

Eles classificam a transição.. como ferroelãstíca 	e 

de primeira ordem, devido as mudanças abruptas nos espectros 

das representações xz e yz nesta região de freqüéncia. Esse 

dobramento da célula unitária, esta baseada em 	observações 

feitas pelos-autores nos espectros da região de alta freqüén 

cia, em função da temperatura. 

Na região de alta freqüéncia, os espectros analisa - 

dos em função da temperatura são da representação (zz), que 

nas três fases corresponde simultaneamente 'as representa -

ç6es totalmente simétrica, de cada um dos grupos pontuais,de 

cada fase. Estes espectros foram estudados no intervalo 	de 

temperatura de 124K a 473K, cobrindo as regi6es de freqüén - 

cia de 300K cm-1  a 500cm-1  e de 1000cm-1  a 1020cm-1 , onde se 

concentram respectivamente o "bending mode" v2  de freqüén - 

cia de 451cm -1  e o "stretching mode" v l  de freqüéncia 	de 

981cm-1  do Ton SO4  livre, cuja estrutura pertence ao grupo 

pontual Td , e os modos v l  e v2  pertencem respectivamente ãs 

representaç6es Al  e E do grupo T d. A 124K Torgashev et al,ob 

servaram dois modos de freqüéncia 1007cm-1  e 1017cm-1 	que 

correspondem a modos de "stretching" v i  do Ton SO4 , 	como 

também quatro modos de freqüéncia de 454cm-1 , 458cm-1 , 	472 

cm-1  e 48.2-cm-1  que correspondem a modos de "bending" v2 	do 

Ton SO4.  

Como para estes autores o grupo de simetria do S-LAS 

na fase III é C
5 
h' e todos os Tons estio em sTtios de sime - 

tria C1(4), com z = 4, implicando somente um modo do tipo v1  

e dois do tipo v2, para cada representação irredutível 	do 

grupo.C2h , eles concluiram que deveria existir dois tipos de 

16 
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f ons SO4 	(I ,II) NH4 (I ,I I) e Li+  (I ,I I) , sendo que quatro de 

cada um destes ions ocupariam sítios C1(4) não equivalentes , 

justificando assim o aparecimento de dois modos vl  e 	quatro 

modos v2  na temperatura de 124K. Eles também identificaram as 

linhas de 399cm-1  e 421cm-1 , como translaçies e 380cm-1 	como 

librações dos Tons NH4(I) e NH4 (II). 

Estas linhas se fundem aos pares em uma 56 linha 	de 

cada tipo, á medida que a temperatura aumenta na direção 	da 

temperatura de transição, da fase III para a fase II, 	que 

acontece a 284K. Eles também atribuiram ao movimento de libra 

ção-translação, dos ions de SO4 (I,II), a linha de 20cm-1  na 

temperatura de 124K, da representação xy, que tem caracterís-

tica de um modo "softing", com o aumento da temperatura na di 

reção da transição de fase, T2  = 284K, o que caracterizaria a 

transição da fase III, para a fase II, como antiferrodistorsi 

va. A formação dos dubletes das linhas espectrais, confirmam 

'a estrutura proposta do a-LAS abaixo de 284K, e a 	formação 

de sub-redes não equivalentes, para cada tipo de ion na fase 

C2h,  que fazem com que as translações do tipo Li-0 sejam fun-

damentais para o estudo das deformações da rede do a-LAS. 

Então, para Torgashev a fase III é não polar, com es-

trutura mon-aclfnica pertencente ao grupo C2h  (2v), com o volu 

me da célula unitãria dobrada com relação ao volume da célula 

unitãria da fase II, polar de estrutura ortorrõmbica, perten-

cente ao grupo C2v  (v). 

Assim temos para a fase III, ainda uma ambigüidade a 

ser resolvida quanto a sua estrutura, visto que o modo - 	de 

freqüência de 24cm-1  ã temperatura de 183K, segundo Torgashev 



18 

et a1
18 

comporta-se como um "modo softing", ã medida que au - 

mentamos a temperatura, na direção da temperatura de 	transi 

ção:de 284K. 

Como foi proposto por Poulet e Mathieu12, a estrutura 

não poderia ter centro de inversão na fase I I I , j5 que os mo-

dos polares seriam somente infravermelho ativos e portanto um 

"modo softing" não poderia ser observado por espectroscopia ' 

Raman, o que levou os autores da referencia (12), propor que 

a fase III, fosse polar, com estrutura pertencendo a grupo es 

pacial não centro simétrico, e provavelmente C2(2v), já 	que 

para eles o modo de 24cm-1  é um modo duplamente degenerado da 

fase II, que com o dobramento do volume da cëlula unitãria na 

fase III, cai no centro da zona de Brillouin. 



CAPÌTULO II 

DESCRICAO EXPERIMENTAL 

Neste Capitulo, descrevemos o equipamento usado nas 

nossas experiências e suas respectivas medidas. Espalhamento 

Raman e medidas de constante dielétrica foram as nossas téc-

nicas experimentais. 

A preparação das amostras usadas nas diversas medi - 

das e a evolução das experiências com a temperatura, são tam 

bem objeto do capitulo. 

. MEDIDAS DE CAPACITANCIA 

0 equipamento utilizado para a obtenção das medidas 

de constante dielétrica foi fabricado pela General Radio Co, 

sendo constituido de uma ponte de capacitãncia tipo 	1615-A 

com faixa de 0,0001 pf a 1000 pf, um oscilador de audio 	do 

tipo 1311-A, com freqüência de 50 Hz a 10 KHz, e um detetor 

de nulo do tipo 1232-A. Além desses, usamos um oscilador ex-

terno da Hewlett-Packard modelo 209-A, para frequência acima 

de 10 KHz. As medidas foram feitas no modo de 3 terminais, ' 

dois dos quais possibilitando a medida, enquanto o terceiro, 

proporcionava uma blindagem na capacitãncia a ser medida. 

Medidas de constante dielétrica, também foram feitas 

com a aplicação de campo externo. Para isto foi usada 	uma 

fonte controlada da Hickok Teaching Systems Inc., com opera-

ção entre 0 e 500 volts DC, ligada em paralelo com o detetor 

19 
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de nulo. 

A refrigeração das amostras, nas series de medidas efe 

tuadas de constante dieletrica, foi feita com um criostato "Su 

pervaritemp", para hélio liquido, modelo 8 DT, da 	 Janis 

Research Company operando com nitrogênio liquido. Durante 	as 

medidas a temperatura era mantida constante, dentro de + 0,1K, 

por meio de um controlador digital da Lake Shore Cryostronics, 

modelo DRC-80. 

As experiências para medir a evolução da constante die 

letrica com a temperatura, foram realizadas no sentido decres-

cente e no sentido crescente da temperatura, indo da temperatu 

ra ambiente até 4K. 

. ESPECTROS RAMAN 

Para obtermos espectros Raman usamos uma aparelhagem ' 

cujos componentes basicos eram: um laser, um monocromador liga 

do a uma fotomultiplicadora, um sistema de detecção eletrõnica, 

constando de um eletrametro ou um sistema de fotocontagem com 

ou sem memõria multicanal, e saídas anal6gica ou digital. Todo 

este conjunto era acrescido de um microcomputador CP-500 	que 

permitia a automação do sistema, gravando em discos os -espec - 

tros, para posterior analise. 

Como periféricos tinhamos, dentre outros: espelhos,len 

tes focalizadoras, rodadores de polarização, polarizadores,pris 

mas, etc. 

0 laser de argõnio, da Spectra Physics modelo 170,ope-

rando de preferência na linha 48808, com potência entre 600 mW 

a 1 W. 0 monocromador duplo Spex, modelo 1402 acoplado a uma ' 
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fotomultiplicadora da Products Research Inc., modelo C31034 - 

RF, com refrigeração a -25°C e um registrador da Hawlett 

Packard, 7100B. 

Com um software apropriado este sistema foi comandado 

por um micro CP-500, com placa de alta resolução, que permi - 

tia a automação do espectrômetro, do registrador e de uma im-

pressora AMÉLIA PC. 

Uma vez analisados nos espetros 	de fregUenci a , largu- 

ra de linha e intensidade, os dados dos espectros eram forne-

cidos em forma de tabela na impressora ou plotados no regis - 

trador. Uma esquematização do equipamento ê mostrado na figu-

ra 1. 

0 sistema de refrigeração das amostras analisadas, 

consistiu de um refrigerador duplex de ciclo fechado de hélio, 

modelo CSA-202 da Air Products and Chemicals, do tipo GGI,pos 

sibilitando medir até 	10K. 

Um termopar de cromel-ouro-0,07 ferro permitia, atra-

vés da leitura de um multimetro digital da Hewlett-Packard,mo 

delo 3465A, o controle da temperatura, o qual era feito 	com 

um controlador da Research Inc., modelo 625-60A, 0 sistema per 

mite uma aproximação de + 0,5K na constãncia da temperatura. 

Para-as medidas Raman, variamos a temperatura de 10 K 

a 300K, tanto diminuindo como aumentando a temperatura. 

Um esquema bãsico da montagem do equipamento para 	a 

espectroscopia Raman esta na figura 1, 
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FIGURA 1 - Esquematização da montagem do equipamento para Espectroscopia Raman no R -LAS. 



. PREPARAÇAO DAS AMOSTRAS 

0 cristal de sulfato de LTtio e Amõnia, foi obtido 

numa mistura envolvendo LiSO4.2H20 mais (NH4)2SO4,  segundo 

cãlculo estequiomëtrico normal. A solução foi feita numa ' 

razão de 55g de p6 em mistura para 100m1 de ãgua tri-desti 

lada, a seguir, foi mantida a uma temperatura de 40°C. 

Os cristais crescem em "twinning", ou seja, gemela 

res na forma pseudo-hexagonal, conforme a figura 2. 

FIGURA 2 - Forma pseudo hexagonal do 3-LAS com detalhe do 

corte da- amostra. As linhas em negrito corres-

pondem aos domTnios na direção do eixo-a, obser 

vados por técnicas de prova piroelétrica 	a 

300K. 

Quando observado com microscõpio polarizador 	o 

cristal apresentava a estrutura de domTnios da figura 	2, 

conforme a referéncia-l4. Os polarizadores eram 	cruzados 

em 90°C. 0 cristal assim visto, apresenta duas regiões dis 

tintas, uma clara e outra escura, figura 2. Quando girado 

de 90°C, o cristal inverte o quadro, ou seja, a parte cla- 
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ra fica escura e vice-versa, Cada uma destas regiões distin 

tas corresponde a um monocristal, Ainda na figura 2, mostra 

mos como cortamos nossas amostras, De acordo com a referen-

cia-:12, o eixo-c do cristal ê perpendicular ao plano da fi-

gura e os eixos b e A são os bissetores dos ãngulos agudo e 

obtuso, respectivamente. 

Cristais de 5cm x 5cm x 5cm ap6s cortados, e separa 

dos os monocristais, eram preparados de duas maneiras: cris 

tais para espectroscopia RAMAN e placas para medidas 	de 

constante dieletrica. 

Amostras para RAMAN, eram retiradas de monocristais 

conforme o desenho na figura 2 com dimensões em media 	de 

3mm x 5mm x 3mm. As placas para medidas de constante diele-

trica eram monocristais polidos no plano a.b até ficarem com 

a dimensão c em torno de 0,4mm. 

0 polimento das amostras para RAMAN foi feito 	com 

pasta de diamante, com "mesh" diminuindo em dimensão progres 

sivamente até lu. Para as placas o polimento era até 600p , 

grosseiro, para facilitar o contacto com os eletrodos.Neste 

contacto, foi usado uma cola condutora de prata (Silver Pen). 



CAPÍTULO III 

ESPALHAMENTO RAMAN NO S-LAS. FASE DE TEMPERATURA 

AMBIENTE 

A temperatura ambiente, o 13-LiNH4SO4 tem 	estrutura 

ortorrambica3, pertencente ao grupo espacial C2
v
(P2i cn), com 

quatro moléculas por célula unitária (z = 4), e todos 	os 

Tons ocupam sitios de simetria C1(4) com quatro Tons da mes-

ma classe, em cada um dos sitios C
l' 

densidade de p=1.889 g/ 

cm3, e parãmetros de rede a = 5.280 R, b = 9.140 R 	e 

c = 8.786 R. A posição de cada íon em cada sitio de simetria 

C1, que contam quatro Tons da mesma classe, E descrito pelas 

seguintes coordenadas: 

(xi ' yi ~ zi ) •; ( xi ̀~ Yi 
1 1 	 1 

( 2----x i  -
4
- 	yi , 

1 

  

2 2 

1 	+ x., 1  

2 	 2 

tomando-se como origem o ponto onde se encontra o eixo C2,se 

gundo a tabela Internacional de Raio-X20, onde os valores de 

xi , yi e zi foram medidos por Dollase3 e dados na Tabela I 

Capitulo I. 

Com a finalidade de descrever a distribuição 	dos 

132 modos normais do e -LAS nas representações irredutíveis ' 

do grupo pontual C2v , faremos em seguida uma análise da sime 

tria do grupo C2v. 

25 
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A tãbua de caracteres21  do grupo pontual C2v  e a anã 

lise vibracional do e -LAS, são mostradas na tabela I, 	onde 

TABELA I 

Tabela de caracteres do grupo C2v  e a análise vibracional do 

e-LAS. 

C2 v  E C2  Tv(xz) r
v
(yz) ni T T' R' ni' Raman 

Inf raver- 
melho. 

A1  1 1 1 1 33 1 8 6 18 x2,y2,z2  Tz 

A2  1 1 -1 -1 33 0 9 6 18 xy 

Bl  1 -1 1 -1 33 1 8 6 18 xz Tx 

B2  1 -1 -1 1 33 1 8 6 18 yz Ty 

(I)G 
0 180 0 0 

wG  44 0 0 0 

wG(s) 12 0 0 0 

wG(s-p) 8 0 0 0 

X(T) 3 -1 1 1 

x(ni) 132 0 0 0 

X(T') 33 1 -1 -1 

X(R) 24 0 0 0 

ni ë o número total de modos de cada representação, T os mo 

dos acústicos de, cada representação, T' o número total 	de 

modos externos translacionais, R' o número total de modos' 

libracionais de cada representação e ni' o número total de 

modos internos de cada representação. wG  é o número 	de 

ã tomos que permanecem invariantes para cada operação 	do 
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grupo, wG(s) o númerode grupos estruturais que permanecem in-

variantes para cada operação do grupo, e wG(s-p) o número de 

grupos poliatõmicos que permanecem invariantes para cada 

operação do grupo. Os caracteres X(ni), X(T') e X(R') 	são 

dados por: 

X(T) = + 1 + 2 cos (PG; x(ni) = X(T)•wG  

para cada operação do grupo. 

X(T') = X(T)! wG  (s) - 1 1 para cada operação do grupo. 

X(RI) = + 1  wG  (s-p) 	(1+2 cos (I) c ), onde o (+) 	é usado 	nas 

rotações pr6prias e o (-) nas rotações impraprias. 

Para obtermos o numero de vezes 	que cada representa 

cão irredutTvel (Tk), está contida numa redutTvel, usamos a 

seguinte expressão: 

:tt(T k ) - 1 
 E

h k  Xk (G) X k ( G ) 
G 

onde h é o número de operações de simetria do grupo pontual, 

x k(G) é o caracter da representação irredutTvel para um nú-

mero h k  de operações G e X k(G) é o caracter da representação 

redutTvel para a operação G. Feito isto, teremos que os 132 

modos normais de vibração do B -LAS estão distribuídos 	nas 

representações irredutTveis do grupo pontual C2v , da seguin 

te maneira: 

TLAS = 33 (Al  + A2  + B1  + B2) e TAC  = Al  + B1  + B2  

e que os modos acústicos estão distribuidor um para cada re 

presentação Al , B1  e B2. Então os modos ativos no Raman es- 



tão distribui dos da seguinte maneira,T
R LAS=32 

 (A1+B1+B2)+33A2  

num total de 129 modos, e os ativos no infravermelho estio 

distribuTdos conforme descrito abaixo, num total de 96 mo- 

dos,jã que os modos A2  não são ativos no infravermelho. 

Dos 33-modos de cada representação A1 , B1  e B2, um 

é acústico, oito são translacionais externos, seis são li - 

bracionais externos e dezoito são modos internos dos Tons ' 

SO4  e NH4 .  

Na representação A2  temos nove modos translacionais 

externos e os outros seguem a mesma distribuição das repre-

sentações Al , B1  e B2.  

	

Para melhor entender a natureza dos modos de 	cada 

	

representação irredutTvel do grupo pontual C2v , para 	o 

R -LAS, faremos em seguida uma anãlise de correlação. 

Sabemos que os Tons livres de SO4  e NH4 tem estru-

tura tetraédrica22  de simetria T
d 

 e que seus modos de vi 

braço estio distribuTdos da seguinte maneira
22

. 

TSO

4 

 = TNH4 	A1(v) + E(v2)+F1(R)+F2(v3, v 4 , T) 

onde vi  e v3  são as fregUenci as v i  e v3  do tipo "stretching" 

v2  e v4  do tipo "bending", R as tres rotações e T as 	tres 

translações. 

Para o Ton SO4  os valores de v1 ,v3'v2  e v4  são
22  

vi  = 981cm-1 , v3  = 1104cm-1 , v2  = 451cm-1  e v4  = 613cm-1 . 

Para o Ton NH4  os valores são vi  = 3033cm-1 , v3  = 

3134cm-1 , v2  = 1685cm-1  e v4  = 1397cm-1  e mostrados na fi-

gura 1. 
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denadas-de simetria para as representações irre 

dutivèis A1; E e T2., 



30 

Sabendo-se que cada quatro Tons ocupam sTtios C1 	na 

estrutura do e -LAS, e usando a tabela de correlação mostrada 

na Tabela II, temos que dos dezoitos modos internos de cada 

representação irredutTvel do grupo C2v , nove modos são 	do 

SO4  e nove são do NH4.  Dos seis modos libracionais, 	três 

são do SO4  e três são do NH4  e que dos nove modos tra.nslacio 

nais, trés são do SO4,  três são do NH4  e trés são do Li, pa- 

ra cada representação irredutTvel do grupo pontual C2v . 	Os 

nove modos internos do SO 4  e do NH4 em cada representação ' 

irredutTvel do grupo pontual C2v  são os seguintes: 

lv 1  + 2v2  + 3v3  + 3v4,  e os quinze modos de cada Ton SO4 	e 

NH4 por representação irredutível do grupo C2v , para 	o 

PLAS, tem a seguinte natureza, 

15(A1,2 , B1,2 )  = (1v1, 2v 2  , 3v3  , 3v 4  , 3T, 3R). 

Cada ãtomo de Li+  contribui apenas para as translações e co- 

mo ocupam sTtios C1  suas doze translações contribuem 	com 

3(A1,2, B1,2 ). 

TABELA II 

Carta de Correlação para o S -LAS. 

Aqui z é o número de Tons de SO4  ou NH
4  por célula 

unitãria, n é o numero de modos dos Tons de SO4 
 ou NH4 iso 

lados e a
C 
 é o número de espécie c do grupo fator. 



Simetria 	do 	ion 	SO4 	ou 

NH4 	isolado 

STtiosde 	simetria 	dos 

ions 	SO4 	, 	NH4 	e 	Li+  

Simetria 	do grupo fator do 

R -LAS 

n9 de modos 	da 
espécie 	no gru 
po 	fator. 

z.n C
2v  a  

4 A 1 (v1) A1(v1 ,2v2, 3v3, 3v4, 3R, 3T) 15 

4 
A2(v1 ,2v2, 3v3, 3v4, 3R, 3T) 15 

4 ►  E(v2) 

4 F 	( B1(v1,2v2, 3v3, 3v4, 	3R, 3T) 15 

4 F2 (v3 ,v4 , B2(v1  ,2v2, 3v3, 3v4, 3R, 3T) 15 
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Então os trinta e tres modos normais de vibração 	por 

cada representação irredutível do grupo pontual C2v , para 	o 

-LAS, tem a seguinte natureza para cada Ton do cristal. 

33(A1,2'B1,2)=15(A1,2,B1,2)(SO4 )(v
1+2v2+3v3+3v4+3R+3T) + 

15 (Al ,2,B1,2)(NH4)(v
+2v2+3v3+3v4+3R+3T) + 

3(A1,2,B1,
2)(Li+) (3T). 

Como vimos na tabela de caracteres os modos das representa 

ções Al , B1  e 62  são polares, com polarização respectivamente 

nas direções z, x e y. Então, para fazermos uma classificação 

dos modos normais de vibração via espalhamento Raman, e neces 

sãrio medidas com virias geometrias de espalhamento,capazes ' 

de separar os modos longitudinais õticos, dos modos transver-

sais õticos. Além disto, como os tensores Raman23  para as re-

presentações irredutíveis do grupo C2v  são, 

       

       

       

Az  = 
1 

a o o 

o b o 

o o c 

  

A2  = 

 

o d o 

d o o 

o o o 

o o o 

O o f 

o f o 

      

      

      

      

      

Bx  
1 

o o e 

o o a 

o o o 

 

e BY Z  = 

 

       

       

então, é necessãrio medirmos os componentes xx, yy e zz, 	do 

tensor Al , em geometrias de espalhamento capazes de 	separar 

os modos longitudinais e transversais de cada componente 	do 
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sensor A
l' 

As medidas foram realizadas em monocristais de R -LAS 

em forma de paralelepipedo de 5mm x 5mm x 5mm. 

Estes monocristais estavam orientados segundo os ei-

xos cristalinos., a, b e c descritos por Poulet e Mathieu12 

:aralelos as orientações espaciais x, y e z. 

Cada geometria de espalhamento é descrita através da 

rotaçio de Porto24. 

Realizamos 	medidas 	nas 	geometrias 	de 	espalhamento 	em 

900 	e 	espalhamento 	para 	trás 	(back 	scattering), 	corresponden 

do 	is 	diversas 	componentes 	dos 	tensores 	Raman, 	tais 	como: 

y(zz)x Az(TO) = c2; 

x(yy)x Y A~(T0) = b2; 

z(yy)z Az (LO) = b 2 ; 

y(xx)y Af (T0) = a2; 

z(xx)z A~(L0) = a2; 

x(yy)z A~(0bq)= b2; 

y(xx)z A~(Obg)= á ; 

y(zz)y -> Az (TO) = c
2
; 

x(zz)x A~(T0) = c2; 

y(xy)x, y(xy)z, x(yx)z, z(xy)R". } A2 

y(zx)z, y(xz).y 	*T0) = e2; 

x(zx)z, x(zx)y } Eq(Obg) = e2; 

x(zy)z, x(zy)x } :B2(TO) = f2; x(yz)y, 

y(zy)z -} BZ(Obq) = f 2 

Apresentamos nas figuras 2(a) e 2(b), os espectros ' 

Raman na temperatura ambiente do e -LAS, medidas em virias geo 

■etrias de espalhamentos, correspondendo ao quadrado dos com 

ponentes dos tensores Raman do grupo C2v na regiáo de fre- 
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FIGURA 2(a) - Espectros Raman do e -LAS, na temperatura am - 

biente, em virias geometrias de espalhamento, 

com todas as polarizações do grupo C2v , para 

< 700cm-1. 
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==3 RA 2(b) - Espectros Raman • do a -LAS, na temperatura am-

biente, em virias geometrias de• espalhamento, 

com todas as polarizações do grupo C2v , para 

w < 700cm-1. 
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g i e n c i as menores que 700cm 

-1 
cm 	. 

-1 
e no intervalo de 950cm-1  a 1750 

Os espectros na região de 3000cm-1  a 3500cm-1  são 

apresentados na figura 3, onde se encontram os 	modos 

"stretching" vl  e v3  do Ton NH4. 

Observando a figura 2(a) na região de 	freqüência 

menor que 250cm-1 , encontramos nas polarizações totalmente 

simêtrica, xx, yy, zz e nas polarizações cruzadas xz e yz, 

um forte espalhamento de fundo correspondendo a desordem 

orientacional dos Tons de NH4,  descrito por Poulet 	e 

Mathieu12  e também observado por Torgashev et al
18
. 

Dos quatorze modos translacionais e rotacionais ex 

ternos da representação Al  previstos, observamos treze mo-

dos de freqüências menores que 420cm-1 , que classificamos usan 

do critérios dados por Acharya e Narayanan13, e dados 	na 

tabela III. Assim os modos de freqüéncias 	45cm-1 ,74cm-1 , 

86cm-1 , 90cm-1 , 100cm-1 , 107cm-1 , 130cm-1 , 139cm-1 	e 

186cm-1 , correspondem a modos translacionais externos dos 

Tons SO4  e NH4  e libraçoes do SO4  

Os modos de freqüéncias 	195cm-1 , 225cm-1 	e 

365cm-1  correspondem a modos libracionais dos Tons de NH4  

e o modo d-è 416cm-1  ã translação do tipo Li-0. 

Seguindo, ainda a classificação da referência 	(13) 

e na mesma região de freqüência, dos quinze modos previr - 

tos para a representação A2, observamos somente cinco mo - 

dos de freqüências 	114cm-1  e 186cm-1 , que correspondem ' 

aos modos translacionais dos Tons SO4 , ou dos Tons NH4 ou 

as libraçoes dos Tons SO4 . 
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Os outros três modos de freqüência 262cm-1 , 306cm-1  e 

395cm-1 , correspondem Is librações dos ions de NH4  e a trans-

lação do tipo Li-0 respectivamente. 

Dos quatorze modos previstos para a representação 61 , 

somente os modos de freqüências 73cm-1 , 102cm-1  e 405cm-1  fo 

ram observados, e correspondem a translações dos íons de SO4  

ou NH4  ou librações do SO4 ,  e translações do tipo Li-0 res 

pectivamente. 

Dos quatorze modos 62  previstos,somente três destes ' 

com fregüéncias•53cm-1 , 90cm-1  e 122cm-1  foram observados,cor 

respondendo as translações dos Tons de SO4  ou NH4  ou a libra 

ções dos íons de SO4  . 

Das dois "bendings" do tipo v2  do SO4 previstos para 

cada representação, observamos na representação Al  dois 	com 

freqüências de 457cm-1  e 468cm-1. Na representação A2  somente 

um de freqüência de 474 cm-1  foi observado. 

Na representação 61  encontramos somente um de fregden 

cia de 478cm-1  e`na representação 62, encontramos dois de fre 

gbencias de 462cm-1  e 473cm-1. 

Dos três "bendings" do tipo v4  do SO4  , previstos pa-

ra cada representação, observamos na representação Al  os mo - 

dos de fregüenciás 632cm-1 , 634cm-1  e 646cm-1 , na representa-

ção A2, somente um de freqüência de 631cm-1 , o mesmo aconte - 

cendo com a representação B1  de freqüência de 626cm-1 , enquan 

to que na representação 62, encontramos dois de freqüências ' 

637cm-1  e 643cm-1 . Na figura 2(b), encontramos em todas as re 

presentações irredutíveis do grupo C2v , um modo bastante in - 



tenso e fino, de freqüência de 1008cm-1  e largura de 10cm-1 , 

que corresponde ao "stretching" v l  dos íons SO4r previsto pa 

ra cada representação. Dos três "stretchings" do tipo 	v3  

previstos para cada representação encontramos para a represen 

tação Al  os modos de frequências  de 1085cm-1  , 111 5cm
-1 	

e 

1147cm-1. Além deste encontramos um modo de freqüência 	de 

1189cm-1, muito fraco,que deve ser sombra do modo de freqüên-

cia de 1180cm-1 , deslocado por questão de obliqüidade. 

Na representação A2  encontramos os três modos v3  dos 

íons SO4  previstos com freqüências em 1090cm-1 , 1145cm-1  e 

1195cm-1 , e na representação 61  dos três v3  previstos, encon 

tramos três modos de frequências de 1088cm-1  , 111 5cm
-1 	

e 

1166cm-1  e na representação 62  encontramos somente dois dos 

três v3  previstos 	de freqüências de 1105cm-1  e 1180cm-1  . 

Dos trés v4  previstos para cada representação irredu 

tivel do grupo C2v , dos Tons de NH4 , foram observados três 

modos com freqüências de 1408cm-1  , 1440cm-1  e 1453cm-1 	para 

a representação Al , para A2  somente um muito fraco de fre -

quencia em 1440cm-1 , um de freqüência em 1418cm-1  para a re- 

presentação B1  e para 62  somente um de freqüéncia em 	1413 

-1 
cm 

Dò-§ dois modos v2  dos ions NH4  previstos para 	cada 

representação encontramos dois de frequências 	em 1680cm-1 	e 

1685cm-1para a rèpresentação A l  e somente um para cada repre-

sentação A2, 61  e 62  com freqüências em 1680cm-1 , 1678cm-1  e 

1680cm
-1  respectivamente. 

Como mostrado na figura 3, os "stretchings" vi  e v3  

dos íons de NH4 , são muito largos e na maioria fracos, mis- 

38 
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LINH4 SO4  

T= 285 K 

X(ZY)Z - B2(TO) 

Y(ZX)Z-B,(TO) 

X(YX)Y - A2  

X(ZZ)Y"A,(TO) 

3300 3200 	3100 

W (cm-' ) 
3000 

FIGURA 3 - Es-pectros Raman do e -LAS na temperatura ambiente, 

na região de fregü ncia dos "stretchings" simétri 

co e antisimétrico do NH4. 



TABELA III 

Os Valores das Freqüéncias dos Modos Ativos ao Raman das Quatro Representações do Grupo 
C 	para o a -LAS, e os Valores encontrados por Acharya e Narayanan, no põ e a classifi- 
catVção dos modos. 

x(zz)y 

A 1 (TO)=c2 

x(yy)x 

A1(T0)=b2 

z(vv)z 

A1(L0)=b2 

y(xx•)y 

A1(TO)=a2 

z(xx)z 

A1(L0)=a2 

x(yx)y 

y(xy)z 

A2=d2 

y(zx)y 

y(zx)z 

B1(TO)=e 

x(zy)z 

B2(TO)=f2 

ACHARYA 

Pb 	g -LAS 

45 53 50 Trans SO4 
86 74 85 90 	' 90 73 
107 100 100 114 102 90 NH+ 
130 130 135 139 139 122 128 Ro~ 
186 195 196 186 183 SO 

225 262 204 Rot 
262 

369 
 

NH+ 
4 

365 365 365 306 

416 416 407 395 405 397 
414 Li-0 

457 457 447 462 v2 SO4 
468 468 472 472 474 478 473 472 

632 634 640 631 626 637 630 v4 SO4 
646 646 646 643 642 

1008 1008 1008 1008 1008 1008 1008 1008 1012 vl SO4 

1085 1085 1090 1088 1082 
1095 

1115 1115 1115 1120 1145 1105 1105 1104 _ 
1141 v3 SO 

1189 1147 1147 1174 1195 1166 1186 1162 
1186 

v4NH4 1408 1408 1413 1406 
1440 1440 1440 1453 1453 1440 1418 1429 

1680 1685 1685 1685 1685, 1680 1678 1680 1670 v2 NH 

3127 3040 3084 3087 3020 + v NH 
1 	4 

3184 3215 3190 v NH+ 3 	4 

3220 3220 3264 
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turando-se em freqüência, tornando-se de difícil resolução. 

Dos três modos v3  e um modo vl , dos Tons de NH4 pre-

vistos para cada representação irredutTvel do R -LAS, podemos 

ressaltar os modos de 3127cm-1, 3184cm-1  e 3220cm-1  que cor - 

respondem às. freqüências do modo v3  para a representação Al , 

os modos de freqüências 3040cm-1  e 3220cm-1  para representa-

ção A2  correspondendo aos modos vi  e v3  dos Tons de NH4 . Pa 

ra a representação 61 , encontramos os modos de 3084cm-1 , cor 

respondente ao modo v3  da amónia. Na representação 62  encon-

tramos somente um modo de freqüência de 3087cm-1  que classi-

ficamos como modo vl  da amónia. 

Na Tabela III, apresentamos os valores das fregüên - 

cias dos modos observados por nas para vãrias geometrias de 

espalhamentos, para todas as componentes do tensor Raman, do 

R -LAS à temperatura ambiente. 

Nossos espectros são semelhantes aos observados por 

Poulet e Mathieu, na região de baixa freqüência, e concordam 

com as medidas por Torgashev et 
al.,18'25 

 que realizaram es-

tudos de espalhamento Raman no R-LiN(HxD i _ x
)4  SO4  no interva 

lo de temperatura 288K a 439K. 

Na Tabela IV comparamos nossos resultados no R -LAS, 

com os resultados medidos por Torgashev et a1 25  no 

Q-Li N(Hx D1-x)4 SO4. 



i niIi_Ln IV 

Os Valores das Freqüências dos Modos do S -LAS e do S-LDAS a 

temperatura ambiente, para cada polarização medida na refe 

réncia (25). 

x'(zZ)Y x(zz)y y(xy)z Y(xY)z*  y(zx)z y(zx)z x(zy)z x(zy)z
*  

45 48 53 

86 96 73 72 - 82 

107 108 114 113 102 100 90 

130 124 122 

186 182 186 177 - 142 - 171 

225 - 262 

365 306 

416 419 395 395 405 404 462 461 

457 456 474 474 478 479 473 471 

632 633 631 633 626 627 637 630 

646 645 643 640 

1008 1007 1008 1007 1008 1008 1008 1008 

1085 - 1090 1089 1088 

1189 - 1145 1144 1105 1110 1105 1102 

1440 - 1195 1195 1166 1166 1186 1169 

1680 1681 1440 1440 1418 1416 1413 - 

3127 3133 1680 1680 1678 1682 1680 - 

3184 3187 3040 3049 3084 3074 3087 - 

3220 - - 3160 3215 - 

3220 3243 3264 3251 
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Nossos resultados estão em perfeito acordo aos resul - 

tados de Torgashev et al, principalmente na região dos mo - 

dos internos do SO4 	e na região das translações Li-O. 

As discrepãncias que acontecem estio na região 	de 

baixa freqüéncia onde existem modos libracionais e transla - 

cionais externos da amônia, que nas medidas de Torgashev et 

al 25, estes valores mudam em virtude da presença do deutério 

no S-LDAS. 

Nossos resultados, mostram pela primeira vez a clas-

sificação dos modos vibracionais de e -LAS nas representações 

irredutTveis do grupo pontual C2v , e os valores das freqüén-

cias destes modos para cada representação. São dados ainda ' 

os valores das freqüências dos modos transversos e longitudi 

nais ôticos, onde podemos observar que na maioria dos modos, 

as fregU ncias dos modos longitudinais são praticamente iguais 

a dos modos transversais, a não ser pelo modo de freqüência' 

de 1174 cm-1  da representação Al  (LO) visto no espectro z(xx)z, 

figura 2(b). 



CAPITULO IV 

A TRANSIÇÃO DE 284K E A FASE III DO R-LAS 

Neste capitulo apresentamos e discutimos parte 	dos 

resultados de nossas medidas no 8 -LAS, de constante dielétri 

ca e espalhamento Raman polarizado em função da temperatura, 

no intervalo de 300K a 15K tanto no resfriamento como 	no 

aquecimento. 

A parte apresentada e discutida neste capitulo limi-

ta-se ao intervalo de temperatura de 330K a 220K nas medidas 

de constante dielêtrica, e para o espalhamento Raman polari-

zado,limitamo-nos a um estreito intervalo de temperatura de 

300K ã 270K, intervalo este, em que se encontra a temperatu-

ra de transição da fase II, para a fase III, o que acontece' 

a 284K. 

Nossa finalidade e resolver as ambigüidades existen- 

tes quanto ao carãter polar - não - polar da fase III, 	e 

classificar pela primeira vez, as frequências dos modos ati-

vos ao Raman., segundo as representações irredutïveis do gru- 

po pontual, pertencente ao grupo espacial no qual o 	8-LAS 

cristaliza-se abaixo de 284K. 

Apresentamos primeiro os resultados de constante die 

létrica em função da temperatura, e em seguida, os resulta - 

dos dos espectros Raman polarizados, em função da temperatu-

ra, juntamente com uma anãlise de simetria, e nossas conclu-

sões a respeito dá grupo espacial e volume da célula unitã - 
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ria. 

As medidas da constante dielétrica cCc), foram feitas 

em função da temperatura, tanto no sentido decrescente 	como 

no sentido crescente da temperatura, para vãrios valores 	da 

freqüência desde 500 Hz ate 100KHz, 

Na figura 1, mostramos os valores da constante dielê-

trica E(c), para o s -LAS em função da temperatura, no interva 

lo de 300K a 230K, resfriando-se ou aquecendo-se a amostra pa 

ra uma frequencia de v = 1KHz. 

Nesta figura, observamos uma-descontinuidade abrupta 

na constante dielétrica E(c), a uma temperatura de 284K 	no 

resfriamento e 287K no aquecimento. Esta pequena variação na 

temperatura em que adontece a mudança na constante dielétrica 

é devido ao aprisionamento de domínios ferroelásticos 	na 

transição de fase, provocados pelos contatos 6hmicos dos ele- 

trodos com a amostra, feitos de tintura de prata, 	conforme 

descrito anteriormente. 

Esta mudança abrupta no valor da constante dielétrica 

E(c), que acontece a 284K, mostra que esta transição de fase 

de primeira ordem, e reversível, e nossas medidas estão em 

perfeito acordo com as medidas de referências (4), (5) 	e 

(14). 

Descontinuidades semelhantes são observadas nos valo-

res da constante dielêtrica E'(c), e na perda dielêtrica 

c"(c), a uma temperatura de 284K para os valores da freqüen 

cia de 5KHz e 10KHz, conforme figuras 2 e 3. Resultados na me 

dida da perda dielétrica c"(c), descritos por Gerbaux 	et 

al 14, e os nossos estio em perfeita concordãncia para esta re 



FIGURA 1 - Valores da constante dielétrica para o e -LAS, resfriando-se e aquecendo 
-a amostra. 
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gião de temperatura. 

Com a finalidade de estudar a natureza da transição 

de fase em 284K experimentada pelo R -LAS, medimos os espec-

tros Raman polarizados em varias geometrias de espalhamento, 

em função da temperatura no intervalo descrito acima. As me 

didas foram realizadas tanto resfriando quanto aquecendo as 

amostras. 

Nenhuma histerese foi observada e encontramos sem - 

pre a temperatura de 284K como sendo a temperatura de tran-

sição de fase, quer no resfriamento quanto no aquecimento . 

Apresentamos nas figuras 4, 5 e 6 os resultados da dependên 

cia dos espectros Raman polarizados em função da temperatu-

ra, para região de baixa freqüência (w < 200cm-1 ), para os 

modos y(zz)x 	Al  (T) , y(zx)z 	BOTO) e x(zy)z } 62  (TO) 

respectivamente, na fase II ou seja T > 284K. 

Como podemos observar na figura 4, abaixo de 284 ne 

nhuma linha nova aparece no espectro da polarização zz exis 

tindo somente uma diminuição da intensidade dos modos nesta 

região de freqüência. 

Na figura 5, abaixo de 284K surgem dois modos novos 

de freqüências 	34cm-1  e 87cm-1  bastante intensos e finos, 

e na figura-.6, além do aparecimento de um modo intenso 	e 

fino de freqüéncia de 33cm-1  surgem modos fracos e largos 

de freqüéncias 	;72cm-1 , lllcm-1  e 152cm-1 , montados em um 

forte "background". Como podemos observar nas figuras 5 	e 

6, o surgimento abrupto de novas linhas, nos espectros das 

polarizações xz e yz, caracterizam a transição como de pri-

meira ordem, e o fato da transição acontecer sempre para o 

mesmo valor de temperatura reproduzindo os mesmos espectros, 
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FIGURA 4 - Espectros Raman do e3 -LAS na polarização zz, antes e 

depois da transição de 284K, na região de freqüência 
w < 200cm-1. 
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em qualquer que seja o sentido da variação da temperatura, 

-6s podemos concluir que não existe histerese e que 	a 

_ransição é reversTvel. 

Não observamos nenhuma linha nova nos espectros ' 

da polarização xy com freqüência menor que 50cm-1  e um au- 

-ento do espalhamento Rayleigh até temperatura de 270K, e 

nenhuma mudança apreciãvel nesta região de freqüência. Nos 

sos espectros concordam muito bem com os espectros medidos 

por Torgashev et 
al18'25 

e por Poulet e Mathieu
12
. 

Na figura 7(a) e 7(b), mostramos os espectros Ra- 

man polarizados para cada componente do tensor Raman 	do 

grupo C2v , y(Zz)x, x(yy)z, y(xx)z, y(xy)z, x(zy)z e y(zx)z, 

is temperaturas de 285K e 283K ou seja, os espectros Raman 

polarizados na fase II e na fase III. Nenhuma mudança apre 

ciãvel a não ser as descritas acima, na região de baixa fre 

güéncia, e o surgimento de uni modo de fregüéncia de 	1194 

c
-1 

m 
	
na geometria de espalhamento y(xx)z, que antes 	da 

transição era um modo longitudinal da representação z(xx)z. 

Para. todas as polarizações medidas tanto antes como depois' 

da transição, o modo de fregüéncia 1008cm-1 , correspondendo 

ao "stretching" simétrico vl  do Ton SO4  tem largura de 	10 

cm-1  é muito--intenso e totalmente simétirco em sua forma ex 

cluindo qualquer possibilidade da existéncia de duas linhas 

para valores muito;prõximo de 1008cm-1  para a temperatura ' 

entre 283K e 260K. Para esclarecer o carãter polar ou 	não 

polar da fase III, realizamos um estudo de modos polares 

através de espalhamento Raman polarizado a uma temperatura' 

de 280K nas diversas geometrias de espalhamento. 
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FIGURA 7(a) - Espectros Raman do e -LAS na polarizações zz, yy 

e.xx, antes e depóis da transição de 284K. 
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FIGURA 7(b) - Espectros Raman do e -LAS nas polarizações xy, 

• zy e zx antes e depois da transição de 284K. 



Em outro espalhamento foram medidas as seguintes pola 

rizações para as geometrias: x(zz)y, x(yy)z, y(xx)z, x(yx)y , 

x(yx)z, y(xy)z, x(zx)z, y(xz)x•, y(zx)z, x(zy)z, x(yz)y 	e 

y(zy)z; em espalhamento para trãs (back scattering) foram me-

didas: x(zz)x, x(yy)x, x(yz), y(zz)y, y(xx)y, y(xz)y,z(xx)z, 

z(yy)z, z(xy)z. 

0 estudo das freqüências para cada polarização 	em 

vãrias geometrias de espalhamento ê capaz de mostrar se a fa-

se III é centro simétrica ou não. Para tanto basta que as fre 

qüéncias dos modos para geometrias distinta.de espalhamento; 

para uma mesma polarização sejam iguais ou não, dentro da re-

solução com que realizamos a experiência. Nossa resolução em 

todas as experiências realizadas neste estudo foi menor 	que 

2.0cm-1. Mostramos na tabela I(a) e I(b), os valores medidos 

das freqüéncias dos modos para cada polarização, para 	todas 

as geometrias de espalhamento permitidas à temperatura 	de 

280K. 

Encontramos ainda nestas tabelas as classificações dos 

modos dados por Acharya e Narayanan
13

• 

Analisando os valores das freqüências medidas 	para 

modos de cada polarização, nas diversas geometrias permitidas, 

observamos-que a variação na freqüência é no mãximo de 3cm-1 , 

e que na maioria dos valores são iguais ou variam de lcm-1  pa 

ra as vãrias geometrias de cada polarização. Nas polarizações 

totalmente simetricas encontramos oito modos na região 	de 

translação do SO4  e do NH4  e rotação do 504, três na 	região 

de rotação do NH4, um na região de translação do tipo Li-0 

dois "bending" do tipo v2  do 504, dois "bending" do tipo 	v4  
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do SO4, um stretching do tipo vi  do SO4  e quatro stretching 

do tipo v3  do SO4  e três bending do tipo v4  do NH4  e 	um 

bending do tipo v2  do NH4, totalizando nesta região espec - 

tral, doze modos translacionais e libracionais externos, no 

ve modos internos do SO4  e quatro modos internos do NH4. Pa 

ra a polarização xy, encontramos dois modos na região 	de 

translação do SO4  e do NH4  e rotação do SO4, um na 	região 

de rotação do NH4  um do tipo Li-0, um do tipo v2  do SO4,dois 

do tipo v i  do SO4, quatro do tipo v3  do SO4, um do tipo v4  

do NH4  e um do tipo v2  do NH4  totalizando, quatro modos trans 

lacionais e libracionais externos, oito modos internos 	do 

SO
4 
 e dois modos internos do NH4,  Na polarização zy encon - 

tramos quatro modos na região de translação do SO4  e do NH4  

e rotação do SO4, um na região da rotação do NH4, um 	do 

tipo Li-0, e dois do tipo v2  do SO4, três do tipo v4 	do 

SO4, um do tipo vi  do SO4, três do tipo v3  do SO4, um 	do 

tipo v4  do NH4  e um do tipo v3  do NH4, totalizando 	cinco 

modos translacionais e libracionais externos, oito internos 

do SO4  e dois internos do NH4.  Na polarização xz, encontra- 

mos quatro modos na região de translação do SO4  e do 	NH4  

e rotação do SO4, um do tipo Li-0, dois do tipo v2  do SO4, 

dois do tipó v4  do SO4, um tipo vi  do 504, três do tipo v3  

do SO4, um do tipo v4  do NH4  e um do tipo v2  do NH4, totali 

zando cinco modos translacionais e libracionais externos,oi 

to internos do SO
4 
 e dois internos do NH4,  Assim temos 	na 

polarização, totalmente simêtrica, vinte e cinco modos, 	e 

nas polarizações cruzadas temos quatorze e quinze modos. 
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TABELA I(a) - Os Valores medidos das freqüências dos modos para a temperatura de 280K, para cada polariza-

ção, para cada geometria de espalhamento permitida. 

y(xx)z z(xx) y(xx)y x(yy)z z(yy)z x(yy)x x(zz)y y(zz)y x(zz)x x(yx)z y(xy)z x(yx)y z(yx)z ACHARYA 

59 - - 47 - 	. - 44 - - - - - - T(SO4) 

95 95 96 - - - 107 - - - 92 92 -. 

-, - - ,- - - - - - 119 118 120 119 R(SO4) 

132 131 132 132 131 131 135 - - - 	, - - - 

- - - - - - 186 186 186 - - - - T(NH4) 

199 - - 202 202 202 - - - 200 199 1-99 199 R(NH4) 

- - - 367 367 368 - - - - - - - R(NH4) 

418 418 418 - - - 417 418 419 396 397 396 397 Li-0 

462 462 462 - - - 461 460 460 - - - - v2 (SO4) 

477 476 476 477 477 477 - - - 476 476 476 477 v2 (SO4) 

633 632 633 - - - 632 632 632 631 631 631 631 v4 (SO4) 

- - - 647 646 646 646 645 645 646 646 646 647 v4(SO4) 

1008 1008 1007 1008 1007 1007 1008 1008 1008 1007 1008 1008 1008 \)1  (SO4) 

1084 1084 1084 - - - 1084 1084 1083 1083 1083 1084 1084 v3 (SO4) 

1116 1115 1115 1115 1116 1116 - - - 1115 - - - v3 (SO4) 

1149 1148 1149 1150 1149 1150 - - - 1149 1149 1150 1149 v3 (504) 

1194 - - 1194 - - - - - 1194 1194 1194 1195 v3(504) 

- - - 1415 1416 1416 - - - - - - - v4(SO4 ) 

1442 1442 1442 - - - - - - 1442 1442 1442 1442 v4(504 ) 

- - - 1470 1470 1470 - - - - - - - v4(SO4 ) 

1690 1690 1690 1689 1688 1690 1690 1689  1689 1679 1680 1680 1680 v2(504) 



TABELA I(b) - Os Valores Medidos das Fregii nciàs dos modos para a temperatura de 280K, para cada pola 

rização, para cada geometria de espalhamento permitida. 

x(zy)z y(zy)z x(zy)x x(yz)y x(zx)z y(zx)z x(zx)z y(xz)y ACHARYA 

33 33 - 33 34 34 33 - T(SO4) 

72 72 72 72 72 72 73 72 

- - - - 87 86 	! 86 86 R(SO4) 

111 110 111 110 - - - 

- - - - 128 129 128 128 T(NH4) 

152 152 - 151 - - - - 

354 353 - - - - - - R(NH4) 

- - - - 400 401 401 401 Li-0 

461 461 - 460 460 461 461 - v 2(504) 

474 474 475 474 475 475 475 475 v2(SO4) 

624 625 624 625 624 624 625 624 v4(SO4) 

- - - - 630 631 - 631 v4(SO4) 

639 639 - 640 - - - - v4(SO4) 

1008 1008 1008 1007 1008 1008 1008 1008 vl (SO4) 

1088 1083 1087 1089 1088 1087 1087- 1086 v3(SO4) 

1110 1111 1110 1110 1111 1110 1111 1111 v3(SO4) 

1179 1179 - 1178 - 1180 1180 1180 v3(SO4) 

1416 1416 1416 1416 - - - - v4(NH4) 

- - - - 1424 1424 1424 1423 v4(NH4) 

1687 1686 1686 1687 1687 1687 1686 1686 v2(NH4) 



Observando os modos internos do SO4,  verificamos que 

os valores das freqüências destes modos para cada tipo de vi 

bração do SO4, são os mesmos ou se completam nas polariza 

ções simétricas e xy, o mesmo acontecendo com xz e yz. 

Mostramos nas figuras 8 e 9, duas polarizações medi- 

das em diversas geometrias para o e -LAS à temperatura 	de 

280K, onde podemos observar mudanças nas intensidades 	dos 

modos com ageometria para um mesmo valor da freqüência. 

Como não hã dúvida com respeito ao sitio de simetria 

C1(4) ocupado por cada iorr; sabemos que cada íon do SO4 	ou 

do NH4  contribuem com 1v1 , 2v2, 3v3  e 3v4' para cada repre - 

sentação irredutível unidimensional de qualquer grupo pontual. 

Por outro lado os mesmos valores das freqüências de cada mo-

do de uma dada polarização, para as diversas geometrias per-

mitidas, nos leva a um grupo centro simétrico para a estrutu 

ra monoclínica do e -LAS, a temperatura abaixo de 284K e por-

tanto, a fase III é não polar. 

Os trabalhos de espalhamento de raio-x das referén - 

cias (8) e (9), afirmam que o grupo espacial desta fase 	do 

S -LAS é CZh  o que achamos ser bastante provãvel, Para tanto 

faremos uma anãlise de simetria como descrita no capitulo III 

para o grupo C2h  e uma analise de correlação para o mesmo gru 

po. Estas anãlises são apresentadas nas tabelas II e III res-

pectivamente. 

Da analise de simetria do grupo pontual C2h , com qua-

tro Tons por sitio C1 (4), concluímos que 132 modos normais de 

vibração do e -LAS estão distribuídos nas representações irre-

dutíveis do grupo pontual C2h  da seguinte forma: 
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FIGURA . 8 - Espectros Raman do f3 -LAS na polarização Ag, em diver - 

sas geometrias de espalhamento, na temperatura T=280K. 
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T LAS = 33(Ag + Bg) + 32 Au + 31 Bu 
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T AC  = lAu + 2Bu 

    

    

TABELA II 

Tabela 	de 	Caracteres 	do 	grupo 	C 2h 	e 	a 	analise 	vibracional 	do 

8 -LAS 	e 	o 	tensor 	Raman 	para 	o 	grupo 	C2h. 

C2h  
E C 2  i Th ni T T' R' n'i Raman Infraverme 

lho. 

Ag 1 1 1 1 33 0 9 6 18 xy,x2 ,y
2
,z

2 

Au 1 1 -1 -1 33 1 8 6 18 Tz 

Bg -1 1 -1 33 0 9 6 18 xz,yz 

Bu -1 -1 1 33 2 7 6 18 Tx ,Ty 

gb G 	0 	180 	180 	0 a 	d 	o 

wG 	44 	0 	0 	0 Ag = d 	b 	o 

o o 	c 
w(S) 	12 	0 	0 	0 

wG(S-P) 	8 	0 	0 	0 
o o 	e 

X(T) 	3 	-1 	-3 	1 Bg = o o 	f 

X(ni) 	132 	0 	0 	0 e 	f 	o 

x(T I ) 	33 	1 	3 	-1 

X(RI ) 	24 	0 	0 	0 



TABELA III 

Carta de Correlção do 3 -LAS para o Grupo C2h 

Simetria dos 

ions SO4 
e Ne 

isolados 

Sitio de Simetria 	Simetria do grupo fator 

dos ions SO4 	,NH4 	do (3 -LAS 

e Li+ 

n9 de modos 

da espécie 

no grupo fa 

tor. 

C1 	 C2h 
a~ 

Ag (v 	,2v2, 3v3, 3v4 , 3R,3T) 15 

Au(v1 ,2v2,3v3, 3v4, 3R,3T) 15 

Bg(vl, 	2v2, 3v3, 3v4 	, 3R,3T) 15 

Bu(vl , 2v2, 3v3 	, 3v4 , 	3R, 3T) 15 

Z.n 	 Td 

4 	 A(v) 

4 	 A2~ 

4 	 E(v2) 

4 	 F,(R) 

F2(v3,v4,T) 4 
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Mostramos na figura 10 os espectros das representações Ag e Bg, 

para cada componente do tensor Raman do Grupo C2h' 

Dos 33 modos ativos ao Raman de cada representação ir 

redutível no grupo C2h, Ag e Bg temos que, dezoito são modos in 

ternos do SO4.e NH4, seis são rotação do SO4  e NH4, e nove são 

translacionais externos. Dos nove modos internos de cada 	Ton 

SO4  ou NH4  um é do tipo vl , dois são do tipo v2, trés são 	do 

tipo v3  e tres do tipo v4. 

Então temos quinze modos translacionais e libracionais' 

externos ativos ao Raman para a representação Ag e Bg respecti-

vamente. 

Então podemos concluir que o grupo espacial do e -LAS na 

fase III e C2h  (v), com quatro moléculas por células unitãria. 

Não acreditamos na proposta de Kruglik et a18  e T. Si - 

monson et al 9  e Torgashev et 
a11825 

para o dobramento do volu- 

me da célula unitãria, pois as medidas foram realizadas a 	uma 

temperatura de 213K e 100K respectivamente. Além disto o dobra-

mento da célula unitãria acarretaria em trinta modos translacio 

nais e libracionais externos, dois do tipo vi , quatro do 	tipo 

v2, seis do tipo v3  e seis do tipo v4 
 para os modos 	internos 

do SO4  e NH4. Nossa proposta para o grupo da fase III do e -LAS 

e C2h  (v) em concordância com as referências (8),(9),(18) 	e 

(25) porém os autores das referenc}as (8) e (9), propõem dobra-

mento de volume que não concordamos, 

Dos quinze modos externos da representação Ag, nõs iden-

tificamos quatorze deles e dos dezoito modos internos nos iden-

tificamos nove do Ton SO4  e nove do Ton NH4,  

Dos quinze modos externos da representação Bg, nõs iden- 
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FIGURA 10 - Espectros Raman do B -LAS nas representações Ag e Bg 

para cada componente do tensor Raman do grupo C2h , 
numa temperatura T = 280K. 
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tificamos oito e dos dezoito medos internos nas identificamos no 

ve do Ton SO4  e sete do Ton NH4, dados  na tabela IV, 

Infelizmente não existe dados na literatura que possa-

mos comparar com os nossos, nesta regiao de temperatura. 

Os espectros Raman polarizados na região dos modos in-

ternos do NH4  do tipo v 1  e v3  na fase III tem a mesma caracte- 

rística dos da fase II e nas so podemos identificar os 	modos 

de freqüências 	3035cm-1 (vi  do NH4), e 3110cm-1 , 3130cm-1  e 

3180cm-1  (v3  do NH4) como pertencentes ã representação Ag e os 

modos de freqüéncias 	3060cm-1  (v1  do NH4), 3095cm-1 , 	3195 

cm-1  e 3260cm-1  como da representação Bg. 

Não sabemos explicar o aparecimento do modo de 1194cm-1  

(v3  do SO4) na representação Ag. 



TABELA IV - Os Valores das Fregiiéncias dos modos normais de vibração para o e -LAS 

a temperatura de 280K, por componente do tensor Raman do grupo C2h. 

Modos 	Ag Modos 	Bg CLASS I FICACA( 

y(xx)z x(yy)z x(zz)y x(yx)y x(zy)z x(zx)z 

59 47 44 - 33 33 T(SO4) 

- - - - 72 72 

95 - 107 92 - 86 T(NH4 ) 

131 131 135 119 110 128 

- - 186 - 152 - R(504) 

199 202 - 199 - - R(NH4 ) 

- 367 - - 354 - 

4,18 - 418 396 - 401 Li-0 

461 - 461 - 461 461 v
2 	(SO4) 4 

477 477 - 477 475 475 

- - - - 624 624 

632 - 632 632 - 631 
v4 	(SO

4) 

- 646 646 646 639 - 

1008 1008 1008 1008 1008 1008 vl 	(SO4) 

1084 - 1084 1084 1088 1088 

1115 1115 - 1115 1111 1111 
v3 
	
(SO4) 

1149 1149 - 1149 1180 1180 

1194 1194 - 1194 - - 

- 1416 - - 1416 - v4 	(SO
4
) 

1442 1470 - 1442 - 1442 

1690 1690 1690 1680 1686 1686.. v 2 (NHa ) 

3035 3035 - 3035 3060 3060 vl(NH4 ) 

3110 3110 3130 - 3095 	_ , -  

- 3180 3180 3180 3195 3260 v3 (NH4 )  

PREVISTOS: 	33 	IDENTIFICF,OOS: 30 PREv: 	33 	IDENT: 	24 • 



CAPTTULO V 

A TRANSIÇÃO DE 256K E A NOVA FASE DO 0 -LAS 

Neste capitulo, mostramos que o e -LAS experimenta' 

uma nova transição de fase à temperatura de 256K, conforme 

proposto por Gerbaux et a1 14, em seus estudos de absorção 

no infravermelho e medidas da constante dielétrica em fun-

ção da temperatura. 

A transição leva o e -LAS a uma nova fase polar,com 

simetria pontual pertencente ao grupo C2  ou C s  com 	dois 

sítios C1  não equivalentes. Para esta fase apresentamos uma 

classificação dos modos vibracionais do e -LAS nas represeis 

tações do grupo pontual C2  e Cs  e fazemos uma proposta pa-

ra o grupo espacial que pertence a estrutura do e -LAS nes-

ta nova fase. 

Nossos resultados estão baseados em observações fei 

tas nas medidas de constante dielétrica E(c),em função da 

temperatura e nos estudos de Raman polarizado em função da 

geometria de espalhamento e da temperatura. 

Este conjunto de medidas foi 	realizado tanto no 

sentido decrescente quanto no sentido crescente da tempera 

tura, cobrindo um intervalo de temperatura desde 280K até 

80K para medidas da constante dielétrica e até 15K para o 

espalhamento Raman. 

Seguindo procedimento do capitulo anterior apresen 
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tamos primeiro os resultados de medidas de constante dielé-

trica em função da temperatura. 

Os valores das medidas da constante dielétrica 	em 

função da temperatura, resfriando-se ou aquecendo-se o mono 

cristal do 8-LAS para uma freqüência de 5KHz, são mostrados 

na figura 1. 

Nesta figura podemos observar que resfriando-se 	a 

amostra, logo apõs a transição da fase II para a fase 	III, 

que se dã a uma temperatura de 284K, os valores da constan- 

te dielétrica permanecem quase constante, experimentando 	' 

uma queda rãpida do valor aproximadamente 4.1 para 3.9. 

Esta mudança forte na inclinação de E(c) versus 	a 

temperatura, acontece a uma temperatura de 256K. 

A partir desta temperatura os valores da constante 

dielétrica vão diminuindo gradualmente sem apresentar 	ne 

nhuma anomalia. 

Comportamento semelhante se observa quando se aque-

ce a amostra. 

Esta anomalia no comportamento da constante dielé - 

trica foi observado por Gerbaux et a1 14  e eles 	sugeriram 

que o s-LAS sofre uma transição de fase a temperatura 	de 

256K, apoiado em mudanças no valor da polarização espontã - 

nea, em função da temperatura calculada a partir da respos-

ta piroelétrica,dependente da temperatura. 

Seus estudos de infravermelho não puderam dar nenhu 

ma informação adicional, em virtude da forte absorção 	do 

8-LAS nesta região de temperatura. 

Nossos resultados dos valores da constante dielétri 

ca estão em perfeita sintonia com os resultados de Gerbaux 
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i 

et a1 14, e que são os únicos valores da constante dielétrica 

do e -LAS nesta região de temperatura, jã que os trabalhos de 

Pepinsky et a12, Mitsui et a1 5  e Yuzvak et al 4, estudaram so 

mente os valores da constante dielétrica c(c) em volta 	da 

temperatura de transição da fase II para a fase III. 

Esta mudança da constante dielétrica e(c) que aconte 

ce a 256K, acreditamos ser motivada por uma transição de fa-

se, que o e -LAS experimenta nesta temperatura, tendo carater 

de uma transição de segunda ordem e reversível. 

Nas figuras 2 e 3, podemos observar melhor o compor- 

tamento da constante dielétrica em volta da temperatura 	de 

256K para valores da freqüência de 5KHz e 10KHz, no sentido 

decrescente da temperatura. 

Nestas figuras a mudança continua de s(c) pode 	ser 

acompanhada por variações nas temperaturas menores que dois 

graus. 

Isto reforça a proposta de uma transição de segunda 

ordem para o e -LAS à temperatura de 256K. 

Com a finalidade de comprovar ou não a 	existência 

desta transição, sua natureza, e o carater polar-não polar 

desta nova fase, realizamos um estudo severo de espalhamen- 

to Raman polarizado em função da temperatura, no 	sentido 

decrescente e crescente da temperatura, para virias geome - 

trias de retro espalhamento. 

Além disto estavamos particularmente interessados na 

polarização xy, em virtude de um modo "softing" 	estudado 

por Poulet e Mathieu12  e Torgashev et a118, que à temperatu 

ra de 180K, tem freqüência de 24cm-1  e que amolece com o au 
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mento da temperatura. 

A1.ém disto, as medidas de constante dielétrica suge 

rem um ordenamento gradual da estrutura cristalina, como ob 

servado no KLiSO4  recentemente26,27 nas sucessivas transi-

ções de fase28  experimentadas pelo KLiSO4, pelo KDP29  e pe-

lo BaC1 2.2H20 que experimenta uma típica transição de orde-

namento em sítios não equivalentes
30  

Para tanto, realizamos experimentos de espalhamento 

Raman polarizado em função da temperatura, no sentido cres- 

cente e decrescente da temperatura em todas as 	geometrias 

de retro espalhamento permitido para cada polarização, 	no 

intervalo de 280K a 15K, e nos concentramos nas observações 

ate o valor de temperatura do 100K, onde acreditamos que a 

nova fase estã totalmente estabilizada (Locking), conforme 

sugerem os resultados da constante dielétrica. 

Na figura 4, mostramos resultados obtidos por espa- 

lhamento Raman polarizado em função da temperatura para 	a 

polarização totalmente simétrica zz em geometria de 	retro 

espalhamento, para freqüéncias menores que 220cm-1 . 

Conforme e mostrado na figura 4, a temperatura 	de 

260K, o espectro da polarização zz possui somente quatro mo 

dos de freqüências=. 44cm-1 , 107cm-1 , 135cm-1  e 186cm-1 ,sen 

do que, os dois últimos são de baixissima intensidade. 

A temperatura de 250K, podemos observar que este es 

pectro revela a existência de seis modos com freqüéncia res 

pectivamente de 50cm-1 , 69cm-1 , 94cm-1 , 110cm-1 , 137cm-1  e 

193cm-1 , todas com intensidade bem maior que as linhas 	de 

freqüéncia de 135cm-1  e 186cm-1  no espectro de temperatura 

75 

de 260K. 
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Além disto, jã podemos observar um aumento pequeno na 

largura da linha Rayleigh não deixando a menor dúvida que 	o 

e -LAS experimenta uma transição de fase entre os valores das 

temperaturas dos espectros referidos acima, comprovando 	a 

existéncia da transição de fase sugerida pelos nossos experi-

mentos de constante dielétrica e de Gerbaux et al
14

. 
 

A evolução dos espectros de polarização zz com a tempe 

ratura, mostra claramente que a medida que a temperatura vai 

diminuindo, a linha Rayleigh vai aumentando sua largura e 	à 

temperatura de 160K, o modo jã se destaca nitidamente, atin - 

gindo a freqüéncia de 35cm-1  a 100K. 

Nesta temperatura temos nove modos com freqüéncia res 

pectivamente de 35cm-1 , 48cm-1 , 59cm-1 , 73cm-1 , 95cm-1 , 	113 

cm-1 , 125cm-1 , 149cm-1  e 200cm-1 . 

Na figura 5 mostramos a evolução dos espectros Raman 

da polarização xy com a temperatura para duas regiões 	de 

freqüéncia: uma para freq enci as menores que 80cm-1  , onde não 

existe nenhum modo nesta polarização com freqüência menor que 

80cm-1  e outra na região entre 950cm-1  e 1050cm-1 , na qual s6 

existe o modo do tipo v l  do SO4  bastante intenso e de largura 

10cm-1  ã temperatura de 260K. 

À 240K jã podemos observar um ombro na linha Rayleigh, 

o mesmo observado por Poulet e Mathieu12  e Torgashev et al
18
, 

que à 180K tem fregüéncia de 24cm-1 . A esta temperatura 	jã 

se nota uma assimetria no modo de freqüência de 1008cm-1  e a 

100K, temos trés modos de freqüéncia de 35cm-1 , 47cm-1 	e 

75cm-1  na região de baixa freqüéncia, e na região de alta fre 

quencia de 1007cm-1  com largura de 8cm-1  e de 1015cm-1. 
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FIGURA 5 - Espectros Raman do s-LAS na polarização xy, numa região dos 

modos de baixa freqüência (translacionais) e numa região de 
alta freqüência (stretching). 



Estes dois modos de fregUencia 1007cm-1  e 1015cm-1  

são do tipo v1  do 504, que ã o stretching totalmente simé-

trico e unidimensional do íon SO4  isolado, e s6 podemos ex 

plicar dois modos, como sendo stretching do tipo v1 	do 

SO
4  de dois sítios distintos, que estes Tons ocupam 	na 

estrutura do 3 -LAS à esta temperatura. 

Então à 100K temos dois tipos de Tons de SO4. 

Os Tons de SO4  (I) menos distorcidos são responsã-

veis pelo modo do tipo vi , de freqüência de 1007cm-1  e os 

Tons SO4(II) mais deformados são os responsãveis pelo modo 

do tipo vi  de freqüência de 1015cm-1
, Como podemos obser - 

var nas figuras 4 e 5 e sugeridas nas medidas de constante 

dielétrica a estrutura do 3 -LAS a partir de 256K, vai gra-

dualmente locando numa fase estãvel que acontece por volta 

de 100K. 

Acreditamos que estes modos de freqüência de 35cm-1  

da polarização zz e xy, que amolecem (softing) à medida que 

a temperatura cresce aproximando-se de 256K, são transla -

ções dos íons SO4(I) contra Tons de SO4(II) e vice-versa. 

De nossos resultados não hã dúvida que o e -LAS so - 

fre uma transição de fase de segunda ordem reversível a uma 

temperatura de 256K, provocada pela ocupação gradual de dois 

sítios C1  não equivalentes pelos Tons de SO4,NH4  e Li. 

Esta pode ser a fase modulada prevista por 	Poulet 

e Mathieu12, que se estabilizaria a uma temperatura da or - 

dem de 100K. Esta transição pode ser também do tipo ordem - 

desordem, via ordenamento dos Tons de SO4,  NH4  e Li, 	como 

experimentada pelo KLiSO4, em estudo recente por 	Oliveira 

te a126,27. 

79 
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. TABELA I(a) 

Os valores das fregt3ncias dos modos de cada polarização pa 

ra as geometrias permitidas, do S -LAS para a temperatura de 

100K. 

y(xx)z x(yy)z y(zz)x y(xy)x (yx)z y(xy)z ACHARYA
13  

35 35 34 35 33 33 
48 48 45 47 - 45 
58 56 - - - - Trans do 	(SO4) e 
73 - 71 73 73 71 do 	(NH4) 
96 - 97 96 96 96 e 
113 - 112 - - - 
125 134 134 124 125 134 Rot, 	do 	(SO4) 
149 149 149 - 149 150 
- 171 171 165 - 165 
200 200 200 - 205 200 

- - 210 210 - - 
265 - - 265 - - Rot do 
351 - 352 352 - 352 (NH4) 
362 367 367 - 370 - 

401 400 400 401 400 400 
426 - 421 - - 421 Li-0 
434 - - - - - 

456 456 456 - 456 456 
- 461 - 461 v2(SO4) 
- 481 481 481 - 481 
486 - - - 486 - 
- 622 622 622 622 622 
628 628 628 628 628 - v4(SO4) 
635 - 637 637 - 635 
647 647 647 647 647 647 
666 666 - 666 666 - 

1007- 1007 1007 1007 1007 1007 
1015 1015 1015 1015 1015 1014 vl(SO4) 

1082 1082 1083 1083 1083 1083 
1097 1098 - 1098 1098 1098 
1111 1010 1111 - - - v3(504) 
- 1147 - 1147 1147 - 

1152 - 1152 - - 1152 
1205 1205 1205 1205 1205 1205 

1406 1407 1406 1407 - - 
1419 
- 

1425 
- 

1420 
1442 

- 
1442 

- 
- - 1442 

y
4
(NH4) 

- - - - 1447 1447 
1451 - - - - - 

1690 
1686 
- 

1687- 
- 

1686 
- 

1686 
- 

1686 
- 

v2(NH4)    
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TABELA I(b) 

Os valores das freqüéncias dos modos de cada polarização pa-

ra as geometrias permitidas, do s -LAS para a temperatura de 

100K. 

y(xz)x y(zx)z x(zx)z y(zy)x y(zy)z x(zy)z ACHARYA I j  
46 45 46 47 46 45 
71 70 70 70 70 70 Trans do 	(SO4 ) 
76 
90 

77 
90 

76 
91 

77 
- 

76 
91 

77 
90 e do 	(NH 	) 4 

95 95 96 95 96 96 e 
121 121 122 122 121 Rot do 	(SO4 ) 

145 141 145 156 151 157 
- 176 171 177 171 171 

356 - 352 - Rot 	(NH4 ) 
367 362 362 467 366 367 

401 401 400 - 400 401 Li-0 
- 429 429 - - - 

- 460 461 461 460 461 
475 475 476 - 475 v2 (SO4 ) 

486 485 485 486 485 485 
496 495 496 - - - 

- - 618 - - - 
622 622 - 623 622 622 
- 628 628 628 - - v4 (SO4 ) 
- - - - 632 632 

638 638 639 - 638 - 
- - - - 641 641 

1007 1007 1007 1007 1007 1007 v1(504 ) 
1015 1015 1015 1015 1015 1015 

1083 1083 1083 1084 1083 1083 
1107 1107 1107 1107 1107 1107 
1150 1150 - 1150 1150 - v3  (SO4 ) 

- - - 1171 1171 1171 
- 1175 1175 - - - 
- - 1201 - - - 

1407 1407 - 1407 1407 - 
1411 - - 1411 ,NH4 )v( 

1416 1416 1416 - - - 
- - - 1451 1451 1451 

- 1691 1691 1691 1691 1692 v2 (NH4 ) 
1700 - - - - - 
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Com a finalidade de melhor conhecermos a natureza des 

ta nova e inédita fase do R -LAS, realizamos experimentos 	de 

espalhamento Raman em todas as polarizações para todas as geo 

metrias de retro espalhamento permitidas, e seus resultados ' 

são dados na tabela I(a) e I(b) para a temperatura de 100K. 0 

que nos salta a vista é a presença de dois modos do tipo 	vl  

do SO
4 
 um com freqüências de 1007cm-1 , bastante intenso e es-

treito, e o outro com freqüéncia de 1015cm-1 , não tão inten - 

so. A presença destes dois modos s6 pode ser explicada se ti- 

vermos dois sítios C1  não equivalentes sendo ocupados 	por 

íons de SO4.  Assim teriamos dois sítios C1 (2), cada um ocupa-

do por dois íons de SO4, perfazendo quatro Tons por célula uni 

tãria. 

Para tanto teriamos que dobrar os modos do tipo 	v2, 

v3  e v4, au.seja teriamos agora na nova fase, quatro 	modos 

v2, seis do tipo v3  e seis do tipo v4  para o SO4, para 	cada 

representação irredutível do novo grupo pontual da nova fase 

do R -LAS ã temperatura de 100K. 

Sendo a transição de segunda ordem, conforme os nos - 

sos resultados de medidas de constante dielétrica, o novo gru 

po de simetria do R -LAS tem que obedecer aos critérios de Lan 

dau para esta transição e assim o grupo desta fase tem 	que 

ser um subgrupo do grupo espacial da fase de temperatura maior, 

ou seja, da fase C2h , e isto nos leva a um dos grupos 	pon- 

tuais C2  ou Cs  para a simetria pontual do R -LAS na nova fase. 

Apoiado nas conclusões de Poulet e Mathieu12, 	que 

propuseram um grupo espacial com simetria pontual C2, e 	nos 

resultados de espalhamento de raio-X, de Simonson et a19, que 
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mostraram que a 28K o ft-LAS, sofre uma transição de fase cu- 

ja simetria pontual da nova fase seria Cs abaixo de 28K, 	e 

ainda baseado nos resultados de Gerbaux et al
14 

que propõem 

a existéncia desta fase como polar,e de simetria pontual C2, 

somos levados a concluir que o grupo pontual do B -LAS ã 100K 

é o grupo C2. 

Então as polarizações xx, yy, zz e xy pertencem 	a 

mesma representação irredutTvel A e as polarizações xz e yz 

a mesma representação irredutTvel B. 

Se temos dois sítios distintos C1 (2) ocupados 	por 

dois Tons de SO4 e quatro moléculas por célula unitEria, en- 

tão teremos por representação irredutTvel quatro modos 	do 

tipo v2, seis do tipo v3 e seis do tipo v4 para o SO4. 

Na Tabela I(a), podemos observar que segundo a clas-

sificação feita por Acharya e Narayanan13, que temos quatro 

modos de fregU ncia de 456cm-1 , 461cm-1 , 481cm 1 e 486cm
-1 

' 

na região do "bending" v2, seis modos de freqüências de 622cm, 

628cm-1, 635.cm
-1 

, 637 cm-1 , 647 cm -1 e 666cm
-1 

na região 	do 

"bending" v4 e seis modos de freqüéncia de 1083cm-1 ,1098cm-~ 

llllcm
-1

, 1147cm-1 , 1152cm
-1 

e 1205cm
-1 

na região 	 do 

"stretching" v3,do SO4,para as polarizações xx, yy, zz, 	xy 

que correspondem a representação irredutTvel A do grupo C2. 

Nossas observações dos valores das freqüências 	dos 

modos do tipo v2 do SO4 para estas polarizações concordam 

muito bem com os valores medidos por Torgashev et a118 a uma 

temperatura de 124K, que encontraram as seguintes freqüen 

cias de 454cm-1 , 458cm-1 , 472cm-1 e 482cm-1 para a região do 

"bending" v2,do SO4 para o 6-DLAS. 
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Para as polarizações xz, yz que correspondem a repre 

sentação irredutível B do grupo C2, encontramos na região de 

v2  as freqüências de 461cm-1 , 475cm-1 , 485cm-1  e 496cm-1 	e 

na região de v4  os valores de 618cm-1 , 622cm-1 , 628cm-1 	e 

632cm-1  e 641cm-1  e para a região de v3  encontramos as fre -

qüências de 1083cm-1 , 1107cm-1 , 1150cm-1 , 1171cm-1 , 1175cm-1  

1201cm-1. 

Estes resultados nos conduzem a crer que, realmente te 

mos para a estrutura do S -LAS ã temperatura de 100K, 	dois 

sítios C1 (2) não equivalentes, ocupados cada um dos 	sTtios 

C1  por cada dois dos quatro Tons de Li, SO4  e NH4  respectiva 

mente. Então temos dois tipos de Tons para cada Ton da fõrmu 

la bãsica do B-LiNH4SO4, ou seja, temos Li(I) e Li(II),SO4(I) 

e SO4(II), NH4(I) e NH4(II). Esta conclusão esta apoiada no 

trabalho de Yuzvak et a14, que prop6em a existéncia de dois 

tipo para cada Ton da fõrmula bãsica do a -LAS em seus estu - 

dos de ressonância nuclear magnética do a -LAS e do S-DLAS.En 

tão nos concluímos que à 100K o e -LAS tem estrutura monocli- 

nica pertencente a um dos grupos espaciais C12  ou C2, 	com 

quatro moléculas por célula unitãria com cada dois dos Tons 

do mesmo tipo ocupando sítios de simetria C1  não equivalen - 

tes, ocupados por cada dois Tons dos quatro Tons de Li, SO4  

e NH4  da célula unitãria. Logo teremos 132 modos normais de 

vibração distribuídos nas representações irredutTveis do gru 

po C2  como se segue da analise de simetria e da analise 	da 

carta de correlação descritos abaixo, seguindo procedimento 

anãlogo ao do Capitulo III. Na Tabela II apresentamos a Tabe 

la de caracteres do grupo pontual C2, onde podemos observar 



que ambas as representações irredutTveis A e B do grupo C 2  

são ativas ao Raman e ao infravermelho ao mesmo tempo, en 

tão dos 132 modos normais de vibração do B -LAS, 66 perten- 

cem a representação irredutTvel totalmente simétrica A 	e 

os outros 66 a representação B do grupo C2 . Os modos nor - 

mais de vibração ativos ao Raman do R -LAS estão distribui- 

dis nas representações irredutTveis do grupo C2  da seguin-

te maneira: 

T
LAS = 65A + 64B 
	

e 
	T A  = lA + 2B 

Da analise da carta de correlação apresentada 	na 

Tabela III podemos concluir que dos 65 modos normais da re 

presentação A, 17 são translacionais externos, 12 são li - 

bracionais externos, 18 são modos internos do 50 4  e outros 

18 são modos internos do NH 4,  e que dos 64 modos da repre-

sentação B, 16 são translacionais externos, 12 libracio 

nais externos, 18 são modos internos do SO 4  e 18 são inter 

nos do NH4.  Dos 18 modos internos do SO 4  ou NH4,  2 são do 

tipo vl, 4 são do tipo v2 , 6 são do tipo v3  e 6 são do ti-

po v4 , de cada Ton isolado 50 4  ou NH4 . Então temos que: 

TB-LAS(RAMAN) = E51 17T + 12R + 18I(SO 4 )+18I(NH4 ) 1 	+ 
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+ 641 16T + 12R + 18I(504)+18I(Nd4) 



— ~} A(2vl ,4v2 ,6v3 ,6v4 ,6R ,6T) 30 
/ 
i 

i 
*1 

B(2v1 ,4v2,6v3,6v4,6R,6T) 	30 

Td 	 C1,C1 	 C2 	 a~ 

2 	E(v2) 

2 	F1(R) 

2 	F2(v3,v4, 

Z. n 

2 	A(vi) 

~  
2 	A2~ 	. 

TABELA 	II . 

Tabela 	de 	Caracteres 	do 	Grupo 	C2 

C2 E C2 RAMAN INFRAVERMELHO 

A 1 1 x 2,y 2 ,z 2 ,xy T . 	Rz 

B 1 -1 xz,yz Tx,T
y
,Rx,R

y 

XT 3 -1 

TABELA III 

Carta de Correlação do a -LAS para o grupo C2. 

Simetria dos STtos de simetria Simetria do n9 de modos da 
Tons SO 	e dos Tons SO4,NH4 grupo fator espécie no gru 
NH4 isolados e Li do 8 -LAS po fator. 

De uma anãlise da Tabela I(a) e I(b), nas chegamos a 

uma conclusão sobre a classificação dos modos normais de vi-

bração do 8 -LAS à temperatura de 100K. Nesta nova fase, a si 

metria do grupo pontual é C2, com dois Tons em cada um 	dos 

86 
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dois sTtios C1  não equivalentes, e com quatro moléculas por 

célula unitaria. Em virtude da existência de dois 	sTtios 

não equivalentes, com dois ions por sitio C1,  sé 	podemos 

ter como grupo espacial de simetria para a fase ã 100K 	do 

3-LAS, os grupos espaciais C2  ou C2, que comportam 	sTtios 

de simetria C1(2) com dois Tons por cada sitio. Assim, 	de 

acordo com nossas medidas temos para a simetria A e B os se 

guintes modos normais de vibração com freqüências dadas na 

Tabela IV. 

A analise semelhante nos levaria também a concluir 

que nesta nova fase, o 3 -LAS poderia ter sua simetria per - 

tencente aos Cs ou CS, pois ambos comportam sTtios de sime-

tria C1 (2) com dois ions por cada sitio. Neste caso os 132 

modos normais de vibração estariam distribuidos nas repre -

sentações irredutíveis do grupo C
s 
 da seguinte maneira: 

T
LAS

(RAMAN) = 64A' + 65A" e 	TAC  = 2A' + lA"  

conforme analise mostrada a seguir. Na Tabela V apresenta-

mos a tãbua de caracteres do grupo pontual C
s
, e na Tabela 

VI a carta de correlação do e -LAS para o grupo Cs. 	Desta 

analise da carta de correlação podemos concluir que os mo - 

dos ativos ao Raman tem a seguinte natureza e distribuição: 

TLAS
(RAMAN) = 64A'l 16T+12R+18I(SO4)+18I(NH4) 1 + 

+ 65A"1 17T + 12R + 18I(SO4)+18I(NH4) 1 
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TABELA IV 

Os valores das freqüências dos modos normais de vibração do 

R -LAS à 100K para cada representação irredutível do grupo C 2 . 

MODOS A MODOS 	B CLASSIFICACÃO 

34 	- 	48 	- 	56 46 	- 	70 	- 	76 T 	(SO 4 ) 

73 	- 	96 	- 	113 90 	- 	96 	- 	121 

125-134 	- 	149 141-145 	- 	151 T 	(NH 4 ) 

165-171 	- 	200 157-171 	- 	176 

205 R 	(SO 4 ) 

210-265 	- 	352 352-356 R 	(NH 4 ) 
362-367 	- 	370 362-367 

400-421 	- 	426 400-429 
Li 	- 	0 

434 

456-461 	- 	481 461-475 
v2(SO4) 

486 485-496 

622-628 	- 	635 618-622 	- 	628 
v4(SO4) 

637-647 	- 	666 632-638 	- 	641 

1007-1015 1007-1015 (SO 4 )v l  

1083-1097-1111 1083-1107-1150 v3(SO4)  

1147-1152-1205 1171-1175-1201 

1406-1419-1425 1407-1411-1416 v4(NH4) 
1442-1447-1451 1451 

1686-1690 1691-1700 v 2 (NH 4 ) 

3040 3060 v i  (NH 4 ) 

3120-3140 3100-3202 v 3  (NH 4 ) 
3190 ' 3260 
Previstos:65 Previstos: 64 

Identificados: 	53 Identificados: 	46 



N9 de modos 

da espécie 

do grupo fa 
tor. 

Simetria dos 

Tons SO4 e 

NH4 isolados 

STtios de simetria 

dos ions SO4,NH4 e 

Li 

Simetria do grupo fator 

do R -LAS 

Z.n 	Td 

2 	A1(vl) 

2 	A 
 

a~ 

A'(2v1 ,4v2,6v3,6v4,6R,6T) 	30 

Cs 
C1'C1 

2 	F, (R) 	— 

2 	F2(v3'v4'T)` 
	 A"(2v1 ,4v2,6v3,6v4,6R,6T) 	30 

TABELA V 

Tábua 	de 	caracteres 	do 	grupo 	Cs 

C s E T x 
y 

IR RAMAN 

A' 1 1 Tx, Ty, Rz 2 	2 x 	, 	y 	, 2 z 	, xy 

A" 1 -1 Tz, Rx, Ry xz, 	yz 

XI 3 1 

TABELA VI 

Carta de correlação do e -LAS para o grupo Cs. 

A grande diferença entre o grupo C2 e Cs é a perda 

do eixo C2 e o aparecimento do plano Txy no grupo Cs e na 

distribuição dos fonons ê que as polarizações totalmente ' 

simétrica x2, y2 e z2 e a cruzada xy são agora polares em 

x e y. A Tabela VLdada anteriormente mostra as freqüéncias 
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dos modos normais de vibração do S -LAS ã 100K para cada re -

presentação irredutível do grupo Cs. Nesta tabela troca-se A 

por A' e B por A" para o caso do grupo Cs. Portanto podemos' 

concluir que nesta nova fase o S -LAS é monoclinico e 	sua 

estrutura pertence a um dos grupos espaciais': 

C2  -> P(1121). C1  -> P(112); C
2 
 -> P(llb) e Cs 	P(llm), 	com 

quatro moléculas por célula unitária, z = 4 e com cada dois 

de cada íon em sítios C1 (2) não equivalentes. Portanto, te - 

riamos dois sítios C1 (2) para cada íon da fórmula base. 	Em 

ambos os casos a transição obedece aos critérios de Landau,pa 

ra uma transição de segunda ordem jã que C2  e Cs  são 	sub- 

grupos do grupo C2h. Convém ressaltar que as medidas de raio-

X realizadas por Kruglik et al8  e Simonson et al9  foram fei-

tas ã 213K e 100K respectivamente, portanto já na nova fase 

e que ambos os autores, foram obrigados a dobrar a célula 	' 

unitária, ou para criar um eixo C2  no caso do grupo Cs  ou pa 

ra criar um plano 
Th  no caso do grupo C2, para que a estrutu 

ra do S -LAS nestas temperaturas, que já se encontra na nova 

fase pertencesse ao grupo espacial C2h , que e o grupo da fa-

se III coexistindo no intervalo de temperatura entre 284K e 

256K. Dos dados de espalhamento Raman não é possível definir 

quais dos grupos a estrutura do S -LAS pertence ã 100K e suge 

rimos que um refinamento da estrutura seja realizado por es-

palhamento de raio-X, como também difração de neutrons e me-

didas de infravermelho por técnicas de refletividade polari-

zada, no sentido de esclarecer a estrutura do S -LAS neste re 

gime de temperatura. 

	

Apresentaremos nas figuras 6(a), 6(b), 6(c) e 	6(d 
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FIGURA 6(a) - Espectros Raman do e -LAS nas polarizações zz, YY 

.e xx numa temperatura T = 100K. 

1 



LiNH4SO4 

T= IOO K 

Y(ZY)Z 

X(ZY)Z 

ti 

1500 
	

I000 
	

500 

w (cm-1 
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FIGURA 6(d) - Espectros Raman do s -LAS na polarização xL, nas geometrias 

possTveis, numa temperatura T = 100K. 



os espectros Raman polarizado a uma temperatura de 100K para 

as polarizações x2, y2, z2, xy, xz e yz nas geometrias 	de 

retro espalhamento permitidas. Nestas figuras podemos obser-

var o carater polar desta fase principalmente na polarização 

xy, que na fase de temperatura ambiente não era polar. Este 

carãter é marcante nos modos do tipo v2  do SO4  conforme mos-

tra a figura 6(b). Comportamento semelhante é exibido pelas 

polarizações xz e yx em função da geometria de espalhamento 

conforme mostram as figuras 6(c) e 6(d). 
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CAPfTULO VI 

A TRANSIÇÃO DE 28K E A FASE DE BAIXA TEMPERATURA 

Neste Capitulo, mostraremos que o a -LAS experimenta 

uma transição de segunda ordem, conforme apresentada 	por 

Simonson et a1 9, e que sõ podemos entender como um dobramen 

to da célula unitãria do R -LAS. Concordamos com Simonson et 

a1 9, quanto ao grupo espacial desta fase de baixa temperatu 

ra, como sendo CS, com oito moléculas por célula unitãria , 

com cada quatro Tons ocupando sTtios C1 (4) não equivalentes. 

Nossos resultados estão baseados em conclusões ex - 

traTdas de medidas de constante dielétrica e espalhamento ' 

Raman polarizado em função da temperatura. Seguindo a ordem 

dos capítulos anteriores, apresentaremos primeiro os resul-

tados de medidas de constante dielétrica s(c) em função da 

temperatura e em seguida os resultados de espalhamento Ra - 

man polarizado em função da temperatura, para todas as geo-

metrias em retro espalhamento, permitidas para cada polari-

zação. 

As medidas de constante dielétricas foram realiza - 

das aquecendo-se a amostra desde 4K até 300K, a uma freqüen 

cia de 10KHz. Os resultados são mostrados na figura 1. Como 

podemos observar nesta figura, por volta de 28K, os valores 

da constante dielétrica E(c), experimentam uma forte mudan-

ça em sua inclinação. Os valores de s(c) decrescem rapida - 
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mente, ã medida que aquecemos a amostra. A partir de 10K, so 

frem um mínimo em torno de 28K, e a partir desta temperatura 

passam a crescer lentamente ã medida que aumentamos a tempe-

ratura. Este comportamento anõmalo da constante dielétrica ' 

c(c), nos conduz a concluir que o 8 -LAS experimenta uma tran 

sição de fase na temperatura de 28K. Esta transição tem cara 

ter de segunda ordem, confirmando comportamento descrito 	' 

por Simonson et a1 9, usando técnicas de raio-x-e por Gerbaux 

et a1
14 

usando técnicas de medidas de absorção no infraverme 

lho dependentes da temperatura. 

As medidas de espalhamento Raman foram 	realizadas 

tanto no resfriamento quanto no aquecimento, para todas 	as 

polarizações permitidas em retro espalhamento. Nossas medi - 

das mostraram o carater reversível da transição,e confirmam 

a natureza da transição como de segunda ordem, Foram medidas 

em função da temperatura as seguintes polarizações: x
2
, y2  , 

2 
z , xy, xz e yz. 0 que ressalta ã vista é o amolecimento gra 

dual de um modo de baixa freqüência, de 28cm-1  à 20K, confor 

me aumentamos a temperatura. Quando resfriamos o e -LAS, ob - 

servamos o endurecimento de um modo a partir do espalhamento 

elãstico, atingindo a freqüência de 28cm-1  ã 20K. Este modo 

tem comportamento bastante anõmalo, interferindo com um modo 

de fregUencia de 43cm-1 , existente na temperatura de 50K.Es-

tes comportamentos descritos acima podem ser vistos na figu- 

ra-2, onde apresentamos os espectros da polarização zz, 	na 

geometria yx, em função da temperatura. Este comportamento 

uma característica desta polarização e conforme a figura 2, 

podemos observar que até a temperatura de 50K, nenhuma mudan 

ça apreciãvel nos espectros acontece. A partir de 50K nota - 
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mos o aparecimento de um modo emergindo do espalhamento Ray-

leigh, interferindo com um modo de 43cm-1 , ã temperatura de 

50K, e endurecendo a medida que baixamos a temperatura,atin-

gindo a freqüência de 28cm-1  ã 20K. Em todas as polarizações 

não podemos apreciar nenhuma mudança qualitativa nos espec - 

tros, a não ser a evolução normal com a temperatura. 

0 aparecimento gradual deste modo que 	amolece 

(softing) a medida que nos aproximamos da temperatura 	de 

transição, indica que a transição é de segunda ordem, con - 

firmando os resultados de constante dielétrica e a proposta 

de Simonson et al e Gerbaux et al. Sõ podemos entender este 

modo, como sendo um modo duplamente degenerado, do fim 	da 

zona de Brillouin, que com o dobramento da célula torna-se 

um modo do centro da zona (ponto T), sendo portanto 	ativo 

ao Raman na fase de baixa temperatura. Então nesta fase de 

baixa temperatura temos oito moléculas por célula unitãria, 

com quatro íons ocupando cada um dos sítios C4 não equiva - 

lentes. 0 fato de termos dois sítios C4 não equivalentes se 

dã pelo fato de termos nesta fase dois modos do tipo v l , do 

íon SO4, com freqüência de 1006cm-1  e 1015cm-1  para 	cada 

uma das polarizações permitidas do grupo Cs. Concordamos que 

o grupo espacial desta fase de baixa temperatura 	seja 

C4  (2v) 	Clcl , o grupo proposto por Simonson et a1 9. 	Nas 

figuras 3(a), 3(b), 3(c) e 3(d), apresentamos os espectros 

Raman polarizados para cada polarização permitida para 	o 

grupo Cs  nas diversas geometrias de retro espalhamento.Nes 

tas figuras, podemos observar que os espectros de mesma geo 

metria e mesma polarização, são muito semelhantes aos espec 

tros mostrados no Capitulo anterior, nas figuras 6(a),6(b), 
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FIGURA 3(a) - Espectros Raman do a -LAS na polarização yx, nas possTveis geometrias 

de retro espalhamento, numa temperatura T = 15K. 

~ 



	iLIÇU 	 IA 

J 

LiNH4SO4 

T=15K 
-12.2 

x(zx)z cc 
F- 

~ 

w y(zx)z 

LLI 
~ 

y(xz)x 
cf) 
z 
L 
~ 
z 

\ 	 
I 	 I 

1500 	1000 	500 	0 
co( cm-') 

FIGURA 3(b) - Espectros Raman do e -LAS na polarização xz, nas possTveis geo-

metrias de retro espalhamento, numa temperatura T = 15K. 

~ 



LiNH4SO4  

T=15K 

y(zy)z 

JÍ 

J 

1500 	1000 	500 	0 
co (cm-' 

FIGURA 3(c) - Espectros Raman do IS -LAS na polarização zy, nas possive.is geo-

metrias de retro espalhamento, numa temperatura T = 15K. 



y(zz)x 

	JV~ 

LiNH SO 4 	4 

T=15K 

x(yy)z 

y(xx)z 

I 	 l 	 I 

1500 	1000 	500 
w(cm"1 ) 

FIGURA 3(d) - Espectros Raman do e -LAS nas polarizações 

temperatura T = 15K. 

YY , 

0 

zz e xx, numa 



105 

6(c) e 6(d). A única diferença significante e na polarização 

zz, descrita anteriormente. Novamente o carater polar desta 

fase se faz sentir de forma bem pronunciada nos 	espectros 

das polarizações xy, principalmente na região dos modos 	v2  

do SO4. Comportamento semelhante é mostrado pelas polariza -

ções xz e yz. 

0 fato de dobrarmos o volume da célula unitãria, ou 

seja, z = 8, nos leva a 264 modos normais de vibrações, dis-

tribuTdos em 132 modos A' e A" respectivamente, segundo anã- 

lise jã feita no capitulo anterior, jã que estamos 	somente 

dobrando o número de Tons por sitio Cl , não equivalentes. En 

tão teremos na representação A' dois modos acústicos e 	130 

modos ativos no Raman e para a representação A", temos um mo 

do acústico e 131 modos ativos no Raman. Convém salientar 

que os modos de cada representação irredutTvel do grupo pon-

tual Cs , A' e A" são duplamente degenerados, portanto somen-

te 65 modos normais distintos serão vistos na representação 

A' e 66 na representação A". Então os modos normais do e -LAS 

na temperatura de 15K, estão distribuídos nas representaç6es 

irredutTveis do grupo pontual Cs , como se segue: 

613-LAS(RAMAN) = 130A') 

+ 131A"1 

34T + 24R + 36I(SO4) + 36I(NH4) 

35T + 24R + 36I(SO4) + 36I(NH4) 1 

e 

a
AC 

= 2A' + iA"  
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Da anãlise dos espectros das figuras 3(a), 3(b),3(c) 

e 3(d), podemos identificar as freqüências dos modos normais 

de vibração do s -LAS, na temperatura de 1 5K, nas representa-

ções irredutíveis de A' e A" do grupo pontual Cs . Estes valo 

res são dados na Tabela I, como também uma classificação se 

gundo Acharya e Narayanan13 . Pode-se observar que os valores 

das fregUencias dos modos normais de vibração do e -LAS 	na 

temperatura de 15K, são praticamente os mesmos valores para 

a temperatura de 100K, dados na Tabela V do Capitulo V. 

Como podemos notar, 	devido a degenerescencia, so- 

mente podemos observar 56 modos dos 130 modos da representa-

ção A" e 46 modos dos 131 modos da representação A". 



  

TABELA I 
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Os valores das freqüências dos modos normais de vibração do 

e -LAS ã 15K, para cada representação irredutTvel do 	grupo 

Cs. 

MODOS 	A' MODOS A" CLASSIFICAÇÃO 

28-38-42-49 47-72-78-92 T(SO4) 

58-62-76-98 96-123-146-151 

115-126-135-153 156-161-175-207 T(NH4) 

197-203-209 R(SO4) 

252-270-353 276-344-356 R(NH4) 

358-361-368 365 

400-425-430-440 403-432 Li-0 

453-459-473-483 460-475-487-498 v2(SO4) 

618-628-637 619-621-628 v4(SO4)  

641-648-666 631-637-642 

1006-1015 1006-1015 v1(SO4) 

1082-1096-1111 1084-1107-1149 v3(SO4)  

1145-1152-1206 1171-1174-1213 

1406-1410-1421 1406-1420-1452 
v4(NH4) 

1440-1445-1450 1471 

1683-1690-1700 1690-1700 v2(NH4) 

3045 3068 v l (NH4) 

3125-3150-3200 3110-3205-3265 v3(NH4) 

! 



CAPITULO VII 

CONCLUSÕES 

Neste Capitulo apresentaremos as conclusões extrai-

das de nossos resultados experimentais via espalhamento Ra 

man polarizado e medidas de constante dielétrica em função 

da temperatura, no R -LAS, desde a temperatura ambiente até 

10K, tanto no sentido crescente como decrescente da tempera 

tura. 

De nossos resultados podemos concluir que o R -LAS 

experimenta trés transições de fase no intervalo de tempe-

ratura descrito acima. 

A primeira destas transições, que acontece a 284K, 

e uma transição de primeira ordem, reversível e não destru-

tiva, que leva a simetria do R -LAS do grupo espacial 

C9   —cor quatro moléculas por célula unitãria, para 

uma simetria pertencente ao grupo espacial C2h  —também com 

quatro molëculas por célula unitãria. Isto implica que 	na 

fase 
C2►,  não existe dobramento de volume da célula units - 

ria. 

A segunda destas transições que acontece a uma tem- 

peratura de 256K, tem todas as caracterTsticas de uma tran-

sição de fase de segunda ordem,reversTvel enão destrutiva 

levando a simetria da fase C2h  para uma simetria pertencenr 

te a um dos grupos espaciais C2, C2, C
s 
 ou CS  com 	quatro 
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moléculas por célula unitãria, não havendo portanto dobra - 

mento do volume da célula unitãria. 

A última destas transições acontece ã temperatura ' 

de 28K, também com caracterTsticas de uma transição de fase 

reversTvel,-de segunda ordem e não destrutiva. 

A simetria desta fase de baixa temperatura pertence 

ao grupo espacial Cs e nesta transição o volume da 	célula 

unitãria é dobrado. 

Assim, entre a temperatura de 300K e 15K o R -LAS exi-

be quatro fases, sendo a primeira delas polar, a segunda não 

polar e as outras duas polares. 

Na primeira desta fases, de simetria C2v , nossos re - 

sultados de constante dieletrica são anãlogos aos obtidos ' 

por Mitsui et al5, Yuzvak et alo  e por Gerbaux et al 14,apre-

sentando uma descontinuidade em 284K, correspondendo a tran-

sição de primeira ordem sofrida pelo R -LAS a esta temperatu 

ra. 

Nossos dados de espalhamento Raman polarizado estão 

em perfeito acordo com as medidas de Poulet e Mathieu12,Acha 

rya e Narayanan13  e Torgashev et al18,25 

No estudo desta fase apresentamos uma identificação 

das fregben-cias dos modos normais de vibração do R -LAS, 	nas 

diversas polarizações, para cada representação irredutível ' 

do grupo pontual=C2v. 

0 caráter reversTvel desta transição de 284K 	foi 

observado tanto nas medidas de constante dieletrica,como nas 

de espalhamento Raman polarizado em função da temperatura. 

!a  fase seguinte, logo abaixo de 284K, nossos resulta 



dos de espalhamento Raman polarizado em função da geometria 

de espalhamento, mostram ser esta fase não polar, concordan 

do com resultados de Mitsui et a1 5  e Loiacono et a1 6, Tor - 

gashev et al
18'25

, Kruglik et a18  e Simonson et a19, e 	em 

desacordo com Yuzuak et a14, Poulet e Mathieu12. Sua estru-

tura é monoclinica, pertencente ao grupo espacial C2h , com 

quatro moléculas por células unitãtias, ou seja z = 4. 

Dos 33 modos previstos para cada representação 	do 

grupo pontual C2h, conseguimos identificar 30 da representa 

ção Ag e 24 da representação Bg. 

Não concordamos com o dobramento do volume da célu- 

la proposto por Kruglik et al e Simonson et al, porque 	s6 

observamos um modo do tipo stretching simétrico v i  do SO4, 

com fregüéncia de 1008cm-1 , bastante intenso e muito fino , 

de largura de 10cm-1 . Ora, como no grupo espacial C2h 	sõ 

cabem quatro íons por sitio C1 , o dobramento implicaria em 

se ter dois sTtios C1  não equivalentes, cada um deles 	com 

quatro Tons, gerando como, consegüéncia a existência de dois 

modos do tipo v i , em cada polarização permitida para 	cada 

representação irredutTvel do grupo C2h. Por ser este 	modo 

extremamente fino, com largura de 10cm-1  e por demais sima-

trico em sua forma, exclui-se qualquer possibilidade de se 

ter dois modos quase degenerados em energia, na freqüência' 

de 1008cm-1 . 

A largura deste modo e a mesma apresentada 	pelo 

KLiSO4  na polarização totalmente simétrica do grupo de sime 

tria pontual C6, ã temperatura ambiente, onde existe compro 

vadamente somente um modo do tipo vi  do SO4  nesta polariza- 
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0-
0
2.6,27,28 

Assim o dobramento do volume da célula levaria 	a 

um número bem maior de modos translacionais externos, 	que 

não são observados em nossos espectros. 

Na região de baixa frequência, nossos espectros são 

anãlogos aos observados por Poulet e Mathieu, que sugerem pa 

ra esta fase o grupo pontual C2, com o volume da célula do - 

brada. 

Suas conclusões estio baseadas na observação de 	um 

modo de baixa frequência, na polarização xy, que emerge 	do 

espalhamento Rayleigh, o qual, na temperatura de 180K, atin-

ge uma fregüéncia de 24cm-1. 

Estes autores explicaram este modo como sendo um mo 

do duplamente degenerado da borda da zona de Brillouin, que 

com o dobramento do volume da célula, torna-se um modo 	do 

centro da zona, ou seja, do ponto T, portanto ativo no 	Ra- 

man. 

Convém ressaltar que Kruglik et al, Simonson et al 

mediram a estrutura do e -LAS a 80K e 100K respectivamente; a 

estas temperaturas no entanto, o e -LAS jã experimentou 	uma 

nova transição de fase conforme nossos resultados (Capitulo 

V). 

Podemos afirmar então que o e -LAS experimenta ã tem-

peratura de 284K, uma transição de fase de primeira ordem , 

reversível e não destrutiva, do tipo ferroelãstica, sem pari 

metro de ordem12, indo de uma fase polar para uma não polar. 

 

Para a segunda destas transições, que acontece a.  temperatura 

de 256K proposta anteriormente por Gerbaux et al, nossos re- 
li 

  



resultados mostram que ela tem todas as características de 

uma transição de fase de segunda ordem, não destrutiva 	e 

reversível. 

Esta transição de fase pode ser do tipo ordem-de - 

sordem, via ordenamento dos ions em sítios C1  não equiva - 

lentes como exibida pela BaC1 2.2H20 em estudos recentes30, 

ou um ordenamento espacial dos íons como mostrados por Oli 

veira et al no KLiSO4. Esta transição poderia ainda levar 

a estrutura do B -LAS a uma fase modulada, como proposta por 

Poulet e Mathieu. No entanto, nossos estudos não conseguem 

evidenciar quais das possibilidades é correta. 

Não temos dúvidas quanto a existéncia da transição 

de fase sofrida pelo B -LAS a 256K, como mostrada de forma 

clara pela mudança quantitativa do espectro da polarização 

zz e xz em função da temperatura,o que é corroborado tam 

bam pela forte mudança na inclinação das medidas de cons 

tante dielétrica em função da temperatUra. Então esta tran 

sição de fase a 256K leva a estrutura do a -LAS a uma sime- 

tria pertencente a um dos grupos espaciais C2, C2, Cl 	ou 

CS, que comportam dois íons por sítios C1 , não equivalen - 

tes, tendo quatro moléculas por célula unitãria. 

Nossas conclusões sobre a ocupação por dois 	Tons 

em sítios C1  não equivalentes, estão baseadas no apareci 

mento de dois modos, do tipo v i , quatro do tipo v2  e 	seis 

do tipo v3  e v4  do SO4, a uma temperatura de 100K. 

0 modo de baixa freqüência na polarização xy, que 

os autores Poulet e Mathieu dizem ser produto do dobramen-

to do volume da célula unitãria, ë para n6s, um modo exter 



no translacional entre Tons SO4  em sítios distintos. 

0 caráter polar da nova fase experimentada pelo 8 

LAS por nós identificada pela primeira vez, é muito seme 

lhante a uma fase exibida pelo e -LAS, a uma pressão hidros-

tática de 32Kbar, descrita em recentes trabalhos em coopera 

cão conosco31 . Este caráter é evidenciado pela dependéncia 

dos espectros Raman polarizados em função das geometrias.Pa 

ra esta fase, damos uma classificação dos valores das fre -

güéncias dos modos normais de vibração, para as representa-

ções irredutíveis dos grupos C2  ou Cs. 

Nossos dados são análogos, para estas temperaturas, 

aos dados obtidos pelos autores das referèncias 13, 18 	e 

25. 

A última destas transições, prevista por 	Simonson 

et al 9, tem caráter de segunda ordem, reversível e não des-

trutiva, levando a estrutura do e -LAS de um dos grupos C2  , 

C2, Cs  ou Cs ao grupo CS, via dobramento do volume da célu-

la unitária. 

Devido ao caráter de segunda ordem na transição, os. 

grupos Cs ou ,Cs se enquadram melhor para a estrutura da fa-

se anterior, devido aos critérios de Landau para transições 

de segunda ordem. Porém, já foi observado no KLiSO4 	por 

Mendes Filho et al28  e Oliveira et 
a126,27 uma transição na 

qual a simetria da _nova fase não é subgrupo da fase 	ante 

rior, sendo ainda não observada nenhuma mudança abrupta nos 

espectros Raman dependentes da temperatura. 

0 dobramento do volume da célula unitária da última 

das fases pode ser visto nos espectros da polarização zz em 
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função da temperatura, no intervalo de 100K a 15K, onde por 

volta de 30K emerge um modo do espalhamento Rayleigh que in-

terfere com o modo jã existente nesta polarização.a 15K, es-

te modo tem freqüência de 28cm-1 • 

Entendemos ser este um modo duplamente degenerado da 

borda da zona de Brillouin, que com o dobramento do volume ' 

da célula unitãria cai no centro da zona. 

Finalmente podemos resumir que, de nossos estudos,as 

sucessivas transições de fase que o B -LAS exibe no intervalo 

de 300K a 15K seguem o seguinte esquema: 

9 	284K 	5 	256K 	1,2 	 1,2 	28K 	4 
C2v(v) 	c2h(v) ___ • c

2 (~) ou c
S 
	(v) ~ - c s (2v). 

Sugerimos que estudos de espalhamento no infravermelho pola-

rizado por reflexão, difração de neutrons, difusividade tér-

mica, calor especifico, espalhamento Brillouin em função da 

temperatura, devam ser realizados com a finalidade de comple 

mentar nossos estudos, esclarecer quest6es não resolvidas,ou 

resolver ambigüidades ainda existentes exibidas pelo compor-

tamento anômalo do B -LAS. 
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