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Abstract 

This work shows the study of ,3 — Li(NH4)1_ x NaxSO4  (LASS), with x = 0.0 (LAS); 

0.01 (LASS1 %) e 0.2 (LASS20%) by x-ray diffraction, polarized Raman and dielectric 

constant measurements in the temperature range between 500 and 80 K. The main ob- 

jective was to investigate the modifications in the phase transition of LAS due to the 

introduction of Na+ ions in the crystal structure of ,(3 — LAS. The study shows that 

the 13 — LASS crystals undergo five phase transitions between 500 and 80 K. The first 

phase transition occurs at T = 453 K (for LASS1%) and T = 450 K (for LASS20%) . 

Such transitions has characteristics of a ferroelectric transition and the crystal changes 

its symmetry from D2 to CI. The second phase transition occurs at T = 284 K, for 

LASS1% and at T = 281 K, for LASS20%. The new phase is monoclinic belonging to 

the C h space group. The unit cell in both phase are characterized by four molecules in 

equivalent sites with symmetry C1. The third transition was observed at T^='245 K and 

T = 240 K, for LASS1% and LASS20%, respectively. The new structure belongs to the 

space group C2'2  with four molecules per unit cell. 

Two new phase transitions were observed for temperatures lower than 210 K. One at 

T = 185 K (LASS1%), T = 208 K (LASS20%), that it seems to be of second order and 

reversible. The symmetry of new phase is C2'1. Other phase transition was observed at 

T = 120 K (LASS1%) or T = 133 K (LASS20%). This last phase transition is reversible 

and by Raman spectroscopy it was observed changes in the external mode region. The 

distribution of all vibrational modes of LASS for all irreducible representations of the 

respective factor group were performed. 

Finally it was observed that increasing of Na+ content decreases the temperature of 

the phase transitions for those occurring for T > 230 K and increases the phase transition 

temperature for transitions occurring for T < 230 K. The effect of volume decreasing and 

the decreasing of hydrogen bonds due the NH4  and SO4  ions is discussed. 
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Resumo 

Este trabalho contém um estudo do material 11-Li(NH4)1 _zNax  SO4  (LASS) para os 

valores de x = 0,0 (LAS); 0,01 (LASS1%) e 0,2 (LASS20%), utilizando as técnicas de 

difratometria de pó, Raman polarizado e constante dielétrica em função da temperatura, 

num internalo de temperatura compreendido entre 500 e 80 K. Este estudo foi feito com 

o objetivo de inferir as modificações nas transições do LASS ocasionadas pela entrada 

substitucional do íon Na+ na estrutura do LAS. 

Nossos estudos mostraram que o /3 — LASS experimenta um total de cinco transições 

de fase entre as temperaturas de 500 e 80 K. Destas transições, três são conhecidas do 

estudo do ,ú-LiNH4SO4  (f-LAS) e duas são totalmente inéditas. Uma das transições 

experimentadas pelo LASS1% ocorre a alta temperatura em T = 453 K (450 K no 

LASS20%). Esta aparenta ser uma transição ferroelétrica levando a estrutura D2h para 

uma estrutura com grupo espacial C2,,. Os parâmetros de rede dos diversos cristais 

foram determinados na fase da temperatura ambiente. Foi verificada a presença do 

dopante através da sensível diminuição no volume da célula unitária com o aumento da 

concentração de Na+. 

A segunda transição apresentada pelo LASS1% ocorre a 284 K ( 281 K no LASS20% 

). Esta transição leva a estrutura cristalina de uma simetria espacial CL com quatro 

moléculas por célula unitária em sítios equivalentes de simetria C1  para uma simetria es-

pacial Ch também com quatro moléculas por célula unitária ocupando sítios equivalentes 

de simetria Ci. Esta é uma transição reversível de 1a ordem. 

A terceira transição existente no LASS1% foi verificada em torno de 245 K ( 240 K 

no LASS 20 %). Esta transição leva a estrutura para o grupo espacial C2'2  com quatro 

moléculas por célula unitária ocupando sítios não equivalentes de simetria C1. 

Foram observadas duas inéditas transições abaixo de 210 K. Uma delas foi encontrada 

no LASS1% a 185 K (208 K no LASS20%). Ela aparenta ser uma transição confor-

macional de segunda ordem. Esta transição é reversível e leva a simetria cristalina de 

grupo espacial C21'2  para o grupo espacial C2'1  dependendo da fase anterior. A segunda 
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nova transição encontrada no LASS1% ocorre a 120 K (133 K no LASS20%). Ela é uma 

transição reversível e não destrutiva caracterizada por modificações na região dos modos 

externos dos espectros Raman, além do surgimento de um plano cristalográfico. Foi feita 

a distribuição dos 132 modos de vibração do LASS nas representações irredutíveis de 

todos os grupos pontuais propostos para as diferentes fases. 

Finalmente foi observado que o aumento da dopagem com Na+ diminui a temperatura 

de ativação das transições encontradas acima de 230 K e aumenta a temperatura de 

ativação das novas transições. Este fenômeno foi atribuído à predominância dos efeitos 

de diminuição de volume (em baixas temperaturas) sobre a mobilidade dos íons SO4-2  em 

relação aos efeitos da diminuição das pontes de hidrogênio que devem ser predominantes 

para altas temperaturas. 
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Capitulo 1 

Introdução. 

013 — LiNH4SO4  é um cristal de sulfato duplo metal alcalino e como tal, pertence 

a uni grupo de materiais muito importante do ponto de vista científico. A importân-

cia destes materiais reside em algumas propriedades apresentadas pelos mesmos, tais 

como ferroeletricidade, ferroelasticidade, incomensurabilidade ou superionicidade, que 

lhes atribui potencialidade para aplicações tecnológicas. O K2Se04, por exemplo, é 

um protótipo de cristal para o qual foi observado o fenômeno de incomensurabilidade 

[1] . Outro material com incomensurabilidade de fase é o LiRbSO4. O cristal Li2SO4  

é um cristal tipicamente superiônico para altas temperaturas, com bastante aplicações 

tecnológicas. O LiNaSO4  também é superiônico para altas temperaturas. Outros como 

o LiKSO4, existem nas fases ferroelétrica e ferroelástica. O LiNH4SO4  é um material 

ferroelétrico à temperatura ambiente ( Outros exemplos de cristais ferroelétricos à tem-

peratura ambiente são os clássicos NaKC4H06.41120 , sal de Rochelle, e o Ba7'í03). 

Porque esta diversidade de fases? Na verdade cada um destes materiais, depen-

dendo das condições me_rnas, pode m r de estrutura crimina, sendo possível existir 

em várias fases diferentes. O recordista entre os cristais de sulfatos é o LiKSO4, que 

entre 20 K e seu ponto de fusão pode existir em 10 diferentes estruturas. Igualmente, se 

a temperatura é mantida em 300 K e é variada a pressão externa, uma série de diferentes 

fases é apresentada pelo LiKSO4. Além disso, em muitos casos, há uma diferença mar- 
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cante em se elevar ou diminuir a temperatura (ou pressão) sendo apresentadas notáveis 

histereses. Por exemplo, no LiKSO4  [2] a transição de fase induzida por temperatura, 

da estrutura hexagonal para a estrutura trigonal, ocorre com uma histerese de 52 K. Se 

neste mesmo cristal são introduzidos ions de NH4 nos sítios de potássio, tanto mudam 

as temperaturas de transição como se modifica a histerese térmica (apenas 22 K)[3] . 

Estudos com variação da pressão hidrostática, da mesma forma, mostram quão 

complexas são as transições de fase induzidas. Por exemplo, o LiCsSO4  sofre uma 

única transição entre 0 e 13,5 GPa, sem nenhuma histerese [4] . O LiKSO4  passa por 

transições de fase com histerese [2] e o LiRbSO4  tem histerese sendo uma delas, adi-

cionalmente, irreversível [5] . 

O arcabouço teórico existente atualmente, que procura dar uma coerência à grande 

quantidade de resultados experimentais, é baseado principalmente na dinâmica dos ions 

SO4-2. Para clareza da discussão é necessário examinar a estrutura cristalina dos sulfatos. 

A estrutura do SO4  forma uma unidade praticamente independente dentro do cristal, ou 

seja, os átomos de enxofre e oxigênio estão ligados ionicamente, formando um tetrae-

dro, com o enxofre no centro da pirâmide. Este modelo pode ser inferido, por exemplo, 

das bandas Raman observadas em todos estes cristais, bandas estas, que correspondem 

às vibrações de tipos stretching e bending do SO4. A energia ou frequência das bandas 

relacionadas às vibrações do SO4  variam de cristal para cristal num intervalo máximo 

de 100 cm-1  independentemente do tipo de material formando o composto. Isto mostra 

que realmente os íons SO4  estão praticamente individualizados dentro da estrutura. Por 

outro lado a dinâmica destes ions dependerá fortemente dos outros átomos no cristal. 
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Por exemplo, a introdução de apenas 4% de ions de NH4  em sítios de potássio no cristal 

LiKSO4  modifica bastante a dinâmica de transições de fase deste último material. Um 

outro exemplo é o LiKl _x RRbxSO4  que sofre também grandes modificações quando 

comparado com o LiKSO4  [6] . 

Neste trabalho é apresentado um estudo das transições de fase experimentadas pelo 

Li (NH4) i_yNaxSO4  (LASS), com x = 0, 01 e x _ 0, 2, em função da temperatura, 

usando medidas de espalhamento Raman polarizado, medidas de constante dielétrica e 

medidas de difração de raios-X. 

O cristal ,Q — LiNH4SO4  é um cristal ferroelétrico bastante interessante para es-

tudo, em virtude de apresentar ferroeletricidade ã temperatura ambiente como falado 

anteriormente. A ferroeletricidade é observada ao longo do eixo-a no intervalo de tem-

peratura entre 10 e 186,5°C[7] . Para temperaturas no intervalo acima especificado, a 

estrutura do cristal está bem determinada, ortorrômbica, pertencente ao grupo espacial 

C1,[8] . Para temperaturas superiores a 185,6 °C, a estrutura também é ortorrômbica 

mas pertence ao grupo espacial D26 [9] . Para temperaturas inferiores a 10°C, muitos re-

sultados experimentais estão disponíveis, embora haja muita contradição entre os mes-

mos. 

Esta dissertação está dividida da seguinte forma. No capitulo 2 são fornecidas as 

principais informações disponíveis na literatura sobre o material que serve de base para 

os nossos estudos, o LiNH4SO4. No capítulo 3 é feita uma descrição dos métodos de 

obtenção das amostras usadas no presente trabalho, e é falado sobre a preparação das 

amostras para as medidas de espalhamento Raman, !constante dielétrica e difratome- 
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tria de pó e sobre os equipamentos utilizados nas diversas medidas. No capítulo 4 são 

apesentados os resultados de espalhamento Raman polarizado e difratometria de pó re-

alizados no LiNH4  SO4, Li(NH4)o.9s(Na)0.01SO4  e Li(NH4)o,8(Na)o.2SO4  à temperatura 

ambiente. 

Neste estudo são apresentadas evidências para a existência da transição de 285 K 

que leva o LASS de uma estrutura com simetria espacial pertencente ao grupo CZ, para 

uma estrutura com simetria espacial pertencente ao grupo CL (cap. 5). Para esta tran-

sição excluimos, através de nossos resultados de raio-X e espectroscopia Raman, a pos-

sibilidade de dobramento de célula proposta por Kruglik e colaboradores[ 10] para o 

LAS. A existência de uma transição de fase em torno da temperatura de 240 K é dis-

cutida no capítulo 6. Esta transição, no LAS, foi proposta por Mendes Martins [11] a 

uma temperatura de 256 K. Para esta fase, por critérios de teoria de grupos e regras 

de exclusão da cristalografia, é proposto aqui, estrutura monoclínica pertencente a um 

dos grupos pontuais C2  ou Cs, concordando com o trabalho de Mendes Martins [11 ] . 

Para cada uma destas fases, é feito um estudo de simetria dos modos de vibração con-

siderando os respectivos grupos pontuais. Também foi possível observar modificações 

na temperatura de algumas transições do LASS com o estudo das concentrações de Na+. 

Os resultados mais relevantes deste trabalho são encontrados no capítulo 7, onde 

são discutidas duas novas transições de fase encontradas tanto no material acrescido 

com 1% de Na (LASS 1%), quanto no material onde a concentração de Na+ foi de 20% 

(LASS20%). No LASS1%, as novas transições ocorrem nas temperaturas de 185 e 120 

K. Baseados em nossos estudos de cristalografia e espectroscopia Raman, a transição 
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no LASS1% em 185 K foi caracterizada como uma transição reversível e de segunda 

ordem. É proposto um grupo espacial para esta nova fase e mostrada a distribuição dos 

modos de vibração no grupo fator. 

Para a composição de 20% de Na, foi observado um incremento na temperatura 

onde ocorrem as novas transições. As novas transições encontradas ocorrem nas tem-

peraturas de 208 K por resfriamento e 190 K por aquecimento. Um acompanhamento 

da evolução de alguns picos de difração deste material é feito aqui, mostrando o com-

portamento destes abaixo de 200 K. Na região de temperatura em torno de 160 K há 

uma certa instabilidade na estrutura do LASS20%, e a possibilidade de coexistência de 

fases é proposta como responsável pelo efeito. A fase observada abaixo de 120 K no 

LASS 1% ganha maior estabilidade no LASS20% e a temperatura desta transição fica 

em torno de 135 K. Esta transição também possui características de uma transição re-

versível de segunda ordem. 
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Capítulo 2 

O material LiNH4SO4  (LAS). 

2.1 Compostos do tipo A'A"BX4  e o LAS. 

O LAS pertence a uma classe de materiais do tipo A'A"BX4  [12] , que possuem 

estruturas cristalográficas que podem ser consideradas como uma distorção do pro-

totipo a — K2SO4  ou Si02. Alguns exemplos são os compostos fônicos com cátions 

A', A" = Li+, N ,k , 	,C s  , NIi4i  N2II N(CII3) e ânions com carga dupla 

do tipo BX4  = SO4 , SeO4 , M
wO 

M II  F4 -, 
MIICl4 

, M II  Br4 , onde M v/  e 

MII  representam respectivamente metais hexavalentes e bivalentes. 

Os compostos A'A"BX4  podem ser representados de uma maneira geral como um 

conjunto de ânions tetrédricos BX4-2  e cátions A"+ que estão regularmente colocados 

em sítios de estrutura hcp (hexagonal close packed ). Os cátions A'+ formam uma rede 

hexagonal simples. 

A figura 2.1 mostra a forma esquemática deste tipo de material em sua forma or-

torrômbica, que ocorre para altas temperaturas na maioria dos casos. Comparando as 

figuras 2.1 e 2.2, é fácil ver que a estrutura do LAS à temperatura ambiente é apenas uma 

distorção da estrutura _ otóti po. 

Existem vários modelos que explicam a seqüência de transições de fase experi-

mentadas pelos compostos do tipo A'A"BX4. Um modelo do tipo Ising por exemplo, 
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é uma forma de se explicar a seqüência de transições de fase em vários compostos íõni-

cos do tipo A'A"BX4  [12] . Neste modelo os estados orientacionais do tetraedro 13X4  

são descritos por duas variáveis discretas do tipo Ising. Dependendo do estado orienta-

cional do BX4  é possível obter-se toda uma série de fases estruturais dos compostos 

A'A"BX4, incluindo aí estados incomensuráveis. 

Um possível grau de liberade é dado pela orientação vertical up/down do eixo do 

tetraedro e outra é a orientação planar do tetraedro. Existe uma hierarquia na sequência 

de transições dos compostos A'A"BX4. O ordenamento orientacional vertical ocorre 

para altas temperaturas (T>600 K) enquanto que o ordenamento planar ocorre para 

temperaturas mais baixas. A razão disto é que a orientação planar é desordenada e a 

correspondente variável de spin é tomada com sendo zero. 

Quando a temperatura começa a diminuir, a orientação planar começa a se tornar 

relevante. Para o LiKSO4, por exemplo, acredita-se que a transição de fase que ocorre 

a aproximadamente 201 K (de uma estrutura hexagonal Cs para uma estrutura trigonal 

CL) ao baixar-se a temperatura, seja devida a rotação de um dos sulfatos de 60° em 

torno do eixo c, portanto, seja devida a uma mudança na base de um dos tetraedros [13] 

Obviamente que apenas este modelo não pode responder por todas as transições 

observadas nos sistemas A'A"BX4. Outros modelos há que explicam outros aspectos 

deste tipo de material. Um destes modelos responde pelas chamadas transições decor-

rentes de inclinações relativas dos poliedros de 1a coordenação (polyhedral tilt phase 

transition). Este é um tipo de transição que ocorre em sistemas halogenetos e óxidos 
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formados por grupos rígidos de cátions e ânions ligados entre si pelos vértices em forma 

de tetraedros, em alguns silicatos e sulfatos, ou como octaedros, em perovskitas.É inter-

essante ainda destacar que neste tipo de transição geralmente há formação de domínios 

(twinnings) quando se passa de uma fase de alta simetria para uma fase de mais baixa 

simetria. 

O LiNH4804  é um composto do tipo A'A"BX4  com fase ortorrômbica à tem-

peratura ambiente (Fig.2.1). Dollase [8] desempenhou um papel importante na deter-

minação estrutural do Li NH4SO4  na fase II, com estudos de raio-X em 1969. Neste 

trabalho, Dollase relata com detalhes a forma 3 de crescimento do LiNH4SO4, que 

ocorre à temperaturas superiores à 20 °C. Esta forma, segundo o autor, apresenta es-

trutura ortorrômbica, pseudohexagonal, possuindo uma semelhança com a estrutura da 

tridimita tal como o LiRbSO4(RLS) e o LiKSO4(KLS). 

No KLS os grupos tetraédricos estão dispostos como na estrutura da tridimita for-

mando anéis pseudohexagonais. Dos seis tetraedros que compõem o anel pseudohexag-

onal, três apontam para cima ao longo do eixo c, alternadamente com os outros três que 

apontam para baixo, seguindo a seqüência CBCBCB. Os átomos de potássio ocupam as 

cavidades entre os tetraedros, que não é ocupada na tridimita. No LiNH4SO4  os ions 

sulfatos e os átomos de lírio também estão em coordenação tetraédrica compartilhando 

os oxigênios dos vértices de modo a formar pseudohexágonos na projeção ao longo 

do eixo c, Fig.2.2, porém, não como na estrutura da tridimita. Apesar destas estruturas 

serem extremamente semelhantes na projeção ao longo do eixo c, a diferença está na 
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orientação dos grupos tetraédricos. No LiNH4SO4, três tetraedros adjacentes apontam 

para cima enquanto os outros três apontam para baixo seguindo a sequência CCCBBB, 

Figura 2.1- Estrutura dos materiais do tipo A'A"BX4  em sua forma ortorrômbica obtida da r4 2] . 

Na projeção ao longo do eixo c, os planos contendo os anéis hexagonais se so-

brepõem de modo a formar uma imagem eclipsada dos anéis. Devido a esta disposição, 

forma-se um arranjo de anéis que não é observado na tridimita. Ao longo do eixo a 

formam-se cadeias de anéis com quatro tetraedros contornando em ziguezague os ions 

amônio. 

Existem dois ions amônio ocupando aproximadamente o centro da cavidade hexag-

onal formada pelos anéis tetraédricos. Cada par de ion amônio está coordenado com 

oito oxigênios, sendo que seis oxigênios desta ligação formam um prisma truncado en-

volvendo o ion amônio. Os outros dois oxigênios localizam-se nas faces do prisma em 

posição equatorial. Cada um dos átomos de oxigénio está coordenado a um Li , a um S 

e a dois ions NH4. 
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Figura 2.2- Estrutura do LiNH4SO4  feita no programa Atom, a partir de dados fornecidos por 
Dollase [8] . 

Dollase afirma em seu trabalho que se a estrutura do LiNH4SO4  fosse transfor-

mada para a forma da tridimita por inversão de alguns tetraedros, as ligações do tipo 

NH4-0 poderiam permanecer essencialmente as mesmas. No entanto, o número de co-

ordenação do grupo NH4  seria acrescido em uma unidade de modo que o ion amônio 

realizaria uma ponte de hidrogênio a mais com um oxigênio. 
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2.2 Histórico do LAS. 

O /3 — LAS, apresenta uma transição de fase a alta temperatura (459,5 K). Esta 

transição foi estudada por Abul et. al.[9] através de espalhamento Raman polarizado. 

Estes autores propõem uma transição de segunda ordem para uma fase ferroelétrica a 

temperatura ambiente com um gradual ordenamento de ions, onde o ion SO4  sofreria 

uma severa distorção. Abul atribui a transição de 459,5 K a reorientação dos ions SO4  

e acredita que nesta transição a estrutura do LAS sai de uma simetria D2, para uma 

simetria CI, para mais baixa temperatura. Além destes autores, Torgashev [14] também 

fez um estudo da distribuição dos modos de vibração do LAS nos grupos DA e C2„ para 

altas temperaturas (T>456,5K) e temperatura ambiente, respectivamente. 

Em 1975 Mitsui [7] , realizando estudos da variação da constante dielétrica e polar-

ização espontânea pela temperatura, foi um dos primeiros a divulgar resultados sobre 

as propriedades ferroelétricas deste material ao longo das transições com a variação da 

temperatura. A curva da constante dielétrica pela temperatura apresenta duas mudanças 

significativas ao longo do eixo a (segundo a notação utilizada por Dollase). Uma à 

temperatura de 186,4°C, sugerindo uma fase ainda não conhecida até então, acima de 

184,4°C. A outra mudança na constante dielétrica foi encontrada a 10°C, confirmando a 

transição proposta por Pepinsky [15] em 1958, que encontrou uma anomalia na mesma 

região de temperatura. 

Com base em dados fornecidos por Dollase[8] , Mitsui propõe a seguinte seqüência 

de transições de fase para o LiNH4SO4  
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Figura 2.3- Dependencia com a temperatua, da constante dielétrica do LAS ao longo dos eixos a (Ea) e b 

(sa), à frequência de 3 kHz, obtido da ref. [7] . 
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Mitsui também concluiu que o LiNH4SO4 é ferroelétrico na fase II, ao longo do 

eixo a e que a anomalia na constante dielétrica na primeira transição é muito pequena 

para um ferroelétrico próprio, ou seja, um ferroelétrico cujo parâmetro de ordem da 

transição coincide com a polarização espontânea. 

A curva da constante dielétrica ao longo do eixo c permaneceu inalterada durante 

a fase II. Ao longo do eixo b também não foi observada nenhuma mudança na con-

stante dielétrica. Este autor observou também que a polarização espontânea apresentou 

um pequeno incremento na primeira transição durante o abaixamento da temperatura. 

Mitsui concluiu então que o LiNH4SO4 é um ferroelétrico impróprio na fase II, 

Além de Mitsui, Yuzvak[16] também observou na transição II (a 10°C), uma pe-

quena anomalia na constante dielétrica. No entanto, estes autores divergem na opinião 

quanto á polarização espontânea na fase III. Yuzvak observa um aumento gradativo da 

polarização espontânea, enquanto que Mitsui relata o desaparecimento desta na fase 
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III. Mitsui também observou que o .LiNI14SO4  apresenta comportamento ferroelástico 

correspondendo a ocorrência de cisalhamento elástico espontâneo no plano normal ao 

eixo c, concordando com o trabalho de Hildmann[17] , 

Em 1976, Poulet e Mathieu[18] fizeram estudo de Raman polarizado com o ob-

jetivo de estudar a transição que ocorre a 10 °C, propondo uma descrição da estrutura 

e simetria da mesma e buscando os verdadeiros parâmetros de ordem nesta transição. 

Eles fizeram um estudo da modificação dos espectros Raman polarizados em função 

da temperatura, na região de baixa frequência, i.e., entre 10 a 250 cm-1. O intervalo 

de temperatura estudado foi de 300 K à 183 K, que compreende duas transições do 

LiNH4SO4, Á temperatura ambiente, as geometrias de espalhamento estudadas no tra-

balho foram a(cc)b, a(ba)b, a(ca)b e a(bc)b, correspondendo às representações Aiz(TO), 

Ar, Biz(LO) e B2z(LO) da classe mm2(C2v). Os espectros da representação B2 não 

foram mostrados no trabalho devido à fraca intensidade com que se apresentaram as 

bandas Raman nesta representação. 

Estes autores encontraram poucas entre as 57 linhas previstas pela teoria de grupo 

abaixo de 400 cm-1, tanto na fase II quanta na fase III. Um forte background foi encon-

trado nas representações A1z  e Biz, sendo explicado pela desordem orientacional dos 

ions NH4+. Não foram encontrados modos abaixo de 50 cm-1  na fase II. Os espectros 

obtidos na representação A Z exibem um pequeno background após a transição de 10 

°C, como pode ser vito na Fig.2.4, Nas representações BiX e B2z  houve o aparecimento 

de modos à 90 cm-1  e 37 cm-1. Na representação a(ba)b, estes autores observaram um 
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Figura 2.4- Espectros Raman do LAS, obtidos por Poulet e Mathieu à temperatura ambiente, para várias 
geometria de espalhamento a noventa graus, obtido da ref.[18] , 

Como todos os modos do grupo C2, são Raman ativos e degenerados, então os au-

tores sugeriram um dobramento da célula unitária em relação à fase II. Assim, abaixo 

da temperatura de 10 °C, o LiNH4SO4  passaria a apresentar oito moléculas por célula 

unitária, mudando da simetria P21nc para P21. Deste modo, pode-se explicar o aparec-

imento do modo que surge próximo à linha Rayleigh como um modo que antes pertencia 

à extremidade da zona de Brillouin e que, com o dobramento, passa a pertencer ao cen-

tro da zona, tomando-se Raman ativo. Desta forma, a correlação entre os fônons das 

representações seria (A1, B1) em A e (A2, B2) em B, como pode ser visto na tabela de 

correlação das respectivas simetrias [19] 
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Martins et al.[20] realizaram um estudo da fase III descobrindo que o cristal sofre 

uma transição também em 256 K. Esta transição foi vista com muita clareza através de 

estudos de constante dielétrica ao longo do eixo c (Ec). No gráfico de EC  em função da 

temperatura, observou-se uma grande descontinuidade em 284 K quando a amostra é 

resfriada (quando a amostra é aquecida, a descontinuidade é observada em 287 K, por-

tanto, há uma pequena histerese térmica nesta transição). Nas polarizações zz e xy não 

foi observada nenhuma modificação nos espectros Raman, mas nas polarizações xz e yz 

fortes modificações ocorrem em T = 284 K. Particularmente, na polarização zx abaixo 

da transição, duas bandas a 34 e 87 cm' aparecem nos espectros. Nesta fase, para uma 

determinada polarização, foi observado que ao mudar-se a geometria de espalhamento 

as freqüências das bandas Raman mantinham-se constantes dentro de um erro de + 1 

cm-1. Isto levou à conclusão de que a referida fase é não polar, centro simétrica, o que 

reforça o resultado de Kruglik[10] . Entretanto, os resultados de espalhamento Raman 

de Martins et al. não concordam com o dobramento de célula. Estes autores acham 

mais provável que a transição em 284 K ocorra por rotações anômalas dos ions sulfatos 

em torno do eixo C2, envolvendo apenas átomos de oxigênio da base do tetraedro SO4. 

Estudos realizados por Gerbaux et al . [21 ] utilizando absorção infravermelha mostram 

que o LAS apresenta uma transição de fase a 256 K. Esta transição levaria o LAS para 

uma fase polar C2  ou C3. Resultados de calor específico também apontam para a ex-

istência de uma anomalia em T = 256 K. Esta transição seria de segunda ordem. Através 

da observação dos espectros Raman da polarização zz no trabalho de Martins et al. é 

possível a saída de um modo atrás da linha Rayleigh na temperatura de transição e que 
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atinge urna freqüência de 35 cm' em T = 100K. Na polarização xy um modo soft 

começa a aparecer imediatamente abaixo da temperatura de transição e evolui até atingir 

uma freqüência de 24 cm-1  na temperatura de 180K. Na mesma geometria é observado 

o aparecimento de um ombro na banda associada ao stretching v1  do ion SO4. Esta sep-

aração na banda vi do ion SO4  pode ser interpretada como uma modificação na estrutura 

do /3 - LAS na qual dois sítios distintos para o SO4  são permitidos. Abaixo de 256 K, 

os resultados de espalhamento Raman também mostram que esta fase deve ser polar. 

Finalmente, o trabalho de Martins et al. mostra a existência de uma transição de 

fase no /3 — LAS na temperatura de 28 K. Esta transição tem como embasamento ex-

perimental, uma pequena mudança na curva da constante dielétrica e mudanças nos es-

pectros Raman que ocorrem paulatinamente entre 50 e 15 K. 
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Capítulo 3 

Descrição experimental 

3.1 Crescimento do Li(NH4 )i_x NaxSO4  

O LiNH 4S0 4 possui duas formas distintas de cristalização, conforme relata My-

rouboff [221. Uma é conhecida como a-LAS que cresce de solução supersaturada de 

LiNII4SO4  (LAS) a uma temperatura menor que 20°C. A segunda forma de cresci-

mento é conhecida como /3-LAS, que surge de soluções supersaturadas a temperaturas 

maiores que 20°C, conforme encontrado nos trabalhos de Poulet e Mathieu[18] com 

cristais crescidos a 22 e 50°C e Dollase[8] , com cristais crescidos a 25°C. 

As tentativas de crescimento do Li(NH4)1_xNaxSO4(LASS), foram no sentido 

de se obter a forma /3 de crescimento do LAS dopado com um pequeno percentual de Na 

Foram realizadas várias experiências de crescimento com o objetivo de se obter blocos 

monocristalinos de sulfatos triplos em solução aquosa. Os sulfatos envolvidos foram: 

Na2SO4, Li2SO4  e (NH4)2804. Fez-se alguns experimentos onde eram variados a 

temperatura de preparação das soluções, a concentração do soluto e as condições de 

crescimento, conseguindo-se algumas amostras para serem usadas como seinentesi e 

para realização de medidas Raman e de raio-X. Serão relatadas a seguir as técnicas de 

crescimento utilizadas para a obtenção do /3 — LASS a partir destas sementes. 

I As sementes são pequenos cristais imersos em novas soluções para continuarem o precesso de cristalização, tomando-se 
amostras de dimensões adequadas para as experiências. 
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Trabalhou-se com cubas de crescimento usando-se as técnicas de Evaporação Con-

trolada do Solvente e Abaixamento de Temperatura. 

O primeiro método baseia-se na manutenção de uma diferença de temperatura en-

tre a solução e o topo do recipiente que a contém, de forma que a pressão de vapor 

permaneça constante, implicando numa taxa de evaporação constante. O recipiente que 

contém a solução (Fig.3.1 ) consiste de uma parte inferior cilíndrica com capacidade para 

1 litro, ligada a uma parte superior cônica. Na parte superior existe uma peça metálica 

Figura 3.1- Cuba utilizada no crescimento do LASS por evaporação controlada. 

vazada com um furo cônico em cujo vértice está conectada uma haste de quatro pás onde 

são colocadas as sementes. A haste é ligada a um rotor denominado "Acelerated Crus-

ble Rotation" que a gira em sentidos horário e anti-horário homogeneizando a solução, 

além de evitar a formação de camadas cristalinas em regiões indesejáveis da amostra. 

No interior da peça é mantido um fluxo constante de água a. temperatura mais baixa 
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que a da solução e as soluções são mantidas em banho térmico, também á temperatura 

constante, de modo que a diferença entre a temperatura do topo e a da solução seja con-

stante. A água evaporada escorre pela base inferior do topo e é recolhida numa calha 

que a direciona a uma bureta, de modo a se conhecer o volume de água evaporado. As-

sim, foi encontrada a taxa de vaporização do solvente em relação ao tempo[23] . 

O segundo método, Abaixamento de Temperatura, é mais simples e baseia-se no 

abaixamento gradativo e linear da temperatura da solução, até a supersaturação. A 

solução é posta num recipiente com capacidade para 2 litros (Fig.3.2), totalmente vedado 

de modo a impedir a fuga de solvente. A tampa é atravessada por uma haste de duas 

pás que está conectada ao rotor. As cubas têm capacidade para 60 litros e são aquecidas 

Figura 3.2- Cuba utilizada  para o crescimento do LASS por abaixamento de temperatura. 

por resistores ligados a controladores de temperatura da Euroterm modelo TETOS. Na 

técnica de evaporação controlada, coloca-se um termômetro no banho e digita-se um 

patamar de temperatura no controlador. Já na técnica de abaixamento da temperatura 
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digitam-se dois patamares: um superior e outro inferior, programando a taxa com que a 

temperatura deve variar do patamar superior para o inferior. 

As sementes eram imersas em solução aquosa à temperatura de 25°C, e o conjunto 

era deixado em repouso em uma sala a aproximadamente 18°C para promover a su-

persaturação. Isto foi feito observando que a variação entre a temperatura da solução 

antes e depois do repouso deveria ser de no máximo 20% da temperatura de saturação, 

para que não houvesse precipitação. O grau de supersaturação2  obtido ficava entre 1% 

e 10%. 

Para a germinação das sementes, a solução era posta em pequenos bequers ou em 

placas de Petri e confinadas em repouso nas prateleiras da sala de crescimento a 18°C 

com flutuações de ±1°C ao dia.3  

As sementes cresceram em cinco dias nas placas de Petri e em nove dias nos be-

quers. De 10 que cresceram nas placas, 7 apresentavam área da base na forma de 

hexágonos irregulares. As sementes menores apresentavam-se mais regulares, quanto 

a forma hexagonal . Os cristais crescidos nos bequers não foram aproveitados pois 

apresentavam-se opacos. 

Após a seleção das sementes, a análise microscópica revelou um crescimento por 

acumulação de camadas que espiralavam a partir de um ponto central de nucleação 

20 grau de supersaturação d definido como 

Gg= I Ss  —1) .100, 
Cs 

onde Cgs é a concentração na supersaturação e Cs é a concentração na saturação. 

3  A escolha das placas de Pari foi motivada pelo fato de possuirem a razão entre a área da base pela altura, bem mais elevada 
que a dos bequers, aumentando bastante a velocidade de crescimento. 
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em direção às bordas do cristal (no plano do hexágono), indicando o aparecimento de 

deslocamentos helicoidais na estrutura. 

As amostras foram polidas até a espessura de 1 mm. Não foi possível fazer o corte 

nos eixos cristalográficos devido às pequenas dimensões das sementes. No polimento, 

foram utilizados matrizes de aço inox, alumina nas devidas granulações e etileno glicol 

como lubrificante. As sementes foram coladas na haste de quatro pás para serem cresci-

das na cuba, pela técnica de evaporação controlada. Estas sementes foram imersas em 

solução com grau de saturação em torno de 1% e postas no banho térmico a 35°C com a 

temperatura, entre a solução e o ambiente, mantida constante a 10°C. As amostras assim 

obtidas em São Carlos, foram enviadas à UFC onde iniciou-se o processo de preparação 

que será descrito na próxima seção. 

Já nos laboratórios da UFC, foram preparadas outras soluções de LASS com outras 

concentrações do dopante Na+. Novas amostras foram obtidas pelo processo de evap-

oração lenta do solvente à temperatura ambiente. As melhores amostras obtidas (com 

melhor qualidade ótica), foram as amostras pura e dopadas com concentrações nomi-

nal de 5% e 20%. A análise química realizada no instituto de química da UNICAMP, 

sob a supervisão do Professor Osval Luis Alves, mostraram que as amostras com con-

centração nominal de 5% possuiam, na verdade, 1% de Na+. Nas amostras com con-

centração nominal de 20% não foi ainda possível realizarmos análise química. Isto sig-

nifica que em todos os resultados apresentados em nossa dissertação, quando for citado 

LASS 1 %, a percentagem refere-se à quantidade medida de sódio na amostra enquanto 
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que LASS2O%, a porcentagem refere-se á quantidade colocada na solução para cresci-

mento. 

3.2 Preparação das amostras 

3.2.1 Amostras para as medidas Raman e constante dielétrica. 

De posse das amostras de LASS obtidas em São Carlos como das obtidas nos 

laboratórios da IJFC, foi iniciado o processo de preparação. As amostras apresentavam, 

em geral, hábito de crescimento pseudohexagonal (Fig.3.3) . Também apresentavam-se 

com dois tipos de domínios monocristalinos divididos em quatro regiões distintas. A 

análise por microscópio polarizador revelou que as regiões de domínio clareavam ou 

escureciam, sucessivamente, após rotações de 90°. 

P3.S&,  ,literal 

Figura 3.3- Desenho de lima  rias amostras utilizadas neste trabalho, com as regiões de domínio indicadas 

por números. 
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Na determinação dos eixos cristalográficos através de raio-X, foram utilizados 

como dados os ângulos obtidos pela equação da distância interplanar 

4a2 	4b2 + 4c2 = scr~,20 

onde a, b e c são parâmetros de rede da amostra[7] , A é o comprimento de onda da radi-

ação utilizada na medida de Raio-X e h, k e l são os índices de Miller permitidos para 

o grupo C221(Pcn2 j ). Em nosso experimento, a radiação utilizada foi proveniente de um 

° 
tubo de cobre com comprimento de onda de 1,54 A. Assim, os ângulos encontrados para 

a reflexão dos planos (2,0,0), (0,2,0) e (0,0,2) foram respectivamente 16.965°, 9.715° 

e 10.112°, e as segundas reflexões foram respectivamente 19,725° ; 35,708° e 20,558°. 

Após a investigação com raio-X foi determinado o eixo cristalográfico c perpendicu-

lar ao plano frontal da Fig.3.3, assim como o eixo a + b, que se apresentava ligeira-

mente diferente para cada amostra estudada. Após separados os domínios, as amostras 

retiradas foram cortadas em forma de paralelepípedos orientados na direção dos eixos 

cristalográficos. 

Do monocristal dopado com 1% de Na, foi tirada uma amostra de dimensões 2,24x 

1,8x 1,5 mm, que foi utilizada na realização das medidas de micro-Raman. Esta amostra 

foi lixada em lixas de 600 e 1000µ e polida com pasta de diamante em três fases de poli-

mento, a saber: 6µ, 3µ elµ. No polimento, a mostra foi presa a uma base de aço inox 

utilizando-se cera do tipo de abelha aquecida. Uma amostra do LASS20% com dimen-

sões de 2,5x2,1x1,5 mm também foi separada para medidas de micro-Raman passando 

pelos mesmos processos de polimento. 

A2 h2 A2k2 A212 
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Ainda do cristal de LASS1%, foi separa uma amostra orientada no eixo cristalo-

gráfico a. Esta amostra foi enviada à UFMG para a realização de medidas de constante 

dielétrica. Suas dimensões eram de 4,33x2,32x1,0 mm. Duas amostra de LASS20% 

também foram enviada para estas medidas. Estas amostras possuiam dimensões de 

5,35x2,36x,1,1 mm (orientada no eixo c) e 5,63x3,18x0,99 mm (orientada no eixo a). 

3.2.2 Amostras para difratometria de pó. 

Para a realização de medidas de difratometria de pó, é necessário obter-se uma 

granulação com grande homogeneidade. Isto porque se tratava de experimentos com 

variação de temperatura e os espaços entre os grãos funcionam como isolante térmico 

podendo ocasionar a coexistência de fases em torno da temperatura de transição. A im-

portância da homogeneidade do pó se deve também à necessidade de se evitar direções 

preferenciais que possam interferir na intensidade relativa dos picos de difração. Para 

tanto, durante a preparação das amostras, o monocristal é moído em um pilão de porce-

lana e em seguida, é peneirado com uma peneira de 63 µm. O pó obtido era depositado 

homogeneamente sobre um substrato de cobre onde previamente era espalhada uma pe-

quena quantidade de graxa de silicone. Tomava-se o cuidado de realizar este processo 

24 h.antes de começar as medidas. Isto deve ser feito a fim de se conseguir uma melhor 

acomodação da amostra. 
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3.3 Equipamentos 

3.3.1 Equipamento para medidas de micro-Raman. 

O equipamento utilizado para as medidas Raman consistia basicamente de: 

(a) um laser de argônio da Spectra Physics modelo 171 ; 

(b) um espectrômetro duplo da Jobin-Won, modelo T64000; 

(c) um detetor do tipo CCD refrigerado a nitrogênio líquido; 

(d) um sistema de refrigeração Dispex da Air products and Chemicals inc., modelo 

0-10000HR ; 

(e) um controlador de temperatura da Euroterm modelo 11,10S; 

(f) sistemas de prismas, espelhos, rodadores de polarização e polarizadores. 

Figura 3.4- Foto do espectrômetro com CCD, utilizado para a aquisição dos espectros Raman, obtida no 
catálogo que acompanha o equipamento. 
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0 
O laser de argônio operava na linha 5145 A, com potência mantida aproximada- 

mente constante em torno de 10 mW sobre a amostra. As medidas foram realizadas na 

região de temperatura entre 300 e 20 K. Os dados eram arquivados em um computador 

acoplado ao espectrômetro, e em seguida transferidos para um computador de trabalho 

onde eram analisados com a ajuda softwares adequados. Estes dados foram tratados 

pelos programas Microcal Origin na versão 5.0 e PeakFeat na versão 4.0, sendo deter-

minadas as freqüências, intensidades e as larguras de linha das bandas. 

3.3.2 Equipamento para difratometria de pó. 

O equipamento utilizado para as medidas de raio-X consistia basicamente de: 

a) Um difratômetro de pó da marca Rigaku modelo DMAXB; 

b) Um variador de voltagem da Sociedade Técnica Paulista modelo A TV-215-M; 

c) Um controlador de temperatura da Euroterm modelo TE10S; 

d) Uma câmara de temperatura da Rigaku modelo ME210FJ. 

O difratômetro de pó, controlado por um computador PC, utiliza a geometria focal-

izante Bragg-Brentano[24] , conforme mostrado na Fig.3.5. Nesta geometria, a amostra 

é colocada no centro do círculo do difratômetro, onde a fonte de raios-X, a amostra e o 

foco tocam sempre o círculo focalizante. O ângulo entre o feixe transmitido e o feixe 

difratado deve ser sempre o dobro do ângulo entre o feixe incidente e o plano da amostra 

(Os), de modo que a relação de rotação entre o eixo do detetor e o eixo da amostra deva 

permanecer sempre de dois para um, para que o raio difratado esteja sempre na direção 
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5. Feine diflatado 
ó.Círcnlo focalizante 
7.Monocramador 
S.Braço do detetor 

Figura 3.5- Foto do difratometro de pó utilizado nas medidas, acompanhado da figura esquemática da 
geometria focalizante. 

do detetor. Um monocromador é posicionado entre a amostra e o detetor de cintilação 

com a finalidade de focalizar o feixe difratado que chega ao detetor. 

Na fig.3.6 é mostrada a câmara de temperatura montada sobre o difratómetro. O 

interior da câmara armazenava uma certa quantidade de N2 utilizado para baixar a tem-

peratura. O substrato contendo a amostra ficava instalado no dedo frio, na parte inferior 

da câmara de temperatura. 

Os padrões de difração do /3 — LASS para as diversas temperaturas e concentrações 

de Na, eram arquivados pelo PC e em seguida tratados pelo programa Fullprof para 

refinamento dos parâmetros de rede e proposta de possíveis grupos espaciais. 
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Figura 3.6- Figura da câmara de temperatura utilizada nos experimentos de raio-X a baixas temperaturas, 
obtida do manual que acompanha o equipamento. 
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Capitulo 4 

Fase II do LASS1%. 

r Adotar uma atitude de ignorância consciente é o prelúdio de todo avanço na área 

do conhecimento " (.I.C.Maxwell). 

Neste capítulo são discutidos resultados de difratometria de pó e espalhamento Ra-

man polarizado em função da geometria de espalhamento para o LiNH4SO4  à temper-

atura ambiente e pressão. Nestas condições é dito que o material se encontra na fase 

II. Este estudo é feito sobre o LiNH4SO4  puro (LAS) e acrescido com Na em concen-

trações de 1% (LASS 1%) e 20% (LASS20%). 

A idéia deste estudo, como falado na introdução deste trabalho, é investigar as mod-

ificações nas transições de fase apresentadas por um sulfato duplo (no caso LiNH4SO4) 

oriundo da introdução de uma pequena quantidade de impureza. Esta técnica recen-

temente ofereceu interessantes resultados no caso do LiKSO4  (KLS) [3] ,[25] , onde 

mostrou-se que o comportamento das transições de fase deste material é fortemente 

afetado pela entrada de 4% de íons NH4  na matriz do KLS. Por exemplo, as temperat-

uras de transição das fases hexagonal-trigonal do KLS passam de 253 e 201K (subindo 

e baixando a temperatura, respectivamente) no KLS para 275 e 260 K no KLAS (KLS 

com NH4). Além das temperaturas de transição modificarem-se bastante, o intervalo 

de temperatura de histerese térmica é bem distinto [3] . Ainda neste material, uma se-

gunda transição de fase que seria observada a 191 e 170 K em experimentos (subindo 
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e descendo a temperatura) no KLS, no material acrescido com N1-14, passa a ser obser-

vada em torno de 160 K com uma histerese máxima de 5K[25] . Um outro resultado 

que merece ser comentado é que abaixo de 60 K começa a haver um desdobramento de 

sítios para os íons SO4, de tal forma que o modo vi(SO4), passa a apresentar uma calda 

chegando a uma temperatura de 25 K com uma forma de linha bastante assimétrica[25] . 

Na fase H, que vai de 186 a 10°C, a forma /3 de crescimento do LiNH4SO4  é de-

scrita por Dollase[8] como ortorrômbica, pertencente ao grupo espacial Pcn21( Ct ) 

apresentando 4 moléculas por célula unitária e parâmetros de rede a, b e c, respecti- 

° 	°  
vamente iguais a 5, 280 A; 9,14 A e 8, 786 A, resultando numa densidade p = 1, 889 

g/cma. O grupo espacial CL só permite ions ocupando sítios de simetria e1, de modo 

que este material possui três ions de mesmo tipo por célula unitária ocupando sítios de 

simetria e1. 

4.1 Difratometria de pó da fase II. 

Serão relatados, a partir de agora, os trabalhos de difratometria de pó realizados 

nos materiais LAS, LASS1% e LASS20% à temperatura ambiente. Será feita a análise 

qualitativa dos padrões de difração destes materiais. O objetivo disto é investigar as 

prováveis mudanças ocorridas com a entrada do dopante nas distâncias interplanares e, 

consequentemente, no volume da célula unitária. Para isto, é tomado o cuidado de re-

alizar os experimentos sob as mesmas condições físicas, procurando ao máximo repetir 

os passos de medidas para o material puro assim como para os materiais com sódio. 
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Deve ser ressaltado que em todas medidas de difratometria realizadas neste trabalho foi 

utilizada a notação de Dollase. 

As medidas foram feitas à temperatura ambiente usando-se um passo de contagem 

° 
de 0,02 cont/seg e radiação de cobre cujo comprimento de onda é de 1,5405 A. O 

intervalo angular medido compreendia valores entre 12 e 43°. 0 motivo deste intervalo, 

era evitar os picos de difração apresentados pelo cobre, que começavam a partir de 

20 = 43, 29°. 

Os difratogramas obtidos (Fig.4.1) foram analisados com o auxílio dos programas 

PeakFit, na determinação dos picos de difração, e Fullprof, na procura dos parâmetros 

de rede. Observe o leitor que os difratogramas obtidos para os materiais puro e acrescido 

com sódio são muito semelhantes entre si e diferentes do padrão obtido na literatura[26] 

para a forma a de crescimento. Isto mostra que os materiais LAS e LASS, crescem per- 

feitamente à temperatura de 20°C, em torno da qual variava a temperatura da sala onde 

foram crescidas as amostras por evaporação lenta. Os picos de difração encontrados 

para o LASS1%, listados na tabela 4.1, estavam em perfeito acordo com os encontrados 

por Hildman[17] para a fase II do LAS. 

Na procura pelos parâmetros de rede, através do programa Fullprof, foi necessário 

introduzir alguns dados como grupo espacial e parâmetros de rede iniciais, a partir 

dos quais o programa faria o refinamento utilizando o método de mínimos quadrados. 

Deve ser ressaltado que o refinamento feito pelo Fullprof não leva em consideração 

as posições atômicas, porém considera outros fatores como largura de linha e fator de 

estrutura, além de considerar condições experimentais. Na matriz do programa de refi- 
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Figura 4.1- Comparação entre os padrões de difração do a-LAS (retirado da Ref.[27] ) e do /3-LASS 

para várias concentrações de Na+. 

namento é sugerido o grupo espacial Pcn21(CZ ), conforme proposto na literatura[8] , 

e parâmetros de rede previamente calculados pelo programa numérico Dicvol. O pro-

grama Dicvol foi usado para uma primeira aproximação, a partir dos picos de difração 

encontrados na análise feita com o programa PeakFit. O programa Dicvol, assim como 

o Fullprof, fornecem os parâmetros de rede utilizando as segintes relações interplanares: 

1  _ (h 2 
(

k 2 	l
)

2 

dhkl — \a J + \ b j + c 
~ 

2dhkl • senehkl = n,, 	 (4.2) 

onde d é a distância interplanar entre as reflexões da mesma família de índices Ii, k,1 

índices de Muller); a, b e c são os parâmetros de rede; Ohkl é o ângulo de Bragg de 
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Figura 4.2- Refinamento do padrão de difração do LASS 1% á pemperatura ambiente. 

uma dada reflexão e A é o comprimento de onda da radiação utilizada na medida. A 

diferença entre estes programas é que o Fullprof aplica as condições de exclusão do 

grupo espacial proposto, que no caso do grupo Pnb21 são: 

hkl; sem condição 
hk0; k = 2n 
001; 1 = 2n 

Estas condições asseguram que o grupo proposto pode ser o grupo espacial do 

cristal se este conseguir indexar todos os picos de difração encontrados experimental-

mente, caso contrário, pode-se eliminar a possibilidade do grupo proposto para a estru-

tura do material estudado. 
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LAS a 295 K 
• Observado 
	Refinado 

Indexação dos picos 

R-Bragg: 4,2% 

1.1 	 l' 	1' 	1' 	1 
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 

20(Graus) 

Figura 4.3- Refinamento do padrão de difração do LAS à temperatura ambiente. 

Os refinamentos foram feitos a partir dos dados observados experimentalmente, 

obtendo-se bons ajustes conforme visto nas Figuras 4.3 e 4.2 e para o LAS puro e para a 

concentração de 1% de Na+, à temperatura de 299 K. Os parâmetros de rede e o volume 

de célula unitária encontrados à temperatura ambiente, foram os seguintes: 

0 
a(A) 

0 
b(A) 

0 
c(A) volume 

LASS20% 5,27 9,11 8,76 420,7 
LASS1%(observ) 5,28 9,11 8,75 421,18 
LAS(observ.) 5,27 9,12 8,77 421,77 
LAS(Hildmann) 5,279 9,129 8,773 422,84 
LAS(Dolase) 5,28 9,14 8,78 424,0 

Nossos resultados foram obtidos com um fator de Bragg de 2,7 para o LASS20%, 

1,7 para o LASS 1 % e 3,15 para o LAS. Este fator é definido como 
100 E Ik - lck  

k  RB= 	
11k1 
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onde k é cada uma das linhas observadas no padrão de difração, Ik é a intensidade in- 

:egrada observada e Ick, é a intensidade integrada calculada, que são diretamente pro- 

porcionais à potência do feixe que passa pala fenda do detetor (P'), e esta por sua vez 

possui dependência direta com Ohm. Esta potência é apenas uma parte da potência total 

difratada pela amostra e é dada por: 

I0e4A3f Vs 	
1 2 ( 

 1 -I- cose  20hkl  
P 	

167rRm2C4  V2Phkt F`hkl t sen2Bhk1sen©hkl ) 	
(4.3) 

onde £ é o comprimento da fenda; R é distância da amostra ao detector; V é o volume 

da célula unitária ; Vs  é o volume da amostra cristalina e Fhki é o fator de estrutura. 

É importante observar o excelente acordo de nossos resultados com os resultados 

obtidos por Dollase [8] e Hildmann [17] para o LAS. Este fato aumenta, ainda mais, 

nossa confiança nos resultados obtidos para o LASS, cujo fator de Bragg é ainda menor 

que o obtido para o LAS. 

Com este resultado é possível estimar o numero de moléculas por célula unitária 

(Z) utilizando a seguinte relação: 

Mmoi(u.m.a.) x 1, 66.101-24(g/u.m.a)' 

onde p é a densidade do material; Vc.0  é o volume da célula unitária e Mm,/  é a massa mo- 

lar da molécula. A estimativa da densidade do material foi feita utilizando-se o método 

de Arquimedes. Este método consiste em emergir uma determinada massa do material 

em um líquido qualquer e observar o volume de líquido deslocado. Em seguida fez-se 

a relação entre massa e volume de modo a obter uma estimativa da densidade. Para o 

LASS1%, foi encontrada uma densidade de 1,93 g/cm3. O volume da célula unitária 

foi determinado por difratometria e a massa molar é obtida pela soma das massa dos el- 

Z = p(gI cm3  )V u (cm3) 
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Tabela 4.1. Tabela dos picos de difração encontrados na fase II do LASS1%. 

N°  I.Müllcr (h k 1) 20(graus) 

1 0 1 1 14,02 

2 1 1 0 19,41 

3 0 0 2 20,27 

4 0 2 1 21,93 

5 0 1 2 22,51 

6 1 0 1 26,42 

7 1 2 1 26,42 

8 0 2 2 27,79 

9 0 1 3 32,14 

10 1 2 2 33,01 

11 1 3 0 34,01 

12 0 3 2 35,95 

13 1 1 3 36,49 

14 2 1 1 36,92 

15 1 3 2 39,90 

16 2 2 1 40,82 

17 004 41,15 

ementos que compõe a molécula, i.e., Mmoi = 121, 03 u.m.a. Com estes dados obteve-

se um valor para Z igual a 4,04. Este resultado concorda com a proposta de Dollase[8] 

, para o LAS, de quatro moléculas por célula unitária á fase II. 

'E visto que o volume da célula unitária diminui com a entrada substitucional do 

ion Na+ na estrutura do LAS. Este resultado é perfeitamente razoável se forem levados 

em consideração os raios iônicos do Na+ e do NH4 , que são respectivamente iguais a 

0,97 e 1,43 A. Evito que o raio iônico do Na+ é menor que o raio iônico do NH á  . Desta 

forma poderia ser esperado, em média, uma diminuição no volume da célula unitária. 

Esta diminuição de volume pode ser observada no deslocamento dos picos de difração 

para ângulos mais elevados. Os ângulos de difração e as distâncias interplanares estão 

relacionados pelas equações 4.1 e 4.2 de modo que um incremento nos ângulos de 
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difração implica na diminuição das distâncias interplanares (uma vez que An deve ser 

constante) e, consequentemente, dos parâmetros de rede. 

O resultado obtido foi excelente. São indexados todos os picos observados e relacioná-

los às reflexões correspondentes que são listadas na Tabela 4.1. Algumas reflexões que 

foram sugeridas pelo refinamento, mas que não foram observadas experimentalmente, 

podem ter sido encobertas pela radiação de fundo devido ao espalhamento do cobre uti-

lizado como substrato, que possui número atômico 29 e, por isso, possui um grande 

fator de espalhamento. 

4.2 Espectroscopia Raman da fase II. 

4.2.1 Distribuição dos modos de vibração. 

Dos resultados de difratometria de pó na fase II, é visto que o LASS pertence ex-

atamente ao mesmo grupo espacial do LAS, qual seja, C2,, o que significa uma estru-

tura ortorrômbica com quatro moléculas por célula unitária. Este resultado é de certa 

forma esperado, uma vez que a percentagem de Na+ que está entrando na estrutura é 

pequena. De posse desta informação, será feita a distribuição dos 132 modos normais 

de vibração do LASS nas representações irredutíveis do grupo fator C2,, e, a partir daí, 

serão analisados os espectros Raman tirados à temperatura ambiente. 

A possibilidade de se encontrar um dado modos em uma certa representação ir-

redutível depende da maneira como o grupo fator ao qual a representação pertence se 
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correlaciona com a simetria do íon responsável pelo modo. Uma abordagem à luz da 

teoria de grupos apresenta os modos resultantes desta correlação como pertencentes a 

representações irredutíveis do grupo fator, e a forma como esta composição é feita é de-

nominada de distribuição dos modos. De acordo com a teoria de grupos, pode-se obter 

o número de vezes que uma representação irredutível pode estar contida numa redutível, 

usando a relação entre as operações de simetria do grupo e os caracteres das represen-

tações irredutíveis envolvidas. Esta relação é dada por 

1 
n(Fí) = — 

g x 
xr (X)xZ(X) (4.4) 

que fornece o número de vezes que a representação irredutível Fi está contida na repre-

sentação redutível F. Na eq.4.4, g é o número de operações de simetria do grupo pontual 

em questão, xr  (X) é o caracter da representação redutível para a operação X e xi  (X) 

é o caracter da representação irredutível ri[28] . 

Além do método anterior para distribuição dos modos de vibração, existe também 

o formalismo de correlação, mostrado com mais detalhes na ref. [19] . Este será o 

método utilizado neste trabalho. 

Aplicando o formalismo de correlação é visto da tabela 7A da ref. [19] , que só 

pode haver uma forma de sítios ocupados para o grupo espacial CZv, que é a seguinte 

C2v (Pna21) : co [aC1(4)] 

Isto significa que podem existir infinitos' tipos de íons na célula unitária, ocupando 

sítios de simetria C1, que obedecem às mesmas leis de repetição indicadas pela letra a 

4É claro que o número de ions na célula unitária é limitado pela capacidade volumétrica da célula. Assim, o número de tipos 
de ions na célula unitária deve ser menor que um determinado valor. 
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e encontradas na tabela internacional de cristalografia, que são 

1 	1 	1 	1 	1 	1 
x, y, z; — x, —y, 2 +z; 2— x, 2+y,2+ z; 2+ x' 2 —y, z . 

É claro que no lugar da letra a poderia ser encontrada outra letra. Neste caso as regras de 

repetição seriam diferentes. O número quatro limita o número de ions de mesma espécie 

no interior da célula unitária. Assim, para o grupo espacial C2 são permitidos apenas 

sítios de simetria C1, equivalentes, ocupados por, no máximo, quatro moléculas por 

célula unitária. Isto significa que para haver mais de quatro ions de mesma espécie na 

célula unitária, necessariamente deve haver sítios não equivalentes que os comportem. 

Como o LASS possui quatro moléculas por célula unitária, e três tipos de íons por 

molécula, cada um com três graus de liberdade, então serão encontrados ao todo 132 

modos de vibração para serem distribuidos nas representações do grupo C2v. 

Começando pelos modos translacionais, da tabela 7B da ref. [19] , é vito que 

FTrans = 3A1 + 3A2 + 3B1 + 3B2, 

onde os quatro ions de mesma espécie, contidos na célula unitária, distribuem seus 12 

modos translacionais igualmente para as quatro representações do grupo C. No en-

tanto, deve-se considerar que existem três espécies diferentes de ions por célula unitária, 

implicando na multiplicação do resultado anterior por três. Dos 36 modos translacionais 

resultantes, três são modos acústicos, distribuídos nas representações A1, B1  e B2. Isto 

resulta na seguinte distribuição de modos acústicos e translacionais externos: 

racus = Al + B1 + B2 
	

(4.5) 

rtrans = 8A1  + 9A2  +8B1+  8B2. 	 (4.6) 
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F2  

F2  

E 

Da Tabela 7B da ref. [19] , é visto que todos os quatro íons de mesmo tipo em 

sítio C1  do grupo CL, distribuem seus 12 modos libracionais igualmente entre as quatro 

representações do grupo fator. No entanto, somente as estruturas poliatômicas possuem 

modos libracionais, que no caso são os íons SO4  e NH4. Assim, são encontrados ao 

todo 24 modos libracionais distribuídos da seguinte forma: 

raia _ 6A1  + 6A2  + 6B1  + 6B2. 	 (4.7) 

Todos estes modos externos distribuídos até agora são pouco energéticos podendo 

ser encontrados próximos à linha Rayleigh ou a freqüências menores que 250 cm'. Já 

os modos internos dos grupos poliatômicos, que são mostrados esquematicamente na 

Fig.4.4, são mais energéticos apresentando a seguinte relação de energia para íon livres 

Figura 4.4- Representação esquemática dos modos internos de vibração de ions do tipo BX4  com simetria 
tetragonal (figura retirada da ref. [28] ). 
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làbela 4.2. Tabela de correlação de um grupo tetraedrico em sítio C1 em grupo fator CL,,. 

4.Td 	~1 I 	C N.M 

AIM) Au(1vi, 2v2, 3v3, 3v4, 3R, 3T) 15 

A2 	----------_ 	A 1v1, 2v2, 3v3, 3v4, 3R, 3T ) 
~ 

15 
E(va )~—

A1 

~

~~ 

F1(R) ~~ 	~Bu(1v1, 2v2, 3v3, 3v4, 3R, 3T) 15 

F2(v3,V47 T ) 	NBg(lvi, 2v2, 3v3, 3v4, 3R, 3T) 15 
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modos v2  vh  vi v,; 
SO4-  451 cm 	' 613 cm l  981 cm-'  1104cm ' 
NI-1A 1397 cm ' 1685 cm - ' 3033cm -1  3134cm-- ' 

onde v2  e v4  são modos de dobramento (bendings) dos grupos tetraédricos, sendo du-

pla e triplamente degenerados em energia, respectivamente. Os modos v1  e v3  são mo-

dos de estiramento (stretchings) dos grupos tetraédricos, sendo vi  um modo totalmente 

simétrico e não degenerado, e v3 um modo triplamente degenerado de energia. 

Para distribuir estes modos pelo método de correlação, será utilizada a Tabela 4.2, 

construída a partir das Tabelas 7D e 31D da ref.[19] . 

É mostrado na tabela de correlação, que os quatro grupos tetraédricos, contidos em 

sítios de simetria C1, distribuem os seus 36 modos internos para a representação uni-

dimensional A do grupo C1. Estes modos são: quatro modos do tipo v1  contidos na 

representação Al  do grupo Td; oito modos do tipo 1/2  contidos na representação bidi-

mensional E do grupo Td; doze modos do tipo v3  e doze modos do tipo v4  contidos 

na representação tridimensional F2 do grupo Td . Estes modos são distribuídos igual-

mente para as quatro representações irredutíveis do grupo fator C2,, ficando cada rep-

resentação com um modo do tipo vi, dois modos do tipo v2, três modos do tipo v3 e três 

modos do tipo v4. Deve ser lembrado que esta distribuição foi feita para um mesmo tipo 

de grupo tetrédrico. Como existem dois tipos de grupos tetraédricos por célula unitária 

(NH4  e SO4), este resultado deve ser multiplicado por dois. Assim, a distribuição total 

dos 132 modos do LASS fica como segue: 

trans = 8A1  + 9A2(3NH4, 3804  e 3Li) + 8B1  + 8B2  

I'aclóat = Al + B1 + B2 
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rub  = 6A1(3NH4  e 3SO4) + 6A2(3NH4  e 3SO4) + 

+6B1(3NH4  e 3804) + 6B2(3NH4  e 3SO4 ) 

rsó4 = 9A1(lvi, 2v2, 3v3  e 3v4) + 9A2(vi, 2v2, 3v3  e 3v4) + 

+981(vi , 2112, 3v3  e 3v4) + 9B2 (vi , 2v2, 3v3  e 3v4) 

rNi14 	9A1(1v1, 2v2, 3v3 e 3v4) + 9A2(vi, 2v2i  3v3  e 3v4) + 

+981(vi , 2v2, 3v3  e 3v4) + 9B2 (vi, 2v2, 3v3  e 3v4). 

4.2.2 Estudo por Micro-Raman da fase II para a concentração de 1% 
de Na. 

As medidas de Micro-Raman da fase II, foram tomadas nas várias geometrias de 

retroespalhamento (backscattering) entre as freqüências de 20 e 1800 cm-1, na direção 

dos eixos a, b e c, paralelos aos eixos cristalográficos. Os parâmetros de rede foram 

tomados segundo a notação das referências [18] e [8] . 

Nosso objetivo era o de caracterizar os modos da fase C2, do LASS, confirmada 

pelos trabalhos de difratometria de pó, comparando com os resultados encontrados na 

literatura para o LAS. Com  este trabalho pretendia-se verificar o eventual surgimento 

ou desaparecimento de modos de baixa energia (translacionais ou rotacionais) devidos 

à entrada do íon Na+ na estrutura do LAS. 

Os espectros da temperatura ambiente foram tirados nas seguintes geometrias de 

retroespalhamento. 
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Geometria Representação irredutível 
Componentes 
do tensor Raman 

x(YY)x Ai (TO) b2  
x(yz)R I312,  (TO) f¿  

x(zz)x Al (7'O) c2  

Y(71.)Y AT (1'O) a2  

Y(zX)Y 13i (1'0) e2 
 

Y(xx)Y AT (TO) C2  

Y(Xz)Y Bi (TO) d2 

z(xx)2 Al (LO) a2  

z(yy)z Al (LO) b2  

z(yx)2 A2  d2  

Cada geometria é caracterizada segundo a representação irredutível a que ela per-

tence e segundo a sua natureza polar. Observe que o índice superior em cada represen-

tação irredutível indica a polarização dos modos polares nela contidos. A terceira col-

una indica as componentes do tensor Raman referentes a cada representação segundo 

a notação da referência [29] onde as componentes do tensor Raman associadas a cada 

representação do grupo C2v  são: 
a U 0 0 d 0 

Ai = axx  + ayy -}- aZZ  = 0 b 0 A2= axy = d 	0 0 
0 0 c 0 	0 0 

0 e 0 	0 0 
Bi = amz = 0 	0 

(0 
0 e _ I3y = ay, = 0 	0 f 

e 	0 0 0 f 0 

de onde é visto a necessidade de se medir as componentes xx,yy e zz do tensor Al, em 

geometrias de espalhamento que possam separar os modos LO e TO das componentes 

do tensor AI. 

É importante ressaltar que todas as geometrias de espalhamento tomadas em back 

scattering ao longo do eixo y foram feitas em uma segunda amostra de LASS1% . No 

entanto, a apresentação destes espectros não é fundamental para a análise feita para 

baixas concentrações de Na. A partir de agora serão mostrados os espectros medidos 

à temperatura ambiente. Para caracterizar os modos encontrados nestas representações 
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é utilizada a identificação feita por Acharya e Narayanan[30] em trabalhos feitos com 

amostras policristalinas de LAS. 

Os espectros Raman à temperatura ambiente para as geometrias de espalhamento 

citadas, foram tirados em três regiões de frequência e unidos pelo próprio programa de 

aquisição de dados, por isso deve-se ter cuidado em não confundir as regiões de colagem 

dos espectros com possíveis bandas Raman. A primeira região compreende o intervalo 

entre 20 e 675 cm-1, correspondendo à região dos modos externos inclindo os modos 

libracionais dos íons amônio e sulfato além dos modos v2  e v4  do ion SO4. A outra 

região de freqüência, comprende o intervalo entre 675 e 1265 cm-1  correspondendo 

à região dos modos stretchings v1  e v3  do ion SO4. A terceira região compreende o 

intervalo entre 1265 e 1800 cm-1, correspondendo aos modos do tipo v2  e 114  do ion 

N1-14. 

NaFig.4.5, são mostrados os espectros Raman, do LAS S51%,  nas polarizações tiradas 

ao longo dos eixos x e z. 

Os modos do LASS1% encontrados nas geometrias tiradas por backscattering ao 

longo do eixo z são mostrados na Tabela 4.3. Entre as bandas observadas, algumas são 

encontradas na região entre 600 cm-1  e 800 cm-1  que não foram relatadas na literatura. 

Estas bandas foram atrbuidas a translações dos hidrogênios do NH4  contra os oxigênios 

do SO4. E encontrado na literatura que estes modos possuem as freqüências próximas 

de 700 cm-1  [31] . Com retroespalhamento ao longo do eixo x estas bandas não foram 

observadas. 
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LASS1% à temp. ambiente. 

x(yy)x 

	--^--~- -- 
z(yy)z 

z()x)z 

	

1 	 i 	I 
	i 

	

400 	600 	800 	1000 	1200 	1400 	1600 

Freqüência (cm -1 ) 

Figura 4.5- Espectros Raman do LASS1% tirados à temperatura ambiente para várias geometrias de es-

palhamento. 

Todos os modos do LASS1% encontrados nos espectros tiradas por backscattering 

ao longo dos eixos x e z, são mostrados na Tabela 4.3. 

A Tabela 4.4 mostra a relação dos modos do LASS1% nas geometrias de espal-

hamento tiradas por backscattering ao longo do eixo y. Vale ressaltar a proximidade 

das freqüências da maioria dos modos, principalmente do modo symmetric stretching 

do SO4, e dos modos de baixa energia. 

4.2.3 Estudos por Macro-Raman. 

Foram feitas algumas medidas de espalhamento Raman a 90° nas seguintes geome-

trias de espalhamento: 
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Tabela 4.3. Relação dos modos encontrados na fase II do LASS 1% para as geometrias de espalhamento 

ao longo dos eixos x e z. 

Atribuições No 1i) z(YY)z z(Yx)-2  z(xx)z x(YY)x x(Yz)x x(i✓•)X 
T(SO4,NH4) 50 48 49 47 86 48 

R(SO4) 
128 
183 

137 
191 187 

142 
182 

136 
130 
185 

136 
189 

204 
R(N114 ) 262 

216 
276 203 

369 
365 291 

316 
276 280 

366 
Li-O 

387 
394 406 366 

418 

445 437 
439 

462 462 
458 

v2(SO4) 472 48 
479 475 488 	4 74 475 

477 
631 

630 
625 642 

635 633 633 633 
v4(SO4) 

642 
633 
646 

684 
709 

640 646 644 647 

788 
vi (SO4) 1012 1007 1007 1007 1008 1008 1008 

1082 
195 
1004 

1083 
88 

]0 2  1118 
1105 

v3(SO4) 
1141 

1114 
1146 

1168 
1150 

1150 1085 

1162 
1167 

1193 
1177 

1186 

v4(NH4)
1406

1418 
1429 

1414 
1410 
1449 

1410 
1454 

1408 
1468 

v2(N1-14) 1670 1681 1679 1684 1682 1681 1682 
2908 2908 2908 2855 2900 

vi (NH4) 3020 2970 2967 2969 
2990 

2910 3135 
3055 3038 3050 

3060 
3060 3195 

vs(N114) 3190 
3120 
3370 

3165 
3120 
3240 

3115 
3360 

3190 3360 
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7abcla 4.4. Tabela dos modos do LASS5% tirados por backscattering ao longo do eixo y. 

Atribuições No pó y(zz)y y(zx)y y(xx)y y(xz)y 
47 47 48 47 

T(SO4,NH4) 50 
73 
90 

73 
91 

73 
91 

73 
91 

109 107 107 107 

R(SO4,NH4) 
128 
183 

138 
184 

141 
185 

140 
140 
186 

204 
R(NH4) 262 275 276 274 277 

369 

Li-O 
37 
4í4 

404 
417 

412 418 	4 11 

v2(SO4) 472 
456 
478 

457 
478 

458 
477 

457 
478 

630 625 625 625 625 
v4(SO4) 

642 
633 633 632 633 
646 646 644 645 

vi(SO4) 1012 1007 1007 1007 1007 
1082 
1095 
1104 

1083 1084 1084 1085 
v3(SO4) 1114 1114 1116 1115 1141 

1162 
1167 1168 1165 1166 

1186 

v4(N114) 14061418 
1429 1419 1417 

1452 
1419 
1449 

v2(NH4) 1670 1681 1681 1680 1680 
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y(zz)x —' AT (TO) 
y(zy)x -- F3z (TO + LO) 

y(xy)x 	A2  
y(xz)x —> BY (TO + LO) 

Os espectros Raman à temperatura ambiente para as quatro geometrias de espal-

hamento medidas na região de frequência menor que 250 cm-1, são mostrados na Fig.4.6. 

Estes espectros correspondem à região dos modos externos dos ions na célula unitária, 

além dos modos internos rotacionais dos ions amônio e sulfatos, distribuídos nas repre-

sentações irredutíveis conforme visto na seção anterior. 

LASS1% à temp ambiente 

y(zz)x 

y(xz)x 

y(zy)x 

Y(xY)x 

40 80 120 160 200 240 280 320 360 
FreqOéncia (cm -') 

Figura 4.6- Espectros Raman do LASS 1% tirados por espalhamento a 90 graus à temperatura ambiente. 

Na geometria de espalhamento y(zz)x correspondente à representação irredutível 

AI (TO) do grupo C2v, foram encontrados seis modos abaixo de 220 cm-1  com fre-

qüências de 49,75,91,112 e 140 cm-1. 

A geometria de espalhamento y(zy)x referente à representação B(ro+Los, apresentou-

se com pouca resolução de modo que pouco se pôde verificar neste espectro além de 

dois modos de freqüências 52 e 92 cm-1, e uma forte radiação de fundo. Uma ra- 

â 

m 
-o 

m 
C 
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diação de fundo muito intensa também foi observada na representação A2 desta fase, 

porém não foi possível observar com clareza nenhum modo nesta representação. Algu 

ns autores[18] atribuem esta radiação de fundo á desordem orientacional dos ions NH4. 

Na geometria de espalhamento y(xz)x referente à representação B1çro+Lo), foram 

observados cinco modos abaixo de 220 K com frequências de 49,74,92,108 e142 cm-1. 

Apesar de alguns destes modos terem a mesma frequência de modos da geometria de 

espalhamento y(zz)x, eles não necessariamente são resultantes de vibrações de mesmos 

ions e, se forem, não necessariamente devem possuir a mesma energia de vibração, uma 

vez que a freqüência de vibração depende da geometria de espalhamento observada. Os 

modos externos observados, para espalhamento a 90°, são listados a seguir. 

Atribuições No pó y(zz)x y(zy)x y(xy)x y(xz)x 
50 49 49  

Translações 75  52 77 
(SO4, NH4) 91  92 
Rot. (SO4) 

128 86 
85 186 108 

183 
109 
140 

146 

204 
Rot(NH4) 262 280 

369 

4.3 LASS a altas temperaturas. 

O presente trabalho não engloba um estudo rigoroso do comportamento do LASS 

a altas temperaturas. No entanto, são mostrados nesta seção alguns resultados do es-

tudo da constante dielétrica (E') do LASS para o intervalo de temperatura que vai da 

temperatura ambiente (T = 300 K) á temperaturas acima da fusão do LASS. Em todas 

as medidas de constante dielétrica realizadas neste trabalho foi utilizada a notação de 

Dollase [8] para os parâmetros de rede. 

1 
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O LAS sofre uma transição à temperatura de 459,5 K , conforme descrito por Mitsui 

et al.[7] , que leva o cristal , cuja estrutura possui simetria espacial pertencente ao grupo 

D2 acima de 459,5 K, para uma estrutura com simetria pertencente ao grupo CL, abaixo 

da temperatura de transição. Com  o objetivo de investigar esta transição após a entrada 

do sódio, foram feitas medidas de constante dielétrica em função da temperatura ao 

longo do eixo a do LASS1%. Na Fig. 4.7, é vista uma anomalia no gráfico da constante 

dielétrica do LASS1% ao longo de eixo a, no aquecimento, que ocorre à temperatura de 

453 K. Num curto intervalo de teperatura acima da transição, é visto um comportamento 

semelhante ao requerido pela lei de Curri [7] para transições de uma fase paraelétrica 

para uma fase ferroelétrica. Este resultado é muito semelhante ao obtido por Mitsui 

para o LAS. Foi observado também uma pequena modificação na temperatura desta 

transição do LASS1%, em relação ao LAS, que foi atribuída à presença do ion sódio na 

estrutura do LAS. 

É visto na Fig. 4.7b, que para a concentração de 20% de Na, a temperatura desta 

transição diminui para 450 K. Assim, pode-se concluir que o aumento do dopante na es-

trutura do LAS tende a diminuir a temperatura desta transição. Isto indica uma diminuição 

na estabilidade da fase CL. Este resultado pode estar relacionado à perda de pontes de 

hidrogênio resultantes da substituição dos ions amônio pelos ions sódio em algumas 

células unitárias. Outra possibilidade é a mudança da eletrovalência das ligações entre 

os íons SO4 e o íon substituido. Uma discussão adequada deste resultado exigiria um 

modelo teórico feito com ajuda de dinâmica de redes. Vale registrar que a temperatura 

de fusão encontrada para o material LASS1% foi de 508 K. 
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Constante dielétrica 
do LASS1%, eixo a. 

a 

 

   

Constante dielétrica 
do LASS20%, eixo a. 

0- 

b) - 

420 
Temperatura (K)

0 
 

Figura 4.7- Gráfico da constante dielétrica em função da temperatura para as dopagens de: a) I% de Na+ 
e b) 20% de Na+. 
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Capítulo 5 

Transição de 284 K, fase III. 

Neste capítulo é enfocada particularmente a transição de fase observada a 285 K, 

discutindo os resultados de estudos da constante dielétrica e difratometria de pó para os 

materiais LASS1% e LASS20%. Também são discutidos os espectros Raman polariza-

dos em função da tempratura e da geometria de espalhamento para o LASS1%. Esta 

transição foi estudada por vários autores, conforme apresentado na introdução teórica. 

No LAS ela ocorre a 284 K. Ela foi descrita na literatura como sendo de 1¢ ordem, 

não destrutiva e reversível[18] , levando a estrutura cristalina, com simetria CL (a tem-

peratura ambiente), para uma estrutura C2h  (abaixo da temperatura ambiente). Inicial-

mente serão apresentandos nossos resultados de constante dielétrica em função da tem-

peratura, para inferir a temperatura da transição; será feito, também, um estudo por 

difratometria de pó, para fazer uma primeira análise da estrutura; em seguida é feita a 

distribuição dosl 32 modos de vibração do LASS e finalmente são apresentados nossos 

estudos dos espectros Raman polarizados em função da temperatura e da geometria de 

espalhamento. 

5.1 Resultados de constante dielétrica. 

As medidas de constante dielétrica em função da temperatura foram realizadas no 

Departamento de Física da UFMG. A motivação destas medidas foi a necessidade de 
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se ter uma idéia mais apurada das energias de ativação na sequência de transições de 

fases sofridas pelos materiais LASS 1 % e LASS20%, e assim observar alguma possível 

modificação provocada pela presença do dopante na estrutura do LAS. 

As medidas foram realizadas em regime de variação de temperatura tanto no sen-

tido crescente quanto no sentido decrescente. As medidas foram feitas com diferentes 

valores de freqüências. Na Fig. 5.1, são mostradas as curvas da constante dielétrica e 

da condutividade em função da temperatura para a freqüência de 100 kHz, por ser esta 

a freqüência de melhor resposta tanto da constante dielétrica quanto da condutividade. 

Nesta figura, são vistas descontinuidades tanto na constante dielétrica quanto na con-

dutividade do LASS1% para a temperatura de 284 K (no resfriamento) e 288 K (no 

aquecimento). 

Nota-se que a entrada do dopante em baixa proporção não alterou significativa-

mente a temperatura de ativação5 da transição II-HI. No entanto, na Fig.5.2 é visto que 

na amostra dopada com 20% a temperatura de transição é reduzida para 281 K. Vale 

ainda a análise feita para a fase de alta temperatura onde é atribuída a diminuição da 

temperatura de ativação à diminuição das pontes de hidrogênio pela entrada do dopante 

na estrutura, liberando assim os tetraedros SO4. 

5.2 Difratometria de pé da fase III. 

Nesta fase foram realizadas medidas do padrão de difração do LASS 1 % e do LASS 

20% à temperatura de 275 K . O objetivo era de comprovar a transição observada por 

5Entenda-se como temperatura de ativação, a temperatura necessária para ocorrer a transição. 
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espectroscopia Raman utilizando outra técnica, verificar a permanência da estrutura 

destes materiais no grupo espacial C2h  após a transição III e investigar o comportamento 

de seus parâmetros de rede após esta transição. 

Nas medidas é utilizado um passo de 0.02 cont/seg e radiação de cobre. O intervalo 

angular medido foi o mesmo do utilizado na temperatura ambiente, i.e., entre 12 e 43°. 

Na análise do padrão de difração com o programa PeakFeat, pôde-se fazer o fitting 

do difratograma tirado a 275 K com um fator de confiança igual a 0, 993. Os nossos 

resultados são listados na Tabela 5.1, juntamente com as respectivas reflexões. 

Os picos obtidos foram colocados no programa numérico Dicvol, na tentativa de 

encontrar os parâmetros de rede. O programa Dicvol propôs, para a temperatura de 

275 K, estrutura ortorrômbica com parâmetros de rede a,b e c, respectivamente iguais 

° 
a 5, 25; 9,10 e 17, 50 A; com uma figura de mérito de 12,5. Utilizando os parâmetros 

de rede encontrados no programa Dicvol e propondo o grupo espacial C2h, de estrutura 

monoclinica, foi usado o programa Fullprof para refinar os parâmetros de rede com o 

respectivo padrão de difração do LASS 1% a 275 K. Na Fig. 5.3, 'e mostrado ()fitting  do 

padrão de difração do LAS S1%,  obtido com um fator de Bragg de 2,68, juntamente com 

a indexão dos picos encontrados nesta fase. Pode-se notar que foram indexados todos 

os picos encontrados experimentalmente, mostrando que o LASS1% possui a mesma 

estrutura do LAS na fase III, i.e., estrutura ortorrômbica pertencente ao grupo espacial 

C2h. O motivo pelo qual o programa Dicvol propõe uma estrutura ortorrômbica ao invés 

de monoclinica, é o pequeno ângulo de inclinação do eixo c, da ordem de +0,03° [10] , 

que é pequeno demais para a precisão de nossos equipamentos. Após o refinamento pelo 
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programa Fullprof, os novos parâmetros de rede a, b e c obtidos foram, respectivamente, 

0 	 03 
5, 26; 9,15 e 17, 51 A. O volume obtido com o dobramento seria 844,41 A assim o 

0 3  
volume real deve ser de 422,2 A . 

Os difratogramas de 299 K e 275 K, são visivelmente distintos entre si. As intensi-

dades relativas dos picos de difração apresentaram diferenças muito grandes em alguns 

picos, indicando o movimento de átomos na célula unitária. Observe que a intensidade 

do pico de difração é diretamente proporcional ao módulo quadrado do fator de estru-

tura, que é dado por [24] : 

F = 	fnexp(hxn+kyn+lzn) 

onde h, k e 1 são os índices de Miller de um determinado pico de difração e .x , y„ 

e zn, são as coordenadas que localiza um átomo da rede. Assim, que a intensidade 

relativa tem relação direta com as posições atômicas, o que justifica a distinção entre os 

difratogramas de 299 e 275 K. 

O comportamento mais evidente da transição, no difratograma da temperatura de 

275 K, é o surgimento de dois novos planos em 34, 5° e 37, 55° (ver Fig.5.4), o que as-

segura que a esta temperatura o LASS já se encontra em outra fase. Vê-se ainda, com-

parando os difratogramas das fases II e III, que os picos de difração são deslocados para 

ângulos maiores, de modo a ser esperada uma diminuição no volume de célula unitária. 

De fato, o que os programas numéricos propõem é a diminuição acompanhada de dobra-

mento da célula unitária. Este resultado é semelhante ao encontrado por Kruglik [10] . 

No entanto, será visto na próxima seção, que a possibilidade de dobramento é eliminada 

pela análise da teoria de grupos. Acredita-se que o dobramento de célula proposto pelo 
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Tabela 5.1. Tabela dos picos de difração do LASS1% encontrados à temperatura de 275 K. 

N° I.Müllcr (h k 1) 20 (graus) 

l 0 1 2 14.182 

2 0 2 0 19,564 

3 0 0 4 20,461 

4 0 2 2 22,082 

5 014 22,677 

6 1 0 4 26,614 

7 1 2 2 27,912 

8 0 2 4 28,38 

9 0 3 0 28,447 

10 032 31,265 

11 016 - 

12 115 32,354 

13 1 2 4 33,177 

14 1 3 0 34,105 

15 2 0 1 34,505 

16 0 3 4 36,070 

17 1 2 5 36,657 

18 212 37,087 

19 1 3 3 37,560 

20 2 2 0 39,586 

20 1 3 4 40,033 

22 1 2 6 40,65 

23 2 2 2 40,97 

24 214 41,30 

25 0 0 8 41,43 

raio-X, deve-se à limitação de sua resolução em relação à freqüência de oscilação dos 

átomos da rede. Por conta disso, é possível que o raio-X esteja enxergando " a média 

do movimento dos ions na célula resultando na proposta de dobramento. 

~ 
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5.3 Análise dos espectros Raman da Fase HI 

5.3.1 Distribuição dos modos no grupo fator C2h . 

Foi visto, em nossos resultados de difratometria de pó, que o LASS, acrescido 

com até 20% de Na, possui, na fase III, estrutura monoclínica com simetria espacial 

CL. Será feito , agora, a distribuição dos 132 modos de vibração do LASS nas quatro 

representações irredutíveis do grupo pontual C2h.  Para isso, serão utilizadas as tabelas 

encontradas na Ref.[19] . 

Pode-se ver pela tabela 5A da Ref.[19] que o grupo espacial C2h  só permite quatro 

ions de mesma espécie em sítios de simetra C1  ou dois ions de mesma espécie em sítios 

de simetria Ci, como é mostrado a seguir. 

Ch(P1121/b) oo[eC(4)] + [(d + c + b + a)Ci(2)] 

Isto significa que para que o cristal apresente oito moléculas por célula unitária, como é 

a proposta de Kruglik et al.[10] , seriam necessários, no mínimo, dois sítios não equiv-

alentes de simetria C1  ou ainda quatro sítios não equivalentes de simetria Ci. A conse-

quência destas distribuições de sítios para os íons SO4 , em particular, seria a observação 

de dois modos symmetric stretchings do tipo vi (SO4) para o primeiro caso (sítios C1 ) 

ou a observação de quatro destes para o segundo caso (sítios Ci). Porém, na Fig.6.8, é 

observada apenas uma banda na região de modos do tipo vi  (SO4) para a região de tem-

peratura da fase III. Esta observação elimina a possibilidade de dobramento de célula. 

A observação de uma única banda na região dos modos do tipo vi  (SO4) é coerente ape- 
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nas para as situações em que o material apresenta quatro ions de mesma espécie em sítio 

de simetria C1  ou dois íons de mesma espécie em sítio de simetria Ci. O segundo caso 

inplica numa redução do volume da célula unitária. Como não foi observada nehuma 

evidência de uma diminuição de célula em nossos trabalhos de difratometria, será admi-

tida a primeira hipótese, i.e., quatro moléculas por célula unitária em sítios equivalentes 

de simetria C1. 

A partir destes dados, é visto na Tabela 5B da ref.[19] que os 12 modos transla-

cionais dos quatro íons de mesma espécie contidos em sítios de simetria C1  para o grupo 

fator C2h são distribuidos igualmente entre as quatro representações do grupo CL11, vistas 

na tabela de caracteres deste grupo pontual (ver Tab. 5.2). Resultaria então que 

rtrans = 3Ag  + 3A„ + 313g  + 3B„. 

No entanto, como o material apresenta três tipos distintos de ions por célula unitária (Li, 

NH4  e SO4)6, deve-se multiplicar o resultado obtido anteriormente por três, de modo 

a resultar em 36 modos translacionais distribuidos igualmente entre as quatro repre-

sentações do grupo fator C2h, estando 9 modos em cada representação. Destes modos 

deve-se subtrair um modo acústico pertencente à representação A,a  e dois modos acústi-

cos pertencentes a representação B„, conforme é visto na tabela de caracteres do grupo 

fator C2h. Assim, esta análise resulta na seguinte distribuição de modos translacionais 

e acústicos: 

rt.rans = 9A9  + 8A„ + 9Bg  +7B„ 

6Deve ser lembrado que o Na entra substituc ionahnente em uma pequena parcela das células unitárias. Assim, não pode-se 
considerar este ion como uma unidade da célula unitária. No entanto, a presença deste ion pode eventualmente acrescentar alguma 
banda aos espectros Raman devido a diferença entre sua massa e a massa do NH4. 
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ramist = A,, + 2B,L. 

Para os modos libracionais, é visto da Tabela 5C da ref [19] que os doze modos 

pertencentes aos quatro tetraedros de mesmo tipo (SO4  ou NH4) são distribuidos igual-

mente entre as quatro representações do grupo C21L . Como são dois tipos de tetraedros 

por célula unitária, então resulta em 24 modos libracionais distribuidos, estando seis em 

cada representação irredutível do grupo fator C2h  conforme segue: 

riib = 6A, + 6A,L  + 6Bg  +613u. 	 (5.1) 

Os modos internos dos grupos poliatômicos são distribui dos conforme a correlação 

do grupo Td  em sítio de simetria C1  em grupo pontual C21a. Esta correlação é mostrada 

na Tabela 5.2. 

Os quatro grupos tetraédricos ocupando sítios de simeria C1  distribuem seus 60 

modos internos para a representação Al  do grupo C1  e este por sua vez distribui esses 

modos igualmente entre as quatro representações do grupo C2h. Assim, cada represen-

tação do grupo C2h  recebe a seguinte distribuição de modos dos grupos Td, passando 

pela representação Al  do grupo C1: um modo symmetric stretching do tipo v1 vindo 

da representação Al  do grupo Td  ; dois bendings do tipo v2  vindos da representação 

bidimensional E do grupo Td; três modos rotacionais vindos da representação tridimen-

sional F1  do grupo Td; três stretchings do tipo v3  , três bendings do tipo v4  e três modos 

translacionais vindos da representação tridimensional F2  do grupo Td. Assim, a dis-

tribuição de modos para um tipo de grupo tetraédrico fica conforme mostrado na tabela 

5.2, e a distribuição total dos 132 modos do LASS na fase III fica como segue: 

Ftrans = 9A9  (3NH4, 3SO4 e 3Li) + 8A,L  + 913Q  (3NH4, 3504  e 31A)+713„ 
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Eabela 5.2. Tabela de correlação de um grupo tetraédrico em sítio de simetria C1 em grupo fator C211 . 

4.Td 	I 	C1 	I 	 C2h 1T .1d 

Al Oh) 	 Áu{lvl, 2v2, 3v3, 3v4, 3R, 3T ) 15 

A2 	 __ 	~ A 	v1, 2v2, 3v3, 3v4, 3R, 3T ) 
E(va 

)~~-.~1-~~ g
r1
` 

15 

-----"--
B.(1\4, 2v2, 3v3, 3v4, 3R, 3T) FIM)~ 15 

F2(v3V4,T ) 	NBg(lvi, 2v2, 3v3, 3v4, 3R, 3T) 15 

'Iàbela 5.3 Tabela de caracteres do grupo pontual C2h . 

C2h E C2 i ah Regras de seleção 
Ag 1 1 1 1 Rz axx , ayy, azZ ,axy 
A„ 1 1 -1 -1 Tz 
Bg 1 -1 1 -1 Rx,Ry axz,ayz 
Bu 1 -1 -1 1 Tx,Ty 

rQcúst 

pint 
SO4 

pint 
NH4 

= Au + 2Bu 

6Ag(3NH4 e 3SO4) + 6A„ (3N114 e 3804) + 

+6Bg(3NH4 e 3SO4) + 6Bu (3N1-~4 e 3804) 

= 9Ag(lvl , 2v2, 3v3 e 3v4) + 9Au(vl , 2v2i 3v3 e 3v4) + 

+9Bg (vi , 2v2 , 3v3 e 3v4) + 9Bu(vi, 2v2 , 3v3 e 3v4 ) 

= 9A9(1v1, 2v2, 3v3 e 3v4) + 9Au(vi, 2v2, 31/3 e 3v4 ) + 

+9Bg(vl, 2v2, 3v3 e 3v4) + 913u(v1, 2v2, 3v3 e 3v4) 

/ 5.3.2 Micro Raman do LASS1%. 

Após realizadas as medidas à temperatura ambiente no LASS1%, a temperatura 

foi baixada gradualmente com o objetivo de verificar o comportamento da transição II 

para os materiais acrescidos com 1 e 20% de Na. As medidas de Micro-Raman re- 
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alizadas abaixo da fase ambiente ( T<284 K) foram tomadas por hackscattering em 

várias geometrias de espalhamento, utilizando a linha do laser em 5145 A. Na tabela 

seguinte são mostradas as geometrias utilizadas nas medidas Raman, com as suas re-

spectivas representações irredutíveis para o grupo C2F,, e componentes do tensor Raman 

segundo a notação do Porto[19] . 

Geometria Representação irredutível 
Componentes 

do tensor Raman 

x(yy)x Ay, b2' 

X(yz)X B. f 

x(zz).x A4 - e2  
z(xx)z A9 a2  

z(yx)z A,- d2  

z(yy)z Ag  b2  

Na geometria z(yy)z do LASS1%, foi tomado o cuidado de manter a potência de 

saída do laser aproximadamente constante em todas as temperaturas. O motivo disto 

era fazer um estudo posterior do comportamento da largura de linha e da intensidade 

integrada de algumas bandas de energia. 

Inicialmente serão mostrados os espectros tomados na geometria x(yz)x para várias 

temperaturas. Na Fig.5.5a, é mostrada a região dos modos externos, onde é visto o 

surgimento de um modo com freqüência de 34 cm-1  a 285 K, que ganha intensidade a 

medida em que é baixada a temperatura. Ainda na região dos modos externos, é visto 

o surgimento de dois outros modos com freqüências de 72 e 114 cm-1. Estes modos 

estão bem mais visíveis à temperatura de 270 K Nestes espectros é visto que acima de 

285K o LASS1% já se encontra em uma nova fase. 

Na região dos stretchings do tipo v3(SO4), é visto o surgimento de um modo com 

freqüência de 1087 cm-1, que já está totalmente visível à temperatura de 270 K. 
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Na representação x(yy)x é visto o surgimento de um modo asymmetric stretching 

do tipo v3(SO4), com freqüência de 1198 cm-'(ver Fig.5.6a). Na mesma polarização, 

porém na geometria z(yy)z, pode-se ver o surgimento de dois modos stretchings do tipo 

v3(804) com freqüências de 1094 e 1194 cm-1. 

Realizando o backscattering ao longo do eixo z, é verificado na geometria z(yx)z, 

o surgimento de três modos na região das translações dos íons da rede e rotações do 

SO4. Estes modos apresentam freqüências de 44, 92 e 135 cm-1. Observa-se também, 

o surgimento de uma banda na região dos modos rotacionais do NH4, com freqüência 

de 366 cm-1. Os espectros tirados na polarização yx foram os que mais apresentaram 

modificações durante a transição 1I-1l1(a 285 K). 

Ainda na geometria z(yx)z, pode-se ver na região dos modos v2(804), o surgi-

mento de uma banda com freqüência de 459 cm-1  (Fig.5.7b). Esta banda surge como 

um side band de um modo à freqüência de 475 cm-1. A nova banda já está bem visível 

à temperatura de 240 K (Fig.5.7b). Na Fig5.8a, é visto o surgimento de uma banda as-

sociada a um bending do tipo v2(804) com freqüência de 645 cm-1  pertencente à rep-

resentação Al  com geometria de espalhamento z(yx)z . Na Fig.5.8, observa-se o surg-

imento de um modo asymmetric stretching do tipo v3(SO4) com freqüência de 1113 

cm-1. 

Na transição II-III, observa-se também muitas modificações na geometria z(xx)z 

da representação A9. Na Fig.5.9a, é mostrada a região dos modos externos dos ions da 

rede e das rotações do SO4  para freqüências menores do que 250 cm-1. Nesta região 

observa-se o surgimento de dois modos com freqüências de 26 e 72 cm-1. O pico 
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encontrado na freqüência de 99 cm', corresponde a um dos plasmas encontrados nas 

geometrias tomadas ao longo do eixo z, porém não detectados em outras geometrias. 

NaFig.5.9b, é mostrada a região dos modos asymmetric stretching do tipo v4 (SO4 ) 

e onde podem ser observadas grandes modificações nos espectros Raman. Os modos 

de freqüências de 409, 447, 485 e 640 cm-' a 292 K, modificam-se dando lugar ao 

surgimento de modos com freqüências de 418, 438, 458, 477, 433 e 446 cm' a partir 

de 285 K. Na mesma geometria, porém na região dos modos asymmetric bendings do 

tipo v3(SO4), vê-se o desaparecimento do modo com freqüência de 1168 cm' . No 

lugar deste modo, observa-se o surgimento de modos com freqüências de 1083, 1115, 

1149 e 1197 cm'. 

Comparando os resultados obtidos neste capítulo com a literatura, não foi possível 

identificar nenhum novo pico resultante da entrada substitucional do ion Na na estrutura 

do LAS durante a transição II-III (T = 285K). É interassante notar que não foram ob-

servadas modificações nas geometrias de espalhamento com polarização zz. Isto pode 

indicar que a transição II-III é originada por movimentos dos ions SO4  em torno do 

eixo z. Desta forma a polarização ao longo do eixo z permaneceria inalterada durante a 

transição. 

Na tabela 5.4, é mostrada a relação de todos os modos do LASS 1% encontrados a 

temperaturas inferiores a 280 K para as geometrias tiradas por backscattering ao longo 

dos eixos z e x. 
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'Tabela 5.4. Relação de todos os modos do LASS 1% encontrados a temperaturas inferiores a 280 K para 

as geometrias de espalhamento tiradas por bach scattering ao longo dos eixos z e x. 

Atribuições No pó z(yy)2 z(yx. z.(xx)z. x(yy)x x(yz)x x(zz)x ok 

T(Li,SO4,NH4) 

R(SO4) 

R(NH4) 

50 

128 
183 
204 
262 
369 

47 

132 

200 

365 

45 
61 
93 
118 
137 

199 

366 

27 
52 
72 
94 
105 
135 
195 

47 

112 
132 

201 

365 

f i 

75  88 
IL4 
152 

202 

50 

93 
111 
136 
193 

Li-0 
4g4 

398 418 418 

v2(SO4) 472 
439 
463 
478 

439 
460 
478 

438 
458 
477 

462 
478 

462 
477 

459 
478 

v4 (SO4) 
630 
642 

623 
632 
647 

633 
647 
660 

633 
646- 

623 
632 
647 
662 

625 
638 

633 

648 
660 

vi (SO4  ) 1012 1008,2 1008,2 1008,1 1008,7 1008,7 1008,8 

v3(SO4) 

1082 
1095 
1104 
1141 

1186 

1084 
1094 
1114 
1149 
1197 

1093 
1015 
1048 
1197 

1149
1162 

1083 
1115 
1149 
1197 

114 
1150 
1197 

1086 

1178 

1103 
 1084 

1094 

v4 (1114) 
1406 
1429 

1413 
1443 
1472 

1414 
1441 

1415 
1442 

1415 
1444 
1473 

 1415 
 1445 

v2(NH4) 1670 1687 1687 1688 1689 1685 1693 
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Figura 5.1- Gráficos da constante dielétrica e da condutividade iônica do LASS1%, ao longo do eixo a, 

variando com a temperatura para uma freqüência de ressonância de 100 kHz. 
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Figura 5.2- Gráficos da constante dielétrica do LASS20%, ao longo do eixo a, variando corn a temperatura 
para uma freqüência de ressonância de 100 kHz. 
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Figura 5.3- Refinamento dos parâmetros de rede do LASS1% a 275 K pelo programa Fulprof 
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Figura 5.4- Comparação dos padrões de difração do LASS1% para as tcmcperaturas de 275 e 299 K. 
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Figura 5.5- Evolução dos espectros Raman com variação de temperatura do LASS 1% na geometria dc 

espalhamento x(yz)x nas seguintes regiões: a) na região dos modos externos dos ions da rede e b) na 

região dos modos v3  do SO4. 
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Figura 5.6- Evolução dos espectros Raman com variação de temperatura do LASS I% na região de fre-
qüência dos modos v3  do SO4  nas seguintes geometrias de retro espalhamento: a) x(yy)x e b) z(yy)z. 
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Figura 5.7- Evolução dos espectros Raman com variação de temperatura do LASS 1% na geometria dc 

espalhamento z(yx)z, a) na região dos modos externos dos ions da rede e b) na região dos modos v2 do 

SO4. 
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Figura 5.8- Evolução dos espectros Raman com variação de temperatura do LASS 1% na geometria dc 

espalhamento z(yx)z, a) na região dos modos 1/4 do SO4 e b) na região dos modos v3 do SO4. 

74 



T=282K 

LASS1% 
z(xx)z 

 

T=285K 

  

60 	90 	120 	150 	180 • 210 • 240 

n Freqüência (cm') 

T=292K 

•  350 • 420 	490 	560 	630 	700 	770 

Freqüência (cm') 

b) 

In
te

n
s
id

a
d
e
  (

U
ni

d
.A

r b
.)
  

a) 
LASS1% 
z(xx)z 

 

 

T=282K 

T = 285 K~"..,,~,~ 

T=292K In
te

n
si

d
a
d
e
  (

U
ni

d
.A

rb
.)

  

id
a d

e
  (

U
ni

d
. A

rb
.  T - 282 K 

T-285K 

LASS1% 
z(txk 

T=292K 

1080 	 1120 	 1160 

Freqüência (cni') 
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Capítulo ó 

Fase IV do LASS. 

"...embora a ciência se construa com dados experimentais, da mesma forma que 

uma casa se constrói com tijolos, uma coleção de dados experimentais ainda não é 

ciência, da mesma forma que uma coleção de tijolos não é uma casa n  (Poincaré). 

A terceira transição do LAS, foi proposta por Gerbaux et al. [21 ] em estudos de ab-

sorção no infravermelho e medidas de constante dielétrica em função da temperatura, e 

confirmada por Mendes Martins et al . [ 11 ] para uma temperatura de 256 K, em trabalhos 

com espectroscopia Raman e medidas de constante dielétrica em função da temperatura. 

Segundo Mendes Martins, esta fase pertenceria aos grupos pontuais C2 ou C,, com 

oito moléculas por célula unitária. Neste capítulo será analisado o comportamento desta 

fase no LASS, para diferentes concentrações de Na, através de estudos de difratometria 

de pó, Raman polarizado em função da temperatura e da geometria de espalhamento 

e medidas de constante dielétrica. Será analisado o comportamento de parâmetros 

como temperatura de transição e parâmetros de rede, descrevendo qual a influênica da 

dopagem sobre estes parâmetros. Também resolve-se, parcialmente, o grupo espacial 

desta fase e é eliminada a possibilidade de dobramento de célula como proposto por 

Mendes Martins. Nesta transição o LASS passa para uma nova fase polar pertencente 

ao grupo espacial C'2  com dois sítios C, não equivalentes por célula unitária. Será 
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apresentada também uma classificação dos modos vibracionais nas representações do 

grupo pontual C. 

Inicialmente serão mostrados os resultados obtidos por medidas de constante dilétrica 

para diferentes concentrações de Na, em seguida são mostrados os resultados obtidos 

por difratometria de pó e finalmente é feita a distribuição dos modos de vibração e 

análise dos espectros Raman. 

6.1 A constante dielétrica na transição III-IV. 

As medidas de constante dielétrica foram realizadas no LASS1% ao longo do eixo 

a e no LASS20% ao longo dos eixos a e c para vários valores de freqüência. Para a con-

centração de I% de Na, não foi possível observar nenhuma modificação significativa 

nos gráficos da constante dielétrica e da condutividade (Fig.6.1), em função da temper-

atura, na região de temperaturas próximas de 250 K. No entanto, para a concentração 

nominal de 20% de Na pôde-se observar, no aquecimento, uma considerável modifi-

cação nos gráficos desta grandeza (Fig. 6.1). Foram encontradas, no entanto, evidências 

a partir dos espectros Raman, de que esta transição continua existindo no LASS 1 %. A 

explicação dada à não observação de mudanças no gráfico da constante dielétrica em 

função de temperatura é que a resolução do equipamento não tenha permitido a ob-

servação desta transição no LASS1%. Pode-se ver na Fig. 6.1 que a resposta da con-

stante dielétrica à freqüência de 100 kHz , no LASS20%, só ocorre no aquecimento, não 

havendo resposta no resfriamento. O mesmo resultado foi observado para as outras fre-

qüências de ressonância. Este resultado pode ser atribuído, também, ao limite de res- 
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Figura 6.1- Variação (a)da constante diclétrica e (b) da condutividade iônica corn a temperatura, ao longo 
do eixo c do LASS20%, para uma freqüência de ressonância de 100 kHz 

olução do equipamento utilizado. Por este resultado é visto que a presença do sódio na 

estrutura do LAS, reduziu a temperatura de transição para 241 K, no aquecimento, em 

relação ao resultado encontrado por Mendes Martins[11] . Mendes Martins relata uma 

temperatura de 256 K para esta transição não observando nenhuma histerese térmica. 

6.2 Difratometria de pó da fase IV. 

Para esta fase, são tomadas duas medidas do padrão de difração em modo contínuo 

(passo de 0,02 cont/seg.) nas temperaturas de 200 K e 100 K e duas medidas em modo 

step nas temperaturas de 245 e 180 K. As medidas em modo contínuo foram realizadas 

para se fazer uma triagem no sentido de se encontrar uma região média onde a fase 

IV proposta por Mendes Martins[11] e confirmada pelas nossas medidas Raman, já 

estivesse estabilizada. Estas medidas tiveram como objetivo confirmar a transição do 
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LASS para a fase IV determinar os parâmetros de rede desta fase e esclarecer o grupo 

espacial. 

Nas medidas em modo step foi utilizada radiação de cobre e um passo de 0,02 

cont./seg . O intervalo angular medido foi o mesmo utilizado nas temperaturas de 299 

e 275 K, i.e., entre 12 e 43°. Através de análise do padrão de difração com o pro-

grama PeakFit foram determinadas as posições dos picos de difração, que são listados 

na Tabela 6.1. 

Nos difratogramas dos materiais LAS e LASS 1% tomados abaixo da temperatura 

de 250 K, foram encontrados todos os picos observados â temperatura de 275 K com 

algumas poucas modificações nas posições (Tab.6.1) como resultado de efeitos de tem-

peratura. As linhas que aparecem assinaladas com asteriscos na Fig.6.4 são linhas prove-

nientes da cristalização da graxa de silicone utilizada para fixar a amostra policristalina. 

Estas linhas foram identificadas a partir de uma medida em modo contínuo feita so-

mente com a graxa de silicone (Fig.6.2). É importante notar que os indices de Müller 

apresentados na tabela 6.1 são, numa boa aproximação, os mesmos obtidos com o refi-

namento do programa Fullprof Observou-se também que os espectros de difração para 

os materiais LAS e LASSI% permenecem basicamente iguais entre si, assim pode-se 

ver mais uma vez que a dopagem de 1% de Na ainda não é capaz de perturturbar o sis-

tema cristalino na matriz do LAS. É visto através dos espectros Raman polarizado que 

à temperatura de 245 K estes materiais já se encontram em uma nova fase. Conclui-se 

que esta nova fase preserva o sistema cristalino monoclínico da fase III. 
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~bela6.1. Tabela dos picos de difraç io do LASS na fase IV para diferentes concentrações de Nat 

N° I.Müller (h k 1) 
Literatura 
20 (Graus) 

LAS a 213K 
20 (g-raus) 

LAS1% a 245K 
20 (Graus) 

1 0 i 2 14,06 14,18 14,182 
2 020  19,44 19,58 19,564 
3 004  20,25 20,48 20,461 
4 022  21,94 21,28 22,082 
5 0 i 4 22,44 22,1 22,677 
6 1 0 4 26,44 26,66 26,614 
7 1 2 2 27,77 27,9 27,912 
8 024 28,25 28,42 28,38 
9 0 3 0 29,32 29,48 29,447 

10 032 31,12 31,2 31,265 
11 0 i 6 32,09 - - 
12 115 32,23 32,4 32,354 
13 124 33,05 33,2 33,177 
14 130 34,00 34,1 34,105 
15 201 34,35 34,52 34,505 
16 0 3 4 35,92 36,08 36,070 
17 125 36,55 36,72 36,657 
18 212 36,89 37,05 37,087 
19 1 3 3 37,40 37,54 37,560 
20 220  39,39 39,56 39,586 
20 1 3 4 39,90 40,02 40,033 
22 126 40,47 40,58 40,65 
23 222  40,83 40,96 40,97 
24 2 i 4 41,12 41,32 41,30 

- 25 008  41,30 41,46 41,43 
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Padrão de drfração do conjunto 
cobre mais graxa a 180 K 

~+~,.:.........._,. :. .✓ `•,~..-ri 	, . ._-,. - 

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 

2 0 (Grau) 

Figura 6.2- Difratograma da graxa utilizada para fixar a amostra sobre o substrato a 180 K. 

Após a determinação dos parâmetros de rede pelo programa Dicvol, estes dados 

foram refinados conforme feito para as fases H e llI . Para o refinamento foi utilizado 

novamente o programa Fullprgf propondo um dos grupos espaciais pertencentes á estru-

tura monoclínica que conseguisse indexar todos os picos de difração. Na tabela abaixo 

são apresentados os parâmetros de rede obtidos para as diferentes concentrações de Na. 

Estes resultados são comparados com os resultados encontrado na literatura para o LAS. 

Material temp. 
o 

a (A) 
o 

h (A) 
o 

c (A) 
0 3 

Vol.(A ) 

LAS 213K 5,27 9,12 17,47 840,3 

LAS(lit) 213K 5,273 9,122 17,53 843,2 

LASS1% 245K 5,27 9,143 17,5 843,5 

Baseados nos resultados obtidos na espectroscopia Raman, que indicaram uma 

transição de segunda ordem, foram consideradas, para a fase IV as propostas de to-

dos os subgrupos possíveis do grupo C2h. Isto porque, segundo os critérios de Landau 

Lifshitz para transições de fase, em uma transição de segunda ordem o sistema perde 

simetra de modo que esta diminuição de simetria seja compensada pela introdução de 
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LASS1% a 245 K 
Observado 
	Refinado 

1 Indexação dos picos 

     

     

     

     

      

1 
	

1 
	rl 	1 	I 	I 4 Il . 	1 	I 11 . 	p i  1d 1' 1 	I 1 r1 	111, 111  1,1 1 I   	1' Ill  

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 
20(G raus) 

Figura 6.3- Refinamento dos parâmetros de rede do LASS 1% a partir do padrão de difração a 245 K. 

parâmetros de ordem. Partindo desta primícia, os candidatos à nova fase seriam os gru-

pos C1,Ci ,C2'2'3 
e 
 Cs'2'3'4, cujas condições de exclusão são as seguintes: 
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LAS a 213 K 
Observado 
Refinado 

I Indexação dos picos 

R-Bragg: 3,12% 

I 	I 	I ~I I 	II II 	I II 	I II II 	III 	Ill I I 	I 	II II 11111 1111 	I III 1111  
i 	i 	i 	i 	i 

10 	15 	20 	25 	30 	35 	40 
2e(Graus) 
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Figura 6.4- Refinamento dos parâmetros de rede do LAS puro a partir do padrão de difraçâo a 213 K. 

Cl(P1),C1 (P 1),C(P121),Cq(P1rn1) Sem condição 

C2(P1211) 
hkl :Sem condição 
hOl :Sem condição 
Okl : k = 2n 

C2(C121),Cs(Clrnl) 
hk,l :h-I- k= 2n 
hOl : it = 2n 
Okl : k = 2n 

CS(Plc1) 
hkl :Sem condição 
hOl : 1 = 2n 
Okl :Sem condição 

C4,(C1c1) 
hkl : h+ k = 277, 
h0l : 1 = 2n; (h = 2b) 
Okl : k = 2n 
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Deve-se observar que o eixo único' considerado está na notação utilizada por Hildman[ 17] 

Os cálculos das linhas permitidas, utilizando as condições de exclusão dos respec-

tivos grupos, eliminaram as possibilidades dos grupos espaciais Cz e C2'3'4  pois havia 

picos de difração encontrados experimentalmente que não eram indexados pelos grupos 

citados. A dificuldade de eliminação dos demais grupos por critérios de exclusão foi que 

os grupos C1,C. ,C2 e C, não apresentam condições de exclusão na tabela internacional 

de cristalografia, e o grupo CZ conseguiu indexar todos os picos de difração encontra-

dos experimentalmente conforme é mostrado nas Figuras 6.3 e 6.4. Após a análise de 

grupos que será explicada com detalhes na próxima seção, conseguiu-se reduzir estas 

possibilidades ficando apenas com os grupos C2'2  e C. 

6.3 Espectroscopia Raman da fase IV 

Como dito na seção anterior, a análise dos espectros Raman, assim como os resul-

tados de difratometria e de constante dielétrica, nos levam a crer que a transição Ill (T 

= 251 K) é de segunda ordem. Sendo assim, resta-nos eliminar os subgrupos do grupo 

C2h que não aceitam o número de modos observados experimentalmente. A partir de 

então podere-se fazer uma análise de grupos com as possibilidades restantes. 

Na referência [19] vê-se que os sítios permitidos para os cinco grupos restantes da 

análise por cristalografia são como segue: 

7Eixo único é o eixo perpendicular aos outros dois eixos da célula unitária. 
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C; (P1) 
CI (P1) 
CZ (P112) 
C2 (P1121 ) 
Cs (P11m) 

oo [aC, (1)] 
oo[iCi  (2)] + (Ii+g+ f +e+d+c+h+a,)Cz(1) 
oo[eC, (2)] +oo[(d+`=+ b+ a)C2(1)] 
oo[aCi (2)] 
°c[cCi  (2)] + oo[(b + a)C5(1)] 

Pode ser visto na Fig.6.8, que na fase IV abaixo de 251 K, existem dois modos 

do tipo vi  (SO4). Isto indica que existem dois sítios não equivalentes para o ion SO4  

e, consequentemente, para toda a molécula do LASS. No entanto, deve-se notar que 

para os sítios que comportam uma molécula por célula unitária, como são os casos 

dos sítios C1 (1), G(1), C2 (1) e C3(1), seria necessário uma célula com, no máximo, 

duas moléculas para que haja dois sítios não equivalentes. No entanto sabe-se que o 

LASSI% possui quatro (ou oito) moléculas por células unitária nesta fase. Assim, é 

descartada a possibilidade dos sítios citados para a fase IV Como conseqüência deste 

raciocínio, descarta-se também a possibilidade do grupos espacial Ci para a fase 1V 

Resta-nos então, as possibilidades de grupos Cg, Ci e C2'2. Pesquisou-se na literatura 

a existência de algum sulfato com simetria pontual do tipo Ci e não foi encontrado 

nenhuma referência. De fato, esta simetria é extremamente improvável, principalmente 

para a temperatura em questão que não é tão baixa para tão pouca simetria. Assim, 

conclui-se que a simetria do LASS1% na fase IV pertence ao grupo pontual C2'2  ou CY. 

Esta conclusão concorda com os autores das referências [21] e [11] . 

Outra análise importante que pode ser feita através da teoria de grupos está rela-

cionada ao dobramento da célula unitária. Os possíveis grupos pontuais para a fase IV 

pela analise anterior, comportam apenas duas moléculas por sítio. Assim, deveria existir 

quatro sítios não equivalentes para comportar o dobramento que exigiria oito moléculas 
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por célula unitária. No entanto, quatro sítios não equivalentes implicaria na observação 

de quatro modos do tipo vi  (SO4) com freqüencias distintas, o que não é observado nos 

espectros da Fig.6.8 para esta fase. Assim, descarta-se a possibilidade de dobramento 

de célula unitária. 

6.3.1 Distribuição dos modos do LASS1 % no grupo fator C2. 

Concluiu-se pelas análises feitas na difratometria de pó e pela análise feita na seção 

anterior, que a terceira transição do LASS leva a estrutura do grupo espacial CZh  para 

um dos grupo C21'2  ou C. Agora será feita a distribuição dos 132 modos vibracionais 

do LASS nas representações irredutíveis do grupo fator C2, que servirá de apoio para a 

análise e compreensão dos espectos Raman que serão apresentados na próxima seção. 

Utilizando novamente a ref.[19] , pode-se ver pela Tabela 3A que o grupo espacial 

C2 permite apenas duas moléculas por célula unitária. Assim será proposto sítios C1  

e C1, não equivalentes, de modo a resultar em quatro moléculas por célula unitária. A 

partir deste dado, vê-se na Tabela 3B que os 6 modos translacionais de dois íons de 

mesma espécie contidos em sítios de simetria C1, são distribuidos igualmente entre as 

duas representações do grupo fator C2. Como existem quatro ions de mesma espécie 

distribudos em dois sítios C1  não equivalentes, então resultariía em: 

rLrarr.s = 6A + 6B. 

No entanto, deve-se lembrar que existem três diferentes tipos de ions por célula 

unitária. Assim deve-se multiplicar o resultado obtido anteriormente por três, de modo 

a resultar em 36 modos translacionais distribuidos igualmente entre as duas represen- 
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tações irredutíveis do grupo C2, estando 18 modos translacionais em cada sítio. O próx-

imo passo é subtrair um modo acústico pertencente á representação A e dois modos 

acústicos pertencentes a representação B, que não são Raman ativos. Esta análise re-

sulta na seguinte distribuição de modos translacionais e acústicos: 

rixan8 = 17A + 1613 

racú t = A + 2/3 

Para os modos libracionais, vê-se na Tabela 5C da ref.[19] que os doze modos 

pertencentes aos quatro tetraedros de mesmo tipo na célula unitária são distribuidos 

igualmente entre as duas representações do grupo C2. Como são dois tipos de tetraedros 

por célula unitária, então resulta em 24 modos libracionais distribuidos igualmente entre 

as representações irredutíveis do grupo C2  conforme segue: 

rizh = 12A + 1213 	 (6.1) 

Os modos internos dos grupos poliatômicos são distribuidos confollnle a correlação 

do grupo Td  em sítio de simetria C1  em grupo espacial C2. Esta correlação é mostrada 

na Tabela 6.3. 

Assim , cada par de tetraedros de mesma espécie, ocupando sítios de simetria C1 , 

distribui seus 18 modos internos igualmente entre as duas representações do grupo C2, 

passando pela representação A do sítio C1. Como são dois sítios não equivalentes, 

devem existir 18 modos por representação. Assim, cada representação do grupo (72  

recebe a seguinte distribuição de modos do grupo Td, passando pela reprentação A do 

grupo C1: dois modos symmetric stretching do tipo vi  vindos da representação A1  do 

grupo Td  ; quatro bendings do tipo v2  vindos da representação bidimensional E do grupo 
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Fint 
SO4 

F27Lt 
N H4 

Tabela 6.2. Tabela de caracter do grupo fator C2. 

C2 E C2 Regras de seleção 

A 1 	1 Tz,RZ z 	z az 
x,a:~ ~

z 
yy' azz '

axy 
B 1 	-1 Tx,Ty,Rx,Ry (ix~Z , ~yz 

Tabela 6.3. Tabela de correlação do grupo 7d em sítio C1 cm simetria C2. 

4-Td I 	C1 I 	 C~ N.M 

AIM) 

~A .A2 	~ _,,--'. 

E(V2 )~~1 

Fi(R 	
~ ~A~ 

F2(V3Y4,T) 

A. (2v1, 4v2 , 6v3, 6v4,6R., 6T ) 

B (2\1, 4w2, 6v3, 6v4,6R, 6T ) 

30 

30 

Td; seis stretchings do tipo v3 e seis hendings do tipo v4 vindos da representação F I do 

grupo Td. Para os quatro tetraedros de mesma espécie contidos na célula unitária (dois 

em cada sítio C1 não equivalentes) deve resultar na seguinte distribuição de modos : 

Fint = 18A(vi, vl , v2, 112, 3v3, 3113, 3114 e 3v4)+18B(v1, 117, v2, 112, 3v3, 3v3, 3v4 e 3v4) 

Como são duas espécies de tetraedros por célula (NH4 e SO4), o resultado anterior 

deve ser multiplicado por dois. A distribuição total dos 132 modos do LASS1% fica 

então: 

rt.rans = 17A + 16B 

Facúst A+213 

= 12A(6N1:14 e 6SO4) + 12B(6N114 e 6804) 

= 18A(vl , v7, v2, /4, 3113, 34, 3114 e 34) + 18R(vl , v7 , v2i v2, 3v3i 3v;, 3114 e 34) 

= 	18A(vi, vi, v2i v2, 3113, 34, 3114 e 34) + 1813(vl, vi, v2i 4, 3113i 3v3, 3114 e 3v4). 
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6.3.2 Análise dos espectros Raman. 

As medidas de micro Raman durante a transição 111-IV foram tomadas em backscat-

tering nas mesmas geometrias de espalhamento descritas no capítulo anterior e sob as 

mesmas condições experimentais. No entanto, como o LASS1% transita para uma es-

trutura com simetria pontual C2, que é um subgrupo do grupo C2h, então as geometrias 

de espalhamento correspondem a novas representações irredutíveis, a saber as repre-

sentações do grupo C2. Na tabela seguinte são mostradas as geometrias utilizadas nas 

medidas Raman, com as suas respectivas representações irredutíveis para o grupo C2, 

além das componentes do tensor Raman segundo notação de Porto[19] . 

Geometria Representação irredutível 
Componentes 

do tensor Raman 

z(yy)X A b2  

x(yz)X 13 t-2 

x(zz)X A e2  

z(xx)z A a2  

z(yx).z A d2  

z(yy)z A b2  

Na transição III-IV as maiores modificações observadas nos espectros Raman são 

vistas na representação A equivalente á componete a„ do tensor Raman. Na região dos 

modos externos da geometria x(zz)x (Fig.6.5) pode-se ver o surgimento de um modo com 

freqüência de 69 cm-1. Este modo surge em temperaturas próximas de 240K, mostram 

de forma evidente a quebra da simetria translacional da estrutura cristalina dando origem 

a uma nova simetria translacional o que só pode ser explicado por uma transição de fase 

nesta temperatura. Outras evidências desta transição são vistas na regiões dos modos 

v4(SO4), vi (SO4) e v3(SO4). Na figura 6.6, é mostrada a região dos modos v4(SO4 ) 

e v3(SO4). Nesta figura é visto o splitting de modos do tipo v4(SO4) com freqüência 
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LASS1% 
x(zz)x 

~ T=200K 

~1 	1'^- 	T= 210K

..M, 

T = 220 K 
~,,..^~.~... 

T = 240 K 

de 634 cm-', dando origem a dois novos modos com freqüências de 631 e 636 cm' . 

Ainda na Fig.6.6, é visto o surgimento gradual de um modo do tipo v3 (SO4), que começa 

a surgir como um side band a partir da temperatura de 270 K estando perfeitamente 

definido à temperatura de 240 K com uma freqüência de 1097 cm' . Estes resultados 

indicam que a polarização do LASS1% sofre grandes modificações ao longo do eixo 

z, mostrando que a dinâmica desta transição tem natureza diferente da transição II-I11, 

que mantém invariantes os espectros pertencentes à componente azz do tensor Raman. 

Na geometria z(yx)z (Fig.6.7), também é observado o surgimento de um modo do tipo 

  

~\\ 
'\-_,_,_,

,,/-'1''''~ `~~ T = 250 K 
'-,_.,,.~,~.-.. . 

-. 
" 

_ 	 V~...._.1i.,.. 
/1   

N /`~^` \~ 	
~' ~' i' ~. ~~ = 260 K 

n, ,..vN 
	✓

,-"----V~- , 	T = 270 K 
.¡,, 

I . I . i , i . i . i . i 	, i"--," l 
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 

Freqüência (cm') 

  

    

    

  

i 
20 40 60 

 

   

Figufa6.5-Evolução das bandas Raman do LASS1% com a temperatura para a geometria de espal-
hamento x(zz)x na região dos modos externos do tons da rede. 

v4 (SO4) em 623 cm-' e um side band próximo à 631 cm ' que se torna uma banda bem 
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LASS1 
x(zz)x 

T=200 K 

T=210K 

T=270K 

T=281 K 

T=283K 

T=200K 

T=210K 

T=220K 

T=220K 

T=240K 

T=250K 

T=240K 

T=250K 

T=260K 

  

j\,..

\\___ 

 T= 260 K 

T=270K 

I 	I 
570 600 630 660 690 	1050 1080 1110 1140 

Freqüência (cm -1) 

Figura 6.6- Evolução das bandas Raman do LASS 1 % com a temperatura para a geometria de espal-
hamento x(zz)x na região de freqüência dos modos v4  e v3  do SO4. 

91 



definida para temperaturas inferiores a 200 K. Nesta região de freqüência, é observado 

o surgimento de algumas bandas com freqüências que não foram relatadas na literatura. 

Na Fig. 6.8, pode-se ver a evolução, com a temperatura, de um modo do tipo 

vi  (SO4) com freqüência em torno de 1008,7 cm-' . Este modo se desdobra, dando 

origem a um side band que já pode ser visto a partir da temperatura de 240 cm-1. No 

estudo da largura de linha destes modos, mostrado no capítulo 7, pode-se observar uma 

descontinuidade na evolução do modo menos intenso, próximo à temperatura de 250 K. 

A análise dos espectros, foi feita com a ajuda do programa Microcal Origin, versão 5.0, 

onde acompanha-se o comportamento do modo vi  (SO4 ) desde a temperatura ambiente, 

simulando este pico pela soma de duas gaussianas. O motivo disto, foi o de observar 

a temperatura onde o modo começa a se dividir, caracterizando sítios distintos para os 

ions sulfatos. O motivo da proposta de sítios não equivalentes foi discutido durante a 

distribuição dos modos de vibração. O resultado obtido concorda com o trabalho de 

Mendes Martins[11] que propõe uma transição, no LAS, em 256 K. 

Também foi feito um estudo da intensidade integrada da banda associada ao modo 

symmetric stretching v 1 (804 ) mais intenso da representação x(yy)x, localizado em 

1008,6 cm-1. Observa-se que esta banda apresenta variações significativas em sua 

intensidade integrada exatamente nas regiões de temperatura onde existe a transição 

III-IV ( ver Fig.6.9). A area sobre a curva no espectro Raman deve manter-se aproxi-

madamente constante, exceto nas transições onde a nova configuração das paredes de 

domínios altera a intensidade integrada de epalhamento. Foi observada uma mudança 
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LASS1% 
z(yx)z 

T= 200 K 

T=240K 

T= 250 K 

T=260K 

T=270K 

T=285 K 

i 	r 	i 	l 	i 	' 	I 	 I 	 I 

600 	640 	680 	720 	760 	800 

Freqüência (cm-1) 

Figura 6.7- Evolução das bandas Raman do LASS1% com a temperatura para a geometria de espal-
hamento z(yx)z na região de freqüência dos modos v2 do NH~¡. 

93 



de comportamento na intensidade integrada próximo de 250 K onde acredita-se estar a 

transição III-IV do LASS1%. 

Todos os modos do LASS1% encontrados nas geometrias de espalhamento tiradas 

por backscattering ao longo dos eixos x e z são mostradas na Tabela 6.4. 

Conclui-se então dos trabalhos de constante dielétrica, difratometria de raio-X e 

espectroscopia Raman que a transição III-IV tem características de uma transição de 

segunda ordem que leva a estrutura cristalina para uma simetria C2'2. Este resultado 

concorda com os trabalhos de Mendes Martinas [11] , que propõe grupo fator C2 para a 

fase encontrada abaixo de 256 K no LAS. 

94 



7àbela 6.4. Relação de lodos os modos encontrados durante a fase IV do LASS I% com geometrias de 

espalhamento tiradas por backscattering ao longo dos eixos x e z. 

Atribui vies No P6 z(yy)7. •z.(yx), z(xx)i x(yy)R x(yz)R x(zz)R ok 

T(SO4,NII4 ) 50 
46 
52 

44 
51 
73 
97 

45  
72  
92  
134 
147 

45 
51 

42 
67 
74 
94 

54 
70 
94 

R(SO4) 
128 
183 147 

130 

 
124 
131 
148 

134 
147 144 

131 
 120 
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Figura 6.8- Evolução das bandas Raman do LASS I% com a temperatura para a geometria de espal-
hamento x(yy)x na região de freqüência dos modos v1 do Sai. 
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Capitulo 7 

Novas fases do LASS. 

"A única autoridade reconhecida como árbitro decisivo da validade de unia teoria 

é a verificação experimental de suas conseqüências. "(IH.M.Nutssenzveig) 

Até agora foi estudado o comportamento de fases do LASS I% j á conhecidas pelo 

estudo anteriormente realizado no LAS. De agora em diante serão apresentados resul-

tados inéditos sobre a seqüência de transições de fases apresentada pelo LASS abaixo 

da transição a 241 K. A importância deste caítulo reside no fato do mesmo conter in-

formações totalmente novas a respeito de um material amplamente estudado, como é o 

caso do .LiNH4  SO4  . 

Foi visto que próximo à temperatura de 250 K o LASS 1 %, que não apresenta muitas 

modificações em relação ao LAS, sofre uma transição de fase do grupo C2h para um 

dos grupos Ci ou C,8. A partir daí a única transição de fase estudada por espectroscopia 

Raman ocorre em T = 28 K[11] ,[32] , onde o LAS passaria a possuir uma simetria C'. 

Neste capítulo serão mostradas pela primeira vez duas novas transições de fase 

que ocorrem no LASS 1% nas temperaturas de 181 e 114 K. Será mostrado também que 

as témperatutas em que estas transições ocorrem são alteradas significativamente pelo 

aumento da concentração de Na. O estudo destas transições foi motivado pelas fortes 

mudanças observadas durante as medidas dos espectros Raman do LASS I% na região 
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de temperatura próxima de 1 80 K durante a investigação da ação do ion Na' na estrutura 

do LAS. 

Inicialmente serão analisandos os resultados de constante dielétrica em função da 

temperatura e, em seguida, serão mostrados os resultados de difratometria de pó e es-

pectroscopia Raman, nesta ordem de apresentação. 

7.1 Estudo da constante dielétrica nas novas transições. 

7.1.1 LASS1%: medidas ao longo do eixo a. 

Como visto nas seções anteriores, a nossa preocupação foi de analisar o compor-

tamento da constante dielétrica ao longo dos eixos a e c, por serem estes os eixos de 

maior resposta desta grandeza nas demais transições[] 1] ,[7] . 

Os indícios de possíveis transições de fase em regiões de temperaturas próximas 

de 180 K apontados por nossos trabalhos de espectroscopia Raman e raio-X, foram a 

maior motivação de se fazer um estudo da constante dielétrica do LASS com o objetivo 

de mostrar, com maior clareza, as novas transições de fase propostas neste trabalho. 

Nossas medidas foram feitas para vários valores de freqüência do campo aplicado 

e numa velocidade de abaixamento de temperatura de 2°/ min. As modifições na con-

stante dielétrica são atribuidas a uma nova acomodação de cargas na estrutura cristalina. 

Esta acomodação de cargas pode ser proveniente não só de transições de fase na estrutura 

cristalina, mas também de fatores relacionados a movimento de paredes de domínios. 
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Por este e outros motivos, o estudo isolado da constante dielétrica não pode fornecer 

uma posição definitiva quanto às modificações estruturais em um material. O que nos 

leva a propor novas transições a partir das modificações ocorridas nos gráficos da con-

stante dielétrica e da condutividade variando com a temperatura é o apoio de técnicas 

poderosas neste tipo de observação como são os casos da espectroscopia Raman e da 

difração de raio-X. 

Figura 7.1- Gráficos da constante dielétrica e da condutividade iônica do LASS 1% ao longo do eixo a 

variando com a temperatura para uma freqüência de ressonância de 100 kHz. 

Na Fig.7.1 são vistos os gráficos da constante dielétrica (E) e da condutividade 

iônica (a) do LASS 1% ao longo do eixo a em função da temperatura. A região mostrada 

compreende o intervalo de temperatura entre 100 e 200 K. Pode-se ver claramente uma 
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descontinuidade destas grandezas nas temperatura de 181 K e 115 K no resfriamento e 

170 K no aquecimento. Estes resultados são atribuídos a duas novas transições de fase 

existentes no LASS 1 %. De agora em diante estas novas transições serão citadas como 

transição IV-V referente à transição de mais alta energia (T = 181 K) e transição V-VI, 

referente à transição de mais baixa energia ('1' = 115 K). 

Dois fatos nos chamam a atenção nestes resultados. O primeiro é a observação de 

uma maior temperatura de ativação da transição IV-V no resfriamento (181 K) em re-

lação à temperatura de ativação no aquecimento para a mesma transição (170 K). Este 

comportamento anômalo da constante dielétrica, que será chamado de anti-histerese, 

também foi observado no material com 20% de sódio e não se trata de um resultado 

isolado. No CsLiSO4 (CLS) sob regime de pressão[33] , também foi observado um 

comportamento semelhante. Na transição que ocorre a 0,1 kbar a 195.5 K , a constante 

dielétrica deste material apresenta um comoportamento semelhante ao encontrado no 

LASS 1% e LASS20%, conforme pode ser visto na Fig.7.2. 	Este resultado não é 

9.7 

T = 195.8 K 
a 

a 	a a 
a 

a 	a 
N 

~ 
9.6 

a 
a 

a 
• 

a 

(c*) 

a 

a diminuindo a pressão. 
a aumentando a pressão. 

9.5 1 	I . I 
0.1 
	

0.3 
Pb(kbar) 

Figura 7.2- Curva da constante dielétrica do CLS versus a pressão hidrostática, segundo a Ref.[33] . 
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comum, uma vez que a estrutura, em geral, irá resistir a qualquer transição por estar 

acomodada em um de seus vales de menor potencial. A temperatura de transição para 

tirar o material de um destes estados de mínima energia, em geral, sofre um incremento 

no sentido em que se caminha no diagrama de fases do material. Assim, no abaixam-

ento seria necessário uma menor energia de ativação para a transição e no aquecimento 

de uma maior energia de ativação. No entanto, no LASS, assim como no CLS sob de-

terminadas condições, é observado exatamente o contrário. Na verdade neste trabalho 

ainda não é apresentada uma explicação para este comportamento, mas o fato é que o 

mesmo comportamento é observado tanto no material acrescido com 1% de Na como 

no material com 20%. Apesar disso, ainda pode-se tentar entender este resultado por 

algum tipo de memória térmica. Por esta hipótese, considera-se a possibilidade destes 

materiais possuirem algum tipo de memória térmica que faça com que eles não definam 

com clareza os ciclos de transição a menos que os limites das temperaturas de aquec-

imento e resfriamento passem por todas as transições do material fazendo com que o 

ciclo seja completo [34] . Assim, é sugerido para trabalhos futuros o abaixamento da 

temperatura até passar pela transição de 28 K[11] , para se fazer uma análise mais com-

pleta das novas transições encontradas aqui. 

Outra observação que pode ser feita ao analisar os gráficos da constante dielétrica 

e condutividade iônica do LASS1% ao longo do eixo a é que a transição V-VI só é 

observada com clareza no resfriamento, enquanto que no aquecimento esta transição 

só é observada no gráfico da condutividade. Isto pode ser explicado pela resolução 

do equipamento utilizado que já trabalhava no limite de sua capacidade de aquisição. 
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Além do que a velocidade de aquisição foi relativamente grande ( 2°/min.), o que pode 

ter impossibilitado a relaxação necessária da estrutura para a observação da reversibili-

dade. Vale dizer que os trabalhos de difratometria de pó no LASS20% mostraram esta 

transição com clareza tanto no resfriamento quanto no aquecimento. Nesta técnica, as 

medidas foram feitas com um longo período de relaxação. 

7.1.2 A constante dielétrica do LASS20% ao longo dos eixos a e c. 

A amostra com a concentração nominal de 20% de Na foi analisada ao longo dos 

eixos a e e usando-se várias frequências de ressonância. Na Fig.7.3, é mostrado o gráfico 

da condutividade e da constante dielétrica ao longo do eixo a no intervalo de temperatura 

compreendido entre 100 e 220 K para a freqüência de 100 kHz. 

Na curva da condutividade pela temperatura pode-se ver claramente modificações 

em torno de 208 K e 133 K no resfriamento e em 188 K no aquecimento. Deste modo, 

vê-se que as transições IV-V e V-VI continuam existindo no LASS20%, porém sofrem 

grandes modificações nas temperaturas de transição. O mecanismo que rege a variação 

na temperatura de ativação em função da concentração ainda não está muito claro para 

nós. Nota-se que o aumento da concentração do dopante (Nat) diminui a temperatura 

onde ocorrem as transições de maior ( T>230 K ) energia e aumenta a temperatura de 

ativação das transições de baixa energia (T<230 K). 

Acredita-se que o aumento na temperatura de ativação das transições encontradas 

abaixo de 230 K se dá pelo aumento das forças de ligações iônicas devido a diminuição, 

em média, das distâncias interatômicas ( diminuição no volume da da célula unitária) 
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pela entrada do íon Na+. Este fenômeno estaria conjugado à diminuição de temper-

atura de modo a cancelar, em baixas temperaturas, a liberação dos SO4-2  ocasionada 

pela diminuição das pontes de hidrogênio'. Para comprovar esta hipótese sugére-se um 

estudo detalhado das constantes elásticas do LASS para diferentes concentrações, as-

sim como do seu volume de célula como função da temperatura. Pode-se verificar adi-

cionalmente que a anti-histerese apresentada pelo material acrescido com 1% de Na na 

transição IV-V também é observada no LASS20% ao longo do eixo a. 

Ainda ao longo do eixo a a transição V-VI é claramente vista no gráfico da con-

dutividade no regime de abaixamento de temperatura. Entretanto, no aquecimento, não 

é observada nenhuma modificação nestes gráficos. Este resultado também é explicado 

pela deficiência na resolução do equipamento, que já trabalhava no seu limite de res-

olução para este tipo de medida. Na curva da condutividade iônica em função da tem-

peratura ao longo do eixo a também pode-se observar alguma anomalia próximo à tem-

peratura de 150 K (Fig.7.3). Acredita-se que não se trata da reversão da transição V-VI 

pois esta se mostra muito bem definida em nossos trabalhos de difratometria a temper-

aturas inferiores a 140 K. Este comportamento isolado poderia ser desprezado se não 

fosse pelas modificações significativas encontradas nos espectros de difratometria de 

pó deste material em torno de 160 K. No entanto, é importante ressaltar que ainda não 

existem evidências suficientemente fortes para propor uma nova transição de fase nesta 

região de temperatura. Mas o fato é que o aumento da concentração de ions Na' inten-

sificou as mudanças observadas nesta região de temperatura. 

$Esta hipóse á bastante razoável se for levado em conta que o material com sódio deve ser mais compressivel que o puro 
uma vez que existe mais espaço nas cavidades hexagonais da estrutura hcp deixado pala substituição do NH4. Esses espaços 
aumentariam a compressibilidade do material deixando seu volume mais sensível à variações de temperatura. 

104 



Na transição IV-V, a curva da constante dielétrica não apresentou nehuma modifi-

cação apreciável ao longo do eixo c. No entanto, no gráfico da condutividade em função 

da temperatura ao longo do eixo c (Fig.7.4), também é observada a anti-histerese apre-

sentada pelo material durante esta transição. Na transição V-V1, a constante dielétrica 

e a condutividade do LASS20% não apresentaram nenhuma resposta ao sinal de exci-

tação ao longo do eixo c. 

7.2 Difratometria de pó. 

Uma questão que poderia ser levantada quanto aos resultados apresentados na seção 

anterior é se as duas transições propostas no intervalo de temperatura entre 100 e 210 K 

não poderiam corresponder a uma única transição com um intervalo de histerese sufi-

cientemente grande, ou ainda se a transição V-V1, no aquecimento, não ocorreria a uma 

temperatura menor que 100 K. No primeiro caso a transição IV-V no aquecimento seria 

consequência da reversibilidade da transição V-VI, porém com uma histerese térmica 

de 50K. Estas questões são respondidas pelos trabalhos de difratometria de pó apresen-

tados nesta seção. 

Motivados pelas suspeitas de novas transições de fase a partir dos espectros Raman, 

foram realizadas medidas de raio-X, para diferentes concentrações de Na, a temperat-

uras inferiores a 210 K num intervalo angular de 12° < 20 < 43°. Também foi feito um 

acompanhamento, com a temperatura, de alguns picos de difração que apresentavam 

maior resposta à variação de temperatura nestas transições. 
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7.2.1 Difratometria do LASS. 

Como complemento dos estudos sobre o LASS, foi feita a análise por difratometria 

de pó para a concentração de 20% de Na I e para o LAS puro. Nosso objetivo era o de 

investigar uma anomalia encontrada no LASS 1% entre as transições IV e V na esperança 

de que o aumento do dopante ajudasse a intensificar ou mesmo inibir por completo este 

comportamento encontrado no LASS1%. A investigação foi feita para temperaturas 

menores que 200 K. Inicialmente serão mostrados nossos resultados para o LASS20%. 

Na Fig.7.5, são mostradas duas das reflexões estudadas nesta bateria de medidas 

de difratometria do LASS20% para vários valores da temperatura tanto no aquecimento 

como no resfriamento. 

A transição IV-V mostrada pela constante dielétrica e condutividade iônica a tem-

peraturas superiores a 200 K no resfriamento, não é mostrada no intervalo de temper-

atura estudado nesta seção. No entanto, o comportamento anômalo da condutividade 

iônica a temperaturas próximas de 160 K também foi observado em nossos trabalhos de 

difratometria. Este mesmo comportamento foi observado em alguns picos de difração, 

como pode ser visto na Fig.7.5 para duas das reflexões estudadas. Qualquer que seja a 

origem desta anomalia, pode-se ver pela figura citada que é um comportamento rever-

sivel. Na Fig.7.5, é visto o comportamento da intensidade integrada com a temperatura, 

dos picos de difração da Fig.7.6. 

Pode-se ver claramente uma modifição no comportamento da intensidade integrada 

dos referidos picos no intervalo de temperatura compreendido entre 160 e 170K . Isto 

pode ser explicado por movimento dos respectivos planos relacionados aos picos de 
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difração. Este comportamento não foi observado em nossos trabalhos de difratometria 

feitos no LAS. No entanto, em nossos trabalhos de espectroscopia Raman, foi observada 

uma certa instabilidade nesta região de temperatura no LASS I% e também observou-

se uma anomalia no gráfico da condutividade iônica deste material para esta região de 

temperatura. Acredita-se que o aumento da de Na' intensificou estas alterações de 

comportamento do LASS em relação ao LAS nesta região de temperatura. Não foi 

encontrado nenhum surgimento de bandas nos espectros Raman ou picos de difração de 

raio-X que justifiquem uma transição de fases nesta região de temperatura. No entanto 

sugere-se estudos futuros que esclareçam este comportamento. 

Outra observação que deixa clara a diferença de comportamento entre o LAS S20% 

e o LAS, é o surgimento de um pico de difração, durante a transição V-VI, resultante 

da separação de uma linha localizada próximo de 20 = 22° (Fig.7.5c e Fig.7.5d). O 

surgimento deste plano entre as temperaturas de 130 e 150 K é atribuído a uma nova 

transição de fase sofrida pelo LASS20% também observada em nossos trabalhos de 

constante dielétrica e espectroscopia Raman. Este resultado é coerente com a anomalia 

apresentada pela constante dilétrica à temperatura de 133 K, confirmando assim a tran-

sição V-VI. No aquecimento observa-se que esta transição é reversível encontrando-se 

num intervalo entre 128 e 140K. Isto também pode ser visto pela intensidade integrada 

de um pico de difração localizado em 20 = 22° (Fig.7.6b). 

Para o LAS puro, fez -se uma análise a partir de espectros tirados a temperaturas 

inferiores a 210 K. Foi utilizada radiação de cobre e passo de 0,02 ctg/s em modo step. 
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Com estas medidas pôde-se observar quais os picos de difração que mais apresentaram 

mudanças com a temperatura. 

Na Fig.7.7 é observada a evolução de dois picos de difração do LAS ( localizados 

em 20 = 13, 7 e 21, 6°). Pode-se ver que o jump sofrido pelos picos de difração do 

LASS20% a temperaturas próximas de 160 K não é observado no LAS. Também não foi 

observado o surgimento do pico de difração próximo de 20 = 21, 6° como observado no 

LASS20%. Com este resultado pode-se ver que a entrada de Na t implica em mudanças 

no comportamento do LASS para baixas temperaturas. Fez-se também um estudo da 

intensidade integrada destes picos de difração, no LAS, em função da temperatura sem 

encontrar, contudo, indícios da transição V-VI existente nos materiais com sódio. 

O estudo da intensidade integrada apresenta resultados interessantes na região de 

temperatura da transição IV-V. Na Fig.7.8 observa-se que a intensidade integrada dos 

picos de difração do LAS com localizações próximas de 20 = 14, 20 e 22° apresentam 

descontinuidade em temperaturas próximas de 190 K. Acredita-se que a transição IV-V 

também possa estar presente no LAS. No entanto é necessário um estudo mais detalhado 

deste material para confirmar a existência desta transição no LAS. 

Na Fig.7.9 é mostrado o padrão de difração do LASS 1 % para as temperaturas de 178 

e 200 K onde LASS 1 % encontra-se em diferentes fases. Através do refinamento com 

o programa Fulproff encontrou-se os seguintes parâmetros de rede para o LASS1%: 

° 	 o 	 o 	 ° 3 
a = 5, 26 A; b = 9,14 A;e e = 17, 44 A, que resulta em um volume de 838,45 A para 

a célula unitária. Este resultado foi obtido para a proposta de grupo pontual C2 (P21 ). 
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Uma vez que os padrões de difração das fases IV e V posuem os mesmos picos 

de difração com pequenas diferenças nas posições, toda a análise feita para a fase IV 

continua sendo válida para a fase V. A transição IV-V deve ser muito sutil de modo 

a não originar outros planos de espalhamento. Assim, acredita-se que esta transição 

deva-se a pequenas reorientações dos grupos poliatômicos9. Este modelo de transição 

se enquadra nas transições decorrentes de inclinações relativas dos poliedros de primeira 

coordenação (polyhedral tilt phase transition [35] ). Como falado no capítulo 2, neste 

tipo de transição geralmente há formação de domínios (twinnings) quando se passa de 

uma fase de alta simetria para uma fase de mais baixa simetria. Este fato pode estar 

relacionado com a variação na intensidade de luz espalhada observada na espectroscopia 

Raman durante a transição IV-V como será visto mais adiante. 

7.3 Espectroscopia Raman da nova fase. 

7.3.1 LASS1 %: Espectros Raman das novas transições. 

Os espectros de micro Raman do LASS1%, abaixo de 220 K, foram tomados em 

várias temperaturas e em todas as geometrias de espalhamento ao longo dos eixos r 

e z, da mesma forma que nos capítulos anteriores. A série de medidas apresentadas 

neste capítulo, assim como nos anteriores, foram tomadas no sentido decrescente de 

temperatura. Os espectros medidos apresentaram diversas modificações à temperaturas 

9Por esta hipótese o movimento dos tetraedros seria o bastante para modificar o campo cristalino dos ions da rede, dando 
origem (ou aniquilando) a modos externos da rede, tal qual visto em nossos trabalhos de espectroscopia Raman, Fig.7.11. 
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próximas de 185 K e mais abaixo, em torno de 120 K. Inicialmente serão mostrados os 

resultados encontrados em representações tiradas ao longo do eixo x. 

Foi observado na região dos modos externos, na representação x(yz)x (Fig.7.10), o 

surgimento de uma pequena banda em 39 cm-1, que se torna mais evidente a partir da 

temperatura de 140 K. O surgimento de uma banda, na região dos modos externos, só 

pode ser explicado por uma mudança na simetria translacional da rede, o que implica 

em uma transição de fase sofrida pelo LASS1% no intervalo de temperatura estudado. 

Esta observação concorda com nossos resultados de constante dielétrica e difratometria 

de pó, conforme já visto. Também nos chamou a atenção um modo surgido em 63 

cm-' nesta região de temperatura. A banda associada a este modo já é bem evidente à 

temperatura de 140 K, embora exista a possibilidade deste modo já existir acima de 200 

K. Ainda nesta representação, observou-se o surgimento de, no mínimo, duas bandas 

asymmetric stretching do tipo v3  do SO4, com freqüências de 1099 e 1112 cm', como 

pode ser visto na Fig.7.1o. Algumas bandas pouco intensas e que aparecem na Tabela 

7.1, como aquela encontrada em 93 cm' na geometria x(yz)x, podem ter surgido na 

transição IV-V (a 185 K) ou podem, ainda, ter surgido durante a transição IIl-IV (a 

239K), sendo insufucientemente intensas para serem notadas. 

Na geometria x(zz)x, observou-se o surgimento de duas bandas, na região dos mo-

dos externos, com freqüências de 240 e 270 cm' (Fig.7.11). A banda de 270 cm-  surge 

a partir de temperaturas inferiores a 200 K, aumentando gradualmente sua intensidade 

com o abaixamento da temperatura. Foi feito o gráfico da intensidade relativa das ban-

das associadas a estes modos em função da temperatura, tendo como referência a in- 
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tensidade de uma banda associada a um modo asymmetric bending do tipo v4(SO4), 

localizado em 649 cm-1(Fig.7.11). O objetivo disto foi eliminar os efeitos da variação 

da potência do laser na intensidade dos modos estudados. O surgimento destes modos 

de forma contínua mostra que esta transição tem um caráter suave possuindo caracterís-

ticas de uma transição de fase de segunda ordem. Sendo assim, a simetria da estrutura 

resultante deve ser subgrupo do grupo C2. Logo a estrutura da fase V deve possuir sime-

tria espacial C2'2  dependendo da estrutura da fase anterior. Daí a propsta de grupo C2 

para a fase IV Se tivésse sido escolhido como proposta o grupo Cs (que seria a segunda 

e última possibilidade) então a transição IV-V teria que ser reconstrutiva. Isto significa 

que maiores modificações deveriam ser esperadas em nossos resultados de difratome-

tria e espectroscopia Raman. Neste gráfico, foi observado que na temperatura de 120 

K, o modo com freqüência de 270 cm-1  já começa a sentir os efeitos da transição V-

VI, apresentando um comportamento não mais linear com a temperatura. Nesta mesma 

região de temperatura observou-se o surgimento da banda com freqüência de 240 cm-1  

como pode ser visto na Fig.7.11. O surgimento destas bandas deixa claro a existência 

das novas transições. 

Na Fig.6.7 é visto o surgimento, durante a transição III-IV (a 239 K), de uma nova 

banda Raman associada ao modo symmetric stretching do tipo (SO4), na geometria 

x(yy)x, que aparecia da separação de outra banda associada a um modo do tipo v i (SO4 ) 

com freqüência de 1008,7 cm -1. Será mostrado agora que estas bandas, em especial 

a banda menos intensa, apresentam respostas para todas as transições abaixo de 250 K. 

Na Fig.7.12b, é observado o comportamento da largura de linha das bandas v i (SO4 ) 
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num intervalo de temperatura que vai de 295 a 53 K. A análise dos espectros foi feita 

com a ajuda do programa Microcal Origin, versão 5.0, onde acompanhou-se o com-

portamento da banda vt (SO4 ) desde a temperatura ambiente, simulando-a pela soma 

de duas gaussianas. No decorrer da análise observou-se que a banda de menor inten-

sidade se mostrou bastante sensível às outras transições, apresentando descontinuidade 

no comportamento da largura de linhas durante as novas transições. 

No gráfico da Fig.7.12b é visto que a largura de linha da banda mais intensa se 

mostra indiferente às transições conhecidas e às novas transições. No entanto, a banda 

menos intensa sofre descontinuidade em torno de 250 K, respondendo a uma transição já 

conhecida na literatura para o LAS[11] , e sofre outra descontinuidade próximo de 200 

K, como resposta à transição de 181 K que j á se faz sentir a partir de 200 K. A Fig.7.12a, 

mostra os fittings da banda associada ao modo v j  menos intenso para várias temperat-

uras. Nesta figuravê-se que este modo se acomoda em regiões distintas, conforme varia-

se a temperatura. Este resultado é explicado pela mudança do campo cristalino "visto 

" pelos grupos SO4  a cada transição. Isto faz com que os grupos sulfatos se acomodem 

em potenciais distintos, alterando a energia de vibração dos stretchings vi  (SO4). É im-

portante ressaltar que a variação da intensidade absoluta pode ter origem em fatores ex-

perimentais e foi mostrada na Fig.7.12 apenas como complemento de nossa análise. No 

entanto a largura de linha é influenciada pela anarminicidade do modo estudado e con-

sequentemente deve ser sensível principalmente a modificações na estrutura cristalina. 
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É visto na Fig.7.12, que de 250 a 190 K, o stretching vi (SO4), com freqüência de 

1017 cm', é bastante largo e pouco intenso, ganhando, a partir de então, um aumento 

de intensidade e estreitando-se mais, conforme é visto nas curvas tracejadas da Fig.7.12a. 

Neste ponto pode-se voltar à discussão sobre o mecanismo que rege a transição 

IV-V. Foi falado na seção anterior que esta transição deve ser muito sutil de modo a não 

originar picos de difração, assim, acredita-se que ela resulte de pequenas inclinações rel-

ativas dos poliedros de primeira coordenação (polyhedral tilt fase transition), em nosso 

caso tetraedros. Neste tipo de transição geralmente há formação de domínios (twinnings 

) quando se passa de uma fase de alta simetria para uma fase de mais baixa simetria. 

Este fato pode estar relacionado com a variação na intensidade de luz espalhada e, con-

sequentemente, na intensidade integrada, observada na espectroscopia Raman durante 

a transição IV-V Um dos exemplos mais claros de polyhedral tilt fase transition acon-

tece com o sulfato duplo LiCsSO4  quando ele é submetido a altas pressões [4] . 

Voltando à Fig.7.12a, é visto que a banda associada ao modo estudado continua 

ganhando intensidade até temperaturas próximas de 115 K a partir de onde sofre uma 

notável perda de intensidade. Dai em diante é visto no gráfico que este modo apresenta 

um comportamento invariante com a temperatura. Este último resultado é coerente com 

a proposta de uma nova fase abaixo de 120 K. 

Esta análise pode ser complementada pelo estudo da intensidade integrada da banda 

associada ao modo symmetric stretching v1(SO4) mais intenso da representação x(yy)x, 

localizado em 1009 cm'. Observa-se que esta banda apresenta variações significativas 

em sua intensidade integrada exatamente nas regiões de temperatura onde existem as 
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novas transições conforme pode ser visto no gráfico da Fig.7.13. A área sob a curva 

no espectro Raman deve manter-se aproximadamente constante, exceto nas transições 

onde a nova configuração das paredes de domínios pode alterar a intensidade integrada 

de espalhamento [36] . 

Nos espectros Raman, observa-se também algumas modificações ao longo do eixo 

z. Na Fig.7.14 são mostrados os espectros Raman da representação z(yy)z em duas 

regiões de freqüência num intervalo de temperatura que vai de 210 a 130 K. Nesta 

figura pode-se ver o surgimento de dois modos symmetric bending do tipo v2(804 ) 

com freqüências de 458 e 475 cm-', resultantes da transição IV (a 185 K). No espectro 

da Fig.7.14, pode-se também ver o surgimento de um modo asymmetric bending do tipo 

v4  (SO4) com freqüência de 629cm-' 

Na representação z(xx)z, observam-se muitas modificações que concordam com as 

propostas de novas transições em torno de 185 e 120 K. Na região dos modos externos, 

foi observado o surgimento de um pequeno modo em 29 cm-1  que é perfeitamente 

visível a 100 K. Não está claro se o surgimento deste modo resulta da transição V-Vl ou 

se ele já existe na fase V abaixo de 185K. A intensidade desta banda é pequena demais 

para se tirar alguma conclusão. Observa-se também o aparecimento de um modo com 

freqüência de 177 cm-1, que já se torna claro á temperatura de 160 K. 

Outra evidência da transição IV-V é o aparecimento de um modo com freqüência 

de 209 cm-1  que já é perfeitamente visível a 140 K, conforme pode ser visto no espectro 

da Fig.7.15. Ainda nesta geometria de espalhamento e relacionado à transição 1V-V, 

foi observado o surgimento de um modo asymmetric bending do tipo v4 (SO4), com 
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freqüência de 474 cm-1 a 140 K (Fig.7. t5). Observa-se também, o surgimento de um 

side band na banda com freqüência de 486 cm-1  a 140 K. Este side band começa a se 

formar em 140 K, por isso não está claro qual das novas transições deu origem a ele. 

Na Fig.7.16, observa-se o surgimento de uma banda associada ao modo asymmetric 

stretching do tipo v3(SO4) com freqüência de 1150 cm-1, entre as temperaturas de 

190 e 120 K, resultante da transição IV-V Esta banda surge da separação da banda 

observada com freqüência de 1149 cm-1  a 200 K. Na Fig.7.16, são apresentados os 

espectros Raman entre as temperaturas de 200 e 90 K. Observa-se que duas bandas 

associadas aos modos symmetric bendings do tipo v4(N114), localizadas em 1416 e 

1444 cm-' a 200 K, dividem-se dando origem a um total de seis bandas com freqüências 

de 1407, 1419, 1441, 1449, 1470 e 1489 cm-1  a 140K, sendo que as duas últimas bandas 

são pouco intensas. Resultante da transição IV-V observa-se ainda nestes espectros, o 

surgimento de uma banda associada ao modo asymmetric bending do tipo v2  (N114) com 

freqüência de 1700 cm-1  que já está totalmente visível a 130 K originado da separação 

de uma outra banda com freqüência de 1686 cm-1  a 200 K. Assim, é visto claramente 

a existência de uma nova fase no LASS1% abaixo de 185 K. 

Na Fig.7.17, é mostrada a região dos modos externos dos íons da rede e das rotações 

do SO4, para a geometria z(yx)z. Nela, observa-se o surgimento de um novo modo com 

freqüência de 209 cm-1. Atribui-se o surgimento deste modo à transição IV-V. Nesta 

região, observa-se também o surgimento de modos com freqüências de 108 e 116 cm-' 

a 120 K. Esta é uma região onde nota-se uma instabilidade muito grande, talvez como 

conseqüência de uma coexistência de fases. Por conta disso, não pode-se dizer, com 
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certeza, se o surgimento destes dois últimos modos citados está relacionado à transição 

IV-V ou à transição V-VI. 

Ainda na Fig.7.17 observa-se, como conseqüência da transição V-Vl, a fusão de 

duas bandas com freqüências de 72 e 78 cm-1  a 170 K. À temperatura de 90 K já pode 

ser vista uma única banda com freqüência de 76 cm'. Vale também ressaltar um side 

band surgindo com freqüência de 149 cm-' a 100 e 90 K. 

Relacionado à transição V-VI, pode-se ver na geometria z(xx)z (Fig.7.15), o de-

saparecimento de bandas na região dos modos externos. Na Fig.7.15, observa-se que 

próximo de 72 cm-1  a 200 K existem pelo menos dois modos com energias muito próx-

imas, de forma que as respectivas bandas ficam convolucionadas. Já na temperatura de 

100 K observou-se somente um modo com freqüência de 76 cm' resultante da fusão 

dos outros dois (ou três) modos. O mesmo ocorre com as bandas de freqüências de 96 

e 100 cm-1  a 200 K, que fundem-se, dando origem a uma única banda com freqüência 

de 100 cm-1  a 100 K. 

Apoiando, também, a proposta de uma nova transição em torno de 110 K, na 

geometria x(zz)x pode ser vista uma única banda com freqüência de 62 cm-1  a 100 

K, que é resultante da fusão de duas bandas com freqüências de 53 e 61 cm-1  a 180 

K (Fig.7.18). Além disso, observa-se nesta geometria que existem três modos com fre-

qüências de 68, 82 e 79 cm' à temperatura de 180 K, que apresentam grandes modi-

ficações ao passarem pela transição V-VI( à 115 K). Abaixo de 110 K, as bandas com 

freqüências de 79 e 82 cm-1  fundem-se dando origem a uma única banda com freqüên- 
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cia de 75 cm-1, enquanto que a banda com freqüência de 68 cm-1  perde intensidade 

continuando, porém, a ser visto a 100 K. 

Abaixo de 185 K é observada a existência de uma banda com freqüência de 108 

cm-1  que já é perfeitamente visível a 100 K, apesar de ser pouco intensa acima desta 

temperatura. Duas outras bandas, pertencentes a geometria x(zz)x, que fundem-se du-

rante a transição V-VI, são observadas com freqüências de 114 e 117 cm-1  a 160 K. 

Estas bandas dão origem a uma única banda com freqüência de 116 cm-1  a 100 K. Este 

conjunto de modificações em torno das temperaturas de 185 e120 K, juntamente com 

os resultados de constante dielétrica e difratometria, não deixam dúvidas a respeito da 

existência de duas novas fases no LASS1% nos intervalos de temperatura compreendi-

dos entre 185 e 120 K; e abaixo de 120 K. Além desta temperatura não pode-se afirmar 

que as transições conhecidas no LAS continuem existindo no LASS 1%, uma vez que os 

efeitos da entrada de sódio na estrutura não são conhecidos para baixas temperaturas. 

Na Tabela 7.1 , são listados todas as freqüências, em cm-1, das bandas obser-

vadas abaixo de 185 K. As freqüências apresentadas em negrito referem-se a novas 

bandas encontradas abaixo de 120 K consideradas como pertencentes a uma nova fase 

do LASS1%. As freqüências assinaladas com um asterisco referem-se a bandas pouco 

intensas, porém encontradas em vários espectros. As freqüências unidas por chaves 

são referentes a modos que, durante a transição V-VI, se unem dando origem a um 

único modo. Para atribuir as freqüências, foram utilizados os critérios de Acharya e 

Narayanan[30] . 
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7à(bela 7.1. Macao de frequência dos modos encontrados nas novas fases. 

Atribuições No pó z(yy), z(yxp z(xx)p x(yy)R x(yz)R x(zz)R 

T(Li,SO4,NH4) 

R(SO4) 

R(NH4) 

50 

128 

183 

204 
262 
369 

32 

48 
57 

74 

132 
149 

200 

370 

32 

48 
55 

73 

99 

133 
151 

2(10 
276 
369 

(29*) 

41 
50 

61 
73 

78  
85 
97 
101 
108* 
117* 

135 
155 
175- 

201 
209 

132 
148 

200 

127- 117 

39  
46

48 

61  
74  

79 
84 
92  

97 
108- 

124 
155 
17fi 

3l* 

57 
61 

68 
73 
79 
84 
93* 
98 
108*- 

114 

} 
125 
152 
176- 

200 
240 
271 
362- 

Li-0 
387 
414 402 402 

369 
402 

369 
402 

365 
397 

389 
401 

v2(SO4) 472 
458 
463 
475 
484- 

424 
441 
461 
476 
484 

426 
441 
457 
469* 
474 
485 
490- 

440 
462 

476 
486 

434 
462 

477 
486 

435 
462 
459 
477 
487 

v4(SO4) 
630 
642 

621 
629 
639 
648 

621 
630 
638 
648 

620 
630 
638 
649 
667 

620 
630 
- 
649 
667 

623 
631 
642 
649 
667 

629 
638 
- 
648 
667 

vi(SO4) 1012 
1008,7 
1017 

100,8 
1017 

1008,6 
10017 

1008 1008 
1008 
1017 

v3(SO4) 

1082 
1095 
1104 
1141 
1162 
1186 

1084 
1098 
11131012 

1149 
1205 

1083 
1089 

1151 
1174 
1205 

1084 
1098 
1112 
1150 
1175 
1205 

1083 
1100 
1112 
1148 

1205 

1079 
1083 
1099 
1107 
1112 
1149 
1173 
1205 

1083 
1098 
1112 
1151 
1173 
1205 

v4(NH4) 
1406 
1429 

1411 
1445 
1484 

1414 
1445 
1485 

1407 
1419 
1441 
1449 
1470* 
1489* 

1410 
1485 

1410 
1458 

 1411 

v2(1\1I:1 ) 1670 1684 1687 
1686 
1700 

1694 1691 1692 



Acredita-se que a descoberta destas novas transições seja de fundamental i mportân-

cia para se entender melhor não só o mecanismo das transição do LASS como até mesmo 

do material puro (LAS). Apesar de haver uma vasta literatura sobre o LAS, não existe 

uma teoria fechada que explique o exato comportamento destes materiais com a vari-

ação de temperatura. 

Uma técnica interessante no complemento do estudo das fases de baixa temperatura 

no LASS seria a aplicação de pressão hidrostática. Embora a pressão e a temperatura 

não sejam variáveis conjugadas, o comportamento dos compostos do tipo A'A"13X4  a 

baixas temperaturas e altas pressões possui alguns aspectos em comum, especialmente 

o congelamento do movimento térmico dos tetraedros BX4. A altas pressões a perda de 

liberdade do movimento em posições equivalentes é uma conseqüência da diminuição 

no volume da célula fazendo com que a energia requerida para mudar as posições dos 

tetraedros seja muito grande quando comparada com a energia térmica. A baixas tem-

peraturas a energia térmica diminui, o que torna pouco provável estas mudanças de 

posição. Além disto, o próprio ato de diminuir a temperatura também contribui com a 

diminuição do volume da célula, o que provoca um aumento da energia necessária para 

mudar a posição dos tetraedros. 

No caso dos materiais estudados no presente trabalho, certamente que a dinâmica 

do SO4  deve desempenhar um importante papel. Qualitativamente pode-se enxergar as 

sucessivas modificações de fases, como sucessivas restrições ao movimento dos tetrae-

dros SO4-2, "congelando-os " em determinadas direções preferenciais. Deve-se notar, 

entretanto, que nestes materiais uma descrição quantitativa, embora certamente pos- 
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sivel, é muito mais complicada devido ao fato de que os ions NH¡ podem fazer pontes 

de hidrogênio com os oxigênios dos ions SM. A formação destas pontes introdus um 

elemento adicional ao problema, elemento este inexistente no caso dos outros sulfatos 

duplos onde as ligações são fundalmentalmente iônicas. Este elemento adicional foi 

constatado em trabalho recente [25] onde se observou que a introdução de uma pe-

quena quantidade de NH em sítios de K+ na estrutura do LiKSO4, modifica bastante as 

transições de fase de material. Uma das perspectivas de trabalho futuro e continuidade 

do presente estudo será fazer uma descrição mais quantitativa destas transições, envol-

vendo talvez a teoria fenomenológica de Landau das transições de fase. 

~ 
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Figura 7.9- Comparação dos padrões de difração do LASS 1 % nas temperaturas de 200 e 178 K. 
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espalhamento x(yz)T nas regiões dos modos externos dos ions da rede e na região dos modos do tipo 
v3(SO4 ). 
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mostra-se: a) A evolução com a temperatura dos espectros Raman tirados na geometria de espalhamento 
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Capítulo 8 

Conclusões. 

Neste capítulo é feito um apanhado geral dos resultados obtidos em estudos com 

temperatura do LASS para diferentes concentrações de Nat, a saber: 0,0 (puro), 1,0 

e 20% de Nã f . Entre estas concentrações, foi dado ênfase ao estudo do material com 

1% de Na+. Para estes estudos foram utilizadas as técnicas de espectroscopia Raman 

polarizado, difração de raio-X , constante dielétrica e condutividade iônica. Nossos 

estudos foram realizados num intervalo de temperatura entre 508 e. 80 K; na região de 

altas temperaturas (T>300 K) apenas medidas de constante dielétrica foram realizadas. 

Conclui-se neste trabalho que o /3 — LASS experimenta um total de cinco tran-

sições de fase entre as temperaturas de 500 e 80 K. Destas transições, três são conhecidas 

do estudo do a—LAS e duas são totalmente inéditas. Uma das transições experimen-

tadas pelo LASS1% ocorre a alta temperatura em 'I' = 453 K (450 K no LASS20%). 

Esta aparenta ser uma transição ferroelétrica levando a estrutura para uma grupo C. 

Acredita-se que a fase de alta temperatura pertença a uma simetria espacial DZt [9] ,[7] . 

A segunda transição apresentada pelo LAS S 1 % ocorre a 284 K ( 281 K no LASS20% 

). Esta transição leva a estrutura cristalina de uma simetria espacial CL com quatro 

moléculas por célula unitária em sítios equivalentes de simetria C1  para uma simetria 

com grupo espacial C2h  também com quatro mléculas por célula unitária ocupando sí-

tios equivalentes de simetria C1 . Esta é uma transição reversível de 1" ordem. 
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A terceira transição existente no LASSI% foi verificada em torno de 245 K ( 240 

K no LASS 20 %). Esta transição leva a estrutura para o grupo espacial Cz'2  com quatro 

moléculas por célula unitária ocupando sítios não equivalentes de simetria C I . 

Por fim encontrou-se duas inéditas transição abaixo de 210 K no LASS 1 % . Uma 

destas transições foi encontrada no LASSI% a 185 K (190 K no LASS20%). Ela 

aparenta ser uma transição conformacional de segunda ordem. Esta transição é rever-

sível e leva a simetria cristalina de grupo espacial C2'2  para o grupo espacial Cz' 1 . A 

segunda nova transição encontrada no LASSI% ocorre a 120 K (133 K no LASS20%) 

e ainda não existe uma proposta para a simetria desta nova fase. 

Na transição encontrada a alta temperatura, a constante dilétrica do LASS1% ao 

longo do eixo a em função da temperatura mostra um comportamento muito semel-

hante ao encontrado por Mitsui et al. [7] no LAS, que observa em seu trabalho um com-

portamento obedecendo a lei de Curie para uma transição do tipo para-fero. Foi visto 

também que a temperatura desta transição diminui com o aumento de Na I na estrutura. 

No aumento da temperatura chegou-se ao ponto de fusão do LASS20% que ocorre em 

torno de 508 K. 

No difratograma à temperatura ambiente, foi visto que o LASS, tal qual o LAS, pos-

sui simetria pertencente ao grupo fator C2,, concordando com os resultados de Dollase 

et al. [8] . Também constatou-se que o LASS, a temperatura ambiente, possui um total 

de quatro moléculas por celula unitária. Para isso utilizou-se a densidade estimada pelo 

método de Arquimedes. Foram determinados os parâmetros de rede das concentrações 

estudadas e verificou-se a presença de sódio através da sensível diminuição no volume 
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da célula unitária com o aumento da concentração de Na I . Por conta das suaves modi-

ficações encontradas a temperatura ambiente, acredita-se que a fase anterior (acima de 

453 K) continua pertencendo à simetria Dg conforme propôs Abul et al. [9] . 

Nos estudos de constante dielétrica observou-se a transição que ocorre a 284 K no 

LASS 1% e verificou-se que a temperatura desta transição diminui para 281 K no mater-

ial com 20% de Na+. Este fenômeno foi atribuído à diminuição de pontes de hidrogênio 

pela substituição dos ions NH4. Também foi feita a distribuição dos 132 modos de vi-

bração do LASS e observou-se que esta distribuição de modos aceita perfeitamente a 

proposta de grupo fator C2v  feita pela análise de raio X. 

Nos espectros Raman do LASS1% foram encontrados alguns modos não relatados 

na literatura em regiões de freqüências próximas de 700 cm'. Acredita-se que estes mo-

dos possam estar relacionados a vibrações dos oxigênios do SO4  2  contra os hidrogênios 

dos ions NI-I4 [31] . 

No LASS I% os espectros Raman polarizado em função da temperatura apresen-

taram variações muito intensas, durante a transição lI-III (284 K), num estreito intervalo 

de temperatura, principalmente nas geometrias relacionas às componentes cx„,3, do ten-

sor Raman. Este resultado concorda com a proposta de uma transição de l a ordem. Já 

para as geometrias associadas à componente o do tensor Raman não foram observadas 

variações nos espectros Raman durante a transição II-Ill. Possivelmente este resultado 

deva-se a uma rotação dos ions SO4  em torno do eixo z [11] ,o que deixaria invariantes 

os espectros tirados com polarização zz. A fase III foi identificada como pertencente à 

simetria C2,„ através da qual conseguiu-se indexar todos os picos de difração obtidos ex- 
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perimentalmente. Este resultado concorda com os dados encontrados na literatura para 

o LAS [18] . Na região de temperatura da fase I II foram determinados os parâmetros de 

rede do LASS para as diversas concentrações estudadas. Também fez-se a distribuição 

dos 132 modos de vibração do LASS nas representações irredutíveis do grupo C2,,. 

A fase V sugerida por Mendes Martins[11] , foi confirmada por nossos experimen-

tos de espectroscopia Raman a temperaturas próximas de 250 K no LASS1%. Nos ex-

perimentos de constante dielétrica verificou-se esta transição apenas no material com 

20% de Na+ a temperaturas próximas de 240 K. Em nossos trabalhos de espectroscopia 

Raman no LASS1%, foram observadas variações suaves nesta região de temperatura 

concordando com a proposta de Mendes Martins de uma transição de segunda ordem. 

Pelas regras de exclusão encontradas na tabela internacional de cristalografia e através 

da teoria de grupos conseguiu-se chegar às possibilidades de simetrias C2'2  ou C1 para 

esta fase. É interessante notar que foi eliminada a possibilidade de grupo Cy deixada 

por Mendes Martins. Para qualquer destes grupos eliminou-se a possibilidade de dobra-

mento de célula por teoria de grupos de onde observa-se também que as quatro molécu-

las da célula unitária estão distribuidas em dois sítios não equivalentes de simetria C i  . A 

escolha da simetria C2 para a fase IV foi feita pela observação de uma segunda transição 

no LASS 1 % a 185 K que acredita-se ser de segunda ordem. Para a proposta de grupo C,19  

para a afase IV a transição IV-V deveria ser reconstrutiva. Esta hipótese é incompatível 

com nossas observações. Assim a fase 1V apresenta simetria pontual C2 possuindo qua-

tro moléculas por célula unitária ocupando sítios não equivalentes de simetria C1 . Este 
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resultado concorda com o proposto por Mende Martins [11] . Para esta fase foi feita a 

distribução dos 132 modos de vibração do LASS 1 % nas representações do grupo C2. 

Abaixo de 210 K foram encontradas duas inéditas transições no LASS. Uma ocorre 

em 185 K no LASS 1% (208 K no LASS20%) e a outra foi observada em 120 K no 

LASS 1% (133 K no LASS20%). Observou-se nos estudos de constante dielétrica que 

a transição IV-V também é uma transição reversível. 

Nos experimentos de espectroscopia Raman, foi visto que a transição 1V-V é suave 

(Fig.8.11) enquadrando-se no perfil de uma transição de segunda ordem. Partindo deste 

pressuposto e utilizando a teoria de Landau e os critétrios de exclusão da cristalografia 

em conjunto com a teoria de grupos, conclui-se que esta transição levaria a estrutura para 

uma simetria C2'1  dependendo da transição III-IV A credita-se que os grupos sulfatos 

sejam os maiores responsáveis pelas novas transições observadas. Por exemplo, é visto 

no padrão de difração tirado durante a fase V que a transição IV-V aparenta ser uma 

transição do tipo polyhedral tilt phase transition com um sutil deslocamento relativo 

dos grupos sulfatos, o suficiente para o não surgimento de planos cristalográficos. 

A estrutura da fase VI ainda está obscura por ser muito difícil de ser analisada de-

vido às limitações em nossos experimentos de raio-x para baixas temperaturas. Sabe-

se, porém, que esta é uma transição reversível (Fig.8.5c e d) e não destrutiva caracteri-

zada por visíveis modificações na região dos modos externos e surgimento de um plano 

cristalográfico em torno de 20 = 21, 7°. 

Observou-se, também, que o aumento de Na+ na estrutura diminui a temperatura 

de ativação das transições encontradas acima de 230 K e aumenta a temperatura de ati- 
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vação das novas transições. Este fenômeno foi atribuído à predominância dos efeitos de 

diminuição de volume (em baixas temperaturas) sobre a mobilidade dos íons SO4-2  em 

relação aos efeitos da diminuição das pontes de hidrigênio que devem ser mais intensos 

para altas temperaturas. 

Foram feitas também medidas de difratometria no LAS e não foi observada a tran-

sição V-VI. Já a transição IV-V parece estar presente causando anomalias na intensidade 

integrada em alguns picos de difração. É certo, no entanto, que o aumento do dopante 

intensifica a resposta de todas as transições encontradas no LASS 1 % em função da tem-

peratura, inclusive numa região de acomodação encontrada a temperaturas próximas de 

150 K. Nesta temperatura foram observados nuances na constante dielétrica e em alguns 

picos de difração do LASS. 

Como trabalhos futuros, sugere-se que se façam medidas de difração de nêutrons 

em monocristais de LAS e LASS a baixas temperaturas afim de se resolver a estrutura 

das novas fases descobertas no LASS e verificar se estas transições são ou não induzi-

das pela introdução do dopante na estrutura cristalina. Também são sugeridos estudos 

para diferentes concentrações de LASS portécnicas como pressão hidrostática, calor es-

pecífico, espalhamento Brilouin em função da temperatura, infravermelho por reflexão, 

e outras que possam esclarecer até que ponto o LASS mantém o padrão de comporta-

mento do LAS e quais as possíveis modificações com a concentração. 
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APÊNDICE A 

Tópicos de espalhamento de luz. 

A.1. Espalhamento Raman. 

O fenômeno de espalhamento inelástico de luz pela matéria, foi predito teorica-

mente em 1923 por A.Smekal. No entanto, a observação e interpretação correta foi feita 

pela primeira vez por C.V. Raman e K.S. Krishnan também em 1923 na Índia, onde tra-

balhavam com líquidos. Independente e simultaneamente na Rússia, G. Landesberg e L. 

Mandelstan deram contribuições semelhantes porém trabalhando com quartzo. Quando 

a luz atravessa um meio material, uma parte dela é refletida, uma parte é transmitida e 

uma pequena parte participa de um fenômeno que chamamos de espalhamento (Fig.8. l ). 

Este espalhamento é devido à excitação ou deformação da matéria que ocasiona alter-

ações na polarizabilidade da amostra. 

Sabemos da teoria eletromagnética que polarizações permanentes do tipo dipolar 

não interagem com a radiação. No entanto, dipolos oscilantes emitem ou absorvem ra-

diação. Deste modo para observarmos o fenômeno do espalhamento, devemos trabalhar 

com polarizações oscilantes. 

Em analogia com o fenômeno da colisão, nós podemos caracterizar os tipos de es-

palhamento como elástico, onde a radiação espalhada possui a mesma energia da radi-

ação incidente (espalhamento Rayleigh, que é o pico de altíssima intensidade, denomi- 
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luz espalhada luz incident ~ 
a 

la refletida 

l~z transmitida 

Figura 8.1- Diversos fenômeno de espalhamento que ocorrem durante o espalhamento, obtido da ref. [40] 

nado de linha do laser, observado nos espectros Raman), e inelástico, onde as radiações 

espalhada e incidente possuem energias diferentes (espalhamento Raman). 

Neste último caso a energia perdida (ganha) pela radiação incidente para a (pela) 

amostra deve corresponder a uma diferença entre estados energéticos do sistema. Esta 

é uma condição de espalhamento que veremos com detalhes mais adiante. 

A.2. Espalhamento por dipolo oscilante 

Como vimos, o fenômeno de espalhamento está diretamente relacionado a dipolos 

oscilantes, sejam estes de origem atômica, molecular ou mesmo a nível de estrutura 

cristalina, como é o caso da deformação de subestruturas por propagação de fônons na 

rede. Iremos nesta seção tratar de espalhamento por dipolo oscilante, analisando a nível 

atômico, onde imaginaremos pictoricamente um par de cargas representando os centros 

de cargas positiva e negativa da nuvem eletrônica. 
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No caso em que o dipolo não estiver preso a um campo cristalino, as radiações 

incidente e espalhada terão a mesma frequênciafw 27f 	onde ké o comprimento da 

(I) 	,,-` j6tons inctc~entes 
2 

Co 	a 

co~ 

.fõtons espalhados 

Figura 8.2- Espalhamento de luz por um dipolo oscilante. 

4 	radiação emitida pelo dipolo. Neste caso teremos um momento característico 

X11= q_Jl 

que irá também definir a direção de polarização da radiação emitida. 

Se imaginamos agora esta molécula sujeita à ação de um campo oscilante do tipo /Po 

e "~t (todas as componentes oscilam em fase ), então o momento da molécula tenderá a 

se alinhar com a polarização do campo oscilante e a molécula irá vibrar e emitir radiação 

com mesmas frequência e polarização da radiação incidente. Neste caso temos 

• =c.~ ,~. ,/  

Assim temos um momento dipolar induzido dado por 

M= (V (A. l) 

4 	onde a é a polarizabilidade, que representa a resposta do momento dipolar ao campo 

aplicado. Neste exemplo, c é apenas uma constante pois M e 1a; têm a mesma direção. 

Agora imaginaremos que esta molécula está ligada à estrutura cristalina de modo 

que o campo oscilante não conseguirá mais alinhar a polarização da molécula com a sua, 
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apesar de agir neste sentido. Neste caso, o momento induzido e o campo incidente não 

estão no mesmo sentido de modo que a polarizabilidade terá que ser representada por um 

tensor. A mais significativa contribuição para o momento induzido, neste caso, é devida 

principalmente à nuvem eletrônica, uma vez que o núcleo dos ions do cristal são menos 

deformáveis pela radiação incidente por causa de sua grande inércia. Este fato é devido 

à freqüência da luz incidente ser muito maior que a frequência de vibração nuclear (da 

ordem de 102  a 103), de modo que a polarizabilidade é de origem eletrônica[40] . Tam-

bém, a frequência de vibração do dipolo não será a mesma da radiação incidente mas 

dependerá das forças intermoleculares que agem sobre o dipolo1Q . Do mesmo modo, 

a polarização da radiação espalhada depende da simetria a que o dipolo está sujeito. 

Assim, vemos que a frequência e a polarização da radiação espalhada irão conter infor-

mações preciosas acerca da posição dos ions e das forças de interação interiônica dentro 

da estrutura cristalina. 

Os sistemas cristalinos são compostos por moléculas dispostas de modo regular na 

estrutura. Estas, por sua vez, são compostas por núcleos e nuvens eletrônicas que ocu-

pam posições ou regiões de probabilidade de modo a apresentar em geral um momento 

dipolar característico. Estes momentos somados irão resultar na polarização espontânea 

da amostra cristalina. Ao aplicarmos um campo elétrico numa molécula, induzimos 

uma modificação na configuração do sistema e esta variação na configuração induz 

um novo momento dipolar nesta molécula. Assim, ao aplicarmos um campo em uma 

amostra obtemos um momento induzido dado também pela eq.A.1. No entanto este é 

10Para os cristais reais devido às dimensões finitas, falhas, impurezas e outros fatores mais complexos, essas oscilações apre-

sentam uma certa anarmonicidade que darão origem à largura das bandas que obtemos no espectro de frequ€xrcia[40] . 
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um novo caso em que esta relação não é linear, uma vez que o momento dipolar in-

duzido não necessariamente está na direção do campo aplicado. Consequentemente, a 

grandeza que relaciona o campo com o momento induzido é um tensor de segunda or-

dem de origem eletrônica denominado de polarizabilidade elétrica. 

É válido também observar que as moléculas que possuem átomos com mais elétrons 

em camadas externas e com ligações atômicas mais fracas ou ligações múltiplas, são 

mais facilmente deformáveis, logo possuem maior polarizabilidade. 

Para moléculas não orientadas, como é o caso de gases e líquidos, as componentes 

do tensor polarizabilidade variam constantemente, de modo que a polarização obser-

vada, nada mais é do que uma média das polarizações das moléculas. No entanto, para 

estes materiais, o traço e as componentes anisotrópicas do tensor polarizabilidade inde-

pendem de um referencial fixo. Portanto, grandezas associadas ao traço e anisotropia 

também serão independentes do referencial, tais como a intensidade de espalhamento e 

a constante dielétrica. 

Numa rápida análise dimensional temos 

onde Q é unidade de carga, L é unidade de comprimento e V é unidade de potencial. 

Deste modo temos 

que no sistema m.k.s. vem a ser C m2/volt. 
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A.3. Tipos de espalhamento 

Imaginemos que incidimos um campo elétrico sobre um meio com polarizabilidade 

~ 
a. Induzimos assim, um momento de dipolo elétrico M , tal que: 

, 	 ,  
M3(1) = ajk Lk = ajkl~Zke-Z~,r  (A.2) 

onde ajk é a componentejk do tensor polarizabilidade e Ek é a componente k da radiação 

incidente(observe que estamos usando a notação de indices repetidos). 

Neste caso, Mj(t) é a resposta da componente j do momento de dipolo à compo-

nente k do campo. Até agora temos tratado com grandezas microscópicas, porém estas 

-} 

darão origem a observáveis macroscópicos como a polarização P sofrida pela amostra 

devida ao campo aplicado, e a susceptibilidade dielétrica xjk que substitui o conceito 

de polarizabilidade no caso macroscópico. Assim, temos as relações 

P, (t) _ eox jkEk 

xjk = Pajk 

onde Eo é a permissividade dielétrica do meio e p é a densidade de dipolos da amostra'' . 

O sistema de átomos está em constante agitação térmica. Desta forma a polariz-

abilidade ajk passa a ser uma função de w e das coordenadas normais {X1nL (t)} do sis-

tema (onde temos rn coordenadas normais localizando o átomo 1 no instante t). A de- 

Devemos notar que esta densidade é função tanto da pressão quanto da entropia do sistema(ver ref. [41 ] ), de modo que 
uma flutuação do tipo: 

bp - 
(aP 

aP) SP 
I s 	1 C

as
}

r,
Ss 	 (Al) 

dará origem á variações na polarização. Esta, por sua vez, está relacionada com a interação da radiação com a matéria. A implicação 
direta deste processo é a origem de espalhamento de duas naturezas. O primeiro termo da equação A.3 , varia com a flutuação 
da pressão (diretamente relacionada aos %nons acústicos), que se propagam na matéria espalhando o feiton incidente com uma 
freqüência diferente da inicial, dando origem ao espalhamento Brillouin. O termo que varia com a flutuação da entropia na eq.A.3, 
dá origem ao espalhamento elástico Rayleigh. 
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pendência de ajk em relação a w aumenta quando este se aproxima de uma freqüência 

de transição eletrônica. Trata-se do espalhamento Raman ressonante. 

Para temperaturas próximas ou inferior à temperatura ambiente, não há um grande 

distanciamento dos átomos em relação à posição de equilíbrio, então expandimos a jk 

em torno da configuração de equilíbrio X Im(0) = O , obtendo assim: 

a ik 	aik (0) + 
(3)CX jk 	

X(7n( t) + ... 	 (A.4) — 0Xtm 

onde os termos de segunda ordem em diante podem ser desprezados por possuirem 

dependência quadrática com X1,,,(t), que por sua vez é muito pequeno. 

Para um único modo excitado(espalhamento em primeira ordem) temos : 

Xim(t) = Aim cosw't = (1/2)Airyn{e
iw't + 

onde Aim é a amplitude máxima de oscilação do modo . Substituindo este resultado na 

eq. A.4 nós obtemos : 

ajk = ajk(n) + 
( 8 k ) 

~X 	Airn{e't
2 	im j 

 

Substituindo ainda na eq.A.2 temos 

Mi(t) = ajk(o)Eike-iwt, + (Ok ) 
Aim{ew't + e,-'t} .iikct+ 

	

C~Xtm o 	
I 

onde subentende-se que o termo 1/2 entra na constante tia. Temos ainda que: 

M7 (t) = a~k(o)Eikeiwt + 
( 8aik ) 	

zmFik{e-it+ -(w+ w }.l + ... 	(A.5) 
ÓX6m p 

Notamos que o primeiro termo é um dipolo oscilante com freqüência w. Da teoria 

clássica enunciada por Hertz temos que todo dipolo elétrico oscilante emite radiação 
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com sua própria frequência de oscilação12  de modo que este termo é responsável pelo 

espalhamento Rayleigh'', i.e., espalhamento com a mesma frequência da luz incidente. 

Num processo de espalhamento Rayleigh, o fóton incidente induz uma transição en-

ergética "virtual" na rede cristalina, i.e., o sistema decai para o estado energético fun-

damental, mas com um estado de fônon diferente do estado inicial. 

O segundo termo da Eq A.5 dá origem a dois tipos de radiação (w ± ti). Este 

termo é proporcional á derivada da polarizabilidade (tensor Raman) e é responsável pelo 

espalhamento Raman de primeira ordem, onde a freqüência da radiação espalhada é a 

soma ou a diferença da freqüência da luz incidente e da freqüência do fônon ou modo 

normal de vibração da rede. 

No espalhamento Raman de primeira ordem, há criação ou desaparecimento de um 

único fônon da rede. Para = +w', o fóton espalhado absorveu energia de um fônon 

da rede, este é o processo anti-Stokes. No processo Stokes, porém, a luz incidente excita 

um fônon da rede, e a freqüência espalhada é Los  = — cv' . O processo anti-Stokes é 

menos provável de ser observado para baixas temperaturas, pois a amostra não estará 

propensa a ceder energia. Por estas razões é que nos interessa mais o processo Stokes. 

O espalhamento é denominado Brillouin se apenas fônons acústicos são envolvi-

dos. Para o caso onde há o envolvimento de fônon ótico temos o espalhamento Ra-

man.Os termos de ordem mais alta na eq A.5, dão origem a processos envolvendo dois 

ou mais fônons. 

12 As diferentes frequências destes diversos tipos de dipolos oscilantes é que são detectadas e interpretadas na cspectroscopia 
Raman. 

13Na atmosfera terrestre, este fenômeno é mais intenso na frequência da luz azul que na vermelha, por isso temos a impressiio 
de azulado ao olharmos para o céu. 
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Para termos uma idéia da relação entre as intensidades destes fenômenos , tomando 

como referência a luz incidente, temos 

= 1 

10
—h 

I,y ~ lo-ll 

1~ < lo-" 

onde os índices .5, h, e a referem-se, respectivamente, às radiações espalhadas por efeito 

Raman Stokes, Rayleigh e Raman anti-Stokes. 

A.4. Fônons e simetria na rede 

Chamamos de fônon em um sólido, à propagação de oscilação em átomos deste 

sólido. Devido à forte ligação entre os átomos, uma oscilação mais intensa num ion 

pesado da molécula tende a se propagar por toda a estrutura da amostra cristalina, 

transformando-se assim num fônon Este conceito difere do conceito de modo normal 

de vibração, apenas pelo fato de que um modo de vibração comum não carrega polar-

ização, i.e., ocorre apenas uma oscilação localizada na polarização sem se propagar pela 

estrutura cristalina. Um rfônon é caracterizado por uma velocidade de fase discreta v, 

uma freqüência de oscilação w e um vetor de propagação de onda k. A relação entre a 

frequência do fônon e seu vetor de onda é chamada de relação de dispersão, que apre- 

14É interessante notar que nos líquidos praticamente não existem fônons de propagação devido à fraca ligação entre suas 
moléculas. 



senta dois ramos. Um é o ramo acústico, que é em geral analisado por espectroscopia 

Brillouin por necessitar de uma resolução bem maior que a utilizada pelos espectrômet-

ros convencionais. O outro ramo é o ramo ótico, que representa a curva de dispersão 

dos fônons estudados na espectroscopia Raman. A propagação dos fônons na estrutura 

cristalina carrega consigo uma polarização que será permitida ou não, dependendo da 

simetria da estrutura. A direção de propagação do fônon depende somente da geometria 

de entrada e saída da luz no material. No entanto, a direção da polarização oscilante do 

fônon depende da orientação do dipolo induzido e, consequentemente, das simetrias da 

molécula, do sítio que ela ocupa dentro da célula unitária, do grupo espacial do cristal e 

da direção de polarização da luz incidente. Assim, a existência ou não de fônons em uma 

dada geometria de espalhamento pode ser previamente discutida utilizando-se a tabela 

de caráter do grupo fator do cristal, i.e., através de uma análise de grupos, podemos de-

terminar os fônons ativos no Raman e suas simetrias[l9] . 

A análise da polarização dos modos de vibração do sistema relacionada à sime-

tria do cristal, pode ser estendida aos modos não polares se considerarmos que estes 

também dependem da simetria do cristal para realizar determinadas vibrações. Na ver-

dade, esta relação existe e também pode ser encontrada na tabela de caracter. Para ver-

mos como esta relação funciona, tomemos como exemplo a tabela de caracter do grupo 

C2v[ 19] , onde temos uma componente xz do tensor Raman relacionada á representação 

irredutível B1. isto indica que os modos da representação irredutível a que esta compo-

nente pertence (modos de uma dada geometria de espalhamento) serão ativos ao Raman. 
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Esta análise, está diretamente relacionado ás regras de seleção para transição de níveis 

energéticos. 

A.S. Regras de seleção básicas para o espalhamento Raman. 

Os vetores de onda da radiação que se propaga no cristal devem obedecer a uma 

regra de seleção. Esta regra de seleção para os vetores de onda segue da conservação 

do momento linear para o sistema como um todo. A interação total entre os vetores 

de onda deve permanecer constante para uma rede periódica, com a eventual adição de 

um vetor da rede recíproca. Em primeira ordem, as leis de conservação para energia e 

momentum ficam na forma 

"flu), = hw + hw' 

nhk, + nhk' = hk + hC, 

onde n é o índice de refração do cristal; k.9, k' e k são, respectivamente, os vetores de 

onda da radiação espalhada, do fônon emitido e da radiação incidente e C é um vetor 

da rede recíproca. Todos estes vetores são expressos no espaço de Fourier. Os sinais 

correspondem aos processos anti-Stokes(+) e Stokes(-). 

Devemos notar que os vetores de onda das radiações incidente e espalhada nas 

vizinhanças imediatas da zona de Brillouin (ambos na ordem de 105cm-'para espal-

hamento de 90°) são pequenos se comparados com a dimensão da zona (da ordem de 

108cm,-1). Desta forma, vemos que somente fônons com k muito pequeno são Raman 

ativos . No entanto, qualquer vetor da rede recíproca é infinitamente menor que estas 

ordens de grandeza , de modo que C ^ O. Assim a relação entre os vetores de onda se 
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reduz a: 

k=k4 ±k'. 	 (A 6) 

Tomemos como exemplo um cristal com simetria C2,,. Da tabela de caracter do 

grupo C2„(ver ref [19] ) vemos que os modos que carregam a polarização são Al (T,), 

B1 ('J) e B2 (Tu), todos ativos ao Raman. Isto quer dizer que se incidimos luz na direção 

x polarizada em z e observamos em y polarizada em z (componente zz do tensor Raman 

com simetria de espalhamento x(zz)y), então pela conservação do momento (eq.A.6), 

estamos observando um fônon se propagando15 no plano xy com polarização na direção 

z (ver Fig8.3.a). Este fônon é chamado TO (transverse optical phonon), caracterizado 

a) b) ~
T7 + LO , r  

x 

   

Figura 8.3- Exemplos de geometrias de espalhamento por incidência de luz polarizada. 

por ter polarização perpendicular ao sentido de propagação. 

Agora se incidimos luz na direção y polarizada na direção z e observada na direção 

z com polarização na direção y, estaremos observando um fônon se propagando no plano 

yz, polarizado em y, de modo que haverá tanto componente LO (longitudinal optical 

phonon) quanto TO do modo produzido (Fig. 8.3.b). 

15Observe que a direção do niinon, é consequência imediata da conservação do momento linear. No entanto, a sua polarização 
é obtida da tabela de caráter do grupo fator do cristal em questão. 
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Outra regra de seleção é obtida quando analisamos o segundo termo da equação 

A.5, que é responsável pelo espalhamento Raman em l a ordem. 

Oa jk 
Aimn.1 h]ik ( 	+ C 

ax,„, o 
De agora em diante faremos a seguinte definição 

aXim) 0 

aaik  

Como (x,k é um tensor de segunda ordem que fornece a simetria do modo a ele 

relacionado, então a,k (1m) deve ser um tensor de segunda ordem. Esses são conhecidos 

como tensores Raman. 

Se nós aplicarmos neste tensor, uma inversão que leva 1 —* —1, teríamos 

aik (1n) = rjyrkkrrrnrrciafk, (-1,iv ) 

onde 

_ 

é a matriz de inversão da coordenada j. E ainda 

a ~ lm, _ —S -,S 	S ,a , , 	' ?k 	) 	.l9 rn7ra kk ~ k (-1, 7n ) = — aik ( — 1, 71L) 

de onde vemos que para l =0, temos a;k (0, m.) = —a;k (0, in) = O. De onde concluimos 

que não pode haver espalhamento Raman associado a um centro de inversão 

aik(1rn) _ ( 
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