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RESUMO:

Neste trabalho € realizada uma investigagdo dos modos normais de vibragdo de
cristais de LiK«(NH4);1x SOs (KLAS) por espalhamento Raman no intervalo de
temperatura entre 100 K e 300 K.

Medidas de raio - X revelaram que o KLAS é um cristal que na temperatura
ambiente pertence ao grupo espacial C¢’ , estrutura hexagonal, com duas moléculas por
célula unitaria. Com as medidas de espalhamento Raman foi possivel mostrar que no
intervalo de temperatura acima especificado, vindo de baixas temperaturas até a
temperatura ambiente o cristal sofre duas transigdes de fase: uma a 275 K, a chamada
transi¢do Bansal, e outra-a 160 K, a chamada transicio Tomaszewski. No primeiro caso
os resultados permitem afirmar que a nova estrutura do cristal é trigonal Cs,' e na
segunda transigdo de fase a nova estrutura pode ser ortorrdmbica Ca,'?.

Em experimentos baixando-se a temperatura observou-se que a primeira
transi¢do ocorre com histerese térmica, uma vez que a nova temperatura da transigdo
Bansal € 260 K, ®nquanto que a segunda transigio de fase ocorre em T = 160 K,
portanto, sem histerese térmica. Isto mostra que a introdu¢do de ion amonio esta
destruindo a histerese térmica da transigdo Tomaszewski, uma vez que para cristais de

LiKSO, puros, € observada uma histerese de 21 K nesta transig&o.
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ABSTRACT:

In this work we investigate the normal vibrational modes of de LiK.(NH.4),.x SO,
(KLAS) by Raman scattering technique in the temperature range between 100 K and

300 K.

X- ray measurements points to a hexagonal structure (C¢’) to KLAS with two
molecules per unit cell at room temperature. With Raman measurements it was possible
to show that between 100 K and 300 K, by increasing the temperature, KLAS undergoes
two phase transitions — one at 275 K, the Bansal transition, and another at 160 K, the
Tomaszewski transition. In the first transition KLAS goes to a trigonal structure (Cs,")

and in the second phase transition, the structure is possibly orthorombic (Cz'?).

In the first phase transition it was observed hysteresis effect, while in the second
phase transition th2re is no hysteresis effect. This means that the NH, ion is destroying
the hysterese in the cristal of LiKSO,, because in this material with no impurity the
Tomaszewisk phase transition is observed with 21 K difference by increasing and

decreasing the temperature.
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CAPITULO 1:
Introducao

1.1 Origem do Problema:

A aplicag@o de conceitos de mecénica quantica a problemas de estado sélido
permitiu que se conseguisse um bom entendimento dos processos dindmicos que
ocorrem em materiais cristalinos, bem como um entendimento da configuragdo dos
4tomos, fons e moléculas em estruturas formando uma certa periodicidade espacial.
Posteriormente, a introdug¢do do laser em pesquisas de Fisica do Estado Soélido
permitiu que o comportamento de materiais cristalinos fosse melhor observado, o que
produziu uma melhor compreensdo dos mecanismos que provocam as mudangas de
estruturas.

Entretanto, a compreensdo completa destes mecanismos ainda ndo existe. E
por isso que dado um determinado material apenas a experiéncia podera dizer se ele
apresentara, sob determinadas condi¢Ges externas (pressdo, temperatura, campo

°
elétrico, etc.) transigdo de fase, o numero delas e o seu tipo.

Um grande caminho ainda precisa ser percorrido para se ter uma compreensao

perfeita do que ocorre nas transigdes de fase.

1.2 Motivacio do Trabalho:
Varios materiais cristalinos apresentam uma série de mudangas de estruturas o

que faz com que, eventualmente, muitas de suas propriedades sejam modificadas. Estas



mudangas de estrutura, ou transi¢des de fase, podem ser classificadas em dois grandes
grupos: a) transigdes reconstrutivas; b) transi¢gdes do tipo grupo - subgrupo.

No primeiro caso as ligagdes quimicas, ou parte delas, sdo quebradas e o
material apresenta mudangas drasticas no ponto de transigdio com um grande calor
latente e apresentando, normalmente, histerese térmica. Neste tipo de transigdo os
deslocamentos atomicos séo da ordem do pardmetro de rede,

No segundo caso, as ligagdes quimicas ndo sdo quebradas, havendo mudangas
apenas nos comprimentos e orientagdes dos ions. As fases em torno do ponto de
transigdo possuem uma relagdo do tipo grupo - subgrupo. Os desvios atdmicos sdo
pequenos, da ordem de 0,01 a 0,1 A.

Entre os varios tipos de materiais cristalinos encontra-se a familia dos sulfatos
duplos que vem sendo extensivamente estudada em virtude de apresentar juntamente
com as diversas estruturas, fases ferroelasticas, ferroelétricas, incomensuraveis,
superiOnicas, etc., como sera visto no capitulo 2 desta dissertagdo. Entre algumas das
questdes muito interessantes relacionadas as transigdes de fase estdo - o problema da
histerese térmica; a influéncia das paredes de dominios das fases ferroelétricas e
ferroelasticas na instabilidade das temperaturas das transi¢gdes de fase; os mecanismos
que fazem com que algumas das transi¢gdes quando se aplica pressdo hidrostatica em
alguns materiais ocorram com histerese, enquanto que em outras isto ndo ocorra; a
influéncia da dimensio dos ions na estabilidade das estruturas e o problema da
irreversibilidade de algumas transi¢oes de fase, entre muitas outras.

Além deste aspecto académico relacionado com o entendimento do mecanismo
das transi¢des, a investigagdo de transigOes de fase estruturais em compostos idnicos

vem sendo encorajada pelo interesse tecnoldgico em condutores superidnicos e



materiais ferroelétricos que possam ser utilizados em memoéria de massa de
computadores.

A presente Dissertagdo estd organizada na seguinte forma: no capitulo 2
fornecemos informagdes gerais a respeito dos principais constituintes da familia de
cristais de sulfatos duplos com litio, informagGes estas que abordam desde estruturas
cristalinas, tipos de transicGes de fase apresentadas com temperatura e pressio,
principais estudos experimentais realizados nestes materiais até discussdao de algumas
questdes que continuam em aberto para estes materiais.

No capitulo 3 fornecemos uma descrigdo detalhada da parte experimental,
tanto do sistema de detecgdo, sistema de excitagdo da amostra, corte, polimento,
sistema de refrigeragdo e controle da temperatura, alguns conceitos sobre
espalhamento Raman, entre outros.

No capitulo 4 descrevemos os resultados experimentais. Neste capitulo, o mais
importante do nosso trabalho, apresentamos os resultados das medidas de
espalhamento Raman realizadas no cristal de LiK«(NH4);x SOs com variagdo de
temperatura no intervalo entre 100 K e 300 K, tanto aumentando quanto baixando-se a
temperatura da amostra. A luz destes resultados fazemos uma analise detalhada das
duas mudangas de estrutura observadas e que, por comparagdo com os resultados
anteriormente obtidos para o LiKSO, , denominamos de transigdo de fase Bansal e
transigdo de fase Tomaszewski. Uma discussdo sobre a histerese térmica destas
transigdes também ¢€ realizada.

No capitulo 5, finalmente, apresentamos as principais conclusGes obtidas neste

estudo e as inimeras perspectivas de trabalhos futuros.



CAPITULO 2:
Introducio geral ao estudo dos sulfatos

2.1 Introducio:

Os sulfatos duplos do tipo LiASO,4 (onde A = Li, Na, K, Rb, Cs ou NH,) sdo
sistemas extremamente interessantes em virtude de varios fatores. Primeiramente
porque sdo materiais que apresentam uma série de transigdes de fase, o que € til para
se confrontar varios modelos teoricos existentes com os dados experimentais [1 - 3].
Por exemplo, existe um modelo que, baseado nos estados de orientagdo de poliedros,
prediz a ocorréncia de 25 possiveis transi¢des de fase em cristais do tipo ABCX, , ao
diminuir-se a temperatura do material [4].

Em segundo lugar, acredita-se que algumas das transi¢Ges de fase apresentadas
em determinados cristais desta classe de material sejam do tipo incomensuravel [5].
Destacamos que a observagdo de incomensurabilidade em sistemas n3o muito
complexos € um grande atrativo para estudos teoricos e experimentais. Nestas
transi¢Oes, ao baiRar-se a temperatura, um dos parametros da estrutura cristalina deixa
de ser periodico e na nova fase nenhum par de atomos ao longo da cadeia distorcida
distam da mesma distincia de suas posigdes de equilibrio [6]. Ou seja, se antes da
transi¢do, ao longo de uma determinada cadeia os 4&tomos estavam separados uns dos
outros porn . a (n=1, 2, 3, ...; a = uma dimensdo da célula unitéaria), apos a transigdo
as distancias entre os atomos ao longo desta cadeia ndo periodica sera d # n . a.
Baixando-se ainda mais a temperatura, no caso de existir uma fase incomensuravel, o

cristal sofre uma transigao /ock-in e passa a uma fase comensuravel.



Mais importante ainda do que se abordar um sistema que possa apresentar
incomensurabilidade € investigar sistemas que possam apresentar transigdes de fase de
primeira ordem sem relagdo grupo - subgrupo. A teoria de Landau para as transi¢des
de fase, sabe-se, € uma teoria fenomenoldgica onde a existéncia da transigdo € um fato
experimental que serve como ponto de partida [7]. E uma teoria construida usando-se
dois conceitos basicos (parametro de ordem e energia livre) para descrever transigoes
de segunda ordem, mas que também serve para muitas transigdes de primeira ordem.
Na teoria de Landau classificam-se as transigdes de fase em relagdo ao parametro de
ordem em transi¢des de primeira ordem e transi¢des de segunda ordem. Segundo esta
classificagdo ha uma descontinuidade no pardmetro de ordem no ponto de transigdo
para o primeiro caso, enquanto que no segundo caso o parametro de ordem varia
continuamente na transigio [8]. E interessante destacar que existe um segundo tipo de
classificagdo que pode ser usado na descri¢do de transi¢des de fase, particularmente
para os ferroelétricos. Ele diz respeito a maneira como os atomos do cristal se
modificam na transigdo: a) tipo ordem - desordem, se a transig@o esta associada com o
ordenamento individual dos ions ou dos atomos; b) tipo deslocamento, se a transigdo
esta associada a deslocamentos de subcamadas de ions em relagio a outras
subcamadas.

Nas transi¢des de fase descritas pela teoria de Landau as ligagSes quimicas do
material ndo sdo quebradas, havendo mudangas apenas nos comprimentos e nas
orientagdes [8]. Experimentalmente, pequenas descontinuidades das grandezas fisicas
sdo observadas no ponto de transigio. A mais importante caracteristica destas

transigdes € que uma relagdo de grupo - subgrupo nas duas fases, acima e abaixo da



transi¢do, pode ser obtida, inferindo-se a evolugio através de raio-X, de espalhamento
de néutrons ou, em certos casos, por espalhamento Raman.

Em determinadas transi¢des de fase as ligagGes quimicas, ou parte delas, sdo
quebradas e o material apresenta mudangas drasticas no ponto da transig@o,
mostrando, por exemplo, um grande calor latente. A transigdo € dita ser reconstrutiva
e agora inexiste a relagdo entre o grupo da fase de alta temperatura e o subgrupo da
fase de baixa temperatura. Em alguns cristais da familia dos sulfatos duplos é
observada transigdo deste tipo [9]. Além disto o interesse nas transigdes reconstrutivas
extrapola o escopo dos materiais cristalinos, uma vez que elas sdo dominantes em
fluidos, ligas e varios minerais compostos [8].

Podemos ainda dizer que o estudo nestes materiais possui um interesse
tecnologico. Algumas das transigdes de fase observadas sdo ferroelétricas e
ferroelasticas. Portanto, em sistemas relativamente simples como estes sulfatos duplos,
¢ possivel observar-se fendmenos tdo importantes e relevantes nos nossos dias como
sdo estes relacionados a ferroeletricidade. Estudos nos ultimos anos apontam para a
possibilidade de se usar materiais ferroelétricos e piezoelétricos no armazenamento de
informagao, em substituigdo aos materiais ferromagnéticos [10].

Outra perspectiva tecnologica que pode ser vislumbrada com o estudo dos
sulfatos mistos é que muitos deles sdo superiOnicos, o que faz com que possam ser
usados como baterias superiOnicas [11, 12]. Um bom entendimento da dindmica
vibracional em cristais desta familia ajudara a explicar algumas caracteristicas gerais
como ferroeletricidade e superionicidade, por exemplo, e prevé-se outras propriedades

em materiais com estruturas semelhantes que por ventura venham a ser fabricados.



Nas proximas se¢Oes fazemos um resumo dos principais resultados existentes
na literatura sobre os sulfatos duplos do tipo LiASOsa.
2.2. O cristal de LiNaSO,:

O cristal de LiNaSO, (LNS) pertence ao grupo espacial Cs,' com seis
moléculas por célula unitaria [13, 14]. Entre 518 e 615 °C, o LNS existe na
configuragdo cubica de corpo centrado [15]. Medidas de condutividade elétrica a
varias temperaturas mostraram que esta fase de alta temperatura exibe uma alta
condutividade i6nica [16 - 19]. Na Fig. 2.1 apresentamos a estrutura do LNS na
temperatura ambiente.

Na temperatura ambiente os atomos de enxofre estdo sobre os eixos C; em
coordenagdo tetraédrica quase perfeita com os oxigénios do SO, . Os seis ions de litio
e os seis ions de sddio ocupam sitios de simetria C;. Os Li* se ligam a quatro oxigénios
formando um tetraedro distorcido. Os ions de sddio se ligam aos oxigénios formando
um antiprisma de Arquimedes conforme € mostrado na Fig. 2.1.

Para baixas temperaturas o LNS nd@o apresenta nenhuma transi¢do de fase. A
transi¢do apresentada é apenas a que ocorre em T = 791 K [20], onde o cristal passa
para a fase superidnica.

Com pressdo hidrostatica foi possivel identificar, observando-se os modos v;
do SOy, duas transi¢des de fase no intervalo de pressdo entre 0,0 e 100 kbar: uma em
aproximadamente 20 kbar e outra em torno de 50 kbar [21]. Antes da primeira
transigdo de fase os ions de SO4 ocupam trés sitios de simetria C; ndo equivalentes
(fase o). Apos a primeira transi¢do de fase os ions de SO, passam a ocupar 2 sitios de
simetria C; ndo equivalentes (fase [3) e apds a terceira transigdo de fase é permitido aos

ions de SO4 ocuparem apenas um unico sitio de simetria ndo - equivalente [21].



Fig. 2.1: Estrutura cristalina do LNS a temperatura ambiente. (a) vista ao
longo do eixo c; (b) vista ao longo do eixo a; (c) antiprisma de Arquimedes.



2.3 O cristal de B-LiNH,SO,:

Um outro tipo de sulfato que tem recebido muito a atengdo dos pesquisadores
_através de varias técnicas experimentais € o sulfato de litio e amdnia, que apresenta
fases ferroelétricas e ferroelasticas [22, 23]. Mais especificamente, existem duas formas
deste sulfato: o B-LiINH,SO, (B-LAS)e o a- LiNH;SO4 [23]. As duas formas séo
polimorfas a temperatura ambiente, como hd muito tempo € conhecido [24], com
simetria Pmca ou P2;ca para a fase o e Pc2;n para a fase f3 .

As transigOes de fase deste material s6 podem ser interpretadas em termos de
varios pardmetros de ordem. Um estudo de constante dielétrica do B-LAS [25]
mostrou a existéncia de uma anomalia em 283 K. Na temperatura ambiente cada ion de
enxofre e de litio encontra-se em coordenagdo tetraédrica. Cada tetraedro do sulfato
partilha todos os oxigénios dos vértices com os tetraedros do LiO4. Os tetraedros do
LiO4 e do SO, formam uma estrutura hexagonal distorcida com os ions de amdnia
ocupando aproximadamente o centro dos hexagonos distorcidos, como mostrado na
Fig. 2.2 [26].

Estudos realizados através de varias técnicas discutem esta transigdo de fase do
LAS em 283 K [27] bem como uma transi¢do de fase para temperaturas inferiores a 30
K [26]. Ou seja, para temperaturas abaixo da ambiente o LAS apresenta um total de
duas transi¢des de fase. Particularmente interessante é o fato das trés fases serem,
respectivamente, paraelétrica, ferroelétrica e ferroelastica.

Para altas temperaturas o LAS apresenta uma transi¢do de fase em 459,9 K
[28], que segundo alguns autores € uma transigdo de primeira ordem [29] e que de

acordo com outros autores € uma transi¢do de segunda ordem [28].



Com pressdo hidrostatica foi observado que o cristal de B-LAS sofre duas
transigdes de fase para pressdes inferiores a 82 kbar [30]. A primeira ocorre em P = 13
kbar e a segunda acontece em P = 35 kbar. No intervalo entre 13 kbar e 35 kbar

observam-se mudangas continuas nos espectros Raman, o que sugere uma reorientagéo

dindmica dos ions SO, [30].

Fig. 2.2: Estrutura cristalina do B-LAS a temperatura ambiente.
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2.4 O cristal de LiKSO,:

O KLiSO; (KLS), sem sombra de duvida, é o cristal de sulfato duplo mais
estudado até os dias de hoje. Este material apresenta uma complexa série de dez
transigdes de fase com a temperatura [9, 31] e um dos objetivos desta tese €
exatamente se conseguir resultados adicionais que permitam uma melhor compreenséo
dos mecanismos destas transigdes. Existe uma quase unanimidade dos autores ao
afirmarem que a reorientagdo dos ions sulfatos seja a responsavel por estas mudangas
de fase. Tal afirma¢do possui muito de verdade. Entretanto, ela ndo € completa.
Claramente, o fon que entra na estrutura cristalina juntamente com o SO4 e o Li ",
possui uma grande influéncia na maneira como a transig@o é efetuada. Como exemplo
podemos citar resultados em medidas de espalhamento Raman com pressido
hidrostatica para alguns cristais com formula LiASO4. Quando o ion A ™ é o sodio [21]
ou o potassio [32] as transi¢gdes com pressdo sdo acompanhadas de histerese, enquanto
que no caso em que o A * é o rubidio [33], apenas uma das transigdes ocorre com
histerese, enquanto que no caso do césio [34] ndo € observada nenhuma histerese com
o pardmetro pressfio. Com tais resultados é possivel inferir que a dimensdo do fon A
deve desempenhar um papel relativamente importante na transigdo, no aspecto
relacionado a histerese: ions pequenos implicariam na presenga de histerese, enquanto
que ions grandes estariam conjugados & ndo existéncia de histerese com pressdo
hidrostatica.

Através de varias técnicas experimentais observa-se que o KLS apresenta dez
diferentes fases, conforme pode ser visto na Tabela 1 da ref. [35]. Estas varias

técnicas, entretanto, fornecem diferentes valores para as temperaturas das transigdes de
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fase. Assim a temperatura de fusdo do cristal seria de 998 K [36] ou 1008 K, segundo
aref. [37]. No estado s6lido a primeira transigdo de fase ocorre em T; = 940 K [37] ou
948 K [36]. A segunda transi¢do de fase ocorre em torno de T, = 700 K [37]. Em T; =
333 K foi observado uma outra transi¢do de fase conforme o trabalho da ref. [36]. A
quarta transi¢do ocorre com histerese térmica em T4 = 240 - 290 K [38, 39].

A quinta transi¢do de fase com a temperatura ocorre em Ts = 160 - 192 K [38].
A sexta transi¢do de fase ocorreria em Tg = 174 K [5]. A sétima transigdo ocorre em
T;=153 K [36] e T; =83 K [5]. A oitava transi¢do ocorre em Tg =20 - 30 K [38] ou
Ts = 38 K [36, 37].

Como o trabalho desta dissertagdo esta relacionado a certas transigdes de fase
do KLS que ocorrem para temperaturas inferiores a 300 K, vamos discutir um pouco
as respectivas transi¢des, usando para isto um modelo tedrico proposto nas Refs. [38 -
40].

Nesta discuss@o estaremos interessados especificamente em quatro fases. Como,
existe uma grande ambigiiidade na literatura a respeito das temperaturas de transigéo
de fase do KLS, vamos considerar aquelas observadas nas medidas elétricas e nas
medidas de espalhamento Raman realizadas nos nossos laboratérios [38 - 41].
Diagramaticamente, as fases e as respectivas temperaturas de transigdo sdo as
seguintes:

FASE I (253/201 K) FASE II (191/170 K) FASE III (30/20 K) FASE IV

onde o primeiro nimero no paréntese representa a temperatura de transi¢gdo quando a
medida é realizada com a temperatura subindo e o segundo numero € a temperatura de

transi¢do realizada com a temperatura descendo.
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Na temperatura ambiente resultados de raio-X [42, 43] e resultados de difragéo
de néutrons [44] mostram que o KLS pertence ao grupo espacial P3¢ (C¢®) numa
estrutura hexagonal com duas moléculas por célula unitaria, com todos os ions
ocupando sitios de simetria Cs. A Fig. 2.3 mostra a representacdo das estrutura

cristalina do KLS.

[)

!
J |
: ©
|
|
® |
|
|
5 R S AR > T,
- N o
Lokl a

Fig. 2.3: Estrutura cristalina do KLS a temperatura ambiente.
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Na primeira transi¢do de fase os trabalhos das Refs. 45 e 46 mostram que um
dos ions do SO, gira de 108 ° em torno de um eixo que passa pelo atomo de enxofre e
que esta contido no plano xy, com o cristal indo para um grupo Cs,* . Resultados de
raio-X [42] mostram o surgimento de um plano de espelho sem o desaparecimento do
eixo hexagonal, o que indicaria que a nova fase seria Cs,". Tal transigdo seria devido a
uma rotagdo de aproximadamente 27 ° dos ions de SO4 em torno do eixo Cs. Segundo
a Ref. [40] ocorre, na verdade, uma troca na orientagdo de todos os tetraedros
provocada pela rotagdo dos ions SO4 em torno do eixo z de 60°, dando como resultado
final uma distribuigo aleatoria das possiveis orientagdes destes ions. Os resultados de
raio-X mostrariam linhas devidas as duas orientagdes dando um grupo espacial Cev'
enquanto que por espalhamento Raman ambas as orientagdes possiveis
corresponderiam a uma simetria Ca,".

Reafirmando a n@o unanimidade nos resultados do KLS alguns autores
acreditam na coexisténcia das estruturas Ce' e Cs,' na fase II [42]. Estes autores
observaram que a transi¢do € lenta, exigindo varias horas para se completar. Uma
possivel explicagdo para esta longa variagdo temporal poderia ser a qualidade do cristal
ou o eventual tratamento térmico [36].

Na segunda transigdo de fase alguns autores supdem que o KLS passa de uma
simetria Cg,' para uma simetria Cx,'? devido ao congelamento de um dos ions de
oxigénio no topo do tetraedro do sulfato [47]. Assim, antes da transigdo o ion oxigénio
se movimentaria ocupando trés posigdes ao redor do eixo C; dos ions sulfato. Esta
transigdo seria provocada por rotages de aproximadamente 108° dos ions SOs em

eixos contidos no plano xy e passando pelos enxofres. A estrutura do cristal passa de
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trigonal (Cs,") para ortorrdmbico (Cz'2) continuando com duas moléculas por célula
unitaria.

Finalmente ocorre uma terceira transi¢do de fase a baixa temperatura, que foi
observada por intermédio de medidas elétricas e por medidas de espalhamento Raman
[40]. O mecanismo desta transigdo € o congelamento da precessdo dos oxigénios do
topo do tetraedro do ions SO, fora do eixo de simetria destes tetraedros.
Possivelmente a transi¢io muda o cristal de KLS de uma estrutura ortorrémbica (Ca,'%)
para uma estrutura monoclinica (C,' ou C,%) com duas moléculas por célula unitaria e
todos os ions ocupando sitios de simetria C;. Nesta fase de mais baixa temperatura ndo
existe nenhum resultado de raio-X, apenas alguns resultados de difragdo de néutrons
[37] indicando que a fase € ferroelastica.

Detalhes destes resultados e alguns outros, obtidos em varias experiéncias no
cristal de KLS, serdo fornecidos em capitulos posteriores & medida que os mesmos
forem importantes para a compreensdo do comportamento do material que foi o objeto

de estudo desta dissertagdo, o LiKyx (NH4),x SOy .

2.5. O cristal de RbLiSO,:

O RbLiSO4 (RLS) € um cristal de sulfato duplo que também apresenta uma
rica seqiiéncia de transigGes de fase. Estas fases podem ser resumidas como se segue
[48]: a) fase I, onde a estrutura é ortorrdmbica para temperaturas T > 477 K; b) fase
II, uma fase incomensuravel, que é observada entre 475 K e 477 K [49]; c) fase VII,
uma fase encontrada proximo de 475 K, que € ferroelétrica e a estrutura €
ortorrdmbica; d) fase III, que € paraelétrica e a estrutura possui simetria monoclinica

entre 458 K e aproximadamente 475 K; e) fase IV, na qual o cristal possui estrutura
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monoclinica, embora o cristal apresente propriedades ferroelétricas ( 439 K < T <458
K); f) fase V, uma fase que é paraelétrica com estrutura monoclinica ocorre para
temperaturas inferiores a 439 K. Na Fig. 2.4 apresentamos a estrutura do RLS a

temperatura ambiente.

Fig. 2.4: Estrutura cristalina do RLS & temperatura ambiente.
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Estas varias transigdes no RLS sdo bastante diversas umas das outras. Por
exemplo, a transigdo em 477 K pode ser vista como uma transigdo do tipo ordem -
desordem, enquanto que as transigdes em 439 K e 458 K sdo mais apropriadamente
classificadas como transigdes do tipo deslocamento [48]. Assim, a fim de se derivar um
pardmetro de ordem para descrever as transigdes de fase no RLS mais de uma
descrigdo € necessaria, como mostrado na Ref. [48].

As varias fases foram investigadas por diversas técnicas experimentais como
difragdo de raio-X [49], espalhamento Raman [S50], espalhamento Brillouin e
birrefrigéncia [48], medidas elétricas [51], espalhamento de néutrons [52], entre
outros.

Além do RLS ter sido estudado com a temperatura, também investigou-se o
seu comportamento tanto com campo elétrico aplicado [53], quanto com aplicagdo de
pressdo hidrostatica [33].

Com a aplicagdo de um campo elétrico externo foi observado a indugdo de uma
nova fase polar (fase VI) com o grupo espacial desta nova estrutura sendo o Ca,'*
[53]. Com pressdo hidrostatica foi observado que o cristal de RLS sofre duas
transigdes de fase para pressdes inferiores a 95 kbar. A primeira ocorre em P = 25 kbar
e a segunda ocorre em P = 55 kbar [33]. A primeira das transi¢Ges € irreversivel,
enquanto a segunda transigio é reversivel, sendo observada uma histerese[53]. E
possivel que o mecanismo microscopico destas transigdes com a pressio seja de

deslocamento idnico. Estudos com a técnica de raio-X serdo necessarios para se

compreender melhor estas transigdes de fase.
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2.6. O cristal de CsLiSO;,:

Na temperatura ambiente o CsLiSO,; (CLS) possui simetria ortorrdmbica Da,'®
(Pnma) com quatro moléculas por célula unitaria [54]. Nesta fase os tetraedros SO,
vibram como um todo em torno do eixo c, ocupando com igual probabilidade duas
posi¢des simétricas com respeito ao plano de simetria [55]. Quando o CLS sofre uma
transicio de fase na temperatura de 202 K [54] ele passa para uma estrutura
monoclinica Cy,’ , fase ferroelastica, permanecendo ainda quatro moléculas na célula
unitaria. A transigdo de fase para a estrutura monoclinica ocorre com uma rotagdo do
jon SO, em torno do eixo-c de um angulo de 14°, sem haver distor¢do dos
tetraedraedros de SO, e LiO, [56]. A Fig. 2.5 apresenta a estrutura do CLS a
temperatura ambiente.

Depois do KLS, o cristal de CLS € o material de sulfato duplo que mais possui
trabalhos na literatura. Isto deve-se ao fato deste material ser simples do ponto de vista
da quantidade de fases apresentadas num amplo espectro de temperatura [S7]. As
propriedades ferroelasticas do CLS sdo descritas na Ref. 58, enquanto que resultados
piezo-0ticos, termo-Oticos e elasticos s@o apresentados nas Refs. 59 e 60. Ja a
dependéncia com a temperatura da birrefrigéncia e constantes elasticas medidas nas
vizinhangas da transi¢do de fase ferroelastica é fornecida nas Refs. 61 e 62. Esta
transi¢do, segundo resultados de medidas elasticas, dielétricas e térmicas indicam que a

transig@o € de segunda ordem [63, 64].
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Fig. 2.5: Estrutura cristalina do CLS a temperatura ambiente.

Estudos com variagdo de pressdo hidrostatica em cristais de CLS também ja
foram reportados na literatura. Medidas de propriedades elétricas com a pressdo
variando até 0.7 GPa mostram a variagdo da temperatura da transicdo de fase [65],

enquanto que medidas Oticas realizadas até uma pressdo de 13.5 GPa mostram que o
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CLS passa para uma nova estrutura através da observagdo de alguns modos internos

do SO, [34].

2.7. Conclusao:

O objetivo deste capitulo foi apenas dar uma visdo do contexto no qual se
insere o estudo do LiK, (NHy )1.x SO4. Como foi visto estes materiais apresentam uma
complexa seqiiéncia de transi¢des de fase e 0 seu entendimento ainda ndo € completo.
Mais estudos se fazem necessarios. Isto porque a quantidade de conhecimento na area
cresce a cada ano que passa. Novos resultados que abrem outras linhas de pesquisa
surgem rapidamente. Para ficarmos com apenas um exemplo, podemos citar as
transi¢Oes de fase difusas, as fases “glass like” e outras propriedades menos usuais dos
solidos [66]. Um perfeito entendimento da dindmica dos sulfatos duplos pode ser de
grande ajuda na compreensdo destes novos fendmenos que vém sendo descobertos nos
laboratorios.

O objetivo primordial desta tese ao estudar um sistema como o LiKx (NHs )1«
SO, ¢ exatamente langar a luz novos resultados que ajudem a explicar o
comportamento dos sulfatos duplos sob as diversas oticas que os mesmos podem ser

observados.
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CAPITULO 3:
Descricido experimental

Neste capitulo fazemos uma descrigio detalhada sobre as técnicas
experimentais utilizadas para o desenvolvimento do nosso trabalho de dissertag@o.
Inicialmente falamos a respeito do crescimento dos cristais utilizados nos
experimentos. A seguir discutimos os procedimentos de orientagdo dos cristais, corte
e polimento das amostras.

Fazemos a seguir uma discussdo teodrica sobre os dielétricos e discutimos
como foram realizadas as medidas de constante dielétrica no nosso cristal. Por ultimo
fazemos uma rapida discussio sobre espalhamento Raman e apresentamos uma
detalhada visdo sobre o aparato experimental utilizado nas nossas experiéncias de

espalhamento de luz.

3.1. As amostras:

3.1.1. Crescimento dos cristais:

As amostras usadas nas experiéncias descritas nesta dissertagdo, LiK«(NH4)i1x
SO, (x = 0,96) foram crescidas pelo método da evaporagio lenta do solvente. Neste
método as quantidades estequiométricas de de Li;SO, , K,SOs e (NH,).SO4 sdo
adicionadas a uma determinada quantidade de agua bidestilada, que constitui o
solvente da solugdo. A pesagem do soluto foi feita em uma balanga digital com
precisdo de trés casas decimais para o peso medido em gramas. ApoOs a solugdo
encontrar-se supersaturada, o que é conseguido adicionando-se paulatinamente os sais
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a agua, a uma temperatura de aproximadamente 30 ° C, faz-se a filtragem da solugio
para retirar-se excessos de solutos, eventuais impurezas sélidas da solugdo, ou mesmo
microcristais oriundos da cristalizagio do material por causa da variagdo da
temperatura da solu¢do durante o processo de preparagao.

A temperatura de preparagio das solugdes de LiKi(NH.4):4xSO4 ndo
ultrapassava 30 ° C porque verificou-se nos primeiros experimentos de crescimento,
nos quais a temperatura era de até 35 ° C, que uma grande quantidade de amonia era
perdida no aquecimento. Este fato foi verificado por causa do cheiro caracteristico do
gas amonio que era sentido durante a preparag@o das solugdes.

Depois da filtragem as solugGes foram colocadas em dois diferentes ambientes
para se descobrir a melhor temperatura de crescimento. O primeiro foi uma geladeira
na temperatura de 5 ° C e o segundo foi uma cuba de crescimento de cristais a uma
temperatura de 28 ° C. Verificou-se que no primeiro caso os cristais nem sequer
cresciam (num periodo de aproximadamente 6 meses). No segundo caso as amostras
obtidas, de uma maneira geral, eram de boas qualidades no que se refere a
cristalinidade e h‘bmogeneidade dos cristais. Entretanto, verificou-se que apesar da
temperatura ser de 7 ° C abaixo da temperatura na qual se observou a evaporagio do
gas amonio, a quantidade de ion NH4 que entrou como impureza em todos os cristais
crescidos era inferior a quantidade colocada na preparag@o da solugdo. Isto pode estar
significando que tanto a temperatura de preparagdo de 30 ° C seja alta para provocar
a evaporagdo do gas amdnio quanto a temperatura de crescimento de 28 ° C ainda

seja alta para que mais gas amonio evapore do que os outros constituintes da solug@o.
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De qualquer modo os cristais crescidos com 4 % de impureza amdnio em
relagdo ao potassio foram preparados com uma porcentagem de pureza inicial de
20%. Acreditamos que este seja um dado importante para futuras preparagdes de

solugdes para crescimento de cristais de LiKy(NH;);..SO4 com diversos valores de x.

3.1.2. Preparacio das amostras:

A primeira etapa da preparagdo das amostras consistiu na orientagdo dos
cristais por meio de raio-X e por meto da observagdo da luz transmitida num
microscépio com polarizadores. Através de difragio de raio-X realizada no
Laboratério de Difragdo de Raio-X do Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceara verificou-se que a estrutura cristalina basica do LiK«(NH.)1xSO4
com 4 % de amodnio € aquela do LiKSO,4 , o que indica que o ion amdnio estd
ocupando sitios que deveriam ser ocupados por atomos constituintes do sulfato de
litio e potassio. Uma vez que as dimensdes idnicas dos ions K e NH, " sdo
aproximadamente iguais, entdo certamente o ion amonio entra na estrutura do
LiKSO4 nas posi¢fes que deveriam ser ocupadas por ions de potassio.

A etapa seguinte a orientagdo dos cristais é o corte das amostras. Para
proceder ao corte das amostras € necessario que o cristal seja colado numa base
metalica e levado a maquina de corte. Geralmente as amostras sdo coladas nesta base
com cera de carnauba ou cera de abelha e, ap6s o corte, descoladas aumentando-se a
temperatura da base ago inoxidavel. Entretanto, no processo de derreter a cera e no
processo de descolar a amostra da base a temperatura pode chegar até a 60 ou 70 ° C,

0 que provocaria a perda da amonia do interior da estrutura cristalina. Para evitar-se
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este dano irreversivel nas nossas amostras colamos os cristais nas bases com cola
“superbonder” e apos os cortes descolamos as amostras submergindo-as em acetona.

Os cortes foram feitos numa maquina de fio diamantado fabricado no proprio
Departamento de Fisica da U.F.C. A pressdao do fio sobre a amostra, que define o
tempo gasto no processo do corte, bem como a qualidade da superficie obtida, é
definida pela quantidade de pesos colocadas num brago de alavanca da maquina de
corte. Geralmente quando se coloca muito peso o corte sai mais rapido mas a
qualidade da superficie obtida € pior, chegando as vezes até a quebrar o cristal. Ou
seja, deve haver um compromisso entre a qualidade da superficie a ser obtida no corte
e o tempo em que o corte deve ser efetuado.

Durante o corte lubrificou-se a amostra e o fio diamantado com 6leo “Singer”
de modo a diminuir o calor sobre a amostra provocado pelo atrito entre os dois
elementos.

Como ultima etapa de preparagdo das amostras para os experimentos,
faziamos o polimento das amostras. O polimento dependia de se a amostra seria usada
em experimento§ de constante dielétrica ou em experimentos de espalhamento
Raman. No primeiro caso fazia-se um desbaste das superficies cortadas com lixas de
numeros 400, 600, 1000 e 1200. Para amostras a serem usadas em experimentos de
espalhamento Raman, além dos desbastes com as lixas acima citadas faziamos um
polimento nas superficies com pasta de diamante com granulagdes de 6, 3, 1 e ¥4 um
fornecidas pela Arotec S.A. sobre panos de feltros também da Arotec S.A., que eram

acondicionados sobre placas de vidro. Este polimento com pastas de diamantes com
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varias graduagdes das granulagBes tinha o objetivo de se obter uma superficie
perfeitamente polida e, como consequéncia, se conseguir um 6timo sinal Raman. O
polimento era realizado com extremo cuidado, de tal forma que entre a colocagdo de
uma pasta de diamante e outra (em panos de feltro distintos) as superficies eram

limpas de tal sorte que os graos de diamante de maior granulagdo ndo contaminassem

o pano usado com pasta de outra granulagao.

3.2. Constante Dielétrica:

3.2.1. Discussio Teoérica:

Os dielétricos sdo materiais ou meios que apresentam um momento de dipolo

elétrico. Ele é caracterizado por uma polarizagdo P (que é o momento de dipolo por

unidade de volume) dado por: P(x) = 2 N, <P, > , onde P, ¢ o0 momento de dipolo

do n-ésimo tipo de molécula do meio e N, é o nimero médio por unidade de volume
do n-ésimo tipo de molécula no ponto x.

Existe doi’s tipos de polarizagdes: A primeira é a “espontdnea” que € aquela
que existe sem campo externo aplicado. Esta resulta da existéncia de dipolos
microscopicos permanentes em certos cristais em conseqiliéncia de suas estruturas
cristalinas particulares. Como exemplo temos os materiais ferroelétricos e os materiais
piezoelétricos. Um segundo tipo de polarizagdo e também mais comum € aquela que
ocorre induzida pela aplicagdo de um campo elétrico exterior E num material

isolante. Se o campo néo for muito forte teremos uma proporcionalidade entre P e E ,
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ou seja, P=xE em que x ¢é a susceptibilidade elétrica ou o parametro que descreve
a resposta do meio ao campo elétrico.

Na escala atdmica e molecular devemos considerar a existéncia de varios
fendmenos que contribuem a polarizagdo do meio e, portanto, da susceptibilidade .
Primeiramente os atomos s3o polarizaveis pelo campo elétrico porque as cargas
positivas dos nucleos e as cargas negativas dos elétrons sdo submetidas a forgas em
sentidos opostos. Elas se deslocam em sentidos opostos formando dipolos. E a
polarizagdo eletrdnica.

Uma segunda polarizagdo provém de moléculas que apresentam um momento
dipolar permanente ( a molécula da agua , por exemplo). Neste caso o campo elétrico
tende a alinhar os momentos dipolares individuais das moléculas para criar um
momento dipolar macroscopico. E a polarizagio de orientagio.

Para os cristais i0nicos surgem as chamadas polarizagSes i0nicas em
conseqiiéncia das deformagdes dos cristais, causadas por um campo elétrico.

Na caracterizagdo de um dielétrico, além da susceptibilidade elétrica y utiliza-
se também a constante dielétrica € definida por:

ge=1-yx

A polarizagdo de um cristal produzida por um campo elétrico € um exemplo
de uma propriedade anisotropica (depende da diregdo de propagagdo do campo).
Numa aproximagao linear a polarizag@o e campo elétrico estdo relacionados por um
tensor polar de segunda ordem, pois ambos sdo vetores polares. No caso de

incluirmos termos ndo lineares teremos que introduzir tensores de ordem maior.
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O efeito de uma polarizagido induzida por um campo elétrico equivale a uma
densidade volumétrica de carga —V.P mais uma densidade superficial de carga no
dielétrico igual a n.P . Da lei de Gauss na forma diferencial ( para um dielétrico sem
excesso de carga) temos que:

~V.E=-4nV.P
ou ainda V.D=0
onde D = E+4nP € o deslocamento elétrico [67].

Uma questdo que levantamos € como chegar a estas constantes, a partir de
algumas propriedades ja conhecidas do material. O campo macroscdpico no interior
de um material dielétrico (E) esta relacionado com o campo aplicado (E,) por E= E,
+ E. onde E. € definido como o campo de despolarizagdo. No caso de um dielétrico
na forma de uma placa fina temos E. = -4nP = -4nyE,. Este campo origina-se da
densidade de carga induzida na superficie do dielétrico. Temos entdo que E, = (1 +
4nty) = €E, ou seja, o campo elétrico E, entre as placas do capacitor e o dielétrico é
igual ao vetor dg deslocamento D. Se o “gap” entre as placas e o dielétrico for
pequeno entdo [E|l = V/d , onde V é a tensdo aplicada e “d” a espessura do
dielétrico.

Dependendo da freqiiéncia do campo incidente sobre um cristal, os nucleos do
atomo ou ions, poderdo ou ndo responder. Por exemplo, se um campo de alta
frequiéncia incide sobre determinado cristal , os nicleos ndo responderdo a este
campo, pois eles t€m uma inércia muito grande. Ja4 os elétricos executam um

movimento perturbado e a nuvem eletronica original € distorcida. Se a freqiiéncia for
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baixa, os nacleos acompanhardo o campo executando um movimento harmonico cuja
amplitude dependera da intensidade do campo elétrico aplicado e da constante elastica
(derivada segunda do potencial) associada a este movimento.

Podemos agora dizer que a polarizagéo eletronica mede a distorgéo da nuvem
eletronica, enquanto a separagdo dos ions que estd associada aos movimentos de
dipolos induzidos na estrutura cristalina € o que definimos por polarizabilidade i0nica.
No caso de campo de alta freqiiéncia, apenas a polarizabilidade eletronica entra no
calculo da polarizabilidade total , a qual pode ser obtida medindo-se o indice de
refragio do material. Numa boa aproximagdo teremos que € = n>. Em baixas
freqii€ncias ambas contribuem para a polarizabilidade total. O célculo desta ¢ feito

medindo-se a constante dielétrica.

3.2.2. Aparato Experimental

Para a realizagdo das medidas de constante dielétrica usou-se uma ponte de
capacitancia da General Radio Co. modelo 1615-A, um detetor de nulo modelo 1232-
A, também da General Radio Co. e um oscilador externo da Hewlett-Packard modelo

33120-A.

O modelo 1615-a da ponte de capacitancia ¢ um modelo padrdo para medidas
de constante dielétricas em laboratérios. O chamado modelo de trés terminais (dois

dos quais possibilitam a medida, enquanto que o terceiro serve de blindagem a
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capacitincia a ser medida) foi o utilizado para se medir a capacitdncia de nossa
amostra. Esta consistia numa placa de LiK,(NH,);xSO4 com 4% de am6nio com uma
espessura de 0,7 mm com tinta prata pintada nas duas superficies, formando o

chamado “wafer”.

O conjunto composto pela amostra mais as duas placas metalicas com a cola
de prata ficam isolados do resto do sistema por duas pastilhas de polimero. Para a
medida de temperatura utilizou-se um termopar de cobre-constantan que era soldado

em uma das placas que estava em contato, via a cola de prata, a amostra em estudo.

A calibragdo do termopar era realizada sempre antes e depois das medidas de
modo que tivéssemos a certeza de que nem antes e nem durante a medida, tivesse
ocorrido algum problema com o nosso sistema de aferigdo de temperatura. Para isso
mediamos a temperatura do nitrogénio liqiiido e a temperatura de fusdo do gelo com

0 termopar.

A refrigeragdo das amostras nas medidas de constante dielétricas foram feitas
com um criostato “Supervaritemp” para hélio liqiiido da Janis Research Company,
modelo 8 DT operando com nitrogénio liqiiido. Durante as medidas a temperatura era
mantida constante, dentro de + 0,2K por meio de um controlador de temperatura da

Lake Shore Cryotronic modelo 805.
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3.3: Espalhamento Raman:

3.3.1. Discussiao Teorica:

Sabe-se que quando luz com uma frequéncia de onda bem definida atinge um
material, ela pode sofrer varios processos: ser refletida, ser transmitida, ser absorvida
pelo meio através de mecanismos de multipolos ou espalhada, como pode ser visto na
ref. [67].

O espalhamento consiste na indugdo de multipolos elétricos e magnéticos por
um campo eletromagnético (a luz de um laser, por exemplo) incidente sobre o sistema
e na irradiagdo de energia por este sistema em diregGes diferentes daquela de
incidéncia da luz. Nesta tese estaremos interessados particularmente no espalhamento
a 90°, devido as informag&es que obteremos por espalhamento Raman.

O espalhamento Rayleigh acontece quando o mesmo € verificado com a
frequéncia da luz sendo igual a frequéncia da luz incidente e no caso em que a
frequéncia da luz espalhada ¢ diferente da frequéncia da luz incidente, temos o
espalhamento o chamado espalhamento Raman [68, 69].

0] espalhi;mento Raman vem sendo observado em diversos tipos de materiais
desde a sua descoberta em 1928. Com o advento do laser, porém, o nimero de
estudos utilizando o efeito Raman aumentaram impressionantemente. Isto se deve ao
fato de que a segdo de choque efetiva para o espalhamento pelos fonons é da ordem
de 10% cm® por célula unitaria, o que implica que para se observar alguma coisa
relevante numa experiéncia de espalhamento é necessario usar-se fontes de radiagao

bastante intensas.
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A principal diferenga entre o espalhamento inelastico vibracional em liquidos e
em solidos € que em liquidos a luz € espalhada pelas variagSes de polarizabilidade
associadas com um modo vibracional da molécula. Nos solidos, por exemplo num
cristal idnico da forma A” B-, os pares idnicos oscilam; uma vez que a ligagdo entre os
mesmos é muito forte, um dos fons A" induz um correspondente movimento de todos
os fons B" numa reag@o em cadeia continua. Isto faz com que a molécula perda a sua
identidade e a vibrag@o torna-se uma onda que se propaga por todo o cristal. Esta

onda € um modo normal de vibragio do cristal, o fonon.

Processos Raman de primeira ordem envolvem fonons do centro da zona de
Brillouin, enquanto processos de ordem superior envolvem fonons da fronteira da
zona de Brillouin. Os experimentos e os resultados mostrados nesta tese referem-se a

fonons do centro da zona de Brillouin.

3.2.2. Aparato Experimental:

Para obtermos os espectros Raman usamos um conjunto de aparelhos que
basicamente era constituido de: um laser, um espectrometro duplo conectado a uma
fotomultiplicadora, um eletrdmetro e um microcomputador, além de uma geladeira a
hélio liquido e um sistema de vacuo para permitir as medidas de baixas temperaturas,

Fig. 3.3. Além destes aparelhos utilizamos um conjunto de periféricos que consistia,

31



entre outros: espelhos, lente focalizadora, rodador de polarizag&o, iris, polarizadores

e prismas.

O laser utilizado como excitagdo da amostra foi um laser de argénio da
Spectra Physics, modelo 170, operando na linha 514,5 nm com a poténcia de saida do
tubo entre 600 mW e 1200 mW. Quando a luz saia do laser ela incidia num prisma
que desviava o seu percurso de 90° e, novamente ap0s percorrer aproximadamente
um metro sobre a mesa a luz era desviada de 90 ° por um espelho. A seguir a luz
passava por um rodador de polarizagdo. A finalidade deste rodador de polarizagdo era
selecionar a primeira componente do tensor Raman (P,), que dependendo da

orientagdo do cristal no dedo frio poderia ser as diregdes cristalograficas X, Y ou Z.

E importante destacar que a notagdo que sera usada na descri¢do de todos os
espectros Raman € a chamada notagdo de Porto P, (P, P3)P4, onde P, representa a
dire¢do da luz que entra no cristal, P, representa a dire¢@o da polarizagéo da luz que
entra no cristal, P; representa a dire¢do do campo elétrico que sai do cristal, que é
selecionada colocando-se um polarizador na entrada do espectrdmetro e, P, é a

diregdo em que a luz deixa o cristal [70].

Usavamos, a seguir, mais dois outros espelhos que conduziam a luz até a uma
lente focalizadora e desta, finalmente, a luz entrava por uma janela de quartzo do

dedo frio, atingindo a amostra em estudo.
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Para a analise da luz espalhada pela amostra utilizamos um monocromador
duplo da Spex, modelo 1402, equipado com uma fotomultiplicadora operando com
uma tensdo DC de 1500 V. Apos a saida da fotomultiplicadora o sinal (~ 10° A) era
lido num eletrémetro da Keithley Instruments, modelo 610C Solid State. Depois disto
o sinal era enviado a um microcomputador que em tempo real o mostrava na tela.
Simultaneamente o sinal era armazenado num arquivo em ASCII. A analise dos dados
foi feita utilizando-se um microcomputador Pentium de 32 Mb de Ram, através do

rograma grafico “Origen”, versdo 3.5.
b

Para a realizagdo das medidas a baixas temperaturas utilizamos um sistema de
refrigeracdo de hélio a ciclo fechado da Air Products and Chemicals Inc., modelo
CSA - 102, tipo CGl1. Para a calibragdo da temperatura usamos um termopar do tipo
cromel vs ouro - 0,07 % de ferro com um controlador de temperatura produzido no
nosso laboratério. A leitura da temperatura era feita num multimetro digital da
Hewlett - Packard, modelo 3465 - A, que permitia uma leitura em milivolts com
quatro algarismos significativos. A referéncia do termopar era o ponto de fusdo do

gelo.
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CAPITULO 4:
Resultados Experimentais

4.1. Introdugio:

Neste capitulo discutimos detalhadamente os resultados de espalhamento
Raman obtidos com os cristais de LiKy(NH);xSO4 (KLAS), com x = 0,96. A analise €
feita baseada numa comparagio entre os nossos resultados e aqueles existentes na
literatura sobre o LiKSO4 (KLS). Um estudo de teoria de grupo servira como
embasamento tedrico para a analise e compreensdo dos resultados experimentais, bem
como para a interpretagdo do que ocorre nas duas transi¢des de fase apresentadas pelo

novo material de KLAS no intervalo de temperatura entre 100 e 300 K.
4.2. Estrutura Cristalina:

O material utilizado nas experiéncias de espalhamento Raman foi o KLAS com
uma percentagem, de amonio de 4 %. A analise foi realizada no Laboratorio de
Quimica Ambiental do Departamento de Quimica Analitica e Fisico - Quimica da
U.F.C. sob responsabilidade dos Profs. Sandro Gouveia e Helena Becker, pelo método
Standard Methods for the examination of water and wastewater, 1995, 18 th, APHA-
AWWA-WPCF, da American Public Health Association, de Washington (ndo
entraremos em detalhes da analise porque néo é relevante no nosso estudo).

Com um pedago do cristal no qual se retirou uma amostra para as medidas de
espalhamento Raman realizamos uma medida de difragdo de raio - X no p6 do
material. Este difratograma foi gentilmente feito no Laboratorio de Raio - X do
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Departamento de Fisica da U.F.C. pelo Prof. Sasaki e é mostrado na Fig. 4.1. Nesta
figura os circulos abertos representam os dados experimentais, enquanto que a linha

cheia é o ajuste teorico.

Na obtengdo deste difratograma usou-se uma radiagdo de cobalto com A =
1,7889 A. As medidas & temperatura ambiente mostraram que o cristal de KLAS
possui uma estrutura hexagonal pertencente ao grupo espacial P6; (Ce¢®) com duas
moléculas por célula unitaria, exatamente como acontece com o KLS. Os parametros

da célula unitaria sdo os seguintes:

a=b=51426 A

c=8,6323 A
o=p=90°
Y= 120°.

Na determinagdo da estrutura observou-se que o ajuste teorico difere do resultado

experimental em 13,21 %.

Como as estruturas do KLS e do KLAS s#o iguais, isto significa que os ions de
Li, K e SOj4 estdo ocupando sitios de simetria | (a+b) Cs (2) |, com dois ions por cada
sitio de simetria C;. Uma vez que o NH, est4 entrando na estrutura cristalina do KLS
como impureza na posigio do ion potassio (os ions K' e NH; possuem
aproximadamente as mesmas dimensdes i0nicas) entdo o NH; também ocupara sitios

de mesma simetria dos outros ions do material KLS.
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Fig. 4.1: Difratrograma de raio-X do cristal de KLAS.
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4.3. Medidas de espalhamento Raman:

A determinagido do nimero de modos normais de vibragdo de um material pode
ser feita através de varios métodos. O que utilizaremos aqui € o método de correlagéo
entre o grupo de simetria do ion isolado e o grupo de simetria do sitio ocupado pelo
ion no cristal, conhecendo-se o grupo fator deste ultimo. Os detalhes deste método sido
descritos minuciosamente na Ref. 71.

Os quatro ions de Li e K em dois sitios, na célula unitaria, contribuem com

doze modos translacionais distribuidos no grupo fator com a seguinte representagao:
I'Lik =2A + 2B + 2E| + 2E)p

O ion SO4 contribui com bandas no espectro Raman devido a seus modos
internos. Seria esperado que também o ion NH," contribuisse com modos internos nos
espectros Raman. Isto deve ser verdade, pelo menos nos casos em que o cristal de
LiKx(NH,);xSO4 possuir uma grande quantidade de ions amdnio, digamos, 1 - x > 0,3.
No caso do cristal que se discute nesta dissertagdo, a quantidade de ion amdnio €
muito pequena (1 - x = 0,04), o que implica que a contribuigio para os modos internos
do referido ion € praticamente nula. Além disto, existe o agravante de que a segdo de
choque de espalhamento do NH; é muito pequena e mesmo em cristais do tipo
LiNH,4SO4 os modos internos do ion amdnio sdo observados com dificuldade [26].
Portanto, é praticamente impossivel se observar modos internos do NH,4 no cristal que
sera discutido abaixo.

Isto ndo significa que o ion amodnio ndo esteja dando contribuigdo alguma a

dindmica do cristal. De fato, veremos que as temperaturas das transigdes de fase do
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cristal de KLS bem como as suas histereses sdao modificadas pela introdugdo do ion

aménio, o que implica que toda a dindmica do novo cristal € diversa daquela do KLS.

Os modos de vibragdo, translagdo e rotagdo do ion SO4 podem ser obtidos

fazendo-se a correlag@o entre o grupo e o sitio de simetria ocupado pelo carogo. Para
isto faz-se necessario conhecer o grupo de simetria pontual da molécula isolada, no
caso do SO, € Ty, os sitios de simetrias ocupados pela referida molécula no cristal de
KLAS, no caso C;, e finalmente a simetria do grupo fator do cristal, no caso Cs . A

correlagdo completa € fornecida na Tab. 4.1.

Tabela 4.1

Correlagdo para o ion SO4 no cristal de KLAS.

simetria do ion Sitios de simetria simetria do grupo fator
isolado - 2Ty Cs Ce

AI(VI) \ /A(Vl, V3’ V4’ TZ’ RZ)
E(V2): B(Vi, V3, V4,Tz Ry)

k-

F1(R)

// E\EI(VZ: V33 V49 TXT)’a Rny)
Fa(V3, V4, T) Ey(V2, V3, V4, T,Ty, RiRy)

A teoria de grupo prevé para proximo do centro da zona de Brillouin (k = 0,
que € valido para o método de correlagdo que estamos usando) a existéncia de um
ramo A, um ramo B, um ramo E; e um ramo E;. As regras de sele¢do para o grupo
fator Cs mostram claramente que as representagdes irredutiveis A, E, e E; sdo ativas
no Raman (comportamento das componentes do tensor polarizabilidade), enquanto

que as representagdes A e E; sdo givas no infra - vermelho (IV) (comportamento das
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translagdes, uma vez que o IV relaciona-se com o vetor momento de dipolo p = q r)

[70]. Isto é apresentado na tabela de caracteres do grupo Cs (Tab. 4.1I). E mostrado

com um certo detalhe na Ref 72 uma discussdo a respeito do célculo dos modos

normais de vibragio de uma estrutura cristalina. Este cilculo é feito através da tabela

de caracteres usando o nimero de atomos invariantes numa determinada operagdo de

simetria, nimero de grupos estruturais, nimero de grupos mono - atdmicos e

poliatdmicos invariantes sob uma determinada operagdo de simetria, carater de uma

representagdo, etc.,

Tabela 4.11

Tabela de caracteres para o grupo Cs

Ce B Cs Cs’ ) GC; C Regras de selegdo
A 1 1 1 1 1 1 T., Re; O ut0yy,002
B 1 -1 -1 -1 1 1
E; 1 £ . =€ -1 € € Ty, Ty; R, Ry;

1 - e -1 g £ (O, 042"), (0”02 )
E, 1 g € -1 € € (Co—0lyy, Olxy )

1 g g" -1 g g

e=2mi/6

Para cada modo normal apenas certas componentes da polarizabilidade variam

durante a vibragdo: para o grupo Cs os tensores polarizabilidade sdo dados por [68]:

A(z) = a

El(X) =

40




Ei(y) = c

Obviamente, as informagdes a respeito do tensor polarizabilidade ja estdo contidas na

tabela de caracteres do grupo fator Ce (Tab. 4.11) de uma forma sucinta e elegante.

Como falamos no capitulo 3 a notagdo que sera usada para descrever as
geometrias de espalhamento € a notagdo de Porto a(bc)d, onde a letra a simboliza a
direg@o de propagacdo da luz incidente no cristal, a letra d a dire¢@o de propagagédo da
luz espalhada pelo cristal, a letra b a diregdo de polarizagdo da luz incidente e a letra ¢

a diregdo de polarizagdo da luz espalhada.

Para exemplificar as idéias discutidas até este ponto consideremos um feixe de
luz incidente e espalhado no cristal de KLAS na seguinte geometria de espalhamento
Y(XY)Z. A luz incidente esta propagando na dire¢do Y com polarizagdo X, €
espalhada por um fénon do cristal saindo polarizada em Y e na diregdo Z. Neste
processo devem ser conservados a energia e 0 momentum, ou seja, ©r = ©; -0 € k¢ = k;
- k., onde o refere-se a energia, k ao vetor momentum e os indices f, i e s referem-se a
fonon, luz incidente e luz espalhada (scaitered, do inglés). Temos o seguinte esquema
para os vetores momentum envolvidos no processo de espalhamento que ocorre na

geometria de espalhamento X(YX)Z:
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y 4

Esquema ilustrando a conservagcao do momentum para a geometria de espalhamento X(YX)2

para um cristal de KLAS.

Os trinta modos do ion SO, sdo, finalmente, distribuidos segundo as

representagdes irredutiveis do grupo fator C4 como:
I'sog =S5A+5B+5E| +5Ey ,

o que mostra que a distribuicdo dos modos do KLAS, contando as vibragdes do Li, K

e SO, ¢ a seguinte:

I'kLaAs=7A+ 7B+ 7E| + 7E,

racﬁst.

Uma vez que os modos acusticos estdo distribuidos como = A+ E;, chegamos

com facilidade ao resultado que a distribui¢gdo dos modos 6ticos para o KLAS é:

FéticoKLAS =11A+12B+ 11E] + 12E; .

4.4. Resultados:

4.4.1. Transicio de Fase Bansal:

Lembrando a discussdo empreendida no capitulo 2, foi mostrado através de
estudo de raio-X [42, 43] e difragdo de néutrons [44] que o KLS na temperatura
ambiente cristaliza-se no grupo Cs* com duas moléculas por célula unitaria. Quando se
vai da temperatura ambiente para mais baixas temperaturas o cristal sofre uma
mudanga de fase na temperatura d‘g 201 K, que € a chamada transi¢do Bansal, nome
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devido a um dos autores que mais minuciosamente estudaram esta transigdo de fase.
Quando se passa de baixa temperatura para a temperatura ambiente a transigdo ocorre
em T = 253 K. Nesta transi¢do de fase um dos ions do SO, gira de 108 ° em torno de
um eixo que passa pelo atomo de enxofre e que esta contido no plano xy, com o cristal
indo para um grupo Cs,* [45, 46]. Resultados de raio-X [42] mostram o surgimento de
um plano de espelho sem o desaparecimento do eixo hexagonal, o que indicaria que a
nova fase seria Cg,". Tal transi¢io seria devido a uma rotago de aproximadamente 27 °
dos ions de SO4 em torno do eixo Cs. Segundo a Ref. [40] ocorre, na verdade, uma
troca na orientagdo de todos os tetraedros provocada pela rotagdo dos ions SOs em
torno do eixo z de 60°, dando como resultado final uma distribui¢do aleatdria das
possiveis orientagOes destes ions. Os resultados de raio-X mostrariam linhas devido as
duas orientagdes danddv um grupo espacial Cg', enquanto que por espalhamento
Raman ambas as orientagGes possiveis corresponderiam a uma simetria Cs, ",

Também como ja falado anteriormente alguns autores acreditam na
coexisténcia das estruturas Ce,* e Ca,* na fase II [42]. Estes autores observaram que a
transi¢do € lenta, exigindo varias horas para se completar. Uma possivel explicagdo
para esta longa variagdo temporal poderia ser a qualidade do cristal ou o eventual
tratamento térmico [36].

No KLS foi observado que na temperatura da transigdo Bansal os espectros da
geometria Y(ZZ)X da representagio A(TO) ndo sdo afetados, o que indica que o
movimento dos ions ocorre principalmente no plano XY. Este plano é o plano de base

dos tetraedros do SO4. Destacamos que em pelo menos dois outros cristais da familia

dos sulfatos duplos acontece movimento de ions apenas no plano de base do SO4 e os

espectros da geometria Y(ZZ)X ndo sdo afetados: o 3-LAS [30] e o CLS [56].
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As Figs. 4.2 e 4.3 apresentam os espectros Raman do cristal de KLAS para a
geometria de espalhamento Y(ZZ)X no intervalo de temperatura entre 110 K e 300 K
numa experiéncia na qual a temperatura do cristal era aumentada. A regido coberta por
estas duas figuras corresponde ao intervalo entre 0 € 600 cm™. O espectro tomado na
temperatura de 252 K ndo possui uma boa relagdo sinal/ruido mas foi colocado apenas
por motivo de comparagdio, uma vez que aparecera em espectros de outras
representagoes.

No intervalo de temperatura entre 242 K e 300 K n#@o se observa nenhuma
mudanga relevante nos espectros Raman na geometria de espalhamento acima descrita,
Neste intervalo de temperatura, sabe-se, acontece a chamada transi¢do de fase Bansal
no KLS.

Nas Figs. 4.4 e 4.5 apresentamos a evolugdo dos espectros Raman para o
intervalo de temperatura entre 110 K e 300 K para a regido de freqiiéncia entre 550
cm” e 1250 cm™, onde aparecem as bandas relacionadas ao bending , deformagio
simétrica v4, 0s Stretching, estiramentos simétricos e anti-simétricos, v, € Vs
respectivamente.

No espectro da temperatura ambiente (Fig. 4.3) observamos modos com
freqiiéncias aproximadas de 127, 203, 372, 446 e 467 cm™ no intervalo entre 0 e 600
cm’. No KLS [40] as mesmas bandas sdo observadas com energias que valem 128,
205, 370 cm™, respectivamente. De uma maneira mais ou menos geral modos com
freqiiéncias inferiores a 500 cm™ estdo associados a vibragdes da rede [70, 72 - 74],
enquanto que modos com freqiiéncias superiores a 500 cm™ estio associados com

vibragdes internas das moléculas que formam o composto. No caso do KLS o SO4

possui duas vibragdes do tipo estiramento (strefching), denominadas de v; e vs, e duas
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vibragdes do tipo deformagio (bending), v, e vas. No ion livre as vibragdes internas do
SO, aparecem com as seguintes freqiiéncias [75]: v = 981 cm™, v, =451 cm™, v; =
1104 cm™, e v4=613 cm™ .

No KLS 0 modo em 128 cm™ esté associado ou a uma libragio do SO, ou a
uma translagio do ion K [40]. O modo em 370 cm™ esta relacionado a uma vibragio
do Li - O [40]. Isto significa que no KLAS os modos observados em 127 e 372 cm™
certamente corresponde a librag@o (ou translagido) do SO, e vibragio do tipo Li - O.

Os espectros da Fig. 4.3 no intervalo de temperatura entre 242 K a 300 K néo
mostram nenhuma mudanga qualitativa, o que ndo nos permite inferir qualquer
mudanga na estrutura do cristal. Na Fig. 4.6 apresentamos um grafico da freqiiéncia
em fungdo da temperatura para os modos que aparecem nos espectros da geometria
X(ZZ)Y. Observa-se claramente que nao existe nenhuma mudanga no numero de
modos entre as temperaturas de 250 e 300 K, onde no KLS ocorre a transig@o de fase
Bansal. Na Tab. 4.1II apresentamos os modos observados em T =200 K e T =300K.

Tabela 4.II1: Bandas do KLAS observadas na geometria Y(ZZ)X.

Y(Z2Z2)X
T=200 K T=300 K Identificacio

134,7 127,1 ext.
208,8 203,0 ext.
378,0 372,3 ext.
444,0 446,7 Li-O
468,6 466,7 * \%)
622,1 622,1 V4
1015,4 1013,5 Vi
1123,0 1121,4 V3

45



| . | ¥ | '
KLAS Y(ZZ)X

T =230 K
e T, R LAV

0 200 400 600
w(cm-1)

Fig. 4.2:Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(ZZ)X da
representac&o A no intervalo de temperatura entre 110 K e 230 K.
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Fig. 4.3:Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(ZZ)X da
representacao A no intervalo de temperatura entre 242 K e 300 K.
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Fig. 4.4:Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(ZZ)X da rep. Ano
intervalo de temperatura entre 110 K e 230 K (altas freqiéncias).
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Fig. 4.5:Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(ZZ)X da rep. A no
intervalo de temperatura entre 242 K e 300 K (altas frequéncias).
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Fig. 4.6:Frequéncia dos modos Raman em fungc&o da temperatura para

cristais de KLAS na geometria de espalhamento Y(ZZ)X.
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Uma vez que os espectros Raman da geometria de espalhamento Y(ZZ)X ndo
revelam nada a respeito da transigio Bansal para o cristal de KLAS vamos agora
discutir os espectros obtidos na geometria Y(XY)X, representagdo irredutivel E, do
grupo fator Cs. As Figs. 4.7 e 4.8 mostram espectros Raman para esta geometria de
espalhamento no intervalo de temperatura entre 110 e 300 K para a regido espectral
entre -50 e 600 cm’.

Analisaremos minuciosamente, a principio, a Fig. 4.8. No espectro tirado na
temperatura de 300 K observamos dois intensos modos externos: um em 50,6 e outro
em 126,5 cm™. Segundo Bansal, o KLS apresenta na representagio E; um modo em 40
cm™ [46] que é devido a uma libragdo dos ions SO4 em torno de um eixo perpendicular
ao eixo c. Mendes Filho [40] observou um modo em 43 cm™ no KLS, classificando-o
ou como uma translacﬁoﬁcio SO,, ou uma libragdo do ion sulfato, ou uma translagio do
ion K*. Como a classificagdo apontando a referida vibragdo como uma libragdo foi feita
baseada em dindmica de rede, acreditamos que ela seja a mais correta. Tal modo
apareceria na representagio E, em 52 cm™. Nesta mesma freqiiéncia este modo foi
observado na ref. 40. Isto significa que o modo em 50 cm™ observado no KLAS na
geometria Y(XY)X deve ser classificado como uma libragdo do SOs. O modo em
126,5 cm™ foi observado na ref. 40 em 131 cm™ tendo uma classificagio ambigua,
podendo ser novamente ou uma translagdo ou uma libragdo do SO4 ou ainda uma
translagdo do K.

Temos ainda no mesmo espectro um modo com freqiiéncia de 401,3 cm™ e
outro modo em 462,7 cm™. O primeiro deve-se a uma vibragio Li - O enquanto o

segundo € um modo do tipo v, (SO,) - deformagdo simétrica do ion SO,4. Tais modos

aparecem no KLS com freqiiéncias de 405 e 464 cm™.



Antes de continuarmos a discuss@o é interessante destacar que com as fendas
usadas nos experimentos apresentados nesta dissertagdo, era para nds possivel termos
uma precisdo nas medidas com um erro experimental de apenas 1,5 cm™. Pode parecer
estranho, portanto, fornecermos resultados com uma precisio em décimos de cm™.
Isto deve-se ao fato de que as freqiiéncias apresentadas foram todas de ajustes de
curvas do tipo lorentzianas aos dados experimentais. Em outras palavras, quando
afirmamos que um pico esté localizado em 401,3 cm™ deve-se ter em mente que existe
uma possibilidade do seu real valor estar localizado numa regiio de + 1,5 cm™ em
torno daquele nimero.

Na regido de baixa frequiéncia, o que se observa entre as temperaturas de 242
K e300 K é que os dois modos estdo presentes em todos os espectros. Na regido de
freqiiéncia entre 400 e 660 cm™' uma clara mudanga acontece entre as temperaturas de
276,5 e 300 K. No espectro da temperatura de 242 K um modo com freqiiéncia de 443
cm™ é bem visivel e possui intensidade semelhante a0 modo com freqiiéncia de 469
cm’. Aumentando-se a temperatura este modo vai diminuindo de intensidade, sendo
visivel até a temperatura de 276,5 K. Acima desta temperatura ele ndo é mais visivel.
Este modo que desaparece acima de 276,5 K é um modo do tipo v, (SO.). O
conhecimento de que um modo deste tipo estd desaparecendo € importante para
discutirmos a estrutura da fase abaixo da temperatura de transigéo.

As Figs. 49 e 4.10 apresentam espectros Raman para a geometria de
espalhamento Y(XY)X para as temperaturas entre 110 K e 230 K na regido espectral
de 550 a 1250 cm™. O nosso interesse imediato é analisar os espectros da Fig. 4.10,

242 K < T <300 K. Em T = 242 K observamos modos em 635,2 cm™, 647,2 cm”,

1014,6 cm™, 1120,8 cm™ e 1203,9 cm™ . Os dois primeiros sio modos do tipo vs
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(S804) - deformag@o anti-simétrica do SOy, o terceiro € um modo do tipo v, (SO,) e os

dois tltimos sd@o modos do tipo vs (SOs).

O que se observa muito claramente nestes espectros € que até a temperatura de

273 K quando se vai de baixas temperaturas até a temperatura ambiente existem dois
modos do tipo v4 (SO,). De fato, mesmo no espectro da temperatura de 273 K s6 é
possivel fazermos ajuste na regido dos modos v4 com duas lorentzianas; apenas com
uma lorentziana ndo conseguimos um bom ajuste. Entretanto, na temperatura de 275 K
com apenas uma lorentziana podemos ajustar a banda Raman. Resumindo, na regido
dos v4 até a temperatura de 273 K existem dois modos do tipo deformagio anti-
simétrica do SO, e~a partir de T = 275 K existe apenas uma banda associada ao

referido modo.

Na regido dos modos vs; (SOs) - estiramento anti-simétrico do SO, -
observamos duas bandas associadas a esta vibragdo até a temperatura de 276,5 K.
Acima desta temperatura observamos apenas um modo do tipo vi (SO). Estes
resultados indicam que em torno da temperatura de 276 K certamente deve estar

ocorrendo uma transigdo de fase do cristal de KLAS.

Na Fig. 4.11 apresentamos um grafico da freqiiéncia das bandas Raman
observadas no KLAS em fung¢do da temperatura para a geometria de espalhamento
Y(XY)X. A reta paralela ao eixo da freqiiéncia para T > 276 K representa o limite
entre a fase do cristal na temperatura ambiente e a fase abaixo da temperatura de
transigao.
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Fig. 4.7: Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(XY)X da
representagao E, no intervalo de temperatura entre 110 K e 230 K.
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Fig. 4.8: Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(XY)X da
representacdo E, no intervalo de temperatura entre 242 K e 300 K.
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Fig. 4.9: Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(XY)X da rep. E; no
intervalo de temperatura entre 110 K e 230 K (altas frequéncias).
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Fig. 4.10: Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(XY)X da rep. E; no
intervalo de temperatura entre 242 K e 300 K (altas frequéncias).
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Fig. 4.11:Frequéncia dos modos Raman em fungdo da temperatura para
cristais de KLAS na geometria de espalhamento Y(XY)X
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Apresentamos na Tab. 4. IV uma relagdo dos modos observados em T =200 K
e T = 300 K para a geometria de espalhamento Y(XY)X com suas respectivas

identificagdes.

Tabela 4.IV: Bandas do KLAS observadas na geometria Y(XY)X.

Y(XY)X
T=200 K T=300K Identificacio

59,4 50,6 ext.
135,5 126,5 ext.
410,0 401,3 Li-O
442,9 - V2
470,2 462,7 \'2)
635,0 632,3 V4
647.,0 - V4
1015,3 1013,2 * Vi
1121,1 1121,5 %
1203,3 - V3

Antes de tentarmos uma explicagdo para o que deve estar ocorrendo na
transigdo de fase que ja sabemos existir vamos discutir os espectros tomados na

geometria de espalhamento Y(XZ)X onde sdo observados os modos da representagéo

Na Fig. 4.12 sio mostrados os espectros Raman na regido entre 0 e 600 cm™
para temperaturas entre 110 e 230 K, enquanto que na Fig. 4.13 s3o mostrados
espectros para a mesma regido espectral e geometria de espalhamento Y(XZ)X, mas

para temperaturas entre 242 K e 300 K.
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Fig. 4.12: Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(XZ)X da

representacéo E; no intervalo de temperatura entre 110 K e 230 K.
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Fig. 4.13: Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(XZ)X da
representagcéo E, no intervalo de temperatura entre 242 K e 300 K.
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Fig. 4.14: Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(XZ)X da rep. E; no
intervalo de temperatura entre 110 K e 230 K (altas frequéncias).
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Fig. 4.15: Espectros Raman do KLAS para a geometria Y(XZ)X da rep. E4 no
intervalo de temperatura entre 242 K e 300 K (altas frequéncias).
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Fig. 4.16: Frequéncia dos modos Raman do KLAS em fungao da temperatura

para a geometria Y(XZ)X da representacéo E;.
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a regizo dos modos externos observamos claramente entre as temperaturas de
242 K e 252 K duas bandas de muito baixa intensidade. No espectro da temperatura de
273 K aindz com uma certa dificuldade se observam duas bandas na regido dos modos
externos. A partir de 275 K passamos a observar apenas o de mais baixa energia, assim
mesmo com um valor bem abaixo do valor em 273 K. De fato, temos que em T = 273

K,o=566 —=&_.=1349 cm™ , enquanto que em T = 275 K, @ = 47,7 cm™. Isto

o

ficaramais = ==Z. dew x T que sera discutida adiante.

Tabela 4.V Bandas do KLAS observadas na geometria Y(XZ)X.

‘ Y(XZ)X
| T=200 K T=300K Identificaciio
59,0 41,2 ext.
! 133.0 - ext.
| 4121 412,5 ext.
| 4440 442,9 Li-O |
468.0 465,7 v
633.7 Ve
645.6 636,0 Vs
1014,4 1014,0 * vi
1121,1 1120,9 Vs
1202,8 1203,1 Vs

Na regido para ® > 600 cm™ a mudanga mais importante nos espectros Raman
para a geometria de espalhamento Y(XZ)X no intervalo de temperatura 242 K - 300 K
¢ o desaparecimento de um modo v4 (SOs) em T =276,5 K. Para a banda em T = 300

K s6 ¢é possivel um bom ajuste de curva do tipo lorentziana com apenas uma curva.
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Um resumo dos resultados e identificagdo dos modos das geometria Y(XZ)X para a
fase hexagonal e a fase Bansal é fornecida na Tab. 4.V.

Na Fig. 4.16 apresentamos um grafico da freqiiéncia em fun¢do da temperatura
para as bandas observadas na geometria Y(XZ)X. O resultado mais claro desta figura
na regido em torno de 275 K € o desaparecimento de um modo externo em torno de
135 cm™, bem como o desaparecimento de um modo do tipo v4 (SOs).

No cristal sem dopagem de KLS este desaparecimento é exatamente umas das
caracteristicas marcantes da transi¢io de fase Bansal [46]. Na transigio modos com
freqiiéncias de 64 e 135 cm™ deixam de existir aparecendo um modo de 40 cm™.
Mendes Filho [40] observou o desaparecimento de modos com freqiiéncia de 61 e 135
cm™ e o surgimento, ge um modo em 43 cm” para o mesmo material ¢ na mesma
geometria de espalhamento.

Como interpretar a transi¢do que estd ocorrendo no KLAS? Um primeiro
resultado importante é que o mecamsmo da transicdo deve estar relacionado com
movimento de ions no plano XY do cristal (lembremos que ndo ha modificagdes
relevantes nos espectros da geometria Y(ZZ)X). Bansal acredita que no caso do KLS
esta transi¢do possa ocorrer por uma rotagdo de 60° em torno do eixo ¢ ao longo da
qual existe uma ligagdo S - O. A Fig. 4.17 fornece a projecdo da estrutura do KLS no
plano XY. Uma vez que uma das ligagdes S - O esta ao longo do eixo Z (eixo c), as
projegdes dos tetraedros de SO, sdo mostradas como tridngulos equilateros com o S
no centro. Os dois ions sulfatos estdo deslocados na célula unitaria de ¢/2 ao longo do
eixo ¢ [45]; isto € indicado pelos circulos hachurados e pelos circulos em branco. Os
dois tridngulos ligados por linhas cheias representam a orientag&o relativa do tetraedro

na fase hexagonal. Para a fase Bansal ao haver a reorientagdo de um dos tetraedros do
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SO, de 60° em torno do eixo-c o cristal passaria para uma estrutura Cs,’. Esta
reorientacdo ¢ indicada na Fig. 4.17 pelo tridngulo com lados em linhas tracejadas. No
caso do cristal de KLAS em algumas das células unitarias um ion NH," substituiria um
ion K*, sem afetar muito a simetria local em virtude dos dois ions possuirem a mesma

carga e as dimensOes i0nicas serem parecidas.

*00 0O

r ©O O =X
/
/

©)

jo]

Fig. 4.17: Proje¢ad da estrutura do KLS no plano XY.
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Num segundo trabalho, Bansal [46] fala da possibilidade da transigdo no KLS
ocorrer por uma rotagdo de 108° dos tetraedros do SOs em um eixo passando pelo
enxofre e normal ao eixo c; isto também forneceria um grupo espacial Cs,* para a nova
fase do material. Os trés eixos no qual haveria uma rotagdo de 108° de um dos
tetraedros de SO4 sdo mostrados também na Fig. 4.17. Esta interpretagdo, entretanto,
€ questionada por Mendes Filho [40] com o seguinte argumento: resultados de raio-X
apresentados por Tomaszewski e Lukaszewicz [47] mostram que na nova fase o KLS
apresenta um plano de espelho sem o desaparecimento do eixo hexagonal, o que
indicaria que o grupo espacial da nova fase é o Cs,*'. Claramente ha uma contradigéo
entre os resultados de raio-X e os resultados de Raman, que mostram
indiscutivelmente que_a estrutura € Csv', como veremos adiante. Esta contradi¢do
poderia ser resolvida se considerassemos, segundo Mendes Filho, em vez da rotagdo
de um dos tetraedros de 108°, na verdade, uma mudanga generalizada na orientagdo de
todos os tetraedros, o que daria como resultado final uma distribui¢do aleatoria das
duas orientagGes possiveis. Na nova fase 50 % dos tetraedros de SO, estariam com
uma orientagdo e*50 % na outra orientagdo. Na média teriamos uma estrutura Cs.'.
Observemos que ndo ha contradigdo com o fato de que a espectroscopia Raman
aponte para uma simetria Cs,". A resposta do Raman é umas 3 ordens de grandeza
mais rapida do que a resposta do raio-X e, portanto, ambas as orientagdes
“instantineas” forneceriam a simetria C.".

No caso do KLAS afirmamos categoricamente que o grupo fator da nova fase
ndo pode ser Cg, . Isto pode ser entendido melhor com a ajuda da tabela de caracteres

do grupo Ce, . Nesta tabela as representagdes E; com tensores Raman (0. ,0,y,") € Ez

com tensores Raman (0t - 0y, 8yy) sdo distintas, como o s@o as representagdes E; e
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E, do grupo fator Cs. Desta forma, distintos deveriam continuar sendo os espectros
Raman das duas representagdes e, conseqilentemente, o modo vs; (SOs) em
aproximadamente 1200 cm™ ndo poderia ser visto na representagéo E,.

Antes de fornecermos os argumentos que indicam a nova fase do KLAS como
sendo semelhante & do KLS, qual seja Cs,’, alertamos para um ponto aparentemente
intrigante das Tabs. 4.III, 4.IV e 4.V que fornece os modos das trés representagdes
irredutiveis. Pela correlagdo apresentada na Tab. 4.1 ndo seria possivel observar-se
modos v, na representagdo A do grupo fator C¢. Entretanto, colocamos na Tab. 4.111
uma freqiiéncia para o modo v,. Observando com mais cuidado a regido dos modos v,
vemos que realmente ele aparece no espectro da geometria Y(ZZ)X, mas com uma
baixa intensidade. A-explicagdo mais plausivel para o aparecimento deste modo na
representagdo A € que ele deve ser sombra de modos das representagdes E; e E,
oriundos de um corte ndo perfeitamente levado a cabo na amostra que serviu para
obtermos todos os espectros apresentados com variagdo de temperatura. Em outras
palavras, no corte deve ter ocorrido erro de, digamos, 2 ou 3° e desta forma a luz ndo
estava entrando esendo polarizada perfeitamente nos eixos cristalograficos do cristal.
Com excegdo deste modo adicional nesta representagdo, nenhuma mudanga
significativa nos espectros das outras geometrias puderam ser identificadas. Para nos

certificarmos que realmente era um problema de corte, fizemos a preparagdo de uma

outra amostra de KLAS e medimos o Raman numa geometria da representagdo A na
temperatura ambiente: nesta outra amostra os modos v, estavam ausentes. Da mesma
forma os modos v; (SO4) ndo deveriam estar presentes nos espectros das
representagdes E; e E;, conforme carta de correlagdo para o KLAS na temperatura

ambiente. Dois fatores contribueth para que a banda correspondente ao estiramento
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simétrico aparece nos espectros das duas representagdes. O primeiro é este pequeno
defeito no corte da amostra e um segundo é que uma vez que o modo na representagdo
A € muito = enso, mesmo em cristais perfeitamente cortados, estes modos aparecem
como som ra. Basta verificar-se a extensa bibliografia nestes materiais de sulfatos
duplos com ions de litio.

O que é importante na variagdo com a temperatura dos espectros Raman na
representagdo A é que os mesmos ndo apresentam nenhuma mudanga relevante nas
duas fases, sdo qualitativamente iguais. Outro fato marcante quando o cristal passa da
estrutura hexagonal da fase da temperatura ambiente para a fase Bansal é que surge um
modo vs (SO,) em aproximadamente 1200 cm™ na representagio E,, bem como um
modo do tipo v; (SO_Q e um modo do tipo v4 (SO4). Nos espectros da representagio
E, ha o aparecimento de um modo externo e o aparecimento de um modo do tipo v
(SO4).

O aparecimento de um modo externo é uma revelagdo contundente de que a
estrutura estd se modificando, ou seja, que estd havendo uma transigdo de fase
estrutural. Uma véz que as representagdes E; e E, sdo muito semelhantes do ponto de
vista qualitativo na nova fase isto indicaria que elas estariam “colapsando” em uma
unica representagio E. O fato da representagdo A manter-se invariante significa que no
novo grupo a representagdo A ficaria numa representagéo unidimensional totalmente
simétrica. Guiados, finalmente, pelo fato de que no KLS a nova estrutura ¢ Cs'
acreditamos que esta seja a nova simetria do KLAS na nova fase.

Pela tabela da Ref. 71, os possiveis sitios de simetria do grupo Cs,' sdo dois: ¢
C1(6) e (b + a) C3(2). No primeiro caso seria exigido a existéncia de seis moléculas por

célula unitaria, enquanto que no segundo caso, apenas duas moléculas por célula
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unitaria. Como ndo ha evidéncia de aumento da célula unitaria isto significa que a nova
estrutura permanece com duas moléculas por célula unitaria com os ions de Li, K e
SO, ocupando sitios de simetria Cs.

A tabela de correlagéo para esta fase é:

Tabela 4.VI1

Correlagio para o ion SO4 no cristal de KLAS na fase Bansal

simetria do ion Sitios de simetria simetria do grupo fator
isolado - 2Ty Cs Csy
Ai(V1). A1(V1, V3, V4, T, Ry)

E(V2) A As(V1, V3, V4,Tz Ry)

F1(R)

Fa(V3, V4, T) E(2V, 2V3, 2V4, 2T,T,, 2R.R,)

-

Na Tab. 4. VII fornecemos a tabua de caracteres do grupo pontual Csy.

Tabela 4.VII

Tabela de caracteres para o grupo Csy

Cav E Cs Cs Regras de selegdo
Ay 1 1 1 Tot @ OOl
A, 1 1 -1 R,
E 2 -1 0 Ts T35 Re By
(O’ - Oy, Oy (Olz” Q")
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Das Tabs. 4.VI e 4.VII vemos que a representagdo A, € silenciosa no Raman. Na
representacdo A, € esperado um modo v; (SOs), um modo v; (SO4), um modo v,
(S04). Novamente temos 14 ions na célula unitaria, o que fornece 42 modos de
vibragdo. Da carta de correlagdo observamos que o ion SO4 contribui com os seguintes
modos:

I'sos=5 Ay +5 A, +10E

Como existe ainda um ion de Li e um ion de K ocupando também sitio Cs, cada um
deles contribuira com modos translacionais distribuidos nas seguintes representagdes

irredutiveis (conforme Tabela 19C da Ref. 70): A; + A; + 2 E. Logo:
I'Li+K=2A, +2A; +4E

e a distribuicio dos 42 modos normais de vibragdo segundo as representagdes

irredutiveis do grupo fator Cs, sera:
I'tiaAs=7A;1 +7A;, +14E.

Um resume dos resultados de espectroscopia Raman observados nesta fase é o
seguinte: Na representagdo A; vimos 3 modos na regido dos modos externos, um
modo do tipo v; (SOs4), um modo do tipo vz (SO4), um modo do tipo vs (SO4) € um
modo do tipo v4 (SOs), sendo que novamente o v, € sombra de outra representagéo,
como pode ser inferido de sua baixa intensidade. Na representacdo E observamos 3
modos do tipo externo, 2 v, (SOs), 2 v; (SOs), 2 v4 (SO4) € um v; (SO,), sendo que
este ultimo devido sua baixa intensidade deve ser sombra da representagdo A. Estes
resultados estdo completamente consistentes com um grupo espacial Cs,* (estrutura

trigonal) para a fase Bansal.
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4.4.2. Tramsicdo de Fase Tomaszewski:

O _=se . ende por transi¢do de fase Tomaszewski no KLS é uma transi¢do
na qual cmsiz. passa da estrutura trigonal Gt para uma estrutura ortorrombica Cx"
na temperatura de 191 K no aquecimento e de 170 K no resfriamento, ou seja, com
uma histerese térmica de 21 K [40].

As principais modificagdes nos espectros Raman acompanhando esta transigdo
no KLS -© -a epresentagdo A, o surgimento de quatro modos de freqiiéncias 444
em? Li—-0O. " cm? (v2), 650 cm™ (v4 ) e 1205 cm™ (vs ). Para os espectros da
geometria 2 25 alhamento X(ZX)Y observou-se o desaparecimento do modo de 61
cm’” e o sur=mento de modos de freqiiéncias de 56, 73, 104 e 208 cm’’; além destes
surgiram ramoem modos de freqiiéncias de 477 cm™ (v,), 623 cm™ ('v4), 1015 cm™
(vi), e 1125 em™ (vs ), sendo que este ultimo é o resultado do desdobramento do
modo em 1 cm™.

A~ erpretagdo dada para esta transigdo € ambigua: Tomaszewski acredita que
haja o congelameiito de um dos ions de oxigénio no topo do tetraedro do sulfato. Isto
porque nas fases hexagonal e trigonal o oxigénio do topo do tetraedro do sulfato se
movimenta entre trés diferentes posi¢des ao redor do eixo C; do ion sulfato. Com o
congelamento deste oxigénio, apareceria um plano de espelho perpendicular ao eixo
original a. Uma outra interpretagéo € devida a Oliveira et al. [39] segundo a qual em
temperaturas proximas ao ponto de transigdo os ions de sulfato comegam a libracionar
em torno de um eixo paralelo ao eixo ¢ que passa através do ion sulfato. Segundo

Oliveira et al. [39] estas libragGes estariam ligadas a um modo da representagdo B, do

grupo Cg,. Entretanto, tal represéntagio ndo € ativa nem no infravermelho nem no
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Raman, o que torna o argumento sem possibilidade de comprovagdo direta. Apos a
transi¢do o ion oxigénio ficaria numa posigdo com simetria local C;. Uma terceira
interpretagdo € baseada num modelo que leva em conta as rotagdes dos ions de SO,
em torno de um eixo contido no plano XY e passando pelo ion de enxofre. Tais
rotagdes seriam de 108° levando os ions de SO4 de uma simetria Cs, para uma simetria

C,y, como mostrado na Fig. 4.18.

P3lc-( Local)
P63 mc (Medio) Cmc2;

Fig. 4.18: Modelo para a transicdo Tomaszewski no KLS (Ref. 40).
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Vamos agora proceder a uma discussio do que foi observado no KLAS e, a
seguir. entar uma interpretagdo para os resultados obtidos. Nos espectros mostrados
na Fig bservamos que entre as temperaturas de 160 K e 230 K 0a espectros sdo
qualita "= en e iguais sem nenhuma modificagdo relevante. Entretanto, quando
observam s espectro da temperatura de 150 K picos adicionais sdo observados: i, e,

466 cm™ e um outro, de muito baixa intensidade entre os picos de 379 e 445 cm™. Na

regido de alta fregiiéncia (Fig. 4.4) nenhuma mudanga brusca é observada.

espectros da geometria Y(XY)X as mudangas sdo mais marcantes (ver

"

Fig. 4 " eira mudanga é o desaparecimento de um modo externo em 61 cm’
em T < ° despectro da temperatura de 160 K a seta mostra este modo
praticamente desaparecido. Para se perceber quio drastico é o desaparecimento deste
modo asta mparar as intensidades nos espectros em T = 160 K e na temperatura
ambiente, Fig. 4.8. O desaparecimento de um modo externo, como ja falado, € uma
prova contundente da ocorréncia de uma transigio de fase, ou seja, uma simetria
translacional ndo € mais permitida em virtude da mudanga da estrutura cristalina.

A conexdo entre os modos externos de translagdo e a estrutura cristalina,
apenas para tornar mais claro a observagdo do desaparecimento de um modo externo
no cristal em estudo, pode ser melhor explicada. Consideremos os materiais amorfos,
como os vidros por exemplo. Contrariamente a imagem intuitiva que existe, 0s
materiais amorfos sdo bastante ordenados. Semelhantemente aos materiais cristalinos
eles apresentam uma acentuada ordem de curto alcance, mas diferentemente deles, a
ordem se perde em maiores distancias, ou seja, lhes faltam ordem de longo alcance. No

material amorfo € impossivel definir-se uma célula primitiva que mediante translagdes,
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reproduza o cristal. Entdo, o que acontece num cristal que muda de simetria € que
algumas das antigas translagdes (ndo necessariamente todas) ndo permitem mais que
com elas o cristal seja reproduzido e, como conseqiiéncia, ela ndo é mais possivel de
existir. Os modos Raman associados a estas translagdes ndo sdo mais visiveis.
A segunda mudanga marcante nos espectros Raman entre as temperaturas de
150 e 160 K € que nesta tltima, e nos espectros de mais baixas temperaturas existe um
modo em 64 cm™ que ndo existia para temperaturas iguais ou superiores a 160 K.
ma terceira mudanga, mais sutil, € que na regido dos modos v4 (SO,), Fig.
4.9 em T = 150 K comega a aparecer um modo na regido de mais baixa energia entre
600 e 00 cm™. Um bom ajuste com curvas do tipo lorentziana s6 é conseguido em T
= 137 K e este modg v_adicional € bem nitido apenas no espectro de T = 110 K. Isto é
um resultado interessante. A transi¢do € muito clara observando-se modos externos e

os modos v, , mas ao observar-se os modos v, ela € bem mais sutil.

E possivel que a vibragio v4 do SO, nesta nova estrutura seja melhor
observada numa Qutra geometria de espalhamento. Vejamos, entfio, os espectros da
geometria Y(XZ)X. A Fig. 4.14 mostra que a regido dos modos v4 em T = 180 K
apresenta apenas dois modos. Em T = 160 K comega a aparecer uma calda no lado de
mais baixa energia e em T =150 K ja aparecem trés bandas.

Um detalhe que deve ser pesado bastante é que em nenhuma das geometrias de
espalhamento esta ocorrendo o dobramento de modos de estiramento. Tanto os
estiramentos simétricos v;, quanto os estiramentos anti-simétricos vz do SO,

permanecem em numero constante.
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Tabela 4.VIII

a ela de correlag@o do grupo pontual Ty e seus subgrupos.

Ty C; C; (8 D, Cy S4 | Doy (0] Csv Te
A A |A (A & & A [|a [A |a |a
A2 |A |A |A” |A |A |B  |Bi |A a2 |A
E 2A |2A |A+ |2A |A+ |A+ |A+ |E |E |E
A” oy B B,
F, 2A A+2B |A’+ |[B;+ Ayt A+E | At A+ A+ |F
2A” |By+ |Bi+ E |E |E
B, |B,
F, |3A |A+2B [2A'+ |B+ |A+ |B+E |Bi+ |A+ |A+ |F
A Bt B E |E |E
$ B; |B,

T= faio é diferente do comportamento do KLS na transigdo Tomaszewski.
Este aur a edita que o KLS abaixo da temperatura de transigdo seja ortorrdmbico
com § ‘a Cx'2 com todos os fons em sitio de simetria C,.

."a Tab. 4.VIII é fornecida a correlagdo do grupo pontual T4 da molécula
isolada SO; com cada um dos seus subgrupos. Correlacionando as representagdes
deste grupo com as representagdes do grupo do sitio do SO, vemos que a
representacdo A,; vai para A’, A, vai para A”’, E vai para A + A”’, F, vai para A’ +
2A” e F, vai para 2A’+ A’’. Ja a Tab. 4.IX fornece a correlagdo do grupo C,, com
seus subgrupos. Ela mostra que as representagdes A’ e A’’ do sitio ocupado pelo SO,
na fase abaixo da temperatura de transigio Tomaszewski correlacionam-se com grupo

C,, de acordo com a Tab. 4.X.
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Tabela 4. IX

Tabela de correlagdo do grupo pontual T4 e seus subgrupos.

Cx C C. Cs™ Cs”*

A; A A A’ A

As A A A” A”

B A B A’ A”

B: A B A” A
b Tabela 4.X

CorrelagZo para o ion SO4 no cristal de KLAS abaixo da temperatura da transi¢do

Tomaszewski.
simetria do ion Sitios de simetria simetria do grupo fator
isolado - 2T4 Cs Cyy
Ai(V1) \ A1 (V1, V3, V4, To, Ry)
E(V2)= —=A 2(V1, V3, V4,12, Ry)
Fi(R)= == =A” B1(V2, V3, V4, T,Ty, RyRy)

F2(V3, V4, T)// B2(V2, V3’ V4, TxTy, Rny)

Destacamos que os eixos x e y da fase ortorrombica (que poderia ser a fase do

KLAS, em comparagdo a fase do KLS) ndo coincidem com os eixos x e y da fase
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hexagonal ou trigonal. A geometria de espalhamento Y(ZZ)X agora sena da
representagdio A, Y(XZ)X da representagdio B; + B, e Y(XY)X da representagio
Aj+A; do grupo Cy,.

Analisando o KLAS & luz da Tab. 4. X, ou seja, apenas em termos dos ions
SO, seria esperado observar-se na geometria Y(XZ)X 1 vy, 2 v, 3 v3, 3 v,. Estamos
observando 1 vy, 2 v, (os modos com freqiiéncias 464,2 e 477,6 cm™ na Fig. 4.16; os
modos em 416 e 443 cm™ sdo vibragdes do Li — O), 3 vs, mas apenas 2 Vs .

a geometria Y(ZZ)X seria esperado 1 vy, 2 v, 2 v3 € 2 v4 . Observamos 1 v,
2 vy, 2 v4, mas apenas 1 v3. Na geometria Y(XY)X seria esperado 1 v, 2 v,, 3 v3 €3
vs. Estamos observando 1 vy, 2 v,, 3 vse apenas 2 vs. Ou seja, em todas as geometrias
de espalhamento estamos observando 1 v; a menos. Isto ndo significa que a nova fase
nio seja Cz'2 De fato, observar menos modos do que o previsto pela teoria de grupo
ndo invalida o fato da estrutura ser aquela esperada. O problema seria se tivéssemos
encontrado mais modos do que o previsto.

Observando-se a regido dos modos externos, os espectros Raman do KLAS na
fase abaixo da temperatura da transigdo Tomaszewski mostram apenas 2 modos na
geometria Y(ZZ)X, um modo na Y(XY)X e outro na Y(XZ)X.

Mendes Filho [40] previra a existéncia de 5 modos externos nas representagoes
A,, B, e B, e 6 modos na representagdo A, . Nesta regido o nimero observado foi
bastante inferior aquele previsto pela teoria.

Em suma, € provavel que a nova fase do KLAS seja semelhante a do KLS, mas
os resultados de espectroscopia Raman ndo s@o conclusivos. Sera necessario o estudo

do novo material por meio de difra¢do de raio — X.

79



4.5. Histerese:

Em muitos materiais cristalinos € observado histerese com a temperatura nas
transi¢des de fase. Isto significa que se um determinado cristal, a medida que aumenta-
se a temperatura sofre uma mudanga de estrutura, ao baixar-se a temperatura a
mudanga ocorrera numa temperatura diferente. Isto é bem caracteristico do KLS, por
exemplo. Entretanto, em alguns outros cristais semelhantes, como no B-LiNH4SO,, as
transi¢des ocorrem sem histerese térmica.

Quando se estuda os materiais cristalinos com pressdao hidrostatica histereses
também podem ser observadas nas mudangas de estruturas. Isto acontece, por
exemplo, no proprio KLS [32]. Em alguns outros cristais isto ndo ocorre, como o CLS
[34].

O CLS ¢ alias um exemplo tipico de um material que apresenta transigdo
decorrente de inclinagdes relativas dos poliedros de primeira coordenagdo, as
chamadas polyedral tilt transitions. A origem deste tipo de transi¢do estd nas grandes
compressibilidades e expansividades térmicas de poliedros de grandes céations
fracamente ligados, comparados com os poliedros vizinhos. A inclinagdo do poliedro
tera um efeito nos parametros de rede, que € dependente do tipo de estrutura e do grau
da inclinagdo. Alguns materiais sem poliedros ligados por pontas, tais como minerais
ndo idnicos, 6xidos de cations divalentes e trivalentes , jamais apresentardo este tipo de
transi¢do de fase [3], cuja principal caracteristica é ser rapida e reversivel. Pode ser que
exista uma forte relagdo entre o mecanismo da transigdo e a existéncia ou ndo da

histerese. Isto ainda ndo € sabido. De qualquer forma o CLS mostra de uma maneira
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indu ~ * -el a clara relag@o entre auséncia de histerese com press@o na transi¢do de fase
em P = 4 GPa e uma transicdo decorrente de inclinag@o relativa de poliedro de
prnimewra 1 em.

E curioso que ha materiais onde existem transicdes de fase com histerese,
outras sem histerese e outras ainda, que sdo irreversiveis. Vale citar o caso do
RbLiSO, . Neste material a chamada transigdo das fases 3 para y com a pressdo €
reversivel, enquanto que a transi¢do y <> 0 embora seja reversivel, ocorre com um
forte efeito de histerese. Acredita-se que estas transigdes possam ser produzidas pelo
deslocamento de ions. Na fase de alta temperatura (T > 439 K) os ions Rb" formam
dois pares na célula unitaria, podendo deslocar-se ao longo dos eixos x e z do cristal
[33].

Outro caso, apenas para ficarmos restritos a familia dos sulfatos duplos, em que
ocorre transigdo de fase com histerese € a do cristal de LiNaSO, quando estudado com
pressdo hidrostatica [21].

Com o objetivo de investigarmos eventuais efeitos de histerese nos cristais de
KLAS fizemos medidas baixando a temperatura para todas as representa¢Oes
irredutiveis do grupo fator Cs . Apresentamos nas Figs. 4.19 a 4.21 trés conjuntos de
espectros Raman do KLAS para o intervalo de temperatura no qual ocorrem as duas
transi¢Oes de fase.

A Fig. 4.19 mostra para a geometria de espalhamento Y(XY)X que em cerca
de 262 K comega a aparecer um modo, baixando-se a temperatura, na regido das
deformagdes do SO, , é o comego da transigdo Bansal. Baixando-se ainda mais a
temperatura em T = 160 K comega a aparecer um outro modo nesta mesma regido, € o

comego da transigdo Tomaszewski.
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T=140K
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Fig. 4.19: Espectros Raman do KLAS na geometria de espalhamento
Y(XY)X, baixando-se a temperatura.
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Fig. 4.20: Espectros Raman do KLAS na geometria de espalhamento Y(XZ)X,
baixando-se a temperatura.
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Fig. 4.21: Espectros Raman do KLAS na geometria de espalhamento Y(XY)X
em altas frequiéncias, baixando-se a temperatura.
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Na Fig. 4.20 apresentamos espectros Raman na geometria de espalhamento
Y(XZ)X. Observamos que nesta figura em T = 255 K o segundo modo externo
comega apenas a ser vislumbrado, o que significa que em T = 262 K a transi¢do ainda
ndo esta completa. A Fig. 4.21 mostra espectros Raman na geometria de espalhamento
Y(XY)X. Ela mostra que a banda relacionada com o estiramento ante — simétrico
comega a aparecer em T = 262 K. Baseados neste conjunto de resultados, poderiamos

entdo definir a temperatura de transi¢do Bansal na descida como sendo de T = 260 K.

A Fig. 4.20 também mostra que uma banda adicional na regido dos modos vs
estd comegando a surgir na temperatura de 160 K. Isto confirma que esta deve ser a
temperatura na qual o cristal estd sofrendo a transigdo de fase Tomaszewski. Como na
subida da temperatura a transigdo ocorria semelhantemente em torno de 160 K,
podemos dizer que esta havendo uma destruicio da histerese da transi¢do

Tomaszewski neste material.

Vimos que a histerese da transigdo Tomaszewski € destruida pela introdug@o
do ion amdnio numa percentagem de 4 %. Uma outra questdo que poderia ser
levantada é a seguinte: que percentagem de ions amdnio comegariam a destruir a

histerese?

Pelo método de crescimento que utilizamos, foi colocado na solugdo
inicialmente 20 % de ion NH,; que nos levou a uma quantidade de 4 % na amostra.

Numa outra bateria de crescimeffto fizemos cristais com um valor inicial de impureza
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de 5 %, o que nos leva a crer que no cristal crescido haveria menos de 4 % de
impureza. Com esta amostra fizemos um estudo de constante dielétrica.

Este estudo é mostrado através do grafico da constante dielétrica do KLAS em
fungio da temperatura na Fig. 4. 22. Os circulos mais claros sdo os dados obtidos com
a temperatura sendo aumentada, enquanto que os circulos mais escuros sdo os dados
com a temperatura descendo. Ndo vamos discutir a transigdo Bansal. O que nos
interessa no momento € observarmos a transigdo Tomaszewski. Esta transi¢do esta
ocorrendo em torno de 180 K tanto na subida quanto na descida. Isto mostra que até
pequenas quantidades de ion amdnio ja sdo suficientes para se comegar a destruir a

histerese da transi¢do de fase Tomaszewski.

KNH4LiSO4

50

100 150 200 250 300
Temperatura(K)

Fig. 4.22: Constante dielétrica de cristal de KLAS em fungéo da temperatura.

86




Como principais resultados deste estudo temos:
1) Mudangas das temperaturas da transigdo Bansal em relagdo ao KLS. Enquanto que
no KLS as temperaturas de transi¢do eram 253 K e 201 K, no KLAS as temperaturas
sdo 275 K e 260 K, no aquecimento e no resfriamento, respectivamente.
2) Diminuig@o da histerese da transigdo Bansal em relagdo ao KLS. Enquanto que no
KLS o intervalo de temperatura era de 52 K, no KLAS é de 15 K.
3) Mudanga das temperaturas da transigio Tomaszewiski do KLAS em relagdo ao
KLS. No KLS as temperaturas de transigdo, subindo e descendo a temperatura era de
191 K e 170 K. No cristal investigado por nods tanto subindo quanto descendo a
temperatura a nova temperatura de transi¢do € de 160 K. Como conseqiiéncia :
4) Observagdo da destruicdo da histerese da transicio Tomaszewski no cristal de
KLAS.
5) Maior estabilidade da fase Bansal do KLLAS em relagdo ao KLS. Enquanto que
no KLS tinhamos um intervalo de estabilidade de 253 — 191 = 62 K na subida e 201 -
170 = 31 K na descida, agora temos para o KLAS 275 — 160 = 115 K na subida e 260

— 160 = 100 K na descida. A fase Cs,’ é portanto mais estavel com a introdugio do
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CAPITULOS:
Conclusoes e Perspectivas

Neste capitulo apresentamos as conclusdes extraidas dos resultados experimentais
obtidos através de medidas de constante dielétrica e de medidas de espalhamento Raman
com a temperatura e com a técnica auxiliar de difragdo de raio - X em cristais de KLAS.

Como falamos anteriormente este trabalho € apenas um estudo inicial de uma

grande série de estudos que poderdo ser realizados no Laboratorio de Espalhamento de

Luz da U.F.C. Apenas abrimos mais uma linha de pesquisa, qual seja, do estudo de

transi¢oes de fase de sulfatos mistos triplos.
Os principais resultados obtidos foram:

1) Mudangas das temperaturas da transigdo Bansal em relagdo ao KLS. Enquanto
que no KLS as temperaturas de transi¢do eram 253 K e 201 K, no KLAS as temperaturas

sd0 275 K e 260 K, no aquecimento e no resfriamento, respectivamente.

2) Diminuigdo da histerese da transi¢do Bansal em relagio ao KLS. Enquanto que

no KLS o intervalo de temperatura era de 52 K, no KLAS é de 15 K.

3) Mudanga das temperaturas da transi¢do Tomaszewiski do KLAS em relag@o ao

KLS. No KLS as temperaturas de transi¢@o, subindo e descendo a temperatura era de 191
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K e 170 K. No cristal investigado por n6s tanto subindo quanto descendo a temperatura a

nova temperatura de transigdo € de 160 K. Como conseqiiéncia :

4) Observagido da destruicdio da histerese da transicio Tomaszewski no cristal

de KLAS.

5) Maior estabilidade da fase Bansal do KLAS em relagdo ao KLS. Enquanto
que no KLS tinhamos um intervalo de estabilidade de 62 K na subida e 31 K na descida,
agora temos para o KLAS 115 K na subida e 100 K na descida. A fase Cs,* é portanto

mais estavel com a introdugdo do NHa.

Ja os trabalhos futuros poderdo ser os seguintes, entre varios outros possiveis nos

cristais de LiKx (NHy)1xSOs :

1) Estudo de constante dielétrica para o intervalo de temperatura entre 100 K e
300 K para se confirmar as temperaturas de transi¢do de fase no cristal estudado por

espalhamento Raman. ou nio da histerese na transigdo de fase de mais baixa temperatura.
2) Estudo de constante dielétrica para o intervalo de temperatura entre 10 K e 300

K para se observar a existéncia ou ndo da histerese na transi¢do de fase de mais baixa

temperatura para cristais com outras percentagens de ion amonio.
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3) Estudo de raio - X com a temperatura para determinagio das estruturas do
cristal a baixa temperatura. Este trabalho podera em breve ser realizado no Laboratorio de
Raio - X do Departamento de Fisica da U.F.C. quando se adquirir a cdmara para baixa

temperatura.

4) Estudo de espalhamento Raman com pressdo hidrostatica para se comparar as
novas transicdes de fase das amostras de LiK(NH4);xSO4 com aquelas apresentadas pelo

LiKSOs.

5) Com a nova célula de pressdio para baixas temperaturas que esta sendo
adquirida pelo Laboratério de Espalhamento de Luz (através de Processo FUNCAP N*
017/96 P & D) sera possivel, variando-se a temperatura e a pressio hidrostatica produzir-
se o diagrama de fase do material. Tal trabalho, obviamente, seria realizado a médio e a

longo prazo.

6) Também, a médio prazo, outra medida que poderia ser realizada seria a de
difragdo de néutrons (no [IPEN ou em uma instituigdo do exterior) para se determinar as

coordenadas atOmicas na célula unitaria.

7) Além de todos os trabalhos citados nos itens acima poderemos crescer cristais
de LiK«(NH4)1.x<SO4 com outros valores de x, digamos, 0,9, 0,8, 0,5 e 0,2 e empreender os

mesmos estudos realizados no cristal com 4 % de impureza amonia. Isto poderia fornecer
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uma visdo bastante geral do que acontece com uma estrutura particular, o LiKSOy,
quando se aumenta gradativamente a quantidade de impureza e chega-se no ponto em que
a impureza torna-se dominante e esta passa a ser constituinte da nova estrutura. Muita luz
sobre os ainda tdo incompreendidos fendmenos de amorfizagdo em cristais poderia ser

langada.

8) Crescer cristais de LiNaj., (NHg)x SO4 , LiCs1x (NHs)x SO4 , LiRb;x (NHyg)g

SO, , entre outros e estudar a influéncia da aménia no comportamento dindmico destes

ions.
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