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RESUMO 

Neate trabalho o cristal de LiKSO foi eatudado em 
" 

função da temperatura à preaBão wnbiente no interve.lo de 15 a. 

300K, utilizru1do: as técnicas de medidaa de 

dielétrica e coeficiente piroelttrico. Foram 

conatante 

observndaa 

anomalias nas curvas de constante e perda dielétrica e 

coeficiente piroelétrico, caracterizando a existência de três 

transiçõea de faae. A primeira tranaição ocorre em 250K no 

sentido creacente de temperatura {201K no aentido 

decreacente). Existe uma discordância na bibliografia em 

relação o. estrutura do criatal para flrne abaixo de 250K. 

Alguns autores sugerem para eata :faBe uma eBtrutura trigonal, 

"' 

pertencendo ao grupo espacial C (P31c), outroa a estrutura 
3V 

4, 

hexagonal, pe:r.·tencendo ao grupo espacial C {P6 me) e 
6v 9 

a fase pertence a um grupo mê-dio do 

trabalho discutiremos todos estea 

tipa 

modelos. 

No 

A 

outros 

presente 

segunda 

transiç�o ocorre na temperatura de 190K no aquecimento (180K 

no resfriamento). Novrunente existe uma diecordà.ncio. em 

relação a estrutura e o grupo espacial para a fase abaixo de 

190K. Um diferente modelo é proposto por n6B, estando maia 

compativel com ae medidas elétricas realizada.a. Para a 

terceira. trantüção, que ocorre em 30K no aquecimento ( 20K no 

reafria.mento), apreaentamoa um modelo que explica eata.

tranaiçã'.o e euserimoa oa poaaiveia srupoa eapaciaia para a 

eatrutura do LKS ne�ta nova faae. 

,{,V 



ABSTRACT 

In thia work the LiKSO cryatal waa atudied at 
.. 

ambient preaaure by meana of dielectrical and pyroelectrical 

measurements aa_a function of temperature in the range from 

15 to 300K. The _anomaliea obaez·ved 11). the dielectric constant 

and coefficient-pyroelectrical curves were related to three 

firat order phaae tranaitiona. 

The firat tranaition occura at 250K on heating (201 

on cooling)_ There is no concordance in thé bibliography on 

the atructure of the cryatal below 250K. Some workera suggeat 

a trigonal aimmetry belonging to apace group 
-e, 

C (P31c), 
Sv 

others propoae a hexagonal structure with space group 

• 

C (P6 me) while others auggest till intermediate phase group 
6V 9 

. ,, 

.. of the C kind. All thia modela are discuased in thia work. 
6v 

A aecond tranaition occura at 190K during heating 

(180K during cooling)_ Again, there is a diaagreement about 

the atructure and the spacial group for the phase below 190K. 

A different model that is better compatible with our 

electrical meaaurementa ia propoaed. 

For the third tranaition, which occura at 30K 

during heating (20K during cooling), we preaent a modal that 

e3.plnin th:1.8 trunmttion ond the paaa:tbla a:Lmmetrv sroup for 

this new phaae. 

V 



CAPITULO I 

INTROOucÃo 

Criataia de BUlfato de litio e potáaaio LiKSO 

(LKS) - apreaentrun mudançaa a.nómal&a naa propriedadea fiaicaa 

para baixaa temperaturaa. Váriaa inveatigaçõea, utilizando 

diferentea técnicaa experimentaia, t�m aido feitaa no Bentido 

de esclarecer oa mecaniamoa daa tra.naiçõea de fa.ae e a.a 

eatruturaa criatalinaa do LKS para váriaa regiõea de 

temperatura. BRADLEY [1] foi o ·primeiro a analisar a 

estrutura do LKS. Ã temperatura ambiente oa criataia de LKS 

aão hexagonaia, pertencendo ao grupo· eapacial c:(P6:9), com

duaa moléculaa por célula unitária, e com oa tetraedroB SO e 
.. 

LiO compartilhando o oxigênio do topo. Oa esqueletos deatea 
.. 

tetraedroa englobam ca.vidadea ocupa.da.a por iona K. Oa iona de 

Li e S ocupam tet�adroa alterna.doa e cada 1 on O, do topo. tem 

como vizinho um Li e um S. Rata estrutura, moatrada na 

fig.II.1, dá origem a propriedades polares deBteB criata.ia. 

Uma análise rápida doa muitoa reaultadoB obtidoa 

daa inveatigaçõea experimentais, leva a vári.aa contradiçe5ea 

com reapeito as temperaturas de tranaição e as eatruturaa 

sugeridas para cada faae. Aa condiçê:íea de creacimento doa 

criataia e aua história térmica, tém grande influência no 

0(;)111portrunento dae pt',ppr:l,edadeo fi a i.oao de ate material. Oa 
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resultados ainda aão complicados por largos efeitos de 

histerese e formação de paredes de dominioa. 

BANSAL et al [4] , utilizando espectroscopia Raman, 

mostraram que a reorientação de um doa BUlfatos da célula 

o 

uni-tá.ria por 60 em torno de um eixo e, dá. origem a uma 

transição de fase que ocorre a 201K, no resfriamento e a 242K 

no aquecimento das amostras de cristais de LKS. Com base nos 

espectros Raman, estes autores, mostraram que abaixo desta 
,., 

transição, a estrutura do cristal é.trigonal, pertencendo ao 

" 

grupo espacial C (P31c). Já. TOHASZEWSKI et al [6] utilizando 
3V 

difração de raio-X, sugerem que o grupo espacial desta fase é 

" " 

C ( P6 me) de estrutura hexagonal, em vez de C { P31c) . Estes 
6V 3 3V 

autores [6] observaram ainda uma outra transição de fase em T 

= 190K e concluiram que abaixo desta temperatura a estrutura 

cristalina seria possivelmente ortorrômbica, • provavelmente 

12 

pertencendo ao grupo espacial C
2 

{Cmc2 ). 
V 1 

FONSECA et al [7] pro�a uma sequência de 

transições de fases que incluía duas fases intermediárias 

incomensurá.veis, embora os resultados de raio-X, estudados 

por TOMASZEWSKI et àl [6], - não mostram o aparecimento de 

linhas satélites. 

Um novo modelo foi proposto por OLIVEIRA [15], para 

a fase no intervalo de temperatura de 190 a 250K, no 

aquecimento. Este modelo está. baseado em uma troca 

generalizada na orientação de todos os 1 ons sulfatos da 

Q4i,lula unit4ll':t.a. term1tumdo oom Unlà distri:bui1r&:o nlea.�ria 
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das orientaçeíea posai veia, de forma que do ponto de vista da 

ea�ctroacopia Raman, ambas aa orientaçeíea correspondem 

separadamente, a uma simetria c:v. Já do ponto de vista daa

medidas de raio-X, a estrutura final da célula seria a niédia 

destas trocas generalizadas, reault�do no aparecimento de um 

plano de refle�o, de forma que uma simetria média e' seria 
6v 

observada. OLIVEIRA propóa ainda um!outro .modelo para a fase

abaixo de 190K, sendo este compati_vel com aa medidas de 

espalhamento Raman e constante dielétrica, onde a estrutura 

do cristal nesta faae poderia ser em média, ortorrômbica 
i.2 pertencendo ao grupo espacial C 

• Zv

Através de espalhamento Raman [8] e constante 

dielétrica [9], foi observada uma transiç�o de fase em 20K, 

no resfriamento (a 30K no aquecimento). Existe• também 

controvérsia a respeito da estrutura cristalina do LKS nesta 

fase. 

Nos próximos capitulo apresentamos um estudo do 

comportamento de cristais de LKS, no intervalo de temperatura 

de ·15 a 300K. No cap1 tulo II apresentamos um reBUDlO da 

bibliografia doa trabalhos feitos em cristais LiKSO,. Uma

descriç�o básica do equipamento experimental utilizado para a 

realizaç�o do presente trabalho, como também as técnicas na 

preparaç�o das amostras e o procedimento utilizado nas 

medidas, �o dados no capitulo III. Nossos reaultados de 

medidas de constante e perda dielétrica e. coeficiente 

piroelétrico, bem como uma diacusaã'.o detalhada das nossas 

•observaçaes e>eperimentaia e doa modelos utilizados em eua
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interpretaçâ'.o aâ'.o apresentados no capitulo V. No capitulo 

seguinte {IV) fazemos uma breve exposiçâ'.o aobre teoria de 

dielétricos e piroelétricos. No capitulo VI apresenta.moa um 

resumo daa concluaesea obtidas e augeat�es para trabalhos 

futuros. 



CAPITULO II 

0 MATERIAL L1KSO 
4 

CLKS) 

A eatrutu:r.·a criatalina do LKS. à temperatura 

ambiente. foi deacrita pela primeira vez por BRADLEY (1] 

utilizando a técnica de difração de·raio-X. como um criatal 

pertencente ao grupo eapacial hexagonal C
0 

(P6 ) 
ó 9 

com duaa 

moléculaa por Célula unitária. Sua eatrutura criatalina é 

moatrada na fig.II.1. Aa coordenadaa atómicaa doa átomoa na 

Célula unitária. obtida.a por difração de neutrons. aã'.o dadas 

na tabela II.1 [2]. 

ANDO [3]. uaando técnicas de medida.a de conatante 

dielétrica e corrente plroelétrica. no intervalo de 

temperatura de 523 a 773K. observou uma fillOmalia a uma 

temperatura àe aproximadamente 718K (no aentido crescente de 

temperatura). indicando exiatência de Ulüa tranaição de faae 

ANDO [3] mostrou que o LKS é piroelétrico neata região de 

temperaturfi e que a não inveraão no ainal da corrente 

piroelétrica quando a direção do ca.mpo aplicado é invertida. 

prova que o LKS não é ferroelétrico e aim polar abaixo de 

718K. 

Atravéa de medidaa de eapa·lhamento Raman dependente 

da temperatura, foi obeervado por BANSAL et ul [4J a 

égi�têno1� de \lllla tranài��o de faae em T = 201K e T ; 242K 

05 
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quando oa eapectroa são obtidos no sentido decrescente e 

crescente da temperatura respectivamente. Eles conclui.ram que 

a faae hexagonal da temperatura ambiente 
" transforma-se em uma fase trigonal C
9v(P31c). Eatea autores

associaram esta tranaiç�o de fase a um rearranjo de átomos 

que consistiria aimpleam.ente na reorientação de um doa 

tetraedros so
, 

por 60
° 

em torno do eixo c ,. com oa outros 

átomos permanecendo fixos em suas posiçeíea de origem. Estas 

reorientaç�ea eatã:o indicadas na fig.II.2.b. 

ó Na fase C
6

(P6
3

), o tetraedro está relacionado com 

um eixo de ordem seia (localizado em um dos cantos da célula 
' unitária (fig.II.2.a)). A faae C (P31c) está relacionada com 

. 3v 

um plano de deslizamento vertical (representado pela diagonal 

na fig.II.2.b). Eles [4]obaervaram ainda ,. que aa duaa 

configuraç�es do tetraedro so
, 

antes e depois da transição 

aã'.o energeticamente equivalentes, tanto como aa interaç�ea 

com seus vizinhos mai� próximos. Em outra� palavraa, tsomente 

a orientação relativa entre oa doia i ona so
,
.. na célula 

unitária ,. dffere nas duas fasea. 

BRECZEWSKI et al [5] ,. estudando o comportamento 

do coeficiente piroelétrico (p;) do • LKS, observaram que o 

coeficiente piroeletrico muda de sinal na temperatura de 196K 

ap6a passar pelo valor máximo absoluto em 193K e em torno de 
a 250K, p
3 

varia de forma não-linear com a temperatura. Doa 

dados de eatea autorea 

na polarização espontânea 

interpretaram a mudança do ainal 

calcularam . a 

(fig.II. 3) .Eatea autorea 

de O' 

p
3 

com uma pe>es.1. vel 



,Q 7 

transição de faae estrutural. 

TOMASZEWSKI: et al [61 » utilizando difração de 

raio-X em cristais de LKS, mostraram a existência de uma faae 

intermediária no intervalo de temperatura de 190 a 216K, que 

seria provavelm�nte hexagpnal poia ªª 

intensidades daa reflexões hkl e khl diferem claramente na 

temperatura ambiente maa aão aproximadamente iguais abaixo de 

216K, contrariando a hip5teae da. uma estrutura trigonal 
' 

C (P31c), como sugerida por Banaal et al [4]. Eatea autores 
3V 

�o conaesuiram medir oa parâmetros de rede desta fase. 

Esta nova simetria poderia aer ex.plicada pela 

rotação do tetraedro so
, 

em torno do eixo de ordem aeia por
g 

um ângulo de 27 , resultando em um aumento de simetria com a 

criação de um plano espelho paralelo ao eixo de· ordem seis, 

explicando assim o desaparecimento da atividade ótica na 

região abaixo de 216K, 

[6] sugeriram ainda

ortorrómbicà em 190K, 

reportado por BANSAL et al [4]. 

uma nova t�ansição para uma 

pertencente ao 12 grupo espacial C2v

Eles 

faae 

cujos 

parâmetros de rede �o: a =  5.202 Ã, b = 8.701.Ã e c = 8.619 

Ã. Esta fase de baixa temperatura seria polar e 

ferroelástica, coexistindo com a fase hexagonal entre 164K e 

190K. 

Para esclarecer melhor estas estruturas cristalinas 
_,. no LKS, estes autores consideram que o átomo de oxigênio» 

localizado no topo do tetraedro so
, 

�o tem uma posição fixa. 

mas ocupa aleatoriamente três posições em torno do eixo 3� 
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representado por 3 pontos nas figuras II.2a e II.2c. Quando o 

tetraedro S0
4 

realiza uma rotaç�o, a estrutura adquire a 

simetria P6
9
mc, com o oxigênio ainda em posições aleatórias. 

A fixação de um doa oxigênioa em uma posição definida fora do 

eixo 3 reaulta numa inclinaç�o do tetraedro SO . Assim a rede 
4 

na direção a elonga-ae e diminui na direção b. Esta 

diminuição da simetria leva a uma estrutura ortorrômbica 

(fig.II.2d). 

Através da técnica de EPR, FONSECA et al [7] 

observaram uma seqüência de transições de fase caracterizada 

pelo surgimento de linhas satélites no espectro de 

ressonância. Eles observaram que entre 226K e 181K as linhas 

de EPR posauem forma asai.métricas ti picas de fasea 

incomensuráveis. Em 181K as caracteri sticas assimétricas 

desaparecem e cada linha separa-se em :: quatro linhas, 

significando uma estabilização do vetor de onda na rede base. 

A 174K as linhas voltam a apresentar novamente as formas 

características de um sistema incom�nsurá.vel até 83K, quando 

o espectro �olta a aer idêntico ao observado à temperatura

ambiente. Estes autores propuseram eptã'.o que o LSK possui 

cinco fasea estruturais. 

e: Amb fase inc. !Bfl fase com.
6 

174k 
fase inc. � C6

MENDES FILHO et al [8] realizaram medidas de 

espalhamento Raman no LKS 7 somente no processo de aquecimento 

das amostras e observaram mudanças abruptas nos espectros de 

Raman polarizado no intervalo de 10 a 50K. Estas mudanças �o 
_,, 
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provocadas pelo aparecimentodos modos de frequências de 409 

-1. 

cm do tipo Li-O� -1. 

472cm do tipo na 

representação E (TO) + E (LO), e do modo de frequência de 
1. 1 

-1 

640cm do tipo na representação A(TO) + Eles 

atribuiram a existência de uma transição de faae, rebaixando 

a simetria do cristal. 

MENDES FILHO et al (9] observaram ·através de 

medidas de constante dielétrica em.fun;::ão da temperatura, no 
,.,. 

intervalo de§ a 300K, que as temperaturas de transição doa 

cristais de LKS apresentam uma forte dependência do 

tratamento térmico a que está sujeito. Eles observaram ainda, 

a existência de três transições de fasea, nas seguintes' 

temperaturas: 30K, 195K e 245K, no sentido crescente de 

temperatura. Nas medidas realizadas no sentido decrescente de 

temperatura, a transição que antes ocorria a 30K, acontece em 

20K, confirmando a existência de uma transição de fase não 

destrutiva de primeira ordem. A transição em 195K desloca-se 

agora para 150K e a transição em 245K não foi observada 

claramente "nesta experiência. 

FUJIMOTO et -al [10,11], fazendo medidas de 

constante dielétrica sob preaaã'.o hidrostática, caracterizaram 

duas transições de fase no LKS no intervalo de temperatura de 

150 à 340K, tanto no aquecimento, como no resfriamento. 



T:n:->i: ~ 255K

A 

T ~ 
XII->U 

A 

10 

194K 

FASE (l) FASE (II) FASE (III) 

TI- > I I

P O Kbar 

R 
~ 

R 
21OK TI->XII' 189K

No proceaao de resfriamento ,, a curva da contante 

dielétrica decreace gradualmente ,, ,,.apresentando uma pequena 

anomalia, na temperatura de T<X->II> _ 21OK e entã'.o decresce 

levemente. Para T
<:U->III> 

189K, ela t-em um aubatancial 

aumento, em seguida ela volta a decrescer. No processo de 

aquecimento o comportamento é o mesmo. Elea (10 ,, 11] 

obaervaram também variaçêSea na perda • dielétrica em torno 

desta temperatura. A medida que a presaã'.o aumenta, a 

diferença entre ªª temperaturas ·T • 
u:->x 

e diminui ,,

indo a zero para 4.3 Kbar, no processo de aquecimento ,,

surgindo asaim um ponto triplice onde a fase II desaparece ,,

reaultando numa nova fase induzida por preaaã'.o. A polarizaçã'.o 

espontânea êncontrada por estes autores está em acordo com o 

reaultado de BRKCZKWSKI et al [5] somente na fase III.

CHAPLOT et al [1] propuseram um modelo baseado em

uma função potencial composta de interaçeses coulombianas ,,

interaçêSes de curto alcance e interaçêSes covalentes ,, para 

calcular a relação de dispersão de fonona no LKS ,, nos grupos 
6 .. espaciais C
6 

(P6
3

) e C
3v(P31c). Estes autores augeriram a

possibilidade da existência de um modo "soft" incomenaurá.vel 

-pertencente a simetria com o vetor de onda nas
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* 
proximidades. de 0.4 c .  Este modo envolveria libraç�ea do ion 

sulfato sobre o eixo do plano basal. 

PIMENTA et al [12], através de medidas de 

espalhamento Brillouin em cristais de LKS, �oatraram que a 

dependência da temperatura de para duas ondas 

longitudinais acústicas propagando-se no 'plano basal {a 

primeira ao longo da direç�o [110] e a segunda da direç�o 

[100)), são estritamente as meamae para ambas as fasea A 

{T<708K) e -c {T>943K) e elas correspondem a constante 

elástica Cu. Estes resultados es�o em acordo com a simetria

hexagonal destas fases na qual a velocidade de uma onda 

acústica longitudinal propagando-se no plano perpendicular ao 

eixo hexagonal é independente da direç�o do vetor de onda. 

Estes autores observaram que na fase intermediária (708K < T 

< 943K), dois picos de Brillouin em cada caso, mas estas 

variações não tem o mesmo valor para as direçesea [ 110] e 

[100]. Eles concluiram que esta fase tem simetria maia baixa 

que a hexagonal e a isotropia da v�locidade no plano basal é 

cancelado; de forma que a simetria· ortorrômbica para esta 

fase seria a maia apropriada. 

TU AN et al [13], realizando medidas de 

espalhamento Briilouin no intervalo de temperatura de 190 a 

300K, observaram que a.a conatantea eláaticaa Cu e C
66 

apresentam uma pronunciada hiatereae térmica. Eles concluiram 

que este fato está associado com o movimento de paredes de 

dominios ferroeláaticoa e que a existência de impurezas e 

, · .. defeitos nos oriataia aesuram aa paredes de domf.nios



impedindo seus movimentos, originando a 

histerese térmica. 

ocorrência 

12 

de 

MELO et al (14], através de estudo espectroscopia 

Raman com pres�o hidrostática no LKS, discutem a evoluç�o de 

l,lDla parte do espectro (>600 -1 cm ) acompanhando os modos 

vibracionais dos 1 ona so, com acréscimo ou decréscimo da 

pres�o e observaram a existência de três transiçC:Ses de fase. 

Uma das fases ,, a /3,, apresenta mudan;:as quantitativas no 

espectro Raman -de forma continua com o acréscimo da pressã.o, 

não tendo o mesmo comportamento das outras fases. Devido a 

estes resultados ,, propuseram que a fase /3, poderia ser uma 

fase incomensurável. 

OLIVEIRA (15] fazendo medidas de espalhamento Raman 

dependente da temperatura, mostrou a existências de quatro 

fases distintas em cristais de LKS, no intervalo de 

temperatura de 15 a 300K. Aa transiçê5es de fase ocorrem nas 

seguintes temperaturas: em 242K, 190J e 30K quando a amostra 

é aquecida, ê em 201K, 180K e 20K quando a amostra é

resfriada. Todas elas �o de primeira ordem. 

OLIVEIRA [15] concluiu que os espectros Raman das 

trêa repreaentaçese� A
1

, E
1 

e E
2 

à temperatura ambiente estão 

em boa concordância com a proposiç�o do grupo espacial 

hexagonal c:(P6
9

) para a fase I (T > 201K). Para a fase II 

(180K < T < 201K) ele apresentou um modelo que acomoda tanto 

as observaçeses de Raman [4] como as de raio-X [6]. Neste, ele 

; . admite que é maie provâ vel que aconteça uma troca 
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generalizada na orientação de todos os tetraedros, terminando 

com uma distribuição aleatória de ambas as orientaç�es 

possí.veis. Como r�sultado, a estrutura teria uma desordem 

espacial com 50% doa so. numa orientação e· os outros 50% na 

outra, de forma que o espectro de raio-X mostraria linhas 

superpostas devido aos dois tipos de orientação. Esta 

superposição leva a um grupo médio do tipo 

aparecimento de um plano de refle.xã'.o. 

.. 

c6v 7 

Já 

com o 

para a 

espectroscopia Raman, ambas as �orientações correspondem, 

separadamente, a uma simetria A estrutura final das 

células superpostas é mostrada na fig.II.4. 

Um novo modelo também foi proposto por OLIVEIRA 

[15] para explicar a fase III {2OK < T < 18OK), poià os

resultados de Raman por ele obtidos dificilmente

conciliados com o grupo espacial c::(Cmc2
1

) [6]. Para

temperaturas acima do ponto de transição (T = 18OK) os i ons 

sulfatos começam a librar fortemente ao redor de um eixo 

paralelo ao eixo c, que passa atra�a do ion sulfato. Estas 

libraçõea são ligadas a um modo pertencente a representação 
"' B do grupo espacial C , que não é ativo nem no Raman nem no 

1 6V 

infravermelho. Esta libração poderá. levar a transição em 18OK 

a um arranjo aproximadamente como mostrado na fig�II.5. 

Devido as lentas modificações na estrutura da célula, 

começando no ponto de transição { 18OK) e terminando ao redor 

de 15OK, observadas nos espectros Raman, OLIVEIRA [15] 

concluiu que estas modificações podem aer descritas como 

devidas a uma transição de ordem-desordem nesta região, indo 

-- ,para uma estrutura ortorrômbica (média) quando o oxisénio do 
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topo eatá ae movimentando rapidamente, ou para uma estrutura 

monocllnica quando eate congela aleatoriamente em uma daa 

posições poaaiveia. 

Ele (15] sugeriu ainda que a transição! de faae IV

(T = 20K) é devida a um rearranjo doa i ona aulfatoa que afeta 

os modos normais de dobramento, levando novamente a um 

abaixamento de simetria na célula unitária. 

Através de espalhamento Brillouin, no intervalo de 

temperatura de 140 a.300K, Mróz et al (16) encontraram todas 

as conatantea "atiffneaa" el.áaticaa, onde observaram que a 

cónatante C
<Sc:S 

exibe uma forte histerese térmica. Eatea 

autores apresentaram ainda um modelo teórico baseado na 

expanaã'.o da energia livre de Landau, envolvendo apoplamento 

entre doia aep&.radoa parâmetros de .ordem para as duaa , 

tranaiçc:Sea em T
, 

= 254K e T
5 

= 190K . ( as fasea 190 < T < 250 e

40 < T <190 têm oa respectivos grupos pontuais 6mm e mm2), 

por um lado a polarização espontânea e por outro o atrain 

espontâneo. Este modelo concorda com vá.rios reaultadoa 

experimentais, tal como a polarização espontânea, constantes 

elásticas C e outros. 

CHEN et al (17), através de difração de raio-X em 

cristais de LKS com "twinning", observaram a �o existência 

de diferentes orientaç�ea, quando o feixe de raio-X era 

incidido (na direção z) sobre as aeis diferentes partes 

(dominioa) de um cristal de LKS. Aa fotografias daa simetrias 

•• , ·do padrão de difraç�o de Laue e preceeaã:o de alto nivel,
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_.. ___ -

mostraram que a simetria do cristal de LKS é C6� no intervalo

de temperatura de 250 a 205K. Eles concluiram que as 

poaaiveia reflex.e5ea e relações de intensidade encontra.da. nos 

padreíea de difração neste range de temperatura.· aa.tiafaz a 

condição do grupo espacial P6
9
mc e que a tranaiç�o do grupo

espacial P6
9 

( temperatura. ambiente) para P6
3
mc é a.tribuido a.o

deslocamento doa oxigênioa doa tetraedros S0
4

, como proposto

por Toma.azewaki et a.l, e �o pelo "twinning"·nó cristal. Eles 

observaram também que o criata.l re!orna. a faae hexagonal P6
3 

abaixo de 190K e que não há coexistência de fa.aea. 
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NúMKRO DH ÃTOMO NúMKRO DH COORDENADAS FRACIONÃRIAS 

ÃTOMOS MOI.t:CULAS u V w 

1 Li 1 1/3 2/3 0.8147 

2 Li 2 2/3 1/3 0.3147 

3 -K 3 o o o 

4 -K 4 ,.,o o 0.5 

5 s -li3- 2/3 0.2066 

6 0(1) 1/3 2/3 0.0357 

7 0(2) 5 0.3417 0.9397 0.2587 

8 0(2) 0 .. 6030 0.4020 0.2587 

9 0(2) 0.5980 0.6583 0.2587 

10 s 2/3 1/3 0.7066 

11 0(1) 2/3 1/3 0.5357 

12 0(2) 6 0.6583 0.0603 0.7587 

13 0(2) 0.9397 0.5980 0.7587 

14 0(2) 0.4020 0.3417 0.7587 

cs 

TABELA II.1 - Coordenadas a't;ômicaa da faae C
6 

do LiKSO
, 

em 

300K. 



CAPITULO III 

DESCRICÃO EXPERIMENTAL 

Neste capitulo faremoa uma descrição do equipamento 

experimental utilizado nas e�periências de constfillte 

dielétrica e -coeficiente piroelétrico. Deacrevemoa também a 

obtenção e preparação da.a a.moatraa utilizadaa noa

experimentoa, bem como a realização daa experiência.a com a 

temperatura. 

III.1 - MEDIDAS DE CONSTANTE DIEit:TRICA

Aa medidas.de conatante dielétrica. foram realizada.a 

utilizando um equipamento fabricado pela General Radio Co .. 

conatituido por uma ponte de capacitância, modelo 1615-A, com 

' -· 

alcance de 10 p�. um oacilador de audio do tipo 1311-A, 

operàndo na freqüência de 50Hz a lOkHz. e um detetor de nulo. 

modelo 1232-A. Todas aa medidas foram feitas no modo de três ' 

terminaia, doía delea poaaibilitando a medida e o terceiro, 

proporcionando uma blindagem na capacitância a ser medida. 

O equipamento utilizado na refrigeração da amoatra 

foi um crioatato "Superva.ritemp" para. hélio liquido, modelo 

8DT, da Jnia Reaearch Company, operando com nitrogênio 

líg,uido. A temperatura durante a medida foi mantida conata.nta 

17 
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dentro de ± O.lK, por meio de um controlador digital da Lake 

Shore Cryostronica, modelo DRC-80. O sistema foi operado na 

freqtiência de lOkHz e com uma voltagem de 30V na sai.da do 

oscilador de audio, reaultando em um campo elétrico na 

amostra de aproximadamente 500V/cm. 

As medidas de constante dielétrica foram feitas no 

intervalo de temperatura de 90 a 300K, tanto no resfriamento 

como no aquecimento. Uma montagemàeste sistema é mostrado na 

fig.III.1. 

A taxa de temperatura utilizada nos experimentos 

foi de 0,lK/min. 

III.2 - MEDIDAS DE COEFICIENTE PIROE:LeTRICO

As medidas de coeficiente piroelétrico foram feitas 

utilizando o método direto de corrente [18]. Este método é

baseado na obaervaç�o da variaç�o capacitiva da amostra 

piroelétriàa, a qual gera uma corrente piroelétrica durante a 

mudança continua de temperatura. Se a constante de tempo, 

caracterizando a taxa de mudança de temperatura da amostra 

cristalina, é muito maior que a constante RC, entã'.o o 

coeficiente piroelétrico pode ser encontrado da expreaaã'.o V 

pAR(dT/dt), onde V é a voltagem piroelétrica, em volta; p é  o 

coeficiente piroelétrico, 
-2 -1. 

em C.m .K ; A é a área do 

2 

eletrodo, em m ; R é a resistência combinada da amostra e de 

"ahunt", em n; (dT/dt) é a taxa instantânea da mudan:;a de 

-temperatura da amoatra, 
-1. 

em K.s e C é a oapacitância
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combinada da amostra e do eletrómetro, em farads. 

O equipamento utilizado tanto no processo de 

resfriamento como no aquecimento da amostra, foi um sistema 

duplex de ciclo fechado de hélio, modelo CSA-202 da Air 

Producta and Chemicals, tipo GGI, no intervalo de temperatura 

de 15 a 300K. Par.a medir a temperatura, foi usado um termopar 

de cromel-ouro 0.07 ferro, sendo a voltagem lida através de 

um multimetro digital da Hewlett-P#ckard, modelo 346-5A. 

A corrente piroelétrica foi medida através de um

eletrómetro "ahunted" de alta impedância de entrada, da 

Keithley Instrumenta, modelo 610C. 

O esquema experimental é mostrado na fig.III.2. 

III.3 - OBTENÇÃO E PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS

Os cristais foram cr,eacidoa no laboratório 

especializa<io em crescimento de cristais da UFC, a partir de 

uma solu;ã'.o aquosa com igual concentração eatequiométrica de 

Li SO . H O e K SO . A solução foi preparada da forma maia 
. 2 -4 2 2 -4 

pura posai vel e colocada em cubas especiais de evaporação 

lenta, com a temperatura controlada em 318K. Após um da 

retiravam-se os ·cristais da solu;ã'.o, OS quais eram 

selecionados através de um microscópio com luz polarizada, 

onde �o foi observado o aparecimento de dominioe alternados 

"twinning" ao longo do eixo c à. temperatura ambiente. Sua 

.forma cristalina ae constitui de placas hexagonais, como 
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mostrado na fig.III.3. 

Oa cortes nos cristais para a preparação das 

amostras foram feitas por 1lD1él máquina a disco de diamante, 

fabricada pela South Ba.y Technology, Inc., modelo 650. 

As amoatrae de LKS foram cortadas em placas com 

BUperficie pe�pendicular ao eixo cristalográfico e, para as 

medidas de constante dielétrica e coeficiente piroelétrico 

o 
-

o 

(p
3

) e paralela ao eixo e somente para medidas de p As 
tou2 • 

amostras continham área BUperficial da ordem de 10 a 13mm
2 

e 

espesBUra de 0,5mm. 

Como a capacitãncia é proporcional a constante 

dielétrica e o coeficiente piroelétrico à . corrente 

piroelétrica, para uma determinada temperatura, foi então 

medido no laboratório a capacitância e a corrente 

piroelétrica do LKS. Para se realizar estas medidas� as 

BUperfi cies das placas cristalinas·. foram • pintadas com uma 

emulsão de ní.quel pulverizado dissolvido em acetato de 

n-butila e secadas utilizando jatos de ar quente de um

secador manual, obtendo um capacitar de placas paralelas. Em 

seguida fios flex.iveis de cobre foram utilizados 

contato. 

III.4 � PROCEDIMENTO

para 

Para aa medidas de constante dielétrica, os fios de 

··contato de cobre do capaaitor eram soldados a.os fios já fixos
-
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na vareta do criostato e então introduzido neste. O sistema 

era fechado e resfriado. Ao chegar na temperatura a desejada� 

mantinha-se a temperatura fixa por aproximadamente uma hora� 

garantido assim uma total acomodação das propriedades 

termodinâmicas na amostra, no instante da medida. Este 

procedimento foi realizado tanto no processo de resfriamento 

como de aquecimento. 

Para medir o coeficiente;piroelétrico, os fios de 

contato de cobre do capacitar eram soldados 

blindado que sai do "dedo frio" para o eletrômetro. 

ao cabo 

A taxa de temperatura nos processos de resfriamento 

e de aquecimento foram respectivamente 6K/min e 2.5K/min. 

Como as amostras tinham uma espesaura de apenas 0.5mm, o 

gradiente de temperatura era muito pequeno durante a medida. 

O capacitar era mantido em contato com o cabeçote de cobre 

(dentro do "dedo frio"} por meio de uma pasta de contato 

térmico. 



CAPITULO IV 

CONSIDERACÕES TEÓRICAS 

Neate capitulo faremoa uma introdução à teoria 

fundamental para a compreensro doa reaultadoa experimenta.ia 
,., 

obtidoa, que são objetoa de eatudo deata diaaertação. 

Inicialmente expomoa um remuno das propriedadea 
., 

dielétrica.a e em aeguida apreaentamoa uma deacrição geral da 

piroeletricidade em criataia. 

IV.l - DIEU'.:TRICOS

Quando um campo elétrico é aplicado em um meio 

dielétrico conatituidoa de átomoa ou molécula.a, aa carga.a 

aaaociadaa� àa molécula.a reaponderão ao campo aplicado 

executando um movimento perturbado. A denaidade de carga aerá 

diferente daquela que ae tem na auaência do campo. 

Em geral BUbatânciaa aimplea tem momentoa de 

multipolo zero na auaência de campo aplicado, pelo menoa 

quando é feita uma média aobre muitaa molécula.a. Deata forma, 

o multipolo molecular dominante com o campo aplicado � o

dipolo. lato leva a criação de uma polarização elétrica P 

22 

(momento de dipolo por unidade de volume) no meio, expresso



por: 

P<x> EN< P >,
n n 

n 
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(1) 

onde P é o momento de dipolo do n-éaimo tipo de molécula 
n 

no 

meio e N é o número médio por unidade de volume do n-éaimon 

tipo de molécula no ponto x. O reBUltado desta polarizaç�o 

equivale a uma densidade volumétrica de carga [- div(P)] maia 

uma densidade superficial de carga.no dielétrico igual a �-P-
- � 

Da lei de Gauãa na forma diferenciàl. sabemos que para um 

dielétrico sem exceaso de carga, 

div(P), (sistema M.K.S .. ,) (2) 

ou 

div(D) = O, (3) 

onde 

(4) 

é o vetor deslocamento elétrico e e é a permissividade doo 

vâ.cuo. 

A polarização de um cristal produzida por um cmnpo 

elétrico é um exemplo de uma propriedade geralmente 

anisotrópica. Na aproximação linear a polarização e o campo 

elétrico estão relacionados por um tensor polar de segunda 

ordem, pois ambos são vetores polares. Adotando a notaç�o 

tenaorial para oa 1 ndicea e utilizando a notação de aoma de 

Einstein, � pode aer expresso da seguinte forma 



P. 6
0

_:t .. E.. 
\.J J 

onde x .. é o tensor auaceptibilidade dielétrica. 
\.J 

D. 

onde 

e .. 
\.J 

Substituindo a eq(5) na eq(4), obtemos 

e K + e ;t .. E. 
o l. o l.J J 

e .. E. 
I.J J 
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(5) 

(6) 

(7) 

é o tensor de permissividade elétrica e 6 .. é o delta de 
1.J 

Kronecker, definido como zero se i.�j e um se i.=j.

e . .fe é a constante dielétrica. 
\.J o 

K. 
\.J 

O campo macroscópico dentro do dielétrico (Ê) e o 

campo aplicado (Ê) estão relacionados por 
a 

Ê=Ê +Ê, 
a e 

(8) 

onde o campo de despolarização Ê para um dielétrico com a 
e 

. 

forma de uma placa fina é 

(9) 

Este campo é produzido pela densidade de carga induzida na 

auperficie do dielétrico, comentado anteriormente. Desta 

forma o campo elétrico Ê entre as placas do capacitor e o 
a 

dielétrico é igu�l ao vetor deslocamento· dividido por e
0

, 

isto é. 



Ê = (1 + x)Ê 
a 

Ê 
n 

e e 
o o 
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(lOl 

Se o intervalo entre as placas for pequeno, entã'.o 

IÊI � V/d ,. (11) 

onde V é a voltagem aplicada e d a eapesaura do dielétrico .. 

As eqa (1) e (7) permitem�interpretar a constante 

dielétrica como uma 

polarizações. 

IV. 2 - PIRORit:TRICOS .

medida do efeito coletivo das 

Alguns cristais tem a propriedade de desenvolver 

uma polarização quando aua temperatura é variada. Da mesma 

forma, se a polarização já está presente, a variação na 

temperatura também a altera. A este fenômeno é dado o nome de 

piroeletricidade. A expressão 

piroelétrico é: 

dP. = p.dT 
\. \. 

que descreve 

onde P. é a polarização espontânea e p. 
\. 

o 
' \. 

piroelétrico. 

o efeito 

(12) 

coeficiente 

Se o cristal é agora mantido sob campo elétrico 

constante, com a temperatura variando, diferenciando a eq.(4) 

obtemos que: 

dD. = p.dT
, \. \. 

CÊ constante) (13)
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O efeito piroelétrico (com Ê constante) pode assim 

ser interpretado como uma polarização ou como um deslocamento 

elétrico causado pela variação na temperatura (19]. Na 

prática o momento elétrico assim desenvolvido não persiste, 

pois imperfeições no cristal permitem a migração de cargas 

para a BUperficie. Para se observar a piroeletricidade, 

deve-se aquecer ou resfriar uniformemente o cristal e 

observar a mudança na polarização espontânea. 

Con�iderando Ê constante, o dealocainento elétrico 

como uma função do tensor de deformação (strain) e da 

temperatura, D. = f. (nl , T), e o "strain" como uma função do 
1. 1. m 

tensor de tenaão mecânica {stress mecânico) e da temperatura, 

nl = f ( o .k, T) , a diferenciação de D e n em termos de auas 
m 2 J 

variáveis independentes é dado por: 

dD. 

e 

dnlm 

=( DDi.
) dT

bT r, 

( :
lm

) T 

jk 

+ 

dojk 

(
an 

) T 
dnlm

br,lm 

+ ( br,Lm
) dT

DT o 

(14) 

(15) 

Substituindo dntm da equação ( 15) com dokt

equação (14) e dividindo por dT, obtemos: 

O na 

(�) =( ôDi.
) 

+( 8Di. ) ( br,Lm
]oDT a DT n ar, T ôT lm 

(Ê constante); (16) 

( av·) O termo __ 1. representa
DT O' 

o efeito piroelétrico
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sob tensão constante_ Este é o efeito que poderá aer medido 

se o cristal for livre para mudar aua forma_ 

A eq_(l6) mostra claramente que o efeito medido é 

dividido em duaa partes_ O primeiro, o efeito piroelétrico 

primário, mede a polarização (deslocamento) que deverá aer 

produzido pela variação na temperatura, se a forma e volume 

do cristal fore� mantidos constante. O segundo termo, mede o 

coeficiente pir..oelé:trico secundário� que é a piroeletricidade 

produzida devido o cristal ser livre par� deformar_ Assim 

quando o cristal é livre para deformar, a exP8,Ilaão térmica 

produz uma deformação e esta um deslocamento. 

A eq.(16) pode ainda ser expreaaa da seguinte forma 

( ôDi.) = ( ôDi.) + [ ôDi. ] [ ôo j k) [ ôn l m) ( Ê constante ) ( 17 )
ôT O ôT TJ ba . T ÔTJ T ôT 0 

1 J k l m

O coeficiente piroelétrico secundário é agora 

descrito em termos dos coeficientes piezoelétricoa, 

constantes de rigidez elásticas e doa coeficientes de 

exPa.naão térmica, isto é: 

T T O T T O 

d e 0t - =  d c
._
Ot.,_ 

i.jk jklm l m i.µ jA. A 
(18)

Geralmente, o que acontece na prática é que o 

efeito secundário é numericamente tã'.o grande quanto o 

primário e em algumas ocaai�es o coeficiente primário pode 

ser muito pequeno �ara eer observado. O que ae mede 



normalmente é e para deduzir (. bDi.] 
. deste ,,

bT r, 
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é 

necessário o conhecimento doa d
\.µ

,,. C
µÃ e � como função da 

temperatura e frequência. 

Nas conaideraç�ea admitidas até este ponto ,,

assumimos que o estado do cristal é o mesmo em todos oà 

pontos. Caso a variação da temperatura do cristal não seja 

uniforme para garantir esta homogenização de estados ,, ocorre 

o aparecimento do coeficiente piÍ'oelétrico terciário. lato é ,,

a não uniformidade destes eata4oa causa um gradiente de 

temperatura, que por expansão térmica causa tensão e

deformação não uniformes, produzindo uma polarização por 

efeitos piezoelétricos. 

O coeficiente piroelétrico total de um cristal pode 

ainda ser expresso da seguinte forma: 

(19) 

O' 

• Pelo principio de Neumann p. deve ser compat1 vel 
\. 

com a simetria do grupo pontual do cristal. Uma consequência 

imediata é que a piroel�tricidade não existe em cristais que 

possuem centro de simetria. 

Uma rápida análise mostra que o momento 

piroelétrico pode aamente estar ao longo de uma direção do 

cristal que é única ,, no-sentido que ela não é repetida por 

qualquer elemento de simetria (por exemplo um eixo de 

simetria). Mae a preaença de um eixo de aimetria '1ni.co nà'.G é 

essencial para a existência do efeito piroelétrico. Todas as 
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direções únicas �o polares. No caso do LKS, a direção do 

vetor piroelétrico P e a forma de auas componentes nas quatro 

classes não centro si�tricos, onde cada classe pertence a 

uma das quatro fases do LKS, �o mostrados abaixo: 

Hexagonal, trigonal. z paralelo a c. 

Classe 6,3 : P paralelo ao eixo 6,3 : (0,0,p) 

Ortorrómbico. x, y, z paralelo aos eixos cristalográficos 

a, b, c respectivamente. 

Classe mm2: P paralelo ao eixo diad: (0,0,p) 

Monoclinico. y-paralelo ao eixo diad, rotação ou inverso, 

(b). 

Classe m - P tem qualquer direção no plano de simetria: 

Baseados no que foi dito acima, vamos agora obter a 

expres�o para o coeficiente piroelétrico em cada fase do 

LKS. 

a) Fase Hexagonal

b) Fase Trigonal

+ c )ot 12 1 

+ 2d. c a + d c C( 99' 19 1 39 .-.39 9 

P� + 2d3:t { Cu + C12 )ot
:t 

+ 2d91 Cuút
9 + 

+ d C ot 99 99 9 

+

+ 
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e) Faae Ortorrômbica

CI 

P9 P
Yl 

+ 
(d e + d e + d e )ô( +9 91 11 92 12 99 19 1 + 

d) Fase Monoclinica

e 

+
(d

911
.c

22H

(
d

9H
C

H33 
+

(
d

9H
C

H13 
+

d C )a 
119 9919 99

d C )a. 119 9919 2.9

+ d
922

C
2222 

d
s22 

e 
2293

d
322

C
2213 

+

+ 

+ 

d C 
999 1199 

d C )a. 919 1119 11 

+ 

+ 

>oCi e 
999 2299 

-�s93
c

3933 
+ 

+ d C )a. 919 2219 22 

d C )a. 919 9919 93 

d
399

C
99 1 9  

+ d C )a. 919 9919 19

+ d C )a. t99 1199 11 

+ d e + d e )a. 133 2233 113 2219 22 

+ 

+ 

+

+ 

+ 

+ 

+ 

Infelizmente oa dadoa neceaaárioe para a ·obtenção 

doa p são insuficientes em todas as faaea. No capitulo V 
i;iec 

são moatradoa alguns resultados das medida.a de coeficiente 

piroelétrico, onde ae pode ver que oa resultados estão de 

acordo com a teoria. 

Alguna criataia piezoelétricoa não apresentam 

piroeletricidade. lato ae deve ao fato de que os coeficientes 

piezoelétricoa que�entram no cálculo da piroeletricidade ou 



31 

são de sinais contrários ou iguais a zero. 

A variação de PC: permite a avaliação de mudanças na
\. 

polarização espontânea õp {4,20,21,22), desde que a condição 
S 

inicial possa ser determinada. A condição inicial necessária 

é que P {T ) = constante. Para cristais ferroelétricoa T
0 a o 

T {temperatura de Curie) e a constante é igual a. zero. 
e 

Assim: 

óp . (T) 
Sl. 

(20) 

Vários trabalhos {23,24,25) tem sido feitos na 

tentativa de explicar a dependência do coeficiente 

piroelétrico com a temperatura, ·para temperaturas muito 

baixas. Eles estão baseados na semelhança que a forma de 

O' 

curva de p. de alguns cristais tem com a do calor especifico. 
\. 

A inversão no sinal do coeficiente piroelétrico é 

um fenômeno que já foi observado em vários materiais 

{4,20,26). ·LANG (26] considerou três possí.veis ex:plicaç�ee 

para a inversão de sinal. 

(a) Transição de fase meta-estável

O sinal reverso atribuído a transição de fase 

meta-estável foi observado quando a temperatura do 5-Clo­

rosalicylideneanilino foí variada rapidamente. 
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(b) Transição de fase

A polarização espontânea de um piroelétrico pode 

crescer ou decrescer abruptamente sobre um pequeno intervalo 

de temperatura ae o material submete-se a uma transição de 

fase para este ponto 7 como observado para a transição 

romboedral-ortor:rómbica da cerâmica de titanato de bário. 

(c) Cancelamento- doa coeficientaa piroelétrico primário e

secundário

Esta interpretação é baseada no fato de que a 

medida do coeficiente piroelétrico (para o constante) é a 

soma do coeficiente para deformação constante 

coeficiente devido ao efeito piezoelétrico como consequência 

da deformação térmica (p ) 
sec • 

Se em uma particular 

temperatura os dois termos do lado direito da eq.(19) 

tornam-se iguais 7 mas com ainaia opostos 7 o coeficiente 

piroelétrico para "stress" constante (p�) torna-se zero. Este 
l. 

fenômeno foi observado no sulfato de litio monohidratado na 

uma temperatura de llOK. 

A inversão no sinal do coeficiente piroelétrico, é 

um fenómeno que acontece várias vezea no LKS 7 .como veremos 

no cap. VI. Felizmente as transições de fase do LKS são bem 

conhecidaS 7 de forma que podemos afirmar que a inversão do 
a sinal de p nas temperaturas de 193K e 39K é devida as

transições de fase. 



CAPITULO V 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E D1scussÃo 

Primeiramente neste capitulo faremos uma descrição 

básica doa reBUltados experimentais�obtidoa nas ex.periênciaa 

de medidas d� constante dielétricas· e de coeficiente 

piroelétrico em criataia de LKS, em aeguida diacutiremos oa 

meamoa. 

V.1 - MEDIDAS DE CONSTANTE DIEI.t:TRICA

Aa medidaa de constante e perda dielétrica ao longo 

do eixo z foram feitas tanto no resfriamento quanto no 

aquecimento das amoatraa de LKS, no intervalo de temperatura 

de 80 a 300K. Os resultados estão moatradoa nas figuras V.1 e 

V. 2.

No procesao de· resfriamento, observamoa um 

progressivo decréscimo da constante dielétrica at6 

aproximadamente 200K ocorrendo em seguida um pequeno 

creacimento, voltando depoia a decrescer. Na temperatura de 

180K, a constante dielétrica sofre uma mudança abrupta, 

atingindo o valor máximo de 11, voltando em seguida a 

decrescer até 150K, a partir desta temperatura o aeu valor 

permanece aproximadamente constante. ·' 
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No processo de aquecimento, a constante dielétrica 

apresenta um comportamento inverso aquele relatado acima, 

mudando apenas as temperaturas em que ocorrem as anomalias. 

A perda dielétrica apresenta, tanto no resfriamento 

quanto no aquecimento das amostras, anomalias nas 

temperaturas descritas acima. 

Esta.a anomalias nas cUrYa.s da constante e perda 
* 

'. 

dielétrica confirmam a existência de duas transições de fase 

neste intervalo de temperatura. Observamos também que eataa 

transições aã'.o açompanhadas por fortes histereaea térmica. 

Podemos reaumir os resultados obtidos doa experimentos de 

constante e perda dielétrica em função da temperatura como 

descritos a seguir. 

201K 
FASE I -• --==-===--

250K 

180K 
FASE II -• --=-=-===--

190 K
FASE III 

Estes resultados sugerem que no LKS ocorrem duas 

transições de fase no intervalo de 80 a 300K, sendo o 

deslocamento da temperatura de transição devido à hiatereae 

térmica de 49K e lOK. 

V.2 - MEDIDAS DE COEFICIENTE PIROHU::TRICO

As medidas do coeficiente piroelétrico no LKS foram 

realizadas ao longo do eixo z e ao longo do plano xy no 

o valor ab&olulo 

aprelilenla.r um erro de a.lê 

tempera.lura.a de lra.nsi.ç�o pode 
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intervalo de temperatura de 15 a 300K > tanto no resfriamento 

como no aquecimento. Os resultados destas medidas são 

mostrados nas figuras V.3 e V.4. 

No resfriamento da amostra o coeficiente 
o 

piroelétrico (p
3

) tem sinal positivo à temperatura ambiente.

Em 201K ele apresenta uma pequena anomalia e em 180K ocorre 

uma inversão de sinal passando pelo valor máximo absoluto em 

181K. Em 42K o coeficiente piroelé'trico agora negativo muda 

novamente de sinal > atingindo um �alor máximo de 137(µC/m
2

K)

para uma temperatura igual� 20K > decrescendo em seguida até 

próximo de zero. 

No processo de aquecimento estas anomalias ocorrem 

sempre para temperaturas acima das observadas no 

resfriamento > confirmando a existência.de histerese térmica 

observadas nas medidas de constante dielétrica. O coeficiente 

piroelétrico medido ao longo do plano xy permanece constante 

e igual a zero no intervalo de 300 a 80K 7 mostrando-se em 

perfeito acordo com a previsão da teoria apresentada no 

capitulo IV. Abaixo de BOK o coeficiente piroelétrico é 

negativo > sendp 90% menor que o valor 
o 

p:lou2 em 20K. Na

temperatura igual a 32K (no processo de resfriamento) seu 

valor atinge novamente o zero crescendo a seguir até o valor 

2 

máximo de 6 (µC/m K) em T = 20K. 

Destes resultados > concluimoa que no intervalo de 

15 a 300K, o LKS apresenta três transiç�ea de fase > mostradas 

no esquema abaixo: .. 



201K 
· FASE I ._. ___ FASE II

250K 

180K 
-.""="==--- FASE III 

190K 

20K 
___ FASE IV 

30K 
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Doa valore5 doa coeficiente6. piroelétrico6 

O' 

P 
1 

ouz ) calcula.moa a variação da polarização e·apontânea para o 

LKS, no intervalo de 15 a 300K, tanto no aquecimento (T = 
o 

190K} como no reáfrtamento (T
0

= 180K). 06 resultados deatea , 

cálculos são mo5tradoa·naa figa. V.5 e V.6. 

O' 

Oa nossos resultados de _p e iOp no intervalo de 
• 3 a3 

100 a 300K estão em boa concordância com 06 resultados

obtidos por BRECZEWSKI et al [5].

Na realidade, o coeficiente piroelétrico no 

processo de resfriamento tem o sinal contrário daqueles das 

figa. V.1 e V.2, isto 6e deve ao fato que neste proce6ao T é 

negativa. A6aim 06 valore6 de e no resfriamento 

foram multiplicado6 pelo sinal de menos. 

V.3 - DISCUSSÃO

Ob5erva.mo6 nas 5eçõe5 anteriores que o LKS 

apresenta três tran5ições de fase no intervalo de 15 a 300K. 

As transiç�ea de fase em 250K, 190K e 30K quando no 

aquecimento da6 amostras e 201K, 180K e 20K respectivamente, 

quando no 

Para 

discutiremos 

resfriamento, 

facilitar 

cada" fase 

de 

a análise 

separadamente. 

primeira ordem. 

doa resultados, 

Utilizamos os 
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resultados de espalhamento Raman obtidos no laboratório do 

Departamento de Física da UFC, em anos recentes, para 

complementar nossa discusaão. As temperaturas das transições 

de fase, que iremos relatar nesta seção, serão aquelas 

encontradas no resfriamento e nos limitamos apenas a comentar 

suas histereaes. 

V. 3.1 - FASE I

Esta fase do LKS foi exaustivamente estudada por 

técnicas de difração .de raio-X [1,27] e difração de neutrona 

[28,29], além de várias outras técnicas, e todos estes 

autores reportam esta fase como hexagonal pertencente ao 

grupo espacial c:(P3
6

), com duas moléculas por célula 

unitária, e todos os i ons ocupam ai tios de simetria e
9 

parâmetros de rede a = b = 5 .140�\, ·e = 8. ai 7i, ot = f3 = 90°

or = 120 

Nossos resultados de constante dielétrica 

com 

e 

e

coeficiente piroelétrico, nesta fase estão em excelente 

acordo com aqueles jâ encontrados na literatura (5,9,10,11]. 

Acreditamos aer a faae dà temperatura ambiente, hexagonal e 
6 

pertencente ao grupo espacial C6.

V.3.2 - FASE II

Nosaoa dados de medidas elétricas não deixam 

dúvidas que o LKS e:xperimenta uma transição de fase em T = 

201K, com histerese térmica de 49K,. o ooef:lotente
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piroelétrico medido ao longo do plano xy, apresenta um valor 

constante igual a zero, mostrando que a polarização 

espontânea permanece com o mesmo valor constante da fase I. 

Os espectros Raman [15] revelam dois fatos 

marcantes nesta transição. O primeiro é o surgimento 

repentino do modo de frequência de -1 

1200cm pertencente a 

representação E
1 

(LO) do grupo C
6 

na fase hexagonal, na 

representação descrita pela �geometria x(zx)y na fase 

seguinte. O outro fato marcante é que a representação A(TO) 

não sofre alteração nesta transiç�o e seus espectros se 

mantém constantes no intervalo de temperatura entre 300K e 

190K tanto no aquecimento quanto no 

amostras. 

Este mesmo comportamento é 

resfriamento das 

exibido pelo 

,8-LiNH
4

SO
"' 

(LAS) e pel? LiCaS0
4 

(LCS) em suas transições com a

temperatura. No ,8-LAS esta transição acontece na temperatura 

de 284K, sem histerese térmica, levando a estrutura 

ortorrómbica C , à temperatura ambiente, para a estrutura 
zv 

5 

monocll nica C2h, reportada por MARTINS et al [30] e por 

KRUGLIK (31]. Segundo· KRUGLIK et al (31], de seus estudos de 

difração de raio-X, a transição experimentada pelo ,8-LAS é 

provocada por uma rotação doa 1 ona de SO 
4 

em torno do eixo z. 

MARTINS et al [30] mostraram que esta transição não afeta a 

representação irredutível A(TO) do grupo C
2v 

com geometria 

x(zz)y, porém afetam as geometrias y(zx)z e z(yz)x

correspondendo respectivamente àa representaç�ea irredutiveia 



39 

No LCS, a transição acontece a 202K sem hiatereae 

tCStérmica, levando a estrutura ortorrómbica D
2h

, à temperatura

!> 
ambiente, para uma estrutura monoclínica C

2h 
KRUGLIK et al

[31], através de medidas de difração de raio-X, mostraram que 

esta transição é provocada pela rotação.doa tetraedros de so, 

em torno do eixo z. PEREIRA [32), através de espalhamento 

Raman, mostrou que esta transição não afeta oa modos da 

representação irredutível A de geometria y(zz)z do grupo 
g 

fator D
2h

. Ele também mostrou �que as 

irreduti veia A- e B , B 
g tg 2g 

do grupo 

representações 

fator D 
2h 

com 

geometria de espalhamento descritos por z(xx)y, z(yx)y, 

z(xz)y e z(yz)y respectivamente, eram afetadas durante a 

transição. 

Conforme BANSAL et al [4], o rearranjo doa átomos 

associados com esta transição de fase, consistiria 

o 

simplesmente na reorientação de um doa tetraedros SO, por 60

em torno do eixo c com oa outros átomos permanecendo fixos em 

suas posições originais. Este argumento se baseia no fato de 

haver um modo (�45 
-t 

cm ) de grande largura 
-t 

(�40cm ) que

sofre uma grande mudança na transição. OLIVEIRA [15] observou

-t 

a transformação do modo 43cm em dois outros com 
• 

-t -t 

de 61cm e 135cm da representação K
1 

(TO) + E
1 

(LO).

freqi.iência 

Reaultadoa'de raio-X de TOHASZKWSKI et al [6], 

entretanto, indicam o surgimento de um plano de espelho sem o 

desaparecimento do eixo hexagonal. Com base nestes 

reeultadoa, eetea autore� concluiram que esta fase pertencia 

TOMASZEWSKI et al [6J não 
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conseguiram medir oa parâmetros de rede nesta fase. Estes 

autores concluiram que esta transição era provocada par uma 

o 

rotação de cerca de 27 em torno do eixo c doa tetraedros 

Devido a existência de contradição nas 

interpretações doa reaultados de espalhamento Raman e de 

raio-X, OLIVEIRA (15] apresentou um modelo que pede acomodar 

tanto aa observações de Raman como,.aa de raio-X. 

Se apenas um doa tetraedros SO
4 

gira, segundo 

BANSAL et al [4], a fig.II.2.c mostra que o grupa espacial é 

4 

C . OLIVEIRA (15] achou maia provável que haja uma troca 
3v 

generalizada na orientação de todos oa tetraedros, terminando 

com uma distribuição aleatória de ambaa aa orientações 

passiveis. Desta forma, no final; a estrutura teria uma 

desordem espacial com 50% doa SO
4 

numa·orientação e os outros

50% na outra. A estrutura final das células superpostas seria 

então mostrada na fig.II.4. 

Em conseqtiência desta orientação média, o espectro 

de raio-X mostraria linhàa superpostas devido aos dois tipos 

de orientação, já que a probabilidade de cada uma delas é a 

mesma. Eata superposição leva a um grupo médio do tipo 

com o aparecimento de um plano de reflexão. 

4 
c6v 7 

Do ponto de vista da espectroscopia Raman, ambas as 

orientaç�es correspondem, separadamente, a uma simetria 

Eate modelo oonoord4 enti:o com oa resultadoe de BANSAL et al 
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[4] e a explicação para a total similaridade noa espectros

daa geometrias x(zx)y e X(yX)y da representação E, do grupo 

pontual C
sv

' formada agora pela soma daa representações E
� 

e 

E
2 

doa grupos C
6 

conrrespondendo as geometrias x(zx)y e 

X(yX)y respectivamente, na região doa eatiramentoa, como 

mostram as figa. V.7 e V.8. 

Resultados de espalhamento Raman [15] mostram que 

os espectros- �.õ "sofrem" modi�icaçí:Ses na representação 

irredutivel A(TO), da geometria y(zz)x, nesta transição. Isto 

mostra que todas as mudan;:aa ocorrem somente no plano basal 

xy. 

A desordem espacial proposta por · OLIVEIRA [15), 

pode aer justificada pelas observações de EPR de FONSECA et 

al [7]. Os espectros de EPR em T=226K mostram 12 linhas que 

são provinientes do desdobramento de cada uma das 3 linhas 

vistas noa espectros à temperatura ambiente, sendo que cada 

uma delas deu origem a 4 novas linhas. lato pode ser 

entendido ae houver um pequeno deslocamento angular relativo 

daa bases do tetraedro, gerando desta forma 12 orientações 

magneticamente distintas doa .i ona SO 
4 

• 

FONSECA et al [7] estimaram este pequeno 

deslocamento como sendo maia ou menos 6 graus. Tal 

deslocamento destrói a possibilidade de um plano de reflexão 

paralelo ao eixo e, o que levaria eata faae a uma estrutura 

ortorrómbica. 
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Uma fase incomenaurável, no intervalo de 

temperatura de 226 a 186K, foi proposta por FONSECA et al 

[7]. Medida de constante dielétrica, coeficiente piroelétrico 

e Raman não são BUficientea para descartar tal possibilidade. 

Entretanto, não há evidência.a de linha.a satélites nos 

experimetoa difração de neutrona e de raio-X. 

Os r�BUltadoa de constante dielétrica e coeficiente 

piroelétrico mostram que a tranaiç�o em 2O1K apresenta larga 

histerese. Abaixo do ponto de transição a constante 

dielétrica mostra uma forte dependência com a temperatura, 

isto é visto clara.mente na fig.V.! .Esta dependência com a 

temperatura está relacionada com a desordem espacial proposta 

por OLIVEIRA [ 15] , podendo ser atribui da a uma movimentação 

na. estrutura de paredes de domf. nio. Concluimoa que o LKS 

experimenta. em 2O1K uma transição de primeira ordem, motivada 

por uma desordem eapa.cia.l, provocada pela. rota.ção doa 

·tetraedros S0
4 

por 60°em torno do eixo c, levando a estrutura

hexagonal do LKS pertencente ao grupo espacial c:(P6
3

) para

uma estrutura trigonal do grupo espacial C (P31c), 
3V 

com o

meamo número de moléculas por Célula unitária., com todos oa

i ona ocupando a1 tios de simetrias C
3

• 

V.3.3 - FASE III

A transição em 18OK, que no aquecimento ocorre em 

19OK, foi primeiramente estudada por TOMASZEWSKI et al [6] 

usando difração de raio-X. Eatea autores _propuseram que o 

·cristal de LKS paeea .. de uma simetria c:v para UiD& estruturá
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ortorrómbica em 190K poaaivelmente· pertencendo ao grupo 
t2 espacial C
2 

( Cmc2 ) . Eles conclui ram que esta transição é 
V t 

devida ao congelamento do oxigênio no topo do tetraedro S0
4

• 

Medidas de espalhamento Raman feitas por OLIVEIRA 

[15], mostraram que a transição que ocorre em 180K é de 

primeira ordem, conforme pode ser observado nas figa.V.9, 

.V.10 e V.11. 

Um diferente modelo, que necessariamente não supõe 

o congelamento do oxigênio do topo do tetraedro, sendo maia

compatível com a.a medidas de espalhamento Raman e constante 

dielétrica, foi proposto por OLIVEIRA [15]. Segundo este 

modelo, em tem�raturas próxima.a do ponto de transição 

(T=lBOK), oa i ons de sulfato começam a librar fortemente ao 

redor de um eixo paralelo ao eixo c que passa através do i on 

sulfato. Estas librações estariam ligadas a um modo 

pertencendo a representação B
t 

do grupo espacial C
6v (médio)

que não é ativo nem no Raman nem no infra-vermelho. Esta 

libração d� modo Bt poderá levar a transição em 180K a um 

arranjamento aproximadamente como o mostrado na fig.II.5 

Segundo este modelo, neste ponto o ion oxigénio do 

topo do tetraedro S0
4 

ocupa posições aleatórias ao redor do 

eixo c, a estrutura poderia ser, em média, ortorrômbica. 

Entretanto, o aparecimento do modo v do SO (atretching) no 
3 • 

espectro Raman zz, evidencia claramente uma mistura com as 

representaç�ea originais xz e yz. Isto somente seria possível 

o sitio local evolui para Uíiià aimetri,a e, a 
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transição. Eata evolução é gradualmente mostrada por trocas 

que aparecem noa espectros em 180K. 

Segundo OLIVEIRA [ 15] a libração do modo B na fase • 
:1. 

e:: (mé-dia) poderá aer ativa no Rama.nem fasea de simetria 

menores, abaixo da transição. Este é provavelmente o modo de 
-1 baixa frequência ao redor de 50cm , observado por ele nos 

espectros xy em temperaturas abaixo de 180K, no aquecimento e 

mostrado na �ig.V.12. 

Segundo ainda OLIVEIRA [15] as medidas de constante 

dielétrica estão conaiatente com a gradual acomodação da 

estrutura da célula abaixo desta transição. Ap6a a súbita 

descontinuidade no ponto de transição, tanto nas curvas de 

constante dielétrica como na de perda dielétrica, observa-se 

uma dependência com a temperatura até em redor de 150K. 

OLIVEIRA [15] afirma que é poaaivel que por volta de 150K, 

onde aa modificaç�es graduais no espectro Raman se com,pletam, 

o i on oxigênio do topo do 1 on •• aulfato tetraédrico seja.
• -

congelado em uma posição cpm,pat1 ve'! com a simetria local Ct.

Provavelmente, eate congelamento é acompanhado por um. 

rearranjamento naa poaiçgsea doa 1 ona BU.lfatos, levando a uma 

estrutura monoclínica, como proposto por vários autores 

[33,34]. 

OLIVEIRA [15] salienta ainda que as lentas 

modificaç�ea na estrutura da célula, começando no ponto de 

transição (180K) e terminando ao redor de 150K, podem ser 

-, desori"baa oomo devid&a a uma transição ·de ordem--deaordem 
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nesta região, indo para uma estrutura ortorrómbica (média) 

quando o oxigênio do topo está se movimentando rapidamente. 

ou para uma estrutura monoclinica. quando estes se congelam 

aleatoriamente em uma das posições posaiveis. 

Tecemos agora alguns comentários do que foi 

proposto por OLIVEIRA (15). para esta tr8.11Bição de fase. Esta 

transição não 1>9de aer provocada por rotações dos tetraedros 

so, em torno de� um eixo paralelo ao;.eixo c. visto que esta 

rotação levaria a não modificação do espectro Raman da 

geometria de espalhamento x(zz)y correspondendo a 

representação irredutivel A�(TO). na fase e' e na fase C
12 

� sv 2v 

proposta por TOHASZKWSKI et al [6]. 

Os nossos reaultadoa de medidas de constante 

dielétrica. mostram qua na temperatura de 180K a curva de 

constante dielétrica muda de forlila. abrupta� indicando uma 

: transição de primeira ordem. abaixo desta temperatura ela 

decresce rapidamente até por volta de 150K. indo 

aproximadamente constante até 90K. 

Podemos observar na fig.V.3 que o coeficiente 

piroelétrico medido ao longo do eixo z. para T 180K troca o 

sinal. indicando a ocorrência de uma transição de fase. Já o 

coeficiente piroelétrico medido ao longo do plano xy n�o 

apresenta nenhuma anomalia nesta temperatura. entretanto na 

temperatura de 80K o coeficiente piroelétrico sai de zero 

para um valor negativo. permanecendo assim até 42K.
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Baseados em toda esta diacuasão, nós propomos, um 

modelo baseado nas rotações doa tetraedros so, em torno do 

eixo no plano xy passando pelo enxofre. Estas rotações seriam 

de 108° levando ºª da simetria local C 
3v 

para um.a

simetria C , mostrada na fig. V. 13. 
2v 

. o 

Eataa rotações de 108 em �orno do eixo contido no 

plano xy pasaando pelo enxofre, podem induzir mudanças nos 

espectros da �epresentação A
1

{TO) �a geometria x{zz)y. Estas 

rotações são - combinações de rotações em torno de eixoe 

paralelos ao plano xy, da fase trigonal, e passando pelo 

enxofre, ativas no Raman, e pertencentes a representação 

irredut.i vel E do grupo pontual C3v. Assim, as mudanças

• repentinas na representação A
1 

{TO) com o surgimento dos modos
-i -i 

de 1200cm do t�po v 
3 

, e de 42cm , ., entre outros, estariam

justificadas sem a presença de .misturas de polarizações

propostas por OLIVEIRA [15].

Observamos que aa mudanças naa geometrias x{zx)y e 
� : 

x{yx)y também são marcantes. A maia importante é o aumento 
-i 

repentino de intensidade do modo de 1015cm da representação

A {TO) e antes proibido nestas geometrias. Este aumento de
i 

intensidade chega a ser de 10 vezes. Também é importante o 

desaparecimento do modo de 61cm-1 e o surgimento de doia 

-i -1 modos de 52cm e 65cm da geometria x(zx)y e o aparecimento
-1 -i -i . -1 

de modos de 56cm , 73cm , 103cm e 208cm .

Fazemos agora alguns comentários do que foi 

· --proposto por FONSECA et al [7], acerca da possibilidade de
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uma fase incomensurável no intervalo de 175K até por volta de 

90K. Uma fase incomensurável é teoricamente poaa.ivel desde 

que o produto direto das repreaentaçõea de dois modos que 

formam o invariante de LIFSZHITZ contenha uma representação 

totalmente simétrica. Um deases modoa poderá ser o modo 

libracional A
2

, do grupo fator e 
9v • O outro modo poderá 

pertencer a mesma representação, para dar um produto direto 

pertencendo a representação totalmente simétrica, como o 

requerido pel_a condição de LIFZCHU'Z. Este poderá aer um modo 

de deformaçãô, envolvendo o deslocamento relativo doa iona 

aulfatoa. Entretanto, a interação destes dois modos, levariam 

a uma modulação na direção do eixo c, que embora posa.ivel, 

não é requerida por nenhuma consideração de simetria ou 

energia. OLIVEIRA (15] constatou a não evidência de qualquer 

modo "soft" nos espectros Raman neste intervalo de 

temperatura. A não existência deates modoa descarta a 

exiatê-ncia de uma transição de fase incomensurável no LKS 

neste intervalo de temperatura. 

A faae III do LKS é descrita por TOMASZHWSKI et al 

(6], como tendo estrutura ortorrômbica pertencente ao grupo 
12 

espacial C (Cmc2 ) , com ·duaa molécula.a por célula unitária, 
2v 1 

e todos os i ons ocupam ai tios de simetria C do tipo a. Seus 
a 

parâmetros de rede medidos por estes autores a temperatura de 
. . 

• 170K aão: a =  5.167A, b = 8.777A e c 8.6191A, conforme 

referência (35]. 

Os dados de coeficiente piroelétrico medidos na 

do plano xY, sugerem que ortorrõmbica 
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compreende uma região de 180 a 90K, visto que a claaae mm2 

permite somente piroeletricidade no eixo z. 

TOMASZEWSKI et al (35], estudaram o comportamento 

dos parâmetros qe rede do LKS na fase ortorrômbica. Eles 

observaram um forte decréscimo doa parâmetros e e b, com a 

temperatura logo abaixo de 180K e um considerável aumento do 

parâmetro a._ Este comportamento doa parâmetros da rede 

ortorrômbica_, leVa a uma distorç� na célula unitária da 
. -
faae ortorrômbica. Eata distorção é ·refletida na mudança 

gradual do espectro Raman, observado abaixo de 180K. 
� . 

Na fase ortorrómbica os 39 modos normais de 

vibração do LKS ativos no Raman têm a seguinte diatribuição: 

doa 11 modos Ai, 5 aão translacionaia externos, 1 do tipo v
i
,

1 do tipo v
2

, 2 do tipo v
3 

e 2 do tipo v, do 80
4

• Os 11 modos

B
i 

aeguem a mesma distribuição. Dos 9 modoa A
2

, 3 são 

tranalacionais externos, 3 libracionais externos, 1 do tipo 

v ,  1 do tipo v e 1 do tipo v do SO . Os 8 modos B
2 

aão 2 
2 g 4 4 

tranalacionaia externos, 3 libracionaia externos, 1 do tipo 

Para melhor entendermos oa eapectroa daa geometrias 

x{zz)y, x{zx)y e x(yX)y, convém salientar que os eix.oa x e y 

da fase ortorrômbica não coincidem com oa eixoa x e y da fase 

hexagonal ou trigonal. Então ªª geometrias 

correspondem IJ.i (TO), x(zx)y a B
i
+B

2 
e x(yX)y a

grupo C , na faae ortor:rómbica. 
2v 

A+A 
i 2 

x{zz)y 

para o
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Oa valorea das freqtiênciaa -:1. em cm doa modos 

norma:Ja de vibração para o LKS em cada 

irredutivel do grupo pontual e em cada 

representação 

geomatria de 

espalhamento aão moatradaa na tabela de V.1, com uma 

classificação doa modos. Como conhecemos oa valores daa 

freqüências doa modoa A , podemos separar na geometria x(yx)y
:1. 

oa valores daa frequências doa modos A
2• 

Estes valores em 
-:t. cm foram extrai doa doa eapectroa Raman para uma temperatura 

de 180K no aquecimento e em 170K no resfriamento. Fomoa 

capazea de identificar 5 modos �ranalacionaia externos, 1 

modo do tipo v
2

, 1 modo do tipo v
1

, 2 do tipo v,. e 2 do tipo 

v
9 

do S0
4 

para a representação A
1

, perfazendo um total de 11 

modos, que aão todos oa modos previ ato a para eata 

representação na análise vibracional. Doa 9 modos previsto 

para representação A fomos capazes de identificar: 5 modoa 
- 2 

translacionaia e libracionaia externos, 1 do tipo v
2, 

1 do 

tipo v • e 1 do tipo v 
9 

do so
,.

, num total de 8 modoa. Doa 19 

mo�oa pertencentes àa representações B
1 

e B
2 

fomoa capazea de 

identificar 16 modos, aendo 7 tranalacionaia e libracionaia 

externos, 2 do tipo v
2

, 3 do tipo v
9

, 1 do tipo 

tipo v 
9 

do SO
,.

. 

e 3 do 

Na fase trigonal� segundo OLIVEIRA (15] existem 3 

modosF,tranalacionais externos, na fase ortorrómbica temos 5 
•' 

modos 'tranalacionaia externos. Eates modos contribuem para a 

mudança na polarização ao longo do eixo z, produzindo a 

mudança no coeficiente piroelétrico nesta transição. Como na .,

primeira transição, o valor do coeficiente piroelétrico 

•_, oont1nua constante O,llifllal a zero) a.o longo do plano xy. 
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O desdobramento doa modos v
3

, v,, em

todas aa geometrias de espalhamento, _mostra que a estrutura 

tetraedrica destes i ons vai sofrendo . diatorçê5ea, levantando 

as degenerescências destes modos. 

A uma temperatura de 100K já se observa a presença 

de 18 modos na representaç�o descrita pela geometria x(zz)y, 

17 modos para a_geometria x(zx)y e 22 modos para a geometria 

x(yx)y. O máximp permitido seria ll-,JDodoa para a geometria 

x(zz)y, 19 parâ a x(zx)y e 20 para a x(yx)y correspondendo, 

respectivamente, às representações Ai (TO), Bi + B
2 

e Ai + A
2 

do grupo fator C do LKS nesta fase. Então, podemos concluir 
2v 

que oa i ona sulfato se deformam, produzindo uma desordem 

orientacional, quebrando a simetria local requerida pelos 
i2 

espectros Rwnan para fase ortorrómbica C , via deslocamento 
2V 

doa i ona de so, doa a1 tios de simetria C
8 

para ai tios de 

simetria C . t:; plauai vel que os reaul tadoa de EPR obtidos por 
i 

FONSECA et al [7] estejam relacionados com a grande desordem 

no ion sulfato, embora a inicialização seja por volta de 

170K, como descrito anteriormente. Podemos notar que para 

temperatura.a abaixo de 83K, oa espectros de EPR de FONSECA et 

al [7] mostram a existência de somente centros 

magneticamente distintos para o 1 on so,. Isto 8Ugere que o 

• congelamento do i on oxigênio do topo do 8Ulfato ficará numa

posição tal que oa dois 1 ona aulfatoa na célula ae orientam

equivalentemente.

S6 podemos entender este comportamento, ae o 

oxigênio do topo dos 1 .. ons 60
4

, pre,usiono.offlem em redor do eixo 



51 

paralelo a z passando pelo enxofre, em movimento lento, de 

tal forma que a cada instante a simetria local do ai tio 

ocupado pelo SO, seja e 
�, 

produzindo o rebaixamento da

simetria da fase ortorrômbica para uma faae monoclinica como 

proposto por IVANOV [34]. Assim a simetria e� z 
Zv 

seria uma 

simetria �dia para estas temperaturas. 

As merlidas elétricaa não revelam nenhuma mudança 

que nos levassem a -propor uma transição de fase para o LKS 

neste intervalo de temperatura (40_� 170K). 

V.3.4 - FASE IV

As medida.a de coeficiente piroelétrico para o LKS 

revelam mudanças considerá.veia em 20K, acompanhada.a por uma 

hiaterese de lOK. Eataa variações abruptas que ocorrem neataa 

medidas foram observadas noa espectros Raman obtidos por 

MENDES FILHO et al [8], da geometria y(xz)y para o LKS. 

MENDES FILHO et al [9] observaram também mudanças abruptas 

nos valores da constante dielétrica nesta temperatura. Só 

podemos entender estas variações, se o LKS experimentar nesta 

temperatura, uma transição de fase, levando a fase 

ortorrómbica para �a fase e simetria menor. 

O comportamento do coeficiente piroelétrico ao 

longo do plano xy nesta região de temperatura, indica que a 

polarização espontânea está. variando com a temperatura ao 

longo deste plano. Por outro lado, como descrito na seção 

precedente, a eatrutu�a do KLS mootra;va wna aoômGda9il'.o para 
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uma simetria menor, motivada pela lenta precessão do oxigênio 

do topo doa i ona SO 
4

, distorcendo a estrutura tetraédrica 

destes i ona e levantando à degenerescência doa modos v , v e 
2 3 

v 
4

, do S0
4 

e dois modos do tipo Li-O. Este movimento do 

oxigênio do topo dos i ona so. é congelado, levando este

oxigênio a uma posição tal que induzam mudanças na 

polarização no plano xY- Mudanças também ocorrem ao longo de 

z, pelo aumento de participação de modos transversos óticos 

do tipo tranalacionais externos ,-na representação descrita 

pela geometria x(zz)y_ 

Aa mudanças no coeficiente piroelétrico ao longo e 

z e no plano xy, levam a estrutura do LKS a pertencerem a uma 

simetria com grupo fator C ,  de acordo com a descrição da 
s 

referência [19]. Por outro lado, a existência de somente duas 

moléculas por célula uni tá.ria e dos i ona de SO 
4 

ocuparem o 

mesmo ai tio de simetria do tipo C
1 

nos levam a acreditar que 

eaaa transição leva a estrutura ortorrómbica 

para uma estrutura monocll nica pertencente a 

eapaciaia�C
1 

ou c2 • 

9 9 

do 

um 

grupo c12 
2v' 

doa grupos 

Esta transição·é de primeira· ordem, como mostram 

nossos resultados de medidas elétricas, via congelamento da 

precessão do oxigênio do topo doa i ona S0
4 

foI·B. do eixo de 

simetria destes tetraedros. Representamos esta transição 

esquematicamente:na fig.V.14. 

Concluimoa nos noaaoa estudos que esta fase do LKS 

é monoclínica ;perte�oendo a wn doa grupos espaciais 
1 C
., 

{Pllm) 
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2 

ou C (Pllb) 7 com duas moléculas por célula unitária e todos 

os i ons ocupando oa ai tioa de aimetria C j_ do tipo a. 



X(ZZ)Y X(YX)Y 
A

1 
(TO) A

1. A2 

42 52 

65 

107 
-

133 125 
-

210 -

-

379 ·410

444 444 

466 466 

474 

623 623 

637 

650 650 

1015 1015 

1122 

1125 1125 

1205 1205 
. 

X(ZX)Y 
B + B 1. 2 

56 

73 

104 

130 
""' 

415 

447 

467 

477 

623 

637 

650 

1015 

1125 

1205 

1210. 
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CLASSIFICAÇÃO 

T(S0
4

) ou 

T(K) ou 

L(S0 ) 
4 

Li-O 

Li-O 

V 
2 

V 
2 

V 

V 

9 

V 
9 

TABELA V.1 - Oa valores daa frequências doa modos normais 

de vibração do LKS 7 

ortorrõmbica C 
2v 

-1. 
em cm para a faae 



CAPITULO VI 

CONCLUSÕES 

Apreaentwnoa neate capitulo um breve remuno doa 

resulta.doa maia importantea deacritoa noa cap1. tuloa 

a.nteriorea e a.preaentwnoa alguma.a :sugeatõea para futuroa 

trabalhos. 

Aa principa.ia concluaõea deate tra.ba.lho aão a.a 

aeguintea: 

a.) Aa medida.a elétrica.a confirmaram a exiatência. de tréa 

tra.naiçõea de fa.aea no criatal de LK.S, no intervalo de 

temperatura de 15 a 300K. 

b) Na tranaição em 201K o LKS comporta-se de forma análoga.

aoa criataia LAS e LCS que experimentam aua primeira 

tranaição de faae para temperaturaa abaixo da. runbiente, via 

rotaçc:íea doa i ona S0
4 

em torno do eixo e, aem produzir 

mudança.a naa repreaentaçõea irredutiveia A(TO) de aeua grupoa 

de simetria para geometria de eapalhamento x(zz)y. 

c)Propomoa um novo modelo para a faae III {T<180K). A

estrutura do criatal nesta. faae é ortorrõmbica.. provoca.da. 

por 108
° 

,em torno de um eixo 

55 
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contido no plano basal. 

d) Identificamos e claaaificamoa oa modos norma.ia de vibração

do LKS, naa repreaentaçêSea irreduti veia do grupo fator C na 
2V 

12 

fase ortorrômbica de simetria C
2
v para a temperatura de 180K, 

dando o valor daa freqtiências destes modos em cm-
1

. 

e) Descartamos para esta temperatura de 180K, qualquer

possibilidade de mistura entre ªª representações 

identificadas_ pelas geometrias õe espalhamento x(zz)y e 

x(zx)y descritas por OLIVEIRA [15]. 

f) Descrevemos a terceira transição de fase, como sendo 

provocada pelo congelamento do oxigênio do topo doa 1 ona so_. 

fora do eixo c, transformando a estrutura ortorrómbica em 

monoclínica, pertencente a um doa dois grupos espaciais 

1 2 

C (Pllb) ou C (Pllm), com duas moléculas por célula unitária, 
s e 

com todos oa 1 ona em a1 tios C
1 

do tipo a. 

Estes modelos encerram o estudo do 

comportamento deste material no intervalo de temperatura de 

15 a 300K. Eles abrem novas perspectiva.a para estudos com 

técnica.a de espalhamento 'Brillouin, ·difração de raio-X e de 

neutrons, birrefrigência e atividade ótica, além de outras 

técnicas. Estudos de medidas elétricas e espalhamento Raman e 

Brillouin em função da prea�o uniaxial� também contribuiriam 

para melhor entender o comportamento deste material. 
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FIGURA II.1 - Estrutura Cristalina "média" do LiKSO 
4 

à temperatura ambiente. Ref.[1]. 
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FIGURA II.2 
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Cr--------7 
1 

• • • • 
� . . 

P31c 

A estrutura do cristal LiKSO em conaecutivas 
4 

fasea. Os triângulos representam o tetraedro 

so - Os átomoa de oxigênioa do topo do 

tetraedro so ocupam posições aleatóriaa e aão 
• 

omitidoa. A célula unitária real compativel 

com o grupo eapacial é representada por linhas 

cheias e a pseudo-célula por linhaa 

pontilhadas; a) Faae Hexagonal na temperatura 

ambiente; h-) Faae i�termediária.. também a 

hexagonal (TOMASZEWSKI et al); c)Faae trigonal 

(BANSAL et al); d) Faae ortorrômbica. 
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FIGURA II.3 - Mudança na Polarização eapontânea 

nos cristais de LiKSO 
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(médio) 

FIGURA II.4 - Troca generalizada naa orientaçõea 

de todoa oa tetraedroa SO 

FIGURA II.5 - Libração dos tetraedros S0
4 

em torno 

do eixo e que passa através de S. 
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1 ------ 1 
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FIGURA III.1 - Deacrição báaica da montagem do equipamento 

usado para medidas de constante dielétrica. 
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FIGURA V.2 - Medidas de perda dielétrica feitaa em cristais 

de LiKSO no reafriamento e no aquecimento da 
' " 

amostra 
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FIGURA V.10 - Espectros Raman tirados em cristais de LiKSO
4 

em várias temperaturas da representação y(xz)x, 

no proceaao de reafriamento . 
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FIGURA V_ll - �apectroa Raman tirados em cristais de LiKS0
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no procesap de resfriamento_ 



,.-.; 
Ul 
cu 

·ri 
H 

lílJ 

H 
.µ 
·ri 
..o
H 
,::l; 

(/) 
Q) 

'U 
ró 

'd 

·ri 
i:; 
� 

U) 
µ.:J 
o 
,<( 
o 
t-1 
(/) 
;z: 
µ.:J 
E-, 
z 
H 

LiKS04
y(xy)x - Modos E2
No Aouecimento. 

300 

T= 285 K 

T= 200 K 

T=l81 K 

T= 175 K 

T= 155 K 

200 100 O 

w(cm-') 

74 

�100 

FIGURA V.12 - Eapectroa Raman tirados em cristais de LiKSO 

em várias temperaturas da representação y(xy)x, 

no procespo de aquecimento. 
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