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RESUMO

Neste trabalho o cristal de LiKSO4 foi estudado em
fung¢io da temperatura a pressio ambiente no intervalo de 15 a
300K, nutilizando’ as técnicas de medidas de constante
dielétrica e coeficiente piroeldtrico. Foram observadas
anomalias nas curvas de constante e perda dielétrica e
coeficiente piroeletrico, caracterizando a existéncia de tres
transi¢®es de fase. A primeira transig¢3o ocorre em 250K no
sentido crescente de temperatura (201K no sentido
decrescente). Existe wuma discordincia na bibliografia em
relagio a estrutura do cristal para fase &abalxo de 250K.
Alguns autores sugerem para esta fase uma estrutura trigonal,
prertencendo ao grupo espacial C;v(PBlc), outros a estrutura
hexagonal, pertencendo ao grupo espacial C:V(Pssmc) e outros
a fase pertence a um grupo m¢dio do tipo No presente
trabalho discutiremos todos estes modelos. A segunda
transi¢cdao ocorre na temperatura de 180K no aquecimento (180K
no resfriamento). Novamente existe uma discordincia em
relacio a estrutura e o grupo espacial para a fase abaixo de
180K. Um diferente modelo ¢ proposto por nds, estando mais
compativel com as medidas el#tricas realizadas. Para a
terceira transi¢do, que ocorre em 30K no agquecimento (20K no
resfrismento), apresentamos um modelo que explica esta

transigcido e sugerimos o8 possivels grupos espaclais para a

estrutura do LKS nesta nova fase.



ABSTRACT

In this work the LiKSO‘ crystal was studied at
ambient pressure by means of dielectrical and pyroelectrical
measurements as a function of temperature in the range from
15 to 300K. The anomalies observed in the dielectric constant
and coefficient pyroelectrical curves were related to three

first order phase transitions.

The first transition occurs at 250K on heating (201
on cooling). There is no concordance in the bibliography on
the structure of the crystal below 250K. Some workers suggest
a trigonal simmetry belonging to space group C;v(P3lc),
others propose a hexagonal structure with space group
C;V(Pﬁamc) while others suggest an intermediate phase group

of the C;v kind. All this models are discussed in this work.

A second transition occurs at 190K during heating
(180K during cooling). Again, there is a disagreement about
the structure and the spacial group for the phase below 190K.

A different model that 1is better compatible with our

electrical measurements is proposed.

For the +third transition, which occurs at 30K

during heating (20K during cooling), we present a model that
explain thils tranmition and thse possible simmetry group for

this new phase.



CAPITULO I

INTRODUCAO
Cristais de sulfato de 1litio e potéssio LiKSO
(LKS) - apresentam mudangas an®malas nas propriedades fisicas

para baixas temperaturas. VArias investiga¢®es, utilizando
diferentes técnicas experimentais, tém sido feitas no sentido
de esclarecer os mecanismos das transi¢es de fase e as
estruturas cristalinas do LKS para vArias regides de
temperatura. BRADLEY [1] fol o ‘primeiro a analisar a
estrutura do LKS. A temperatura ambiente os cristais de LKS
s8io hexagonais, pertencendo ao grupo espacial C:(P63), com
duas moléculas por célula unitidria, e com os tetraedros SO4 e
LiO4 compartilhando o oxigénio do topo. Os esqueletos destes
tetraedros englobam cavidades ocupadas por fons K. Os fons de
Li e S ocupam tetpadros alternados e cada f{on O, do topo, tem
como vizinho um L1 e um S. KEsta estrutura, mostrada na

fig.I11.1, 34 origem a propriedades polares destes cristais.

Uma andlise rapida dos muitos resultados obtidos
das investigagSes experimentais, leva a varias contradic®es
com respelito as temperaturas de transi¢do e as estruturas
sugeridas para cada fase. As condi¢Ses de crescimento dos

cristais e sua histdéria térmica, tém grande influéncia no

comportamento das prppriedades fisicas deste material. Os
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resultados ainda 830 complicados por largos efeitos de

histerese e formags3io de paredes de domi nios.

BANSAL et al [4] , utilizando espectroscopia Raman,
mostraram que a reorientasao de um dos sulfatos da célula
unitaria por 60° em torno de um eixo c, d& origem a uma
transi¢3ao 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
transi¢Zo, a estrutura do cristal ¢ trigonal, pertencendo ao
grupo espacial C;V(PSIC). Ja2 TOMASZEWSKI et al [6] utilizando
difracao de raio-X, sugerem que o grupo espacial desta fase ¢
C;V(Pssmc) de estrutura hexagonal, em vez de C:v(P310). Estes
autores [6] observaram ainda uma outra transi¢3o de fase em T
= 190K e concluiram que abaixo desta temperatura a estrutura
cristalina seria possivelmente ortorrémbica, provavelmente

pertencendo ao grupo espacial C:i(Cmc21).

FONSECA et al [7] propés uma sequéncia de
transi¢tes de fases que 1incluia duas fases intermediarias
incomensuraveis, embora os resultados de raio-X, estudados
ror TOMASZEWSKI et al [6], - nXo 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 esta baseado em uma troca

generalizada na orientagi3o de todos os ions sulfatos da

célula unitaris, tevminando com uma distribulsZo aleatdria
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das orientasZes possivels, de forma que do ponto de vista da
espectroscopia Raman, ambas as orienta¢Ses correspondem
separadamente, a uma simetria C;v. J4 do ponto de vista das
medidas de raio-X, a estrutura final da c¢lula seria a m&dia
destas trocas generalizadas, resultando no aparecimento de um
rlano de reflexZo, de forma que uma simetria m¢dia C:v seria
observada. OLIVEIRA propbs ainda um outro modelo para a fase
abaixo de 190K, sendo este compativel com as medidas de
espalhamento Raman e constante diel¢trica, onde a estrutura
do cristal nesta fase poderia ser em media, ortorrémbica

rertencendo ao grupo espacial C:j

Através de espalhamento Raman [8] e constante
dielétrica [9], fol observada uma transi¢@o de fase em 20K,
no resfriamento (a 30K no aquecimento). Existe  também
controvérsia a respeito da estrutura cristalina do LKS nesta

fase.

Nos préximos capti tulo apresentamos um estudo do
comportamernito de cristais de LKS, no intervalo de temperatura
de 15 a 300K. No capftulo II apresentamos um resumo da
bibliografia dos trabalhos feitos em cristais LiKSO,. Uma
descri¢io basica do equipamento experimental utilizado para a
realizag¢do do presente trabalho, como tamb¢m as técnicas na
preparacio das amostras e o procedimento utilizado nas
medidas, sio dados no cap!itulo III. Nossos resultados de
medidas de constante e perda dielétrica e coeficiente
piroelétrico, bem como uma discuss®o detalhada das nossas

-observactes experimentals e dos modelos utllizados em sua
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interpretagio sio apresentados no capftulo V. No capitulo
seguinte (IV) fazemos uma breve exposi¢Zo sobre teoria de
dielétricos e piroelétricos. No capif tulo VI apresentamos um
resumo das conclusdes obtidas e sugestSes para trabalhos

futuros.



CAPITULO II

O MATERIAL LIKSO 4 (LKS)

A estrutura cristalina do LKS, a temperatura
ambiente, fol descrita pela primeira vez por BRADLEY [1]
utilizando a técnica de difragio de raio—-X, como um cristal
pertencente ao grupo espacial hexagonal CZ(PSS) com duas
moléculas por c¢lula unitdria. ©Sua estrutura cristalina ¢
mostrada na fig.II.1. As coordenadas atdémicas dos &tomos na
célula unitaria, obtidas por difragio de neutrons, sZfo dadas

na tabela II.1 [2].

ANDO (3], usando técnicas de medidas de constante
diel¢trica e corrente piroelétrica, no intervalo de
temperatura de 523 a 773K, observou wma &nomalia a uma
temperatura de aproximadamente 718K (no sentido crescente de
temperatura), indicando existéncia de uma transi¢3io de fase
ANDO [3] mostrou que o LKS ¢ piliroelétrico nesta regliio de
temperatura e que &a nZo inversio no s8inal da corrente
priroelétrica quando a dire¢ao do campo aplicado ¢ invertida,
prova que o LEKS nio ¢ ferroelétrico e 8im polar abaixo de

718K.

Através de medidas de espalhamento Raman dependente
da temperatura, foli obeervado por BANSAL et al [4] a

existéncla de uma transi¢¥o de fase em T = 201K e T = 242K

05
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quando os espectros sio obtidos no sentido decrescente e
crescente da temperatura respectivamente. Eles concluf ram que
a fase hexagonal Cz(Pﬁs) da temperatura ambiente
transforma—-se em uma fase trigonal C:v(P310). Estes autores
assoclaram esta transi¢Zo de fase a um rearranjo de &tomos
que consistiria simplesmente na reorientasa@do de wum dos
tetraedros SO‘ por 60° em torno do eixo c, com o8 outros
4dtomos permanecendo fixos em suas posic®es de origem. Estas

reorientasdes estZo indicadas na fig.II.2.b.

Na fase C:(PGB), o tetraedro est2 relacionado com
um eixo de ordem seis (localizado em um dos cantos da c¢lula
unitaria (fig.II.2.a)). A fase C;V(PSIC) estd relacionada com
um plano de deslizamento vertical (representado pela diagonal
na fig.I1.2.b). Eles [4]observaram ainda, que as duas
configuracSes do tetraedro SO, antes e depois da transicao
830 energeticamente equivalentes, tanto como as interasSes
com seus vizinhos mais préximos. Em outras palavras, somente
a orientasio relativa entre os dois ions SO,. na cé€lula

unitidria, dffere nas duas fases.

BRECZEWSKI et al [5], estudando o comportamento
do coeficiente piroelétrico (pg) do LKS, observaram que o
coeficiente piroel¢trico muda de sinal na temperatura de 196K
apés passar pelo valor mAximo absoluto em 193K e em torno de
250K, p: varia de forma n%Zo linear com a temperatura. Dos
dados de estes autores calcularam a variag3o
na polarizagio espontinea (fig.11.3).Estes autores

interpretaram a mudanca do s8lnal de pZ com uma possivel
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transi¢3io de fase estrutural.

TOMASZEWSKIT et al [6], utilizando difrag3do de
raio-X em cristais de LKS, mostraram a existéncia de uma fase
intermediaria no intervalo de temperatura de 190 a 216K, que
seria provavelmente hexagonal - C;v (P63mc ), pois as
intensidades das reflexSes hkl e khl diferem claramente na
temperatura ambiente mas sio aproximadamente iguais abaixo de
216K, contrariando a hipStese de, uma estrutura trigonal
C;V(P3lc), como sugerida por Bansal et al [4]. Estes autores

nio conseguiram medir os parimetros de rede desta fase.

Esta nova simetria poderia ser explicada pela
rotag3io do tetraedro SQ‘ em torno do eixo de ordem seis por
um Angulo de 27°, resultando em um aumento de simetria com a
criagcio de um plano espelho paralelo ao eixo de' ordem seis,
explicando assim o desaparecimento da atividade &tica na
regiZo abaixo de 216K, reportado por BANSAL et al [4]. Eles
[6] sugeriram ainda uma nova transi¢io para uma fase
ortorrémbicd em 190K, pertencente ao grupo espacial C:i cujos
pardmetros de rede sio: a = 5.202 A, b=28.701Aec= 8.619
A. Esta fase de baixa temperatura seria polar e
ferroelastica, coexistindo com a fase hexagonal entre 164K e

190K.

Para esclarecer melhor estas estruturas cristalinas
no LKS, estes autores consideram que o 4tomo de oxigénio,
localizado no topo do tetraedro SO‘ nio tem uma posi¢io fixa,

mas ocupa aleatorliamente trés posigsBes em torno do eixo 3,
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representado por 3 pontos nas figuras I1I.2a e I1.2c. Quando o
tetraedro SO, realiza uma rotacZo, a estrutura adgquire a
simetria PSamc, com o oxiggnio ainda em posi¢@Ses aleatdrias.
A fixagcdo de um dos oxigeénios em uma posig¢iao definida fora do
eixo 3 resulta numa inclinacio do tetraedro SO, . Assim a rede
na direcZo a elonga-se e diminui na dire¢3do b. Esta
diminui¢3o da simetria leva a uma estrutura ortorrémbica

(fig.II.2d).

Através da técnica de EPR, FONSECA et al [7]
observaram uma seqié¢ncia de transi¢Ses de fase caracterizada
pelo surgimento de 1linhas satélites no espectro de
ressonincia. Eles observaram que entre 226K e 181K as 1linhas
de EPR possuem forma assimétricas ti picas de fases
incomensuraveis. Em 181K as caracteristicas assim®tricas
desaparecem e cada 1linha separa-se em quatro linhas,
significando uma estabiliza¢do do vetor de onda na rede base.
A 174K as linhas voltam a apresentar novamente as formas
caracteri sticas de um sistema incomensuridvel até¢ 83K, quando
o espectro volta a ser id®ntico ao observado & temperatura
ambiente. Estes autores propuseram entZo que o LSK possui

cinco fases estruturais.

C: yX 3 fase inc. 1B8IR fase com. 73R fase inc. B3R CZ

MENDES FILHO et al [8] realizaram medidas de
espalhamento Raman no LKS, somente no processo de agquecimento

das amostras e observaram mudansas abruptas nos espectros de

Raman polarizado no intervalo de 10 a 50K. Estas mudangas &30
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provocadas pelo aparecimento dos modos de frequéncias de 409
cm® do tipo Li-O, 454cm”’ e 472cm’ do  tipo na
representac3o E (TO) + E (LO), e do modo de fregquéncia de
640cm *  do tipo na representagido A(TO) + Eles
atribuiram a existéncia de uma transicio de fase, rebaixando

a simetria do cristal.

MENDES FILHO et al [9] observaram através de
medidas de constante dieletrica em funcao da temperatura, no
intervalo de 5 a 300K, que as temperaturas de transi¢io dos
cristais de LKS apresentam uma forte dependéncia do
tratamento térmico a que estid sujeito. Eles observaram ainda,
a existéncia de trés transi¢c®es de fases, nas seguintes’
temperaturas: 30K, 195K e 245K, no sentido crescente de
temperatura. Nas medidas realizadas no sentido decrescente de
temperatura, a transi¢io que antes ocorria a 30K, acontece em
20K, confirmando a existéncia de uma transi¢do de fase nio
destrutiva de primeira ordem. A transi¢io em 195K desloca-se
agora para 150K e a transicio em 245K n3o foi observada

claramente mesta experiéncia.

FUOJIMOTO et .al [10,11], fazendo medidas de
constante dielétrica sob pressio hidrostitica, caracterizaram
duas transi¢des de fase no LKS no intervalo de temperatura de

150 a 340K, tanto no aquecimento, como no resfriamento.
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TII-—)I ~ 255K TIII—)II ~ 194K
A A
Fase (DD ° , Fase aD , Fase {ID
R R
T, _ ., ~ 210K T1->11: 189K
P O Kbar

No processo de resfriamento, a curva da contante
diel¢trica decresce gradualmente, .apresentando uma pequena
anomalia, na temperatura de T .= 210K e entio decresce

levemente. Para T . 189K, ela tem um substancial
aumento, em seguida ela volta a decrescer. No processo de
aquecimento o comportamento ¢ o mesmo . Eles [10,11]

observaram tamb¢m varia¢Ses na perda diel¢trica em torno

desta temperatura. A medida que a pressio aumenta, a
diferenca entre as temperaturas T, = e T = diminui,

indo a zero para 4.3 Kbar, no processo de aquecimento,
surgindo assim um ponto triplice onde a fase II desaparece,
resultando numa nova fase induzida por pressZo. A polariza¢io
espontinea éncontrada por estes autores est4 em acordo com o

resultado de BRECZEWSKI et al [5] somente na fase III.

CHAPIOT et al [1] propuseram um modelo baseado em
uma fun¢io potencial composta de interagdes coulombianas,
intera¢cBSes de curto alcance e interag®es covalentes, para
calcular a relagio de disperszo de fonons no LKS, nos grupos
espaciais Cz (P6,) e C;V(P3lc). Estes autores sugeriram a

possibilidade da existéncia de um modo “soft” incomensurdvel

pertencente a simetria com o vetor de onda nas
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proximidades de 0.4 c*. Este modo envolveria librag®es do ion

sulfato sobre o eixo do plano basal.

PIMENTA et al [12], atraves de medidas de
espalhamento Brillouin em cristais de LKS, mostraram que a
dependéncia da temperatura de para duas ondas
longitudinais acusticas propagando-se no plano basal (a
primeira ao longo da dire¢3ao [110] e a segunda da dire¢3o
[100]), sxo estritamente as mesmas para ambas as fases A
(T<708K) e C (T>943K) e elas correspondem a constante
elastica C,. Estes resultados estio em acordo com a simetria
hexagonal destas fases na qual a velocidade de uma onda
acustica longitudinal propagando—-se no plano perpendicular ao
eixo hexagonal ¢ independente da dire¢Zo do vetor de onda.
Estes autores observaram que na fase intermedidria (708K < T
< 943K), dois picos de Brillouin em cada caso, mas estas
variacSes nio tem o mesmo valor para as diresSes [110] e
[100]. Eles concluiram que esta fase tem simetria mais baixa
que a hexagonal e a isotropia da velocidade no plano basal ¢
cancelado, de forma que a simetria ortorrémbica para esta

fase seria a mais apropriada.

TU AN et al [13], realizando medidas de
espalhamento Brillouin no intervalo de temperatura de 190 a
300K, observaram que as constantes elasticas Qu e Cgﬁ
apresentam uma pronunciada histerese térmica. Eles conclui ram
que este fato estid associado com o movimento de paredes de

dom{ nios ferroelisticos e que a existéncia de impurezas e

..defeltos nos oristals seguram &as paredes de dom! nios
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impedindo seus movimentos, originando a ocorréncia de

histerese térmica.

MELO et al [14], atraves de estudo espectroscopia
Raman com pressio hidrostidtica no LKS, discutem a evolu¢io de
uma parte do espectro (>600 cnfi) acompanhando os8 modos
vibracionais dos ions SO, com acréscimo ou decréscimo da
pressio e observaram a existéncia de trés transi¢cdes de fase.
Uma das fases, a £, apresenta mudancas quantitativas no
espectro Raman-de forma conti nua com o acré¢scimo da press3o,
nio tendo o mesmo comportamento das outras fases. Devido a
estes resultados, propuseram que a fase 8, poderia ser uma

fase incomensuravel.

OLIVEIRA [15] fazendo medidas de espalhamento Raman
dependente da temperatura, mostrou a existéncias de quatro
fases distintas em cristais de LKS, no intervalo de
temperatura de 15 a 300K. As transi¢es de fase ocorrem nas
seguintes temperaturas: em 242K, 190K e 30K quando a amostra
¢ aquecida, & em 201K, 180K e 20K quando a amostra ¢

resfriada. Todas elas sXo de primeira ordem.

OLIVEIRA [15] concluiu que os espectros Raman das
trés representagaeg Al,]a e EE a temperatura ambiente estao
em boa concordincia com a proposi¢io do grupo espacial
hexagonal Cj(PGL) para a fase I (T > 201K). Para a fase 11
(180K < T < 201K) ele apresentou um modelo que acomoda tanto
as observasdes de Raman [4] como as de railo-X [6]. Neste, ele

.radmite que ¢ mais provavel que acontesa uma troca
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generalizada na orientagsio de todos os tetraedros, terminando
com uma distribui¢io aleatdéria de ambas as orientagBes
possi veis. Como rgsultado, a estrutura teria uma desordem
espacial com 50% dos SO, numa orientacZo e os outros 50X na
outra, de forma que o espectro de raio-X mostraria linhas
superpostas devido aos dois tipos de orientagio. Esta
superposi¢3do leva a um grupo mdio do tipo C;v, com O
aparecimento de um plano de reflexio. Ja para a
espectroscopia Raman, ambas as . orientag®es correspondem,
separadamente; a uma simetria A estrutura final das

células superpostas ¢ mostrada na fig.II.4.

Um novo modelo também foi proposto por OLIVEIRA
[15]) para explicar a fase III (20K < T < 180K), pois os
resultados de Raman por ele obtidos dificilmente
conciliados com o grupo espacial C;i(Cm021) [6]. Para
temperaturas acima do ponto de transi¢io (T = 180K) os8 {ons
sulfatos comegcam a librar fortemente &ao redor de um eixo
paralelo ao eixo c, que passa através do ion sulfato. Estas
libragSes s8io ligadas a um modo pertencente a representagzo
Ia do grupo espacial C;v, que n3o ¢ ativo nem no Raman nem no
infravermelho. Esta librag¢io poderé levar a transi¢io em 180K
a um arranjo aproximadamente como mostrado na fig.II1.5.
Devido as lentas modificag¢®es na estrutura da cé¢lula,
come¢ando no ponto de transi¢io (180K) e terminando ao redor
de 150K, observadas nos espectros Raman, OLIVEIRA [15]
concluiu que estas modificasSes podem 8er descritas como
devidas a uma transi¢io de ordem-desordem nesta regiio, indo

para uma estrutura ortorrémbica (m*dia) quando o oxigé¢nio do
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topo esta se movimentando rapidamente, ou para uma estrutura
monocli nica quando este congela aleatoriamente em uma das

posi¢Bes possiveis.

Ele [15] sugeriu ainda que a transicﬁo‘de fase 1V
(T = 20K) ¢ devida a um rearranjo dos ions sulfatos que afeta
os modos normais de dobramento, levando novamente a um

abaixamento de simetria na c¢lula unitAria.

Atrav¢és de espalhamento Brillouin, no intervalo de
temperatura de 140 a 300K, Mréz et al [16] encontraram todas
as constantes "stiffness" elAsticas, onde observaram que a
constante C_ exibe uma forte histerese térmica. Estes
autores apresentaram ainda um modelo tedérico baseado na
expansio da energia livre de Landau, envolvendo acoplamento
entre dois separados parimetros de ordem para as duas |,
transicSes em T, = 254K e T, = 190K.(as fases 190 < T < 250 e
40 < T <190 tém os respectivos grupos pontuais 6mm e mm2),
por um lado a polarizasZo espontinea e por outro o strain
esponténeb . Este modelo concorda com varios resultados
experimentais, tal como a polarizasio espontinea, constantes

elasticas C e outros.

CHEN et al [17], atrav¢és de difragcdo de raio-X em
cristais de LKS com “twinning"”, observaram a n3io existéncia
de diferentes orientascSes, quando o feixe de raio-X era
incidido (na dires3io =z) 8obre as sels diferentes partes

(domi nios) de um cristal de LKS. As fotografias das simetrias

- -do padrao de difragszZo de Laue e precessao de alto nivel,
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mostraram que a simetria do cristal de LKS ¢ C,, no intervalo
de temperatura de 250 a 205K. Eles concluiram que as
possivels reflexSes e relagdes de intensidade encontrada nos
pradrdes de difragio neste range de temperatura satisfaz a
condi¢Zo do grupo espacial Peamc e que a transig3do do grupo
espacial P69 (temperatura ambiente) para P6 mc ¢ atribuido ao
deslocamento dos oxigénios dos tetraedros SQ‘, como proposto
ror Tomaszewski et al, e nio pelo “twinning” no cristal. Eles
observaram tamb¢m que o cristal retorna a fase hexagonal P6,

abaixo de 190K e que nZo hA coexisténcia de fases.
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NUMERO DE ATOMO NUMERO DE COORDENADAS FRACIONARIAS
ATOMOS MOLECULAS U v W
1 Li 1 1/3 2/3 0.8147
2 Li 2 2/3 1/3 0.3147
3 K 3 ) 0) 0
4 -K 4 "0 ; 0 0.5
5 S .1/3 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(25 0.59880 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
TABELA II.1 - Coordenadas atémicas da fase C: do LiKSO,

300K.

em



CAPITULO III

DESCRICAO EXPERIMENTAL

Neste capi{ tulo faremos uma descri¢3o do equipamento
experimental utilizado nas experiéncias de constante
dieléetrica e coeficiente piroelétrico. Descrevemos também a
obteng3o e preparas3ao das amostras utilizadas nos
experimentos, bem como a realizagdo das experi¢ncias com a

temperatura.

ITI.1 - MEDIDAS DE CONSTANTE DIELETRICA

As medidas de constante dielétrica foram realizadas
utilizando um equipamento fabricado pela General Radio Co.,
constituido por uma ponte de capacitdncia, modelo 1615-A, com
alcance de‘loq‘pF, um osclilador de audio do tipo 1311-A,
operando na freqténcia de 50Hz a 10kHz, e um detetor de nulo,
modelo 1232-A. Todas as medidas foram feitas no modo de trés
terminais, dois deles possibilitando a medida e o terceiro,

proporcionando uma blindagem na capacitincia a ser medida.

O equipamento utilizado na refrigeragao da amostra
foi um criostato “"Supervaritemp” para h¢lio 1liquido, modelo
8DT, da Jnis Research Company, operando com nitrogé¢nio

1li quido. A temperatura durante a medida fol mantida constante

17
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dentro de * 0.1K, por meio de um controlador digital da Lake
Shore Cryostronics, modelo DRC-80. O sistema foi operado na
freqiténcia de 10kHz e com uma voltagem de 30V na satda do
oscilador de audio, resultando em um campo elé¢trico na

amostra de aproximadamente 500V/cm.

As medidas de constante dielé¢trica foram feitas no
intervalo de temperatura de 90 a 300K, tanto no resfriamento
como no aquecimento. Uma montagem deste sistema ¢ mostrado na

fig.III.1.

A taxa de temperatura utilizada nos experimentos

foi de 0,1K/min.

IITI.2 - MEDIDAS DE COEFICIENTE PIROELETRICO

As medidas de coeficiente piroelé¢trico foram feitas
utilizando o m®todo direto de corrente [18]. Este m&todo ¢
baseado na observagZo da variasio capacitiva da amostra
piroelétrica, a qual gera uma corrente piroelé¢trica durante a
mudanga continua de temperatura. Se a constante de tempo,
caracterizando a taxa de mudanca de temperatura da amostra
cristalina, ¢ muito maior que a constante RC, entZo o
coeficiente piroelétrico pode ser encontrado da expressio V
pPAR(AT/dt), onde V ¢ a voltagem piroel¢trica, em volts; p ¢ o
coeficiente piroelétrico, em C.m-.K'; A ¢ a 4rea do
eletrodo, em mF; R ¢ a resisténcia combinada da amostra e de
"shunt”, em Q; (dT/dt) ¢ a taxa instantinea da mudangca de

temperatura da amostra, em K.s° e C ¢ a capacitancia
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combinada da amostra e do eletrémetro, em farads.

O equipamento utilizado tanto no processo de
resfriamento como no aquecimento da amostra, foi um sistema
duplex de ciclo fechado de h¢lio, modelo CSA-202 da Air
Products and Chemicals, tipo GGI, no intervalo de temperatura
de 15 a 300K. Para medir a temperatura, foi usado um termopar
de cromel-ouro 0.07 ferro, sendo a voltagem lida atraves de

um multimetro digital da Hewlett-Packard, modelo 346-5A.

A corrente piroelé¢trica foi medida através de um
eletrémetro “shunted” de alta impedincia de entrada, da

Keithley Instruments, modelo 610C.

O esquema experimental ¢ mostrado na fig.III1.2.

III.3 - OBTENGAO E PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

Os cristais foram crescidos no laboratério
especializado em crescimento de cristais da UFC, a partir de
uma solu¢io aquosa com igual concentrasio estequiométrica de
LiZSO‘. HQO e KéSO4. A solus3io fol preparada da forma mais
pura possivel e colocada em cubas especiais de evaporacZo
lenta, com a temperatura controlada em 318K. ApSs um mes
retiravam-se os cristais da solucio, os quais eram
selecionados através de um microscépio com 1luz polarizada,
onde n2o fol observado o aparecimento de dom{ nios alternados

“twinning” ao longo do eixo ¢ 2 temperatura ambiente. Sua

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

Os cortes nos cristais para a preparagzZo das
amostras foram feitas por uma miquina a disco de diamante,

fabricada pela South Bay Technology, Inc., modelo 650.

As amostras de LKS foram cortadas em placas com
superfi cie perpendicular ao eixo cristalogréafico ¢, para as
medidas de constante dielétrica e coeficiente piroelétrico

(P:) e paralela ao eixo c somente para medidas de pfouz'

As
amostras continham Area superficial da ordem de 10 a 13mm°- e

espessura de 0,5mm.

Como a capacitincia ¢ proporcional a constante
dielétrica e o coeficiente piroelétrico a2 . corrente
piroelétrica, para uma determinada temperatura, foi entZo
medido no laboratério a capacitincia e a corrente
pPiroelétrica do LKS. Para se realizar estas medidas, as
superfi cies das placas cristalinas: foram pintadas com uma
emulsZo de niquel pulverizado dissolvido em acetato de
n-butila e secadas utilizando Jjatos de ar quente de um
secador manual, obtendo um capacitor de placas paralelas. Em
seguida fios flexiveis de cobre foram utilizados para

contato.

I11.4 - PROCEDIMENTO

Para as medidas de constante diel¢trica, os fios de

'contato de cobre do, capacitor eram soldados aos fios ja fixos
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na vareta do criostato e entZo 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 acomodag3o das propriedades
termodinfdmicas 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 capacitor eram soldados ao cabo
blindado que sai do “"dedo frio"” para o eletrdémetro.

A taxa de temperatura nos processos de resfriamento
e de aquecimento foram respectivamente ©6K/min e 2.5K/min.
Como as amostras tinham uma espessura de apenas O0.5mm, o
gradiente de temperatura era muito pequeno durante a medida.
O capacitor era mantido em contato com o cabegcote de cobre
(dentro do "dedo frio"”) por meio de uma pasta de contato

térmico.



CAPRITULO 1V

CONSIDERACOES TEORICAS

Neste cap{ tulo faremos uma introdu¢ado a teoria
fundamental para s compreensio doq, resultados experimentais

obtidos, que s3io objetos de estudo desta disserta¢io.

Inicialmente expomos um resumo das propriedades
dielétricas e em seguida apresentamos ﬁma descri¢do geral da

pPiroeletricidade em cristais.

IV.1 - DIELETRICOS

Quando um campo elé¢trico ¢ aplicado em um meio
dielétrico constituldos de 4tomos ou moléculas, as cargas
associadas® as moléculas responderio ao campo aplicado
executando um movimento perturbado. A densidade de carga sera

diferente daquela que se tem na ausfncia do campo.

Em geral substinclas simples tem momentos de
multipolo zero na auséncia de campo aplicado, pelo menos
quando ¢ feita uma m®&dia sobre muitas molé¢culas. Desta forma,
o multipolo molecular dominante com o campo aplicado ¢ o

dipolo. Isto leva a criacZo de uma polarizacZo elétrica D
(momento de dipolo por unidade de volume) no meio, expresso
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por:

Px) © N < ﬁn >, (1)

onde ﬁn € o momento de dipolo do n—¢s8imo tipo de molé¢cula no
meio e N ¢ o nimero m=dio por unidade de volume do n-¢simo
tipo de molécula no ponto x. O resultado desta polarizacdo
equivale a uma densidade volumétrica de carga [- div(P)] mais
uma densidade superficial de carga no dielétrico igual a n.b.
Da lei de Gauss na forma diferencial. sabemos que para um

dielé¢trico sem excesso de carga,

e div(E) = div(P), (sistema M.K.S.) (2)
ou

div(D) = o, (3)
onde

D=sk+D (4)

¢ o vetor deslocamento elé¢trico e €, ¢ a permissividade do

vacuo.

A polarizagsio de um cristal produzida por um campo
elétrico ¢ wum exemplo de uma propriedade geralmente
anisotrépica. Na aproximacZo linear a polarizas3o e o campo
elétrico estio relacionados por um tensor polar de segunda
ordem, pois ambos sio vetores polares. Adotando a notag3o

tensorial para os indices e utilizando a notags3io de soma de

Einstein, P pode ser expresso da seguinte forma



P e x. E

o™i y?

(9)

onde XU ¢ o0 tensor susceptibilidade dielétrica.

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

D aoE.4'€oquj 8UEi (6)
onde
i %alBy x5 (7)

¢ o tensor de permissividade elé¢trica e 6” ¢ o0 delta de
Kronecker, definido como zero s8e i®*;j e um 8e iTj, KU

su/bo € a constante dielétrica.
O campo macroscdpico dentro do dielétrico (ﬁ) e o

campo aplicado (ﬁ;) estio relacionados por

E = Ea + EC, (8)

onde o campo de despolarizagio ﬁ% para um dielétrico com a

forma de uma placa fina ¢

(9)

Este campo ¢ produzido pela densidade de carga induzida na
superficie do dielétrico, comentado anteriormente. Desta
forma o campo elétrico ﬁa entre as placas do capacitor e o
dielétrico ¢ igual ao vetor deslocamento dividido por £,

isto ¢,
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E = (1+ x)E (10)

Se o intervalo entre as placas for pequeno, entZo
1Rl = v/a, (11)

onde V ¢ a voltagem aplicada e d a espessura do dielé¢trico.

A8 eqs (1) e (7) permitem™interpretar a constante
dielétrica como uma medida da efeito coletivo das

polarizagSes.
IV.2 - PIROELETRICOS

Alguns cristais tem a propriedade de desenvolver
uma polarizagio quando sua temperatura ¢ variada. Da mesma
forma, se a polarizasio Jj4 estid presente, a variagZo na
temperatura também a altera. A este fen®meno ¢ dado o nome de
piroeletricidade. A expressio que descreve o efeito

piroelétrico é¢:
dPi = pi_dT (12)

onde IK ¢ a polarizagio espontinea e P, O coeficiente

piroelétrico.

Se o cristal ¢ agora mantido 8ob campo elétrico
constante, com a temperatura variando, diferenciando a eq.(4)

obtemos que:

dD, = pdT (X constante) (13)

4



26

0 efeito piroelétrico (com E constante) pode assim
ser interpretado como uma polarizacio ou como um deslocamento
elétrico causado pela variagio na temperatura [19]. Na
pratica o momento elé¢trico assim desenvolvido n%o persiste,
pois imperfei¢Ses no cristal permitem a migragciZo de cargas
para a superficie. Para 8se observar a piroeletricidade,
deve—-se aquecer ou resfriar uniformemente o cristal e

observar a mudansa na polarizasio espontinea.

Considerando K constante, o deslocamento elétrico
como uma fungdo do tensor de deformagsio (strain) e da
temperatura, D = £, -T), eo “strain” como uma fung3o do
tensor de tens3o mecinica (stress mecidnico) e da temperatura,

n = fé(oﬁ,T), a diferenciasio de D e n em termos de suas

lm

variidveis independentes ¢ dado por:

dD, :[ aDi-]n dT + [ 9D -]T dn, (14)
T an!.m
e -
dn_ = [ﬂ-‘ﬁ] o i [ """".] aT (15)
Lm T o4
do | aT
jk 2
Substituindo dn da equagZo (15) com do, 0O na

equas3io (14) e dividindo por dT, obtemos:

[ aDt] :[ aDi] +[ 9D: ]T[ anlm]a (ﬁ constante); (16)
ar /¢ L ar /7 o, 8T
0O termo [ aDt]a representa o efeito piroelé¢trico

aT
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sob tens®o constante. Este ¢ o efeito que poderd ser medido

se o cristal for livre para mudar sua forma.

A eq.(16) mostra claramente que o efeito medido ¢
dividido em duas partes. O primeiro, o efeito piroelé¢trico
primdrio, mede a polarizasdo (deslocamento) que deverd ser
produzido pela varias3io na temperatura, se a forma e volume
do cristal forem mantidos constante. O segundo termo, mede o
coeficiente piroelétrico secundirio, qQue ¢ a piroeletricidade
produzida devido o cristal ser 1livre para deformar. Assim
quando o cristal ¢ livre para deformar, a expansio térmica

produz uma deformasZo e esta um deslocamento.

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

[ Zgi}oz[ Zgi]n+[ zzzk]T[ Z:j:]r[ Z;Lm]o (ﬁ constante) (17)

O coeficiente piroelé¢trico secundario ¢ agora
descrito em termos dos coeficientes plezoelétricos,
constantes de rigidez eladsticas e dos coeficientes de

expansZo térmica, isto é:

- aDi dojk énitm)y _ ,T T (N, . ./
Peec = [a ]T[ ]T[ ST ]o" di.jkcjmmaun‘ di.;.lcj?\.a)\ (18)
2 1% L '

Geralmente, o que acontece na pradtica ¢ que o
efeito secunddrio ¢ numericamente tZo grande quanto o
primirio e em algumas ocasi®es o coeficiente primario pode

ser muito pequeno para ser observado. O que se mede
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aDi IDi
aT oT /7
necessidrio o conhecimento dos dUJ’ Cpk e o, como fung3io da

normalmente & [ ]0, e para deduzir deste, ¢

temperatura e frequéncia.

Nas considerasdes admitidas até este ponto,
assumimos que o estado do cristal ¢ o mesmo em todos os
pontos. Caso a variasdao da temperatura do cristal n3o seja
uniforme para garantir esta homogenizag¢Zo de estados, ocorre
o aparecimento do coeficiente pirovelé¢trico terciario. Isto ¢,
a nio uniformidade destes estados causa um gradiente de
temperatura, que por expansio térmica causa tens3o e
deformasdao nZo uniformes, produzindo uma polarizasdao por

efeitos piezoelétricos.

0O coeficiente piroelétrico total de um cristal pode

ainda ser expresso da seguinte forma:

(o4 T T o
p, = p, +d  C,ay (19)

* Pelo principio de Neumann p? deve s8ser compativel
com a simetria do grupo pontual do cristal. Uma consequéncia

imediata ¢ que a piroeletricidade nZo existe em cristais que

possuem centro de simetria.

Uma rapida anilise mostra que o momento
piroelétrico pode somente estar ao longo de wuma diregio do
cristal que ¢ tnica, no sentido que ela ndo ¢ repetida por
qualquer elemento de simetria (por exemplo um eixo de

simetria). Mas a presensa de um eixo de simetria unico nzo ¢

essencial para a existéncia do efeito piroelétrico. Todas as
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diresces unicas sZo polares. No caso do LKS, a diresido do
vetor piroelétrico P e a forma de suas componentes nas quatro
classes nZo centro simtricos, onde cada classe pertence a

uma das quatro fases do LKS, sio mostrados abaixo:

Hexagonal, trigonal. z paralelo a c.

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

Ortorrémbico. x, y, z paralelo aos eixos cristalogriaficos
a, b, c respectivamente.

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

Monoclinico. y -paralelo ao eixo diad, rotagao ou inverso,
(b).

Classe m - P tem qualquer dire¢ao no plano de s8simetria:

(p,,0,p,).

Baseados no que foi dito acima, vamos agora obter a
expressio para o coeficiente piroelétrico em cada fase do

LKS.
a) Fase Hexagonal

o . T n
Ry = By * dajcjl.al. = Py * stu(cu 14 sz)a,. % 2d31018a3 *

+ 2d93_C1301 + d _C o

89 .99 39

b) Fase Trigonal

= 7
= pg + 24, W0, & G e . # ?d31013a9 + 2d__C

(2}
93 413 1

B Q

(o}
e d93 CSS 3
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c) Fase OrtorrSmbica

p, P, + (4,C, +d,C, + d,C o, + (d,C, + d_C_ +

91 11 92 12 93 13 91 412 82 22

+dC)a2+(dC + d _C +dC)a8

33 23 31 413 32 23 35 a3

d) Fase Monoclinica

7

PS +- (d811 Ciiii * d32201122 ¥ dssacuss d31901113 )0(11
+ (d311‘02211 + d822 C2222 + MSSS c2293 + d31302213 )0(22 +
(d81101133 + dSZZCZZSS + ~(:138303333 + dEli.EICSEliS )asa +
( d31101113 + d32202213 + dSSSCSS 19 + d31303913 )am
e
p! + (d_C + d.oe + d_C . )« +
< 144 4444 122 1422 193 113939 11
( d11ic:l.122 o3 d122 C2222 + d13302233 + d11302219 )a22 +
( d11101133 + d122C2233 + diaacaasa +
d113C3913 )0(33 + (d!.i:l.ciiis * d122 C27:!1.3 * d19909919 +
d118C8918 )013

Infelizmente os dados necessirios para a obtencZo
dospaec 830 insuficientes em todas as fases. No capitulo \")
830 mostrados alguns resultados das medidas de coeficiente
piroelétrico, onde se pode ver que o8 resultados estZo de

acordo com a teoria.

Alguns cristais piezoelétricos nZo apresentam
pPiroeletricidade. Isto se deve ao fato de que os coeficientes

priezoelétricos que.entram no cdlculo da piliroeletricidade ou
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830 de sinais contririos ou iguais a zero.

A variagio de p? rermite a avaliagcio de mudangas na
polariza¢zo espontinea APB(4,20,21,22), desde que a condi¢zo
inicial possa ser determinada. A condi¢Zio inicial necessaria
€ que PE(TO) = constante. Para cristais ferroelétricos T;

T (temperatura de Curie) e a constante ¢ 1igual a zero.

<

Assim:

8P_(T) S B, (T7)AT” (20)
o

VArios trabalhos (23,24,25) tem s8ido feitos na
tentativa de explicar a dependéncia do coeficiente
pPiroelétrico com a temperatura, para temperaturas muito
baixas. Eles estio baseados na semelhansa que a forma de

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

A inversio no sinal do coeficiente piroelétrico ¢
um fen®meno que Jj& foi observado em varios materiais
(4,20,26). "LANG [26] considerou trés possiveis explicagSes

para a inversio de sinal.
(a) Transi¢zo de fase meta—-estivel
O sinal reverso atribuido a transi¢io de fase

meta—-estiavel fol observado quando a temperatura do 5-Clo-

rosalicylideneanilino foi variada rapidamente.
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(b) Transi¢Zo de fase

A polarizagio espontinea de um piroelé¢trico pode
crescer ou decrescer abruptamente sobre um pequeno intervalo
de temperatura se o material submete-se a uma transi¢io de
fase para este ponto, como observado para a transig3do

romboedral-ortorrémbica da cerdmica de titanato de bario.

(c) Cancelamento dos coeficientes piroelé¢trico primario e

secundario

Esta interpretagio ¢ baseada no fato de que a
medida do coeficiente piroelé¢trico (para o constante) ¢ a
soma do coeficiente para deformagio constante (p?) mais o
coeficiente devido ao efeito piezoelé¢trico como consequéncia
da deformagZo térmica (;gec). Se em uma particular
temperatura o8 dois termos do lado direito da eq.(19)
tornam-se iguais, mas com s8inais opostos, o coeficiente
piroelétrico para "stress” constante (pf) torna-se zero. Este
fenémeno foi observado no sulfato de litio monohidratado na

uma temperatura de 110K.

A inversZo no sinal do coeficiente piroelé¢trico, ¢
um fendmeno que acontece varias vezes no LKS, como veremos
no cap. VI. Felizmente as transi¢Bes de fase do LKS 83io bem
conhecidas, de forma que podemos afirmar que a inversZo do
sinal de po nas temperaturas de 193K e 39K ¢ devida as

transi¢Ses de fase.



CAPITULO V

ReEsuLTADOS EXPERIMENTAIS E DBCUSS;O

Primeiramente neste capi tulo faremos uma descri¢io
basica dos resultados experimentais obtidos nas experiéncias
de medidas de constante dielétricas e de coeficiente
piroelétrico em cristais de LKS, em seguida discutiremos os

mesmos.

V.1 - MEDIDAS DE CONSTANTE DIEIETRICA

As medidas de constante e perda dieletrica ao longo
do eixo z foram feitas tanto no resfriamento quanto no
aquecimento das amostras de LKS, no intervalo de temperatura
de B0 a 300K. Os resultados estio mostrados nas figuras V.1l e

V.2,

No processo de- resfriamento, observamos um
progressivo decr¢scimo da constante dielétrica ate
aproximadamente 200K ocorrendo em seguida um pequeno
crescimento, voltando depois a decrescer. Na temperatura de
180K, a constante dielétrica sofre uma mudanga abrupta,
atingindo o wvalor miximo de 11, voltando em 8eguida a

decrescer até 150K, a partir desta temperatura o seu 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.

Estas anomalias nas curvas da constante e perda
diel¢trica confirmam a existéncia de duas transiqﬁes* de fasé
neste intervalo de temperatura. Observamos tamb¢m que estas
transi¢®es sio acompanhadas por fortes histereses térmica.
Podemos resumir os resultados obtidos dos experimentos de
constante e perda dielé¢trica em fung3o da temperatura como

descritos a seguir.

201K 180K
FASE 1 FASE II FASE III
250K 190K

Estes resultados sugerem que no LKS ocorrem duas
transi¢Bes de fase no intervalo de 80 a 300K, sendo o
deslocamento da temperatura de transi¢Zo devido a histerese

térmica de 49K e 10K.

V.2 - MEDIDAS DE COEFICIENTE PIROELETRICO

As medidas do coeficiente piroelétrico no LKS foram

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

o wvalor absoluto das temperaturas de tranaigfdo pode
apresentar um erro de até F3ak.
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intervalo de temperatura de 15 a 300K, tanto no resfriamento
como no aquecimento. Os resultados destas medidas s8io

mostrados nas figuras V.3 e V.4.

No resfriamento da amostra o coeficiente
piroelétrico (p:) tem sinal positivo & temperatura ambiente.
Em 201K ele apresenta uma pequena anomalia e em 180K ocorre
uma inversio de sinal passando pelo valor mAximo absoluto em
181K. Em 42K o coeficiente piroelétrico agora negativo muda
novamente de sinal, atingindo um valor mAximo de 137(uC/mFK)
para uma temperatura igual a 20K, decrescendo em seguida até

proximo de zero.

No processo de aquecimento estas anomalias ocorrem
sempre para temperaturas acima das observadas no
resfriamento, confirmando a existéncia .de histerese térmica
observadas nas medidas de constante dielé¢trica. O coeficiente
pPiroelétrico medido ao longo do plano xy permanece constante
e igual a zero no intervalo de 300 a 80K, mostrando-se em
perfeito acordo com a previsio da teoria apresentada no
capi tulo IV. Abaixo de 80K o coeficiente piroelétrico ¢
negativo, sendo 90% menor que o valor pf;uz em 20K. Na

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

valor atinge novamente o zero crescendo a seguir até o wvalor

maximo de 6 (uC/m°K) em T = 20K.

Destes resultados, concluimos que no intervalo de
15 a 300K, o LKS apresenta tré¢s transicsdes de fase, mostradas

no esgquema abaixo: «
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201K 180K 20K
-FASE 1 FASE II FASE III FASE IV
190K 30K

Dos valores dos coeficientes piroelé¢tricos (p: e
pf;uz) calculamos a variasdao da polarizags3ao espontinea para o
LKS, no intervalo de 15 a 300K, tanto no aquecimento (T;=

190K) como no reéfriamento (T°= 180K). Os resultados destes

cdlculos sXo mostrados nas figs. V.5 e V.6.

Os nossos resultados de,p: e CELE no intervalo de
100 a 300K est3io em boa concordincia com o8 resultados

obtidos por BRECZEWSKI et al [5].

Na realidade, o coeficiente piroelétrico no
processo de resfriamento tem o sinal contririo daqueles das
figs. V.1 e V.2, isto se deve ao fato que neste processo T ¢
negativa. Assim os valores de e pfouz no resfriamento

foram multiplicados pelo sinal de menos.
V.3 - DISCUSSAO

Observamos nas se¢Ses anteriores que o LKS
apresenta trés transic®es de fase no intervalo de 15 a 300K.
As transi¢®es de fase em 250K, 190K e 30K gquando no
aquecimento das amostras e 201K, 180K e 20K respectivamente,

quando no resfriamento, de primeira ordem.

Para facilitar a andlise dos resultados,

discutiremos cada~ fase separadamente. Utilizamosa 08
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resultados de espalhamento Raman obtidos no laboratério do
Departamento de Fisica da UFC, em anos recentes, para
complementar nossa discusse3o. As temperaturas das transi¢Zes
de fase, que iremos relatar nesta se¢3o, ser3o aquelas
encontradas no resfriamento e nos limitamos apenas a comentar

suas histereses.
V.3.1 - FASE 1

Esta fase do LKS fol exaustivamente estudada por
técnicas de difrag¢do de raio-X [1,27] e difragdo de neutrons
[28,29], al¢ém de varias outras técnicas, e todos estes
autores reportam esta fase como hexagonal pertencente ao
grupo espacial C:(PSG), com duas mol¢culas por c¢lula
unitaria, e todos os ions ocupam &i tios de simetria Cs com
pardmetros de rede a = b = 5.1403,‘0 = 8.6173, a == 90 e

y = 120°

Nossos resultados de constante dielétrica e
coeficiente piroelétrico, nesta fase est3o em excelente
acordo com aqueles ja encontrados na literatura [5,9,10,11].
Acreditamos ser a fase da temperatura ambiente, hexagonal e

pertencente ao grupo espacial CZ.
V.3.2 - FASE 11
Nossos dados de medidas elétricas nzo deixam

davidas que o LKS experimenta uma transic3d3o de fase em T =

201K, com histerese t¢rmica de 49K. 0 coefloiente
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piroelétrico medido ao longo do plano xy, apresenta um valor
constante igual a zero, mostrando que a polarizag3o

espontinea permanece com o mesmo valor constante da fase 1.

Os8 espectros Raman [15] revelam dois fatos
marcantes nesta transi¢i3o. O primeiro ¢ o surgimento
repentino do modo de frequéncia de 12oocm_1 pertencente a
representasio Ei(LO) do grupo Cd na fase hexagonal, na
representacZo descrita pela ~geometria x(zx)y na fase
seguinte. O outro fato marcante ¢ que a representagiao A(TO)
nZo sofre alteragsZo nesta transi¢do e s8eus espectros se
mantém constantes no intervalo de temperatura entre 300K e
190K tanto no aquecimento gquanto no resfriamento das

amostras.

Este mesmo comportamento é exibido relo
B—LiNH;SO‘(LAS) e pelq LiCs50, (LCS) em suas transi¢Ses com a
temperatura. No S-LAS esta transi¢Zo acontece na temperatura
de 284K, sem histerese térmica, levando a estrutura

ortorrémbica sz, a temperatura ambiente, para a estrutura

5
2h’?

KRUGLIK [31]. Segundo KRUGLIK et al [31], de seus estudos de

monoclinica C reportada por MARTINS et al [30] e por
difragio de raio-X, a transi¢io experimentada pelo BAB-LAS ¢é
provocada por uma rotasio dos fons de SO4 em torno do elxo z=.
MARTINS et al [30] mostraram que esta transi¢io n3o afeta a
representagiao irredutivel A(TO) do grupo sz com geometria
x(zz)y, porém afetam as geometrias v(zx)z e z(yz)x
correspondendo respectivamente as representas@es irreduti veis

B‘(TO) e Bz('I.‘O') do grupo fator sz'
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No LCS, a transi¢3ao acontece a 202K sem histerese

térmica, levando a estrutura ortorr®mbica D16 a temperatura

2h?’
ambiente, para uma estrutura monoclinica C:h KRUGLIK et al
[31], atraveés de medidas de difrag¢do de raio-X, mostraram que
esta transi¢3io ¢ provocada pela rotasZo dos tetraedros de SO,
em torno do eixo z. PEREIRA [32], através de espalhamento

Raman, mostrou que esta transi¢iZo n3Zo afeta os modos da

representagio irredutivel Ag de geometria y(zz)z do grupo

fator Dzh- Ele também mostrou _que as representasdes
irredut{ veis A; e E&g, Egg e Egg do grupo fator D2h com

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

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

transi¢3o.

Conforme BANSAL et al [4], o rearranjo dos 4atomos
associados com esta transi¢3o de fase, consistiria
simplesmente na reorientacio de um dos tetraedros SO, por 60°
em torno do eixo ¢ com os outros Atomos permanecendo fixos em
suas posi¢®es originais. Este argumento se baseia no fato de
haver um modo (=45 cmd) de grande largura (240chd) que
sofre uma grande mudanca na transi¢do. OLIVEIRA [15] observou
a transformacZo do modo 43em = em dois outros com fregiéncia

de 6lcm ' e 135cm & da representacio E (TO) + E (LO).

Resultados de raio-X de TOMASZEWSKI et al [6],
entretanto, indicam o surgimento de um plano de espelho sem o
desaparecimento do eixo hexagonal. Com base nestes

resultados, estes autores concluiram gue esta fase pertencia

ao grupo espacial Cj (P6,mc). TOMASZEWSKI et al [6] ndo
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conseguiram medir os parametros de rede nesta fase. Estes
autores concluiram que esta transi¢3io era provocada por uma

rotagio de cerca de 27o em tornmo do eixo c¢ dos tetraedros

Devido a existéncia de contradic3o nas
interpretasdes dos resultados de espalhamento Raman e de
raio-X, OLIVEIRA [15] apresentou um modelo que pode acomodar

tanto as observagdes de Raman como- as de raio-X.

Se apenas um dos tetraedros SO, gira, segundo
BANSAL et al [4], a fig.II.2.c mostra que o grupo espacial &
C;v- OLIVEIRA [15] achou mais provdvel que haja uma troca
generalizada na orientags3io de todos os tetraedros, terminando
com uma distribui¢io aleatéria de ambas as orientag®es
rossi veis. Desta forma, no final, a estrutura teria uma
desordem espacial com 50X dos SO, numa’' orientacZo e os outros
50% na outra. A estrutura final das cé¢lulas superpostas seria

entZo mostrada na fig.II.A4.

Em conseqiéncia desta orientas3io m¢dia, o espectro
de raio-X mostraria linhas superpostas devido aos dois tipos
de orientas3o, j& que a probabilidade de cada uma delas ¢ a
mesma. Esta superposic3io leva a um grupo m¢dio do tipo C:v,

com o aparecimento de um plano de reflex3Zo.

Do ponto de vista da espectroscopia Raman, ambas as
orientas®es correspondem, separadamente, a uma simetria

Este modelo concordg ent®0 com os resultados de BANSAL et al
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[4] e a explicagio para a total similaridade nos espectros
das geometrias x(zx)y e x(yx)y da representagio E, do grupo
pontual CSV, formada agora pela soma das representagdes E1 e
E2 dos grupos Cé conrrespondendo as geometrias x(zx)y e
x(yx)y respectivamente, na regiio dos estiramentos, como

mostram as figs. V.7 e V.8.

Resultados de espalhamento Raman [15] mostram que
os espectros. nio "sofrem” modificag®es na representacio
irredutivel A(TO), da geometria y(zz)x, nesta transi¢ido. Isto
mostra que todas as mudancas ocorrem somente no plano basal

Xy .

A desordem espacial proposta por OLIVEIRA [15],
pode ser Justificada pelas observagBes de EPR de FONSECA et
al [7]. Os espectros de EPR em T=226K mostram 12 1linhas que
s8io provinientes do desdobramento de cada uma das 3 linhas
vistas nos espectros 2 temperatura ambiente, sendo que cada
uma delas deu origem a 4 novas linhas. Isto pode ser
entendido se houver um pequeno deslocamento angular relativo
das bases do tetraedro, gerando desta forma 12 orientagdes

magneticamente distintas dos ions SO‘.

FONSECA et al [71] estimaram este Pequeno
deslocamento como 8endo mais ou menos 6 graus. Tal
deslocamento destréi a possibilidade de um plano de reflex3o
paralelo ao eixo ¢, o que levaria esta fase a uma estrutura

ortorrdmbica.



Uma fase incomensuravel, no intervalo de
temperatura de 226 a 186K, fol proposta por FONSECA et al
[7]. Medida de constante dielé¢trica, coeficiente piroelé¢trico
e Raman nio s3o suficientes para descartar tal possibilidade.
Entretanto, n3o hA evidéncias de 1linhas satélites nos

experimetos difragio de neutrons e de raio-X.

Os resultados de constante dielé¢trica e coeficiente
pPiroelé¢trico mostram que a transigio em 201K apresenta larga
histerese. Abaixo do ponto de transic3ao a constante
dielé¢trica mostra uma forte dependéncia com a temperatura,
isto ¢ visto claramente na fig.V.1l .Esta dependéncia com a
temperatura esti2 relacionada com a desordem espacial proposta
ror OLIVEIRA [15], podendo ser atribuida a uma movimentag3o
na estrutura de paredes de dominio. Concluimos que o LKS
experimenta em 201K uma transi¢io de primeira ordem, motivada
por uma desordem espacial, provocada pela rotasdo dos
tetraedros SO‘ por 60°em torno do eixo c, levando a estrutura
hexagonal do LKS pertencente ao grupo espacial C:(PSa) para
uma estrutura trigonal do grupo espacial CSV(P310), com O
mesmo numero de moléculas por c¢lula unitaria, com todos os

i ons ocupando si tios de simetrias CS.

V.3.3 - FASE III

A transi¢io em 180K, que no aquecimento ocorre em
190K, fol primeiramente estudada por TOMASZEWSKI et al [6]
usando difragZo de raio-X. Estes autores propuseram que O

‘eristal de LKS passa de uma simetria C;v para uma estrutura
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ortorrémbica em 190K possivelmente pertencendo ao grupo
espacial C;j(Cmczi). Eles concluiram que esta transi¢3o ¢

devida ao congelamento do oxig&nio no topo do tetraedro SO‘.

Medidas de espalhamento Raman feitas por OLIVEIRA
[15], mostraram que a transi¢io que ocorre em 180K ¢ de
primeira ordem, conforme pode s8er observado nas figs.V.9,

V.10 e V.11.

Um diferente modelo, que necessariamente nIo supde
o congelamento do oxig®nio do topo do tetraedro, sendo mais
compati vel com as medidas de espalhamento Raman e constante
dielétrica, foi proposto por OLIVEIRA [15]. Segundo este
modelo, em temperaturas proximas do ponto de transig3o
(T=180K), os f{ons de sulfato comesam a librar fortemente ao
redor de um eixo paralelo ao eixo c que passa através do {on
sulfato. Estas 1libra¢@ies estariam ligadas a um modo
pertencendo a representacZo B do grupo espacial C,, (médio)
que n3o ¢ ativo nem no Raman nem no infra-vermelho. Esta
librag3o do modo B, poderad levar a transicio em 180K a um

arranjamento aproximadamente como o mostrado na fig.II1.5

Segundo este modelo, neste ponto o ifon oxig®#nio do
topo do tetraedro SO, ocupa posicBes aleatérias ao redor do
eixo ¢, a estrutura poderia ser, em mdia, ortorrémbica.
Entretanto, o aparecimento do modo v, do SO‘ (stretching) no
espectro Raman zz, evidencia claramente uma mistura com as
representasSes originais xz e yz. Isto somente seria possivel

o 8iftlio local evolui para uma simetria C‘ a
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transi¢io. Esta evolusio ¢ gradualmente mostrada por trocas

que aparecem nos espectros em 180K.

Segundo OLIVEIRA [15] a libra¢Zo do modo B11u1 fase

12
ov

C

menores, abaixo da transi¢io. Este ¢ provavelmente o modo de

(n¢dia) poderd ser ativa no Raman em fases de simetria

baixa frequéncia ao redor de 500nf1, observado por ele nos
espectros xy em temperaturas abaixo de 180K, no aquecimento e

mostrado na fig.V.12.

Segundo ainda OLIVEIRA [15] as medidas de constante
dielétrica estZo consistente com a gradual acomodas3io da
estrutura da célula abaixo desta transigcio. Apés a subita
descontinuidade no ponto de transi¢io, tanto nas curvas de
constante dielé¢trica como na de perda dielétrica, observa-se
uma dependéncia com a temperatura até em redor de 150K.
OLIVEIRA [15] afirma que ¢ possivel que por volta de 150K,
onde as modifica¢®es graduais no espectro Raman se completam,
o fion oxigénio do topo do ion sulfato tetra¢drico seja
cbngelado.em uma posi¢Zo compativel com a simetria local Ci.
Provavelmente, este congelamento ¢ acompanhado por um
rearranjamento nas posi¢®es dos f{ons sulfatos, levando a uma
estrutura monoclinica, como proposto por varios autores

[33,34].

OLIVEIRA [15] salienta ainda que as lentas
modifica¢®es na estrutura da c¢lula, comesando no ponto de
transi¢io (180K) e terminando ao redor de 150K, podem ser

-~ desoritas como devidas a uma transi¢io de ordem-desordem
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nesta regiio, indo para uma estrutura ortorrémbica (m&dia)
quando o oxigénio do topo estd se movimentando rapidamente,
ou para uma estrutura monoclinica, quando estes 8e congelam

aleatoriamente em uma das posi¢Ses possiveis.

Tecemos agora alguns comentidrios do que foi
proposto por OLIVEIRA [15], para esta transi¢iao de fase. Esta
transi¢do n3io pode ser provocada por rotasZes dos tetraedros
SO4 em torno deﬁum eixo paralelo ao.eixo ¢, visto que esta
rotacio levaria a n3o modificasio do espectro Raman da

geometria de espalhamento x(zz)y correspondendo a

12

representagio irreduti vel A&(TO), na fase C;V e na fase sz

proposta por TOMASZEWSKI et al [6].

Os8 nossos resultados de medidas de constante
dielétrica, mostram qua na temperatura de 180K a curva de
constante dielétrica muda de forma abrupta, indicando uma
. transi¢3io 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
priroelétrico medido ao longo do eixo z, para T 180K troca o
sinal, indicando a ocorréncia de uma transi¢do de fase. J& o
coeficiente piroelé¢trico medido ao 1longo do plano xy n3o
apresenta nenhuma anomalia nesta temperatura, entretanto na
temperatura de 80K o coeficiente piroelétrico sail de =zero

para um valor negativo, permanecendo assim até 42K.
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Baseados em toda esta discussZo, n®s propomos, um
modelo baseado nas rotasdes dos tetraedros SO, em torno do
eixo no plano xy passando pelo enxofre. Estas rotagdes seriam
de 108° levando os da simetria local CSv para uma

simetria sz’ mostrada na fig.V.13.

Estas rotagSes de 108° em torno do eixo contido no
plano xy passando pelo enxofre, podem induzir mudangas nos
espectros da representac3o Aa(TO) da geometria x(zz)y. Estas
rotacdes s3o0 ~combinacZes de rotacdes em torno de eixos
paralelos ao plano xy, da fase trigonal, e passando pelo
enxofre, ativas no Raman, e pertencentes a representag3o
irredutivel E do grupo pontual CSV. Assim, as mudan¢gas
‘repentinas na representac3o A (TO) com o surgimento dos modos
de 1200cm * do tipo v, e de 420nf1,ﬁ entre outros, estariam
Justificadas sem a presensa de misturas de polariza¢Ses

propostas por OLIVEIRA [15].

Observamos que as mudangas nas geometrias x(zx)y e
x(vx)y também 836 marcantes. A mais importante ¢ o aumento
repentino de intensidade do modo de 1015cm.1 da representagZo
AI(TO) e antes proibido nestas geometrias. Este aumento de
intensidade chega a ser de 10 vezes. Tamb¢ém ¢ importante o
desaparecimento do modo de 6lcm = e o surgimento de dois
modos de 52cm * e 65cm . da geometria x(zx)y e o aparecimento

de modos de 560ﬁd, 730&1, 103cm e 208cm .

Fazemos agora alguns comentarios do que foi

-proposto por FONSECA et al [7], acerca da possibilidade de
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uma fase incomensuravel no intervalo de 175K até por volta de
90K. Uma fase incomensuriavel ¢ teoricamente possivel desde
que o produto direto das representasdes de dois modos que
formam o invariante de LIFSZHITZ contenha uma representag3o
totalmente simétrica. Um desses modos poderad ser o modo
libracional Aé, do grupo fator Cgv. O outro modo podera
pertencer a mesma representagao, para dar um produto direto
pertencendo a representag@o totalmente simetrica, como o
requerido pela condi¢io de LIFZCHITZ. Este poderid ser um modo
de deforma¢Zo, envolvendo o deslocamento relativo dos ions
sulfatos. Entretanto, a interasZo destes dois modos, levariam
a uma modula¢3o na dires3a3o do eixo ¢, que embora possivel,
nZo ¢ requerida por nenhuma consideragio de simetria ou
energia. OLIVEIRA [15] constatou a n3Zo evidéncia de qualquer
modo “soft"” nos espectros Raman neste intervalo de
temperatura. A n3o existéncia destes modos descarta a
existéncia de uma transi¢io de fase incomensuravel no LKS

neste intervalo de temperatura.

A fase III do LKS ¢ descrita por TOMASZEWSKI et al
[6]1, como tendo estrutura ortorrémbica pertencente ao grupo
espacial C:i(Cm021), com ‘duas moléculas por c¢lula unitaria,
e todos os ions ocupam 8 tios de simetria CE do tipo a. Seus
rarimetros de rede medidos por estes autores a temperatura de
170K s%0: a = 5.167A, b = 8.777TA e ¢ 8.6191A, conforme

referéncia [35].

Os dados de coeficlente piroel¢trico medidos na

-dire¢3Zo do plano xy, sugerem que &a fase ortorrdmbica
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compreende uma regiio de 180 a 90K, visto que a classe mm2

rermite somente piroeletricidade no eixo =z.

TOMASZEWSKI et al [35], estudaram o comportamento
dos parimetros de rede do LKS na fase ortorrémbica. Eles
observaram um forte decr¢scimo dos paridmetros ¢ e b, com a
temperatura logo abaixo de 180K e um consideri4vel aumento do

parimetro a.. Este comportamento dos parimetros da rede

ortorrémbica ., leva a uma distor¢3o0 na célula unitédria da
fase ortorrémbica. Esta distor¢3o ¢ refletida na mudanga

gradual do espectro Raman, ébservado abaixo de 180K.

Na fase ortorrémbica os 39 modos normais de
vibragio do LKS ativos no Raman tém a seguinte distribuic¢Zo:
dos 11 modos A,, 5 s3io translacionais externos, 1 do tipo v,
1 do tipo »,, 2 do tipo v, e 2 do tipo ¥, do SO,. Os 11 modos
E& seguem a mesma distribui¢i3o. Dos 9 modos Az, 3 840
translacionais externos, 3 libracionais externos, 1 do tipo
Vo, 1 do tipo v, e 1 do tipo v, do SO4. Os 8 modos Bz 83o 2
translacionais externos, 3 libracionais externos, 1 do tipo

L 1 do tipo v, e 1 do tipo » do 504.

4

Para melhor entendermos os espectros das geometrias
x(zz)y, x(zx)y e x(yx)y, convém salientar que os eilxos x e vy
da fase ortorrémbica nZo coincidem com os eixos x e y da fase
hexagonal ou trigonal. Ent3o as geometrias x(zz)y
correspondem AJTO)’ x(zx)y a Bi-G-B2 e x(yx)y a A1+A2 para O

grupo 02v’ na fase ortorrémbica.
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Os valores das freqiéncias em cm ' dos modos
normajis de vibragZo para o LKS em cada representacio
irredutivel do grupo pontual e em cada geomatria de
espalhamento 830 mostradas na tabela de V.1, com uma
classificagsio dos modos. Como conhecemos os8 valores das
freqit¢ncias dos modos Al, podemos separar na geometria x(yx)y
os valores das frequeéncias dos modos Aé. Estes valores em
cm ' foram extraidos dos espectros Raman para uma temperatura
de 180K no aquecimento e em 170K no resfriamento. Fomos
capazes de identificar 5 modos translacionais externos, 1
modo do tipo v,>, 1 modo do tipo L 2 do tipo v, e 2 do tipo
L do SO4 para a representasio A, perfazendo um total de 11
modos, que 830 todos os modos previstos para esta
representasio na anilise vibracional. Dos 9 modos previsto
para representagio Aé fomos capazes de identificar: 5 modos
translacionais e libracionais externos, 1 do tipo L 1 do
tipo v e 1 do tipo v, do SO‘, num total de 8 modos. Dos 19
modos pertencentes as representasSes E& e Bz fomos capazes de
identificar 16 modos, sendo 7 translacionais e 1libracionais

externos, 2 do tipo L 3 do tipo L 1 do tipo e 3 do

tipo vy do SO‘.

Na fase trigonal, segundo OLIVEIRA [15] existem 3
modos® translacionais externos, na fase ortorrémbica temos 5
modosltranslacionais externos. Estes modos contribuem para a
mudansa na polarizagio ao longo do eixo z, produzindo a
mudansa no coeficiente piroelé¢trico nesta transi¢zo. Como na

primeira transi¢io, o valor do coeficiente piroelétrico

- oontinua censtante (igual a zZero) ao longo do plano xy.
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O desdobramento dos modos Yo, Y, do SO‘ em
todas as geometrias de espalhamento, mostra que a estrutura
tetra#sdrica destes f{ons vail sofrendo . distor¢des, levantando

as degenerescéncias destes modos.

A uma temperatura de 100K j& se observa a presensa
de 18 modos na representacio descrita pela geometria x(zz)y,
17 modos para a\geometria x(zx)y e 22 modos para a geometria
x(yx)y. O maximo permitido seria 11 . modos para a geometria
x(zz)y, 19 para a x(zx)y e 20 para a x(yx)y correspondendo,
respectivamente, 2s representactes A (TO), B + B, e A, + A,
do grupo fator C, do LKS nesta fase. Ent3o, podemos concluir
que os8 f{ons sulfato s8se deformam, produzindo uma desordem
orientacional, quebrando a simetria 1local requerida pelos
espectros Raman para fase ortorrémbica C:i, via deslocamento
dos ions de SO, dos sitios de simetria C9 rara sgsitios de
simetria C . E plausivel que os resultados de EPR obtidos por
FONSECA et al [7] estejam relacionados com a grande desordem
no fon sulfato, embora a inicializag¢do seja por volta de
170K, como descrito anteriormente. Podemos notar que para
temperaturas abaixo de 83K, os espectros de EPR de FONSECA et
al [7] mostram a existéncia de somente centros
magneticamente distintos para o ifon 50,. Isto sugere que o
" congelamento do fon oxig#nio do topo do sulfato ficard numa
posicio tal que os dois fons sulfatos na c¢lula 8se orientam

equivalentemente.

S podemos entender este comportamento, se o

oxigénio do topo dos i{ons §0,, pressionassem em redor do eixo
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raralelo a z passando pelo enxofre, em movimento lento, de
tal forma que a cada instante a simetria 1local do sftio
ocupado pelo 50, seja Ci, produzindo o rebaixamento da
simetria da fase ortorrémbica para uma fase monoclinica como
proposto por IVANOV [34]. Assim a simetria C:i seria uma

simetria m®dia para estas temperaturas.

As medidas elé¢tricas nio revelam nenhuma mudanga
que nos levassem a propor uma transi¥¢io de fase para o LKS

neste intervalo de temperatura (40_@ 170K).
V.3.4 - FASE 1V

As medidas de coeficiente piroelé¢trico para o LKS
revelam mudansas consideraveis em 20K, acompanhadas por uma
histerese de 10K. Estas varia¢®es abruptas que ocorrem nestas
medidas foram observadas nos espectros Raman obtidos por
MENDES FILHO et al [B], da geometria y(xz)y para o LKS.
MENDES FILHO et al [9] observaram também mudangas abruptas
nos valores da constante dielé¢trica nesta temperatura. 55
podemos entender estas variagdes, se o LKS experimentar nesta
temperatura, uma transic3io de fase, levando a fase

ortorrdmbica para uma fase e simetria menor.

O comportamento do coeficiente piroelétrico ao
longo do plano xy nesta regiio de temperatura, indica que a
polarizacio espontinea estid variando com a temperatura ao

longo deste plano. Por outro lado, como descrito na se¢zo

precedente, a estrutura do ELS mostrava uma acemodasdo para
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uma simetria menor, motivada pela lenta precess3o do oxig&nio
do topo dos {ons SO4, distorcendo a estrutura tetra¢drica
destes fons e levantando 2 degenerescéncia dos modos v,, v, €
L do SO4 e dois modos do tipo Li-O. Este movimento do
oxigénio do topo dos 1ions SO‘ ¢ congelado, levando este
oxigénio a uma posig¢io tal que induzam mudang as na
polarizac3io no plano xy. Mudangas também ocorrem ao longo de
z, pelo aumento de participagiao de modos transversos ©&ticos
do tipo translacionais externos -na representagio descrita

pela geometria x(zz)y-

As mudancas no coeficiente piroelétrico ao longo e
Z e no plano xy, levam a estrutura do LKS a pertencerem a uma
simetria com grupo fator Cs, de acordo com a descricio da
referéncia [19]. Por outro lado, a existéncia de somente duas
moléculas por c¢lula unitidria e dos fions de SO‘ ocuparem O
mesmo s8itio de simetria do tipo C1 nos levam a acreditar que
essa transi¢io leva a estrutura ortorrémbica do grupo C:i,
para uma estrutura monocli{nica pertencente a um dos grupos

espaciais C: ou C:.

Esta transi¢3o ¢ de primeira: ordem, como mostram
nossos resultados de medidas el¢tricas, via congelamento da
precessio do oxigenio do topo dos ions SO‘ fora do eixo de
simetria destes tetraedros. Representamos esta transigio

esquematicamente na fig.V.14.

Concluimos nos nossos estudos que esta fase do LKS

¢ monoclinica pertencendo a um dos grupos espaclais C;(Pllm)
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ou Cz(Pllb), com duas molé¢culas por c¢lula unitadria e todos

os f{ons ocupando os sftios de simetria C1 do tipo a.



X(22)Y X(YX)Y X(zZX)Y CLASSIFICAGAO
A (TO) A A, B, + B,
42 52 56 T(SO,) ou
65 73
107 104 T(K) ou
133 125 130 L(S0,)
210 -
379 410 415 Li-O
444 444 447 Li-O
466 466 467 v,
474 477 v,
623 623 623 v,
637 637 vy
650 650 650 L3
1015 1015 1015 v,
1122 v
1125 1125 1125 B
1205 1205 1205 v,
1210. 8

TABELA V.1 - Os valores das frequéncias dos modos normais

de vibracZo do LKS, em cm .

ortorrémbica C
2v

para a fase



CAPITULO VI
CONCLUSOES

Apresentamos neste capl tulo um breve resumo dos
resultados mais importantes descritos nos capi tulos
anteriores e apresentamos algumas - BugestSes para futuros

trabalhos.

As principais conclusSes deste trabalho 83ao as

seguintes:

a) As medidas el¢tricas confirmaram a existénclia de trés
transi¢des de fases no cristal de LKS, no intervalo de

temperatura de 15 a 300K.

b) Na transig3io em 201K o LKS comporta-se de forma an2loga
aos cristais LAS e LCS que experimentam sua primeira
transigcio de fase para temperaturas abaixo da ambiente, via
rotac3es dos {ons SO4 em torno do eixo ¢, s8em produzir
mudang as nas representagdes irredutiveis A(TO) de seus grupos

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

c)Propomos um novo modelo para a fase III (T<180K). A
estrutura do cristal nesta fase ¢ ortorrédmbica, provocada

pela rotasZo dos {ione SQ% por 108° .em torno de um eixo

55



56

contido no plano basal.

d) Identificamos e classificamos os modos normais de vibrag3o
do LKS, nas representagdes irredutiveis do grupo fator sz na
fase ortorrémbica de simetria C:i para a temperatura de 180K,

dando o valor das freqii¢ncias destes modos em cmq.

e) Descartamos para esta temperatura de 180K, qualquer
possibilidade de mistura entre as representasdes
identificadas . pelas geometrias de espalhamento x(zz)y e

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

f) Descrevemos a terceira transi¢do de fase, como sendo
provocada pelo congelamento do oxigénio do topo dos ions SO4
fora do eixo c, transformando a estrutura ortorrémbica em
monoclinica, pertencente a um dos dois grupos espaciais
C:(Pllb) ou Cz(Pllm), com duas mol¢culas por cé¢lula unitaria,

com todos os fons em 8itios C1 do tipo a.

Estes modelos encerram o estudo do
comportamento deste material no intervalo de temperatura de
15 a 300K. Eles abrem novas perspectivas para estudos com
técnicas de espalhamento Brillouin, difragZo de raio-X e de
neutrons, birrefrigéncia e atividade 6tica, além de outras
técnicas. Estudos de medidas el¢tricas e espalhamento Raman e
Brillouin em fungZo da pressio uniaxial, também contribuiriam

para melhor entender o comportamento deste material.



FIGURA I1.1 - Estrutura Cristalina "m&dia” do LiKSO4
a temperatura ambiente. Ref.[1].

57
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= >—<] = Cme2,

FIGURA II.2 A estrutura do cristal LiKS50, em consecutivas
fases. Os triingulos representam o tetraedro
SO . Os &atomos de oxigdnios do topo do
tetraedro SO‘ ocupam posi¢Ses aleatdrias e sio
omitidos. A c®lula wunitaria real compativel
com o grupo espacial ¢ representada por linhas
cheias e a pseudo—-cé1lula por linhas
pontilhadas; a) Fase Hexagonal na temperatura
ambiente; b) Fase intermediaria, tamb®m a
hexagonal (TOMASZEWSKI et al); c)Fase trigonal
(BANSAL et al); d) Fase ortorrSmbica.
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FIGURA 11.3 - Mudangca na Polarizasio espontinea

nos cristais de LiKSO
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P63 mC
(médio)

FIGURA II.4 - Troca generalizada nas orienta¢®es

| / ‘
=

de todos os tetraedros SO

FIGURA 1I1.5 - Librasao dos tetraedros SO‘ em torno

do eixo ¢ que passa atraves de S.
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no aquecimento da amostra.
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