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ABSTRACT 

ln this work, we clid a study ofmixed crystal ofCsxRb1_xLiSO4, using the x-ray dif­

fraction andRaman spectroscopy techniques at room temperature, within the interval of0 

$ x $ 1,0. We observed by x-ray diffraction 3 distinct crystal symmetries : monoclinic (O 

$ x $ 4,0), orthorhombic (0,70 $ x $ 1,00) and a new intermecliate symmetry (0,5 $ 

x $ 0,6). We studied the lattice parameter as afunction ofthe concentration in the monoclinic 

and orthorhombic symmetry by means ofx-ray powder diffraction using theRietveld method 

[I] . Our experimental results were compared with those obtained by Katkanant [2] using 

simulation oflattice dynamics and molecular dynamics theories. The identification offre­

quencies and classification ofnormal modes of active vibration were done by Raman spec­

troscopy for monoclinic and orthorhombic symmetry. We analyze the influence of substi­

tution Cs---. Rb in the monoclinic structure and Rb---.Cs in the orthorhombic structure by dy­

namics of SO4
2

, responsible by mechanism of phase transition as a function of temperature. 

ln the intermediate symmetry, our results reject the Pietrasko 's propose of monoclinic struc­

ture belonging to the P21 (C�) space group, which correspond to the RbLiSO4 between 455-

475K [3]. A set of possible space groups were obtained as strongest candidates to this 

structure based on the analysis of group theory ofRaman measurements using several po­

larizations and by extinction of observed reflection tookfrom x-ray powder cliffraction. The 

lattice parameters were obtained by x-ray diffraction using different programs: ITO [4] 

andDICVOL91[5] [6]. Also, we observed a phase transition ofthisnewcrystal at low tem­

perature between 102,5 - 290K using the x-ray low temperature camera. 



Resumo 

Neste trabalho fizemos um estudo do cristal misto CsxRb1_xLiSO4, através de medi­

das de difração de raios-x e espalhamento Raman à temperatura ambiente, dentro do inter­

valo Os x s 1, 00. Foram observadas três fases distintas: monoclínica(Os x s O, 40), 

ortorrômbica(0,60< x s 1, 00) e uma nova fase intermediária (O, 50 s x s O, 60). Es­

tudamos a dependência dos parâmetros de rede em função da concentração nas fases mono­

clínica (Os x s O, 40) e ortorrômbica (0,60< x s 1, 00) através do refinamento do padrão 

de difração de pó pelo método de Rietvel d[ 1] . Fizemos uma comparação de nossos resul­

tados experimentais com aqueles obtidos teoricamente por Katkanant[2] através de simu­

lações de dinâmica de rede e dinâmica molecular. Fizemos uma identificação das freqüên­

cias e uma classificação dos tipos de modos normais de vibração ativos no Raman nas 

fases ortorrômbica e monoclínica. Analisamos a influência da substituição Cs--+Rb e -

Rb--+Cs nas fases monoclínica e ortorrômbica, respectivamente, na dinâmica dos íons SO4
2
,

responsáveis pelos mecanismos de transição de fase, dessas estruturas, com a temperatura. 

Na fase intermediária nossos resultados rejeitaram a proposta feita por Pietraszko [3] de uma 

estrutura monoclínica pertencente ao grupo espacial P 21/c (C�
h
), mesmo grupo do cristal 

puro de RbLiSO4 entre 458 a 475 K[3] . Na determinação dos parâmetros de rede por 

difração de raios-x utilizamos dois programas independentes oJTO [ 4] e oDICVOL91 [5] 

[ 6] . Fizemos uma proposta dos grupos espaciais possíveis para esta fase baseados na análise

de teoria de grupos dos espectros Raman em várias polarizações e pelas extinções das reflexões 

observadas pela difração de raios-x. Investigamos também, por difração de raios-x, esta nova 

fase no regime de baixa temperatura, entre 102,5 à 290 K, e observamos pelo menos uma tran­

sição de fase. 



Capítulo 1 

Introdução 

1.1 Os cristais de RbLiS04(RLS) e CsLiS04(CLS) 

De acordo com Kruglik et al. [7] o cristal de RbLiSO4 (RLS), à temperatura ambi­

ente, cristaliza-se em uma estrutura monoclínica pertencente ao grupo espacial P1121/n 

(C�
h
) com quatro fórmulas por célula unitária (Z = 4), tendo os seguintes parâmetros de 

rede a= 9,118 Â; b =5,294 A; c=8,738 A e (3=89,5º (volume da célula unitária = 421,8 

A3). Nessa estrutura os íons Rb+, Li+ e SO4
2 ocupam sítios do tipo leC1 (4) J com as

seguintes posições equivalentes: 

x, y, z; 1/2 - x, 1/2 - y, 1/2 - z; -x, -y, -z; 1/2 + x, 1/2 + y, 1/2- z.

Esse cristal apresenta uma série de cinco transições de fase a alta tempetatura[8] 

[9], onde acima de 474,5 K sua estrutura é ortorrômbica pertencente ao grupo espacial 

Pmcn (D�i). 

Também de acordo com Kruglik et al. [10], o cristal de CsLiSO4 (CLS), à tem-

peratura ambiente, cristaliza-se em uma estrutura ortorrômbica pertencente ao grupo 

espacial Pcmn (D�t) com quatro fómulas por célula unitária e com os seguintes parâ­

mentros de rede: a=9,456 Â; b=S,456 Â; c=8,820 Â (volume da célula unitária = 455,0 

A3). Nessa estrutura os íons Cs+, Li + e SO4
2 ocupam sítios do tipo lcC;2 (4)! com

quatro fómulas por célula unitária (Z = 4) com posições equivalentes: 

l



RbLiSO4 X y 

Rb 0,2772 0,7356 0,004 

Li 0,411 0,257 0,324 

0,0778 0,2535 0,2063 

0(1) 0,0915 0,245 0,0406 
0(2) 0,0478 -0,002 0,2667 

0(3) 0,2135 0,35 0,2739 

0(4) -0,0449 0,42 0,2469 

'IàbeJa 1.1. Posições atômicas no RLS à temperatura ambiente 

x; y, z; 1/2 - x, 1/2 - y, 1/2 + z; -x, 1/2 + -y, -z; 1/2 + x, -y, 1/2 - z.

Esse cristal apresenta uma transição de fase a 202 K, passando à fase P1121/n (mo 

noclínica)[ll]. 

O s cristais de CLS e RLS são, à temperatura ambiente, paraelásticos. Abaixo de 

202 K o CLS sofre uma transição ferroelástrica[12] . O RLS é ferroelástico entre 458 e 

475 K, e ferroelétrico entre 439 e 458 K.[13] . 

As posições atômicas de todos os átomos nos cristais de RLS e CLS, são mostradas 

nas tabelas (1.1) e (1.2), e suas estruturas cristalinas, vistas no plano-ab, são mostradas 

na figura (1.1). Os íons SO4
2 são representados pelos tetraedros menores e as ligações 

Li-O são representadas pelos tetraedros maiores. Os átomos de oxigênio dos vértices 

dos tetraedros de Li-O, participam dos tetraedros formados pelos SO4
2 e vice-versa. O 

RLS acima de 475,5 K[8] [9] apresenta a mesma simetria do CLS, e o CLS apresenta 

a mesma simetria do RLS abaixo de 202 K[ll] . Essas mudanças estruturais entre os 

cristais de RLS e o CLS são motivadas pela rotação de 14° que ocorre no tetraedro SO4
2

,

em torno do eixo-c[14] . Na tabela (1.3), mostramos os raios iônicos de cada elemento 

constituinte desses cristais. 
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CsLiSO4 X y z 

Cs 0,2843 3/4 0.9985 
Li 0,0831 1/4 0.204 
s 0,094 1/4 0.0412 
0(1) 0,0101 0,0325 0,2609 
0(2) 0,226 1/4 0,2632 
0(3) 0,416 1/4 0,331 

To.bela 1.2. Posições atômicas no CLS ã temperatura ambiente. 

íon Raio iônico(A) 
Cs+l 1,67 
Rb+i 1,47 
Li+l 0,68 
s+6 0,30 
0-2 1,32 

To.bela 1.3. Raios Iônicos. 
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Figura 1.1- Estrutura do cristal de RLS, (a), e do cristal CLS, (b), vistos no plano ab. 
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x=0 Pcmn -.477 Incom -.475 Pll21/c -.45g Incom -.43g 

x= 0,25 Pcmn -.453 Pll21/c -.388 ? -.377 Pll21/n 

X= 0,50 Pcmn -.343 Pll21/c -.235 

x=0,75 Pcmn -.255 Pll21/c 

X= 1,00 Pcmn -.203 Pll21/n 

'làbela 1.4. Resultados obtidos porPietraszko nos cristais de Csa:Rb1-a:LiSO4 

1.2 O cristal misto de CsxRb1-xLiS04

P1121/n 

Os primeiros estudos no cristal misto Csa: Rbi-a: LiSO4 foram de transições de fase 

realizadas em função da temperatura, através da difração de raios-x, por Pietraszko [3] 

e Hasebe e Asahi [1 S] . Pietraszko estudou a estrutura desse material para altas con­

centrações de Cs (x = 0,25;0,5 e 0,75) no intervalo de 140 a 600 K, e observou que 

o aumento da concentração de Cs provoca um decréscimo significativo nas temperat­

uras de transição do RLS assim como inibições de certas fases restando somente uma 

transição estrutural (255 K) para x = 0,75 onde à temperatura ambiente já apresenta es­

trutura ortorrômbica com grupo espacial Pcmn (D��). Para concentrações acima de x 

= 0,40 observou o aparecimento de uma fase monoclínica intermediária no regime de 

baixa temperatura com mesmo grupo espacial, Pl121/c (C�
h), do RLS entre 458 a 475 

K. Os grupos espaciais, determinados por Pietraszko, para cada concentração em função

da temperatura (K) são mostrados na tabela (1.4). 

Hasebe e Asahi[l5] estudaram a influência de pequenas concentrações de Cs, x 

= 0,014; 0,023; 0,060; 0.074 e 0,087, detenninadas através de absorção atômica, nas 

transições de fase do RLS no intervalo de temperatura entre 108 a 523 K. Eles obser­

varam que mesmo um pequeno aumento da concentração de Cs provoca um decréscimo 
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nas temperaturas de transição da fase, além de observarem que para x = 0,05 já ocorre 

inibições de algumas transições. 

O efeito de uma baixa concentração de Cs (x = 0,087) na barreira de potencial de 

orientação do íon SO4
2 no cristal misto foi investigado por Hasebe e Asahi [15] . U­

sando dados obtidos a partir de difração de raios-x de monocristais. Após o refinamento 

de estrutura, estimaram a forma do duplo-poço de potencial relativo a rotação do SO4
2

no cristal puro de RLS à 493 K e do cristal dopado Cs0,087Rb0,
193LiSO4 à 502 K. Ob­

servaram que o efeito dessa pequena concentração de impureza é responsável por uma 

grande variação da barreira de potencial, passando de 1,27xl 0-13 erg no RLS para 0,606 

xl 0-13 erg no crital dopado. Resultados semelhentes foram obtidos por Katkanant[2] , 

mostrando através de simulações de dinâmica molecular, que as substituições Cs -tRb 

aumentam o grau de rotação do sulfato, levando este autor a propor que os desvios nas 

ligações S-0 são os melhores indicadores de transições estruturais relacionadas com a 

temperatura. 

Katkanant[2] , através de simulações de dinâmica de rede e dinâmica molecular, 

observou que os parâmetros de rede aumentam em todas as três direções quando se 

aumenta a concentração de Cs na estrutura monoclínica do RLS. A substituição de um 

átomo de Rb por um de Cs na célula unitária, ou seja uma concentração de 25% de Cs 

no cristal, introduziu potenciais adicionais e provocou uma relaxação estática devido a 

falta de simetria no cristal. Entretanto, pelos seus cálculos a estrutura relaxada do cristal 

misto ainda apresentava a mesma estrutura do RLS (P1121/n) com uma concentração 

de até 75% de Cs(x = O, 75). 
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Mel'nikova et al. [16] estudaram o efeito da substituição Rb -t Cs nas pro­

priedades de simetria do material através de polarização ótica, microcalorimetria e bir­

refrigência com várias substituições fracionais de Cs (determinados quantitativamente). 

Estes estudos levaram a obtenção dos diagramas de fase do cristal misto de Csx Rb1_x

LiSO4 . Observaram que a fase monoclínica à baixa temperatura (P1121/n) do RLS e 

do CLS é rapidamente suprimida quando pequenas quantidades de Rb e Cs são intro­

duzidas. Em outro trabalho Mel'nikova et al. [17] estudam a simetria das fases por 

meio de difração de raios-x e birrefrigência. A investigação por difração de raios-x em 

monocristais à temperatura ambiente para x = 0,20 e 0,40 levou-os a determinar a pre­

sença de reflexões superestruturais causadas pelo dobramento dos parâmetros de rede 

classificando-os como pertencentes ao grupo espacial P1121 /cll. 

1.3 O presente trabalho 

O conteúdo deste trabalho pode ser resumido nos seguintes capítulos: 

No capítulo 2, fazemos uma breve exposição de alguns fundamentos teóricos da 

difração de raios-x e da espectroscopia Raman. 

No capítulo 3, apresentamos as bases do processo de refinamento de estrutura a 

partir de dados obtidos com a difratometria de raios-x em amostras poli cristalinas, onde 

utilizamos o método de Rietveld de refinamento de estrutura. 

No capítulo 4, descrevemos a parte experimental: condições de crescimento e 

preparação das amostras, equipamentos utilizados nas medidas e seu alinhamento. 
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No capítulo 5 estudamos o efeito das substituições Cs----tRb e Rb----tCs nas fases or­

torrômbica e monoclínica, respectivamente. Analisamos nossas medidas do padrão de 

pó com o programa DBWS-9411[18] que utiliza o método de Rietveld[l] de refina­

mento de estrutura, utilizando as estruturas propostas por Kruglik et al.[7] [10] para 

os cristais de RLS e CLS. A partir dos espectros Raman fizemos urna análise baseada 

na teoria de grupo para os cristais de RLS e CLS com o objetivo de descrever a dis­

tribuição dos modos normais de vibração usando o método de correlação entre o grupo 

de simetria do íon isolado e o grupo de simetria do sítio ocupado pelo íon no grupo fator 

descrito por Rousseau et al[19] . 

No capítulo 6, estudamos a fase intermediária, e determinamos os parâmetros es­

truturais e suas propriedades de simetria a partir da análise das reflexões observadas 

no padrão de difração e pelos modos de vibração observados nos espectros Raman. 

�ostramos que nossos resultados levam a rejeitar o grupo espacial P1121/c (C�
h
), pro­

posto por Pietraszko[3] , como um possível grupo para esta fase. Nesse capítulo tam­

bém mostramos os resultados obtidos na região de baixa temperatura, entre 102,5 e 290 

K, onde determinamos pelo menos uma transição de fase nesse novo material. 

No capítulo 7, fazemos um discussão geral de todos os resultados obtidos e propo­

mos uma série de estudos futuros nesses materiais. 

1.4 Objetivos 

Neste trabalho faremos um estudo do cristal misto de CsxRb1-xLiSO4, através das 

técnicas de difração de pó de raios-x e espalhamento Raman polarizado, à temperatura 
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ambiente, em função da concentração, no intervalo de O� x � 1, 00. Observamos três 

fases distintas: monoclínica (O� x �0,40), ortorrômbica(0,70� x �1,00) e uma fase 

intermediária (0,5� x �0,60). 
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Capítulo 2 

Fundamentos Teóricos 

2.1 Difração de raios-X 

2.1.1 Produção de raios-x 

Os raios-x utilizados para difração são produzidos, em de um tubo, pela colisões 

de elétrons de alta velocidade num alvo metálico. Os tubos convencionais de raios-x 

utilizados para este fim devem conter essencialmente: dois eletrodos, um ânodo (alvo 

metálico) e um cátodo (fonte de elétrons, que geralmente é um filamento de tungstênio) 

e uma alta voltagem de aceleração que pode variar de 30 a 50 kV ou até mais. O alvo 

metálico deve ser continuamente resfriado para evitar sua fusão, pois a maior parte da 

energia cinética dos elétrons é convertida em calor logo após atingir o alvo. Os chama­

dos tubos selados de raios-x são mostrados esquematicamente na figura (2.1). Consis-

tem de uma cúpula de vidro evacuada, que funciona como um isolante entre a peça 

de cobre refrigerada (ânodo), que contém o alvo metálico, e o filamento de tungstênio 

(cátodo). Um cabo do transformador de alta voltagem é ligado ao filamento, e o alvo 

é aterrado pelo tubo de refrigeração, criando assim uma diferença de potencial respon­

sável pela aceleração dos elétrons. O filamento é aquecido por uma corrente elétrica, 

emitindo elétrons que são rapidamente atraidcs pelo alvo pela diferença de potencial en-
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tre o cátodo e o ânodo. Nos arredores do tubo temos um pequeno copo de metal mantido 

no mesmo potencial do filamento: portanto os elétrons são rapidamente repelidos dessa 

região em direção ao alvo. Os raios-x emitidos nesse processo saem do tubo através de 

duas ou mais janelas de berílio, material que é transparente aos raios-x. 

,idro 

Olamento de runa,têruo 

copo focallzante 

Figura 2.1- Tubo selado de raios-x. 

Quando a energia do elétron que chega ao alvo é suficiente para arrancar um elétron 

da camada mais interna, outro elétron de um nível superior de energia pode ocupar seu 

lugar. Como a energia envolvida nesta transição é da ordem de 104 e V, a energia emitida

pelo elétron está na região do espectro denominado de raios-x, com comprimento de 

onda da ordem de ângstrom (10- 10 m). 

A emissão de raios - x só é possível porque se produziu um "vazio" em uma camada 

intema,já que o Princípio da Exclusão dePauli[20] proíbe uma transição de um nível de 

. maior energia para um de menor energia completamente ocupado. Por exemplo, supon­

hamos que um elétron da camada K seja ejetado, outro elétron de uma camada externa 
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de um nível de energia superior, poderá ocupar a camada K procedente das camadas L, 

M, N, e etc., produzindo uma série de linhas de raios-x designadas por Ka, K(J, Ky, 

... respectivamente, que são denominados de espectros característicos. Se o elétron que 

ocupar a camada K procedendo da camada L, que consiste de três níveis de energia I, II 

e ill; de acordo com regras de seleção para as transições atômicas[20] só poderá ser um 

elétron do nível II ou m produzindo as linhas Kal e Ka2. Este processo é mostrado 

esquematicamente na figura (2.2). Como é mais provável que ocorra transição de um 

elétron da camada L, a radiação mais intensa emitida pelo alvo ao ser bombardeado será 

das linhas Ka. 

K

l\ 
Borda 

Kcz 

CamadaN 

L 
L' 11 Camada L 

li 
L, 

ele absorção 

K 

Figura 2.2- Transição eletrônica. 

Além da radiação característica são produzidos também raios-x provenientes da 

rápida desaceleração dos elétrons ao aproximarem-se dos núcleos atômicos do alvo, 
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a radiação produzida nesse processo é denominada de bremsstrahlung (freamento) ou 

radiação branca e tem intensidade menor que a radiação característica. 

2.1.2 Equação de Thomson 

Um elétron livre pode interagir com raios-x adquirindo aceleração. Pode-se demons­

trar, de acordo com a Eletrodinâmica Clásssica[20], que uma carga em movimento acel­

erado irradia energia eletromagnética. Logo, o elétron toma-se uma fonte de raios - X

com o mesmo comprimento de onda da radiação incidente irradiando em todas as di­

reções, processo denominado espalhamento coerente. 

Considere um feixe de raios - X não polarizado propagando-se ao longo da direção 

y, como mostra a figura (2.3). O campo elétrico resultante alcança o ponto P a uma 

R-Xni.o 
polarizado

1 Fpz
1

D' M d ! ,, ireçao e 
J -� 

./ F.ox \
Y

.,,,/
"' 

,,,..,,..
elétron 

_,/ 
, X 

Figura 2.3- Espalhamento Clássico de raio-x por um elétron livre. 

distância r da origem, no plano yz, após um tempo { , onde e é a velocidade da luz, 

tendo componentes, de acordo com às equações de Maxwell 
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�e E0.,
e2 

rc2 rmc2:

a.:ze Eo2:e2 

- -2 cos </> = --2 cos </>,
rc nnc 

(2.1) 

onde�, az e Eo
.,

,Eozsão, respectivamente, as componentes da aceleração e do campo

ao longo dos eixos ox e oz, m é a massa do elétron e</; é o ângulo de espalhamento.

Como o raio incidente não é polarizado, a magnitude média do campo em todas as

direções é a mesma e a amplitude do campo é constante �=Eõ
x 
=Eõ

y
· Como a intensi­

dade para qualquer campo é dada por I= �E2
, a intensidade em P é expressa como

I 
_ e4 

( 
1 + cos2 </>) e - lo 2 2 4 2 ,r me (2.2) 

conhecida como Equação de Thomson. O termo entre parênteses é chamado fator de

polarização, pois está relacionado com a mudança da magnitude do campo no plano

contendo o ângulo de espalhamento</>. Pode-se notar que a equação de Thomson prevê

uma distribuição de intensidades que tem simetria rotacional sobre a direção do raio

incidente, e simetria de reflexão sobre um plano perpendicular à esta direção.

Outro tipo de espalhamento por elétron livre é o Espalhamento Compton: um fó­

ton interage com um elétron resultando em um fóton espalhado, em um ângulo </>, de

comprimento de onda diferente do inicial, processo denominado espalhamento incoe­

rente, descrito pela equação de Compton:

.6..X = 0.0243(1 - cosrp),

onde .6..X é a variação do comprimento de onda nesse processo.

14 

(2.3) 



2.1.3 Fator de espalhamento atômico 

Quando um feixe de raios - x monocromático incide em um átomo, dois proces­

sos de espalhamento ocorrem. Os elétrons oscilam tomando-se fonte de radiação de 

mesmo comprimento de onda da radiação incidente ( espalhamento coerente) e são ejeta­

dos de suas órbitas (fotoelétrons) espalhando radiação com comprimento de onda dife­

rente da radiação incidente (efeito Compton), cujo incremento depende do ângulo de 

espalhamento. Essa emissão de elétrons é acompanhada pela emissão de radiação flu­

orescente1
. Ambos ocorrem simultâneamente e em todas as direções[21]. Se o átomo 

é parte integrante de um grande número de átomos arranjados no espaço de maneira 

regular (cristais), o espalhamento coerente é reforçado em certas direções e cancelado 

em outras, produzindo raios difratados ao contrário das radiações produzidas por outros 

processos. 

Definimos Fator de Espalhamento Atômico de um átomo como: 

(2.4) 

onde Ea é a amplitude da onda espalhada pelo átomo e Ee é a amplitude da onda espa­

lhada por um elétron isolado. Quando as ondas espalhadas pelos elétrons estão em fase 

entre si teremos um valor máximo fmax = Z, onde Z é o número atômico do átomo. 

A dependência do fator de espalhamento atômico com o ângulo de espalhamento, 

r:p= 20, pode ser calculada supondo que o átomo é constituido por uma distribuição 

1 Quando o fóton é absorvido pelo átomo, wn elétron pode ser ejetado de uma ou outra camada interna e então, dependendo 
da natureza do átomo, emitir sua própria radiação (fluorescente) característica, que tem energia menor que o fóton da radiação 
incidente, e pode ser responsável pela ejeção de outros elétrons do mesmo átomo processo denominado efeito Auger, sendo a 
energia liberada por essa segunda ionização insuficiente para continuar o processo. 
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esfericamente simétrica de cargas, p( r ). Pode-se demostrar [20] que essa dependência 

é dada por 

onde 

f(0)= 41r j r2 p(r) 
senkr 

dr
e kr 

'

k = 41rsen0 . 
.À > 

(2.5) 

A expressão obtida é correta quando a distribuição de cargas for esfericamente simétrica. 

Para calcular o fator de espalhamento devemos interpretar a densidade de carga p ( r )

como densidade de probabilidade dos elétrons. 

Quando o átomo tem mais que um elétron, a equação de Schrõdinger não pode ser 

resolvida exatamente, e métodos aproximativos são, portanto, utilizados. Os métodos 

aplicados nos cálculos dos fatores de espalhamento atômico dos átomos, descritos no 

volume 3 dalnternational tablesfor x-ray crystallography [22], foram os seguintes[20] 

: (i) usando soluções aproximadas da equação de Schrõdinger e assumindo que o po­

tencial é esfericamente simétrico é uma boa aproximação para átomos hidrogenóides; 

(ü) usando a estatística de Fermi - Dirac, onde os elétrons do átomo são tratados como 

um gás de elétrons, obtendo-se a densidade de carga através da equação de Poisson. 

Este método, por sua vez, é uma boa aproximação boa para átomos pesados com muitos 

elétrons. 

A intensidade do espalhamento atômico pode ser expressa en termos do fator de 

espalhamento atômico como 
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(2.6) 

onde Ie é obtida pela equação de Thomson (2.2). 

Na discussão acima nós assumimos que os elétrons estão relativamente livres es­

palhando raios - x de acordo com a equação de Thomson. Os elétrons estão ligados ao 

núcleo por forças que dependem do número atômico e do estado quântico do elétron. A 

suposição de que a força exercida pelo campo elétromagnético externo é muito maior 

que esta força de ligação é justificável. Entretanto, quando a freqüência da radiação in­

cidente se aproxima de uma das freqüências naturais do átomo ( energias dos elétrons em 

suas respectivas camadas) esta suposição não é mais válida, pois ocorrerá ressonância 

com a frequência de vibração dos elétrons no átomo. Essa interação resulta numa acen­

tuada modificação da fase e da amplitude da radiação espalhada pelo átomo, processo 

denominado dispersão anômala. Para este caso podemos expressar o fator de espa 

lhamente atômico como uma grandeza complexa, 

f = fo+ r+ íf'' (2.7) 

onde f0 é o fator de espalhamento normal, f e f' são termos de correção que dependem 

do comprimento de onda da radiação mas podem ser considerados como independentes 

de 0, porque são os elétrons da camada K (esfericamente simétrica) que mais influen­

ciam nesse processo. Como f0 diminui com o aumento do ângulo 0, os termos de cor­

reção são relativamente grandes para altos ângulos de espalhamento. 
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O fenômeno da dispersão anômala permite em certas circunstâncias detectar a

superestrutura (ordenação dos átomos) em materiais com átomos cujos números atômi­

cos sejam semelhante, pois basta usarmos um comprimento de onda que seja próximo a

borda de absorção ( comprimento de onda da energia de ionização de um elétron em uma

certa camada) da camada de um dos átomos onde se encontra o elétron. Por exemplo,

para o material CuZn, onde as bordas de absorção do cobre e do zinco são 1,38 e 1,28

A respectivamente, os átomos de Cu dispersarão anomalamente a radiação ZnK.o:( 1,43

Á), sendo portanto a radiação indicada para determinar a superestrutura desse material.

Efeitos térmicos também influenciam no fator de espalhamento atômico. Para des

crever esse efeito causado pelo movimento térmico dos átomos é necessário primeira­

mente definir um parâmetro B, que está relacionado com a amplitude vibracional do

átomo, denominado fator de temperatura de Debye-Waller. Este fator está diretamente

relacionado com o quadrado da amplitude média de vibração do átomo. A direção da

vibração atômica depende da temperatura, da massa do átomo, e da direção e intensi­

dade das forças devido a sua localização. O fator de espalhamento atômico pode então

ser escrito como:

[ Bsen20
]f = f o exp - >..2 (2.8) 

assim sendo, o movimento térmico vibracional tem como efeito reduzir o espalhamento

atômico.
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2.1.4 Espalhamento de raios-x por agregados atômicos 

O problema geral do espalhamento de raios-x consiste na determinação da intensi­

dade da radiação espalhada em uma certa direção. Vamos considerar primeiramente que 

a radiação é monocromática com comprimento de onda onde o fator de espalhamento 
-

atômico seja real, sendo espalhada em uma direção que denotaremos pelo vetor S , que 

forma um ângulo 20 com a direção do raio incidente, denotado pelo vetor S o. Vamos 

tomar como exemplo um gás monoatômico, em um instante particular, conforme mostra 

a figura (2.4). 

Figura 2.4- Espalhamento por agregados atômicos 

Considerando que em um instante qualquer os átomos estão localizados nas posições 
- - - -

definidas pelos raios vetores R 1, R 2, R 3, ... , Rn , a diferença de fase entre os raios 
-

espalhados pelo m-ésimo átomo, localizado em R m, e o átomo localizado na origem é 

exp [ 2;i (s - S o) · R m] . Portanto, a intensidade total espalhada por todos os áto­

mos com relação ao átomo localizado na origem será, 
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onde Ie é dado pela equação (2.2). Para obtermos a completa formulação dos efeitos de

interferência devemos considerar o fato de que qualquer átomo pode ser tomado como

origem, portanto devemos repetir o processo de soma para cada átomo no gás. Assim a

intensidade espalhada pelo conjunto de átomos será dada por:

� [21ri (-+ -+ ) --+ ]I = Ie L..t fm exp T S - S o • R m 

[ 21ri (- --+ ) -+ ]X L fn exp -T S - S o • R n 

[21ri (-+ --t ) (-+ --t )]= Ie LL fn fm exp 
T 

S - S o • R m - R n 
m n 

(2.9) 

A diferença entre os raios vetores na equação (2.9), é justamente a distância inte-
- - -

ratômica� = Rm - Rn .

2.1.5 Espalhamento de raios-x por cristais 

Cristais são um tipo particular de agregados atômicos que são constituidos por ar­

ranjos periódicos e tridimensionais de átomos. Para o cálculo da intensidade espalhada

por um cristal é suficiente calcular a intensidade espalhada pela repetição periódica da

célula unitária. 

A posição de cada átomo em um cristal pode ser representada pelo vetor posição

-+ ( --+ -+ -+) -+ 
R� = m1 a + m2 b + m3 e + r n, (2.10) 
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-

onde O:, b e 7 são vetores que definem a célula unitária. O termo entre parênteses

localiza a origem da m-ésima célula unitária do cristal, logo m1 , m2 e m3 são necessaria­

mente inteiros, e o último tenno da soma localiza o n-ésimo átomo nesta célula.

Substituindo este vetor na equação (2.9), a soma se estenderá sobre todos os áto­

mos do cristal requerendo agora quatro somatórios, um sobre n (para todos os átomos

de uma célula unitária) e outros três sobre m1, m2 e m3 (para todas as células unitárias)
-

nas direções O:, b e e!, respectivamente. Conseqüentemente, a expressão para a in-

tensidade espalhada por um cristal pode ser escrita como:

(2.11) 

[
27ri 

(
- --t) (- -+ )] 

=Ie L L f nf n , exp 
T 

S - So • Rn
m -Rº'm, ,

n,m1 ,m2 :DlSn' ,n1� ,m; ,m3 

para o caso geral. Quando o fator de espalhamento atômico f n é complexo2
, f n, será o

complexo conjugado.

Na equação (2.11 ), podemos definir o termo

N [2 • ] "' 
7r7, (- - ) -F=;:i'fnexp 

T 
S - So • fn, (2.12) 

que é denominado fator de estrutura do cristal, onde N é o número total de átomo

na célula unitária, e seu módulo representa fisicamente a amplitude da onda espalhada

2 A parte imaginária do fator de espalhamento atônúco é relevante quando o comprimento de onda da radiação é semelhante 
ao da borda de absorção do átomo. 
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pela célula unitária. Substituindo (2.12) em (2.11) e separando os termos, podemos 

reescrever como 

21ri - - -; -;
[exp 7( S - S o)-[(m1 - m;) a+ (m2 - m;) b 

nJ
m1 ,m2 ,rn3n' ,mi ,m2; ,m3 

(2.13) 

M -1

Os somatórios na equação (2.13) são produtos de séries geométricas da forma L

exp(m) = e:;;"��
1

, assim é possível reescrever esta equação na forma 

2 
sen

2 [ f (s - S o) · M1 ã] sen
2 [ X (s - S o) · M2 b]

J = IFI Ie sen2 [f (s - so) · ã] sen2 [r (s - so) - b] 

sen2 [ f (s - S o) • M3 e]
X sen2 [ I (s - S o) · e] 

m=O 

(2.14) 

onde Mi, M2 e M3 são os números totais de células unitárias ao longo das direções 
-t

definidas pelos vetores â, b e ê, respectivamente. Logo, o número total de células 

unitárias contidas no cristal será M=M1 •M2 •M3. 

Os três quocientes da equação (2.14) são da forma (seo2t-1x) ,esta função é virtual-
sen x 

mente zero em toda parte, exceto nos pontos onde x = q1r ( q é um inteiro incluindo zero) 

onde apresenta um valor máximo M2
. Assim a quação (2.14), para a intensidade espa­

lhada pelo cristal, será nula exceto quando os três quocientes assumirem seus valores 

máximos simultanemente, isto é, quando as equações 

(s - S o) · â h>.; 

(s -s º) . --; - k>.;
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S - S o • e = lÀ, 
(- -) -

forem satisfeitas simultaneamante, onde h, k e l são inteiros, incluindo zero. Estas 

equações são denominas equações de Laue e os três inteiros h, k e l, identificados como 

índices de Miller, que definem uma família de planos cristalinos paralelos. Podemos 

expressar essas condições de uma forma compacta usando a definição de vetor no espaço 

, -

reciproco cr hkt, 

---

de onde a*, b* e e* são vetores no espaço recíproco. Usando as relações 

Is - Sol= 2sen0hkl e la7hkil = d�1c1'

onde dhkl é a distância interplanar, podemos assim obter a conhecida lei de Bragg 

(2.16) 

Quando as equações (2.15) forem satisfeitas, a equação (2.14), para a intensidade, 

assumirá a forma, 

(2.17) 

A equação (2.12) pode ser reescrita quando as equações (2.15) forem satisfeitas, 

-

já que a posição de um átomo na célula unitária é dada pelo vetor �n = x0 O:+ Yn b + 

Zn e!, então, podemos reescrever a expressão para o fator de estrutura como: 

Fhkl = L fn exp [21ri (hxn + kyn + l2n)], (2.18) 

n=l 
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onde cada parcela pode ser considerada como uma onda de amplitude fu e fase <p
n 

=

2n{hXn +kyn +l2n) e que expressa o comprimento do caminho para cada onda espalhada. 

Então, o fator de estrutura pode ser considerado como a onda resultante espalhada pelos 

N átomos da célula unitária. Conforme a equação (2.17), a intensidade dos raios - x 

difratados por um cristal é proporcional a IFl2 =F.F*. Assim, experimentalmente, é 

possível determinar somente a amplitude do fator de estrutura e não a sua fase[20] . 

Este fato é chamado problema da fase da determinação da estrutura cristalina, pois 

a fase está diretamente relacionada com as posições atômicas na célula unitária. O 

problema principal na determinação de uma estrutura cristalina consiste basicamente 

em determinar as fases do fator de estrutura. 

2.1.6 Intensidade integrada 

Na dedução da intensidade espalhada por um cristal, equação (2.17), consideramos 

implicitamente que a radiação utilizada era perfeitamente monocromática, constituída 

por feixes paralelos e que o cristal era perfeito. Assim sendo, quando as condições de 

Laue são violadas a intensidade espalhada é aproximadamente nula. Em condições ex­

perimentais estas simplificações devem ser abandonadas, pois a intensidade espalhada 

por um cristal real ainda é apreciável para pequenos desvios das condições de Laue, 

isto é, a intensidade espalhada apresenta um caráter contínuo. Além do fato de não 

ser possível produzir radiação com feixes perfeitamente paralelos normalmente, cristais 

reais contêm imperfeições, que podem ser imaginadas como uma curvatura dos planos 

cristalinos que impedem que as condições de Laue sejam satisfeitas simultaneamente 
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para toda extensão do cristal[20] . Portanto, não podemos usar a equação (2.17) para 

determinar o módulo do fator de estrutura para uma dada reflexão. 

Para superar essas dificuldades experimentais a orientação do cristal é continua­

mente variada enquanto a intensidade do raio difratado é medida durante este movi­

mento. Assim obtemos a energia difratada pelo cristal durante esse intervalo de tempo, 

já que a intensidade é a medida da faixa de energia por unidade de área por unidade 

de tempo. Essa quantidade pode ser calculada integrando a intensidade difratada num 

intervalo de desvio do ângulo de Bragg. Por essa razão é denominada intensidade in­

tegrada. 

Para medir a intensidade integrada de um cristal empregamos raios incidentes quase 

paralelos e que sejam convenientemente monocromatizados. O raio é interceptado por 

um conjunto de planos (khl) formando um ângulo de Bragg (0hki). O cristal em seguida 

é rotacionado com velocidade angular constante w sobre um eixo que é paralelo aos 

planos de reflexão e perpendicular ao plano contendo o raio incidente e o raio difratado. 

Os planos de reflexão do cristal são paralelos aos eixos cartesianos X e X como 

mostrado na figura (2.5). A direção do raio difratado é denotada por s, e a do raio 

incidente por s0 (ambos estão no plano XZ). A supemcie onde se encontra o detector, 

plano Z'Y', é normal ao vetors, e se encontra a uma distância R da origem do cristal O. 

Assumimos que a direção do raio incidente durante o movimento, muda no plano XX 

por um ângulo a, para uma nova direção denotada por s�. Devido ao não paralelismo 

dos raios incidentes e ao não paralelismo dos planos de reflexão, o raio difratado é 
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deslocado do plano XY para uma direção denotada pelo vetor s'. Este deslocamento 

pode ser descrito em tennos de dois ângulos, f3 e 1, ao longo de duas direções ortogonais. 

z 

z' 

y' 

Figura 2.5- Difração por planos cristalinos 

Conseqüentemente a intensidade integrada da difração pelo conjunto de planos 

(hkl), será: 

(2.19) 

onde I é a intensidade espalhada pelo cristal, equação (2.14), : é o tempo onde a direção 

do raio incidente muda de a para a+ da e (R2d{3d1) é o elemento de área da superficie 

de detecção. 
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É possível mostrar, usando argumentos geométricos e a forma explícita da inten­

sidade, equação (2.14), que a intensidade integrada, quando as três condições de Laue

forem satisfeitas, pode ser escrita como[20]

Thkl -
I R2 IFl2 

>-
3 

e óV
w V2 sen20 
lo� IFl2 ),

3 

(1+cos2 20
) óV.

w m2c4 V2 2sen20 

(2.20) 

(2.21) 

onde V é o volume da célula unitária, óV=VM é o elemento de volume do cristal que é

irradiado e Ie é dado pela equação de Thomson (2.2).

Outra definição útil é a potência refletida por elemento de volume irradiado ex-

pressa como

Qhkl = � IFl2 (),
3 1+cos2 20

).
m2c4 V2 2sen20 

(2.22) 

A intensidade integrada é independente da forma do cristal, diferentemente da

equação (2.17) para intensidade, desde que uma forma arbitrária do cristal pode ser con­

siderada como constituída de elementos de volume irradiado, cada um tendo a forma de

um paralelepípedo, e pode ser considerada como a soma das contribuições de cada boco

individual. Já a potência refletida integrada não depende da velocidade angular (w) do

cristal e da intensiade do raio incidente.

No desenvolvimento acima desprezamos efeitos de absorção, assim as equações

(2.19) e (2.20), são válidas somente quando a absorção é pequena e pode ser desprezada,

condição que raramente é satisfeita por um cristal real. Uma maneira de minimizar os

efeitos de absorção é reduzir o tamanho do cristal, porém tendo a desvantagem de não ser
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possível estimar qual a porção do raio incidente que é realmente difratada pelo cristal. 

Esta limitação pode ser superada considerando um agregado policristalino constituido 

por um grande número de minúsculos cristais, isto é, um cristal em pó. 

2.1.7 Difração por agregados policristalinos 

É possível simular o efeito de rotação de um cristal através de uma coleção de 

minúsculos cristais aleatóriamente orientados. Supõe-se que existe um total de N minús­

culos cristais aleatoriamente orientados em cada elemento de volume 8V, e que este to­

tal de cristais ainda é suficientemente pequeno para que efeitos de absorção sejam des­

prezados. Para calcular a potência refletida integrada para um agregado policristalino, 

consideramos que o conjunto de planos de reflexão (hkl) são considerados como pontos 

e representados pelo vetor da rede recíproca d hkl , de uma esfera denominada esfera da 

rede recíproca. Todos os vetores d hkl que formam um ângulo de t- 0hkl com a direção 

do raio incidente, satisfazem a condição de difração da equação (2.15). O conjunto de 

vetores e? hkl que satisfaz esssa condição define um círculo que é formado pela inter­

seção da esfera da rede recíproca com outra esfera chamada esfera de reflexão, como é 

mostrado na figura (2.6) . 

Para um ligeiro desvio na direção do raio incidente, de um pequeno ângulo a, os 

vetores da rede recíproca ainda satisfazem aproximadamente a condição de difração. 

Conseqüentemente, a fração dos minúsculos cristais orientados para refletir o raio in­

cidente monocromático, t, pode ser determinada considerando a fração dos vetores da 
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Fei.X!lde 

Raio-X 

Esfera de refle:& 

Figura 2. 6- Esfera de reflexão 

Raro Difratado 

hkl Esfera de rede 
recíproca 

Raio Difratado 

rede recíproca entre ( i - 0 hkl - a) e ( i - 0 hkt - a + da) . Esta quantidade é a razão 

entre a área do anel, mostrado na figura(2.7), e a área total da esfera da rede recíproca. 

Se essa esfera tem raio r, então 

dN = 21rr2 cos(0hld - a)da = ! cosBhklda
N 41rr2 2 • 

Cada cristal tem mais de um plano correspondendo a um ponto da rede recíproca, 

isto é, existem planos com o mesmo ângulo de Bragg. As reflexões nesse conjunto de 

planos (hkl) são sobrepostos para formar uma única reflexão em uma medida de pó. 

O fator que leva em consideração esses possíveis números de reflexões é denominado 

multiplicidade do conjunto, e será denotada por p hkl· A multiplicidade depende logica­

mente da simetria do cristal e dos índices de reflexões. Assim, o número total de planos 

que correspondem aos pontos da rede recíproca na região (� - 0hkt) da é 
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hld Esfera de rede 

r 

! -IJ-o

Figura 2.7-Esfera da rede recíproca. 

A potência total dos raios difratados por todos os dN cristais na posição de difratar 

os raios incidentes é 

(2.23) 

onde I é dado pela equação (2.14), a integral tripla é a mesma da equação (2.19) e Vs =

N8V é o volume total da amostra. 

Portanto, a equação (2.23) fornece a energia por segundo difratada por um agregado 

poli cristalino . Experimentalmente medimos apenas uma porção P' deste total. Supondo 

um detetor com uma fenda de comprimento R. paralela à circunferência de interseção da 
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figura 2.6, é usado para medir a energia difratada por segundo. Se a distância da amostra

ao detector é R, então a energia por segundo que passa através da fenda do detetor é

lo f_ P'
- -

2pcos0QhklVs2 R 20 1r sen hkl
Phkif-

Io 8 R 0 QhktVs.1r sen hkt 
Substituindo o fator Qhkl , da equação (2.22), obtemos

(2.24) 

(2.25) 

A energia por segundo que atinge o detetor é igual a um termo constante para um

particular arranjo experimental, multiplicada por outros termos que são característicos

do cristal, multiplicado por um termo que é função apenas do ângulo de Braag, deno

minado fator de Lorentz. Este último fator exige uma correção devido ao raio difratado

pelo monocromador, e na expressão para o fator de estrutura devemos incluir tanto

os efeitos de temperatura, equação (2.8), como os de dispersão anômala (2.7). Con­

siderando essas correções podemos reescrever a equação (2.25) na seguinte forma:

p'- Ioe4À3f Vs 
I
r;, l2 (1+cos2 20hklcos2 20m

) - ---- Phkl l.' hkl -------- l167rRm2c4 V2 sen20hk1sen0hkt 

onde 20m é o ângulo de difração do monocromador[20]

(2.26) 

Se a amostra policristalina é completamente aleatória e não há problema de ex­

tinção, a área dos picos em um padrão de difração é proporcional a P' dado pela equação

(2.26)(24]
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2.2 Espalhamento Raman 

2.2.1 Introdução 

A espectroscopia Raman utilizada em nosso estudo consiste basicamente na análise 

das transições entre os níveis de energia de um meio material, no nosso caso cristais, 

que são produzidas por laseres a gás com as seguintes características: (i) emissão bem 

colimada, (ii) polarização bem definida, (iü) comprimento de onda da ordem de 5000 A, 

(iv) distintas linhas de emissão que permite escolher a freqüência mais adequada para

impedir a queima da amostra ou a sua fluorescência. Para uma explicação detalhada 

sobre laseres usados para espalhamento Raman veja referência[26] . 

A completa teoria do espalhamento Raman incorpora extensivo uso de conceitos 

quânticos. Entretanto, algumas conclusões básicas podem ser derivadas a partir do trata­

mento clássico.Os princípios fisicos fundamentais que envolvem a teoria clássica do 

espalhamento Raman podem ser formulados da seguinte maneira[27] 

1. O espalhamento é resultante das oscilações do momento de dipolo molecular

induzido pela radiação incidente. 

2. A luz visível ou próximo do ultravioleta é espalhada principalmente pelos elétrons

mais externos da molécula, pois o deslocamento do núcleo atômico é desprezível. 

3. O espalhamento Raman é atribuido ao acoplamento entre os movimentos dos

elétrons na molécula e o movimento do núcleo. A configuração do núcleo determina o 

campo que os elétrons vêem. A deformabilidade da nuvem eletrônica frente a radiação 
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incidente depende da configuração nuclear em um dado instante. O núcleo oscila sobre 

sua respectiva posição de equilíbrio e a deformabilidade da nuvem eletrónica varia com 

a freqüência de oscilação do núcleo. Por outro lado, a deformação da nuvem eletrônica 

pode induzir vibrações no núcleo molecular. Assim vemos que existe uma complexa 

interação entre o núcleo atômico e a nuvem eletrônica. 

A técnica usada em nosso trabalho é denominada Espalhamento Raman Stokes, 

onde a radiação espalhada apresenta energia menor que a incidente. Parte da energia 

absorvida pelo meio é responsável pela excitação das moléculas, que passam a emitir 

mais fótons devido às vibrações moleculares, de rotação e translação (baixas freqüên­

cias) e vibrações internas (altas freqüências), e também pela propagação defônons óti­

cos3 (baixa freqüência) através da rede cristalina . 

2.2.2 Teoria de grupos 

A principal ferramenta utilizada na interpretação de espectros Raman de cristais é a 

teoria de grupos. Pela investigação e classificação das freqüências dos modos observa­

dos podemos obter informações sobre a simetria da estrutura e dos sítios ocupados por 

grupos moleculares. O processo de obtenção dos modos normais de vibração perten­

centes a cada representação irredutível do grupo fator é descrita em Rousseau et ai. [19] 

A simetria da célula unitária é descrita por um grupo finito de operações, que é 

isomorfo com um dos 32 grupos pontuais permitidos para as estruturas cristalinas, de-

3ronons óticos são ondas mecânicas que se propagam através da rede carregando polarização.

33 



nominado grupo da célula unitária ou grupo fator. Os conceitos de grupo pontual e 

grupo fator tem diferenças importantes, para uma discussão sobre o tema veja ref. [ 19] . 

Dentro de uma célula unitária podemos ter vários tipos de íons ocupando certas 

posições, que dependem da simetria do grupo espacial. Quando uma certa classe de 

íons ocupa posições que são relacionadas pelas mesmas operações de simetria dizemos 

que estão em sítios equivalentes. Nessa situação os modos normais de vibração de cada 

íon estão todos degenerados, i. e., com a mesma energia. Essas posições se denominan 

sítios e as operações de simetria a elas associadas definem um grupo denomimado grupo 

do sítio que é um subgrupo do grupo fator. 

O número de posições, n, em cada sítio que um determinado tipo de íon pode ocupar 

é dado pela relação 

n=-
h' 

onde H é a ordem do grupo fator eh é a ordem do grupo do sítio. Por exemplo, para o 

grupo espacial D5
d 

temos 12 posições equivalentes possiveis, que podem ser ocupadas 

por infinitos tipos de íons, um em cada sítio, em sítios designados por l com simetria 

C1(n=1;). Usando a notação empregada por Rousseau et ai. [19] podemos expressar 

como: oo[lO1(12)]. Nessa mesma notação: oo[(j + i)C2(6)], significa que podemos 

ter seis posições equivalentes possíveis, que podem ser ocupadas por infinitos tipos de 

íons, um em cada sítio, em sítios designados por j e(ou) i, ambos com simetria C1.

Em espectroscopia Raman podemos observar mudanças nos sítios moleculares, 

provocadas por temperatura ou pressão, acompanhando o comportamento de algumas 

linhas do espectro. Por exemplo, o cristal de NaLiSO4[60] em condições normais de 
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temperatura e pressão apresenta seis íons SO4
2 ocupando 3 sítios distintos com simetria 

C3. Quando submetido a uma pressão de 4.89 GPa todos os íons ocupam o mesmo sítio. 

O cristal de Li'NlL,SO4[45] à temperatura ambiente apresenta quatro íons S04
2 ocu­

pando um sítio com simetria C1 . A uma temperatura de l00Kjá apresenta íons em dois 

sítios distintos ( sítios não equivalentes ). Mudanças nos sítios dos íons SO4
2 podem 

ser observadas analisando os espectros Raman na região de alta freqüência, em torno 

de 1 000cm-1
. Nessa região encontra-se a freqüência de um modo vibracional interno 

de alta intensidade. 

Podemos determinar o número de modos permitidos para cada representação do 

grupo fator através da correlação. Uma molécula isolada de simetria Gm pode ter q 

graus de liberdade (q modos de vibração). Quando esta é posicionada em algum sítio 

com simetria gi, de menor ou igual simetria que Gm, uma correlação pode ser feita en­

tre as representações irredutíveis de Gm e as de gi, As representações irredutíveis do 

grupo do sítio são, por sua vez, correlacionadas com as do grupo fator. Nesse processo 

podemos determinar o número total de modos permitidos para cada representação irre­

dutível do grupo fator. 

2.2.3 Teoria clássica do espalhamento Raman 

Nessa seção faremos urna breve exposição da teoria clássica do espalhamento Ra-

man4
.

4Cun:o de Teoria de Grupos ministrado pelo prof J. E. Moreira(I997-UFC).
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A capacidade de resposta do meio frente a um campo elétrico externo é descrito

pelo conceito microscópico de polarizabilidade,

--+ -
P = aEext, (2.27) 

onde p é o momento dipolar induzido, E é o campo da radiação incidente e a é a

polarizabilidade do meio. No caso geral, a polarizabilidade é um tensor. Sendo Ex , E
y

e Ez as componentes do campo, obtemos as componentes do momento dipolar com a

relação:

Nor.malmente este tensor é simétrico. Isto é, axy = ayx, ªzx = ªxz, Cl!zx = Cl!xz•

--+ 

Considerando o campo E da radiação incidente com freqüência angular igual a w,

teremos:
--+ --+ --+ --+

E = E aCOSWt e p = a E aCOSwt, 

É possível que a polarizabilidade possa variar com os modos nor.mais de vibração

da molécula. A molécula ao vibrar, pode ficar mais (ou menos) susceptível de apresen­

tar um momento de dipolo induzido pelo campo. Se isso acontecer, devemos ter, em

primeira aproximação

( )- o "' ( 8aij ) o aij Qk -aij+ L: BQk 
O 

Qk coswkt
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onde a?
j 

é a polarizabilidade na ausência de vibrações, ou polarizabilidade estática, Q1c 

é a coordenada norn1al do modo vibracional que oscila com freqüência wk e amplitude 

Qg . Substituindo (2.28) em (2.27) e expandindo os produtos de cossenos obtemos: 

p' - a?,Ii;; cos wt + ii;; � ( :�•:) 
0 

Q) 1 [cos (w + w,) t + cos (w - w,) t] . (2 29)

Pela expressão (2.29), observamos que o momento dipolar induzido pelo campo in­

cidente oscila (ou espalha) com três frequências diferentes. Na primeira, as oscilações 

do momento dipolar da molécula têm a mesma frequência da radiação incidente, w, e 

é denominado espalhamento Rayleigh. Na segunda, a molécula oscila com frequência 

maior que a radiação incidente, (w + wk), espalhamento do tipo anti-Stokes. Na ter­

ceira, a molécula oscila com frequência menor, (w - wk), espalhamento do tipo Stokes, 

que é o tipo usado em nosso trabalho. 

Pode-se demonstrar que as componentes do tensor polarizabilidade, aii, e suas 

derivadas em relação às coordenadas normais do modo vibracional se transforn1am, 

sob as operações do grupo de simetria da molécula da mesma forma que as funções 

quadráticas das coordenadas cartesianas. Este resultado é usado no estudo das regras de 

seleção para o espalhamento Raman. Portanto, a polarizabilidade depende da simetria 

da molécula e, consequentemente do cristal (grupo espacial), visto que estas duas estão 

correlacionadas. 

Dependendo da polarização da radiação incidente e da luz observada, em relação 

aos eixos cristalográficos, as moléculas dentro da estrutura cristalina podem responder 
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de maneira diferente. Essas condições experimentais de observação podem ser repre­

sentadas através da notação de Porto, figura (2.8): 

direção de incidência direção de observação

\(bc)d/
/ '\ 

polarização da luz incidente polarização da luz observada

Figura 2.8- Notação de porto 

O tenno entre parênteses na figura (2.8) determina a que representação irredutível 

do grupo fator a que pertencem os modos observados naquela geometria de espalhamento. 
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Capítulo 3 

O Método de Rietveld de Refinamento 

de Estrutura. 

O método de Rietveld foi pela primeira vez aplicado para difração de nêutrons 

por Rietveld[l] e posteriormente adaptado para difração de raios-x[28] . Este método 

tem como objetivo produzir o refinamento (ajuste) dos parâmetros de uma estrutura 

cristalina a partir de dados obtidos pela difratometria de pó. Correntemente é empre­

gado por grande parte dos cientistas de todo o mundo como instrumento para obter infor-

mações estruturais. Os parâmetros estruturais tais como coordenadas atômicas, movi-

mento térmico, e parâmetros de sítios de ocupação são ajustados(ou refinados) através 

do procedimento de minimos-quadrado até obter a melhor concordância possível do 

padrão de difração teórico com o experimental. 

Apenas na década de sessenta foi possível aplicar de maneira eficiente esse método 

através de algoritimos e programas de computação adequados. A modificação do pro­

grama de Rietveld para o caso de raios-x foi feita por Mackie e Young [29] e as primeiras 

publicações usando resultados obtidos com a análise de Rietveld para raios-x aparecem 

em 1977 com os trabalhos de: Malmros e Thomas[30]; Young, Mackie e von Dreel[3 l] 

e Khatta e Cox5 [32] . 

O programa usado em nosso trabalho, DBWS-9411[18] , foi o resultado de um 

longo processo de aperfeiçoamento iniciado com o programa DBW2.9 de Young e Wiles 

5
Nessetrabalho os autores estudaram o refinamento estrutural do cristal misto de Lao_75Sro.25Cr03. 
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[28] , ainda escrito em FORTRAN IV e incorporando algumas partes do código original

de Rietveld. Este programa é designado para fazer a análise de Rietveld a partir de 

dados coletados: 

(i) com um difratômetro de raios-x com fendas fixas na geometriaBragg-Brentano

operando em modo step-scan com um ou dois comprimentos de onda fixos (Ka1 e 

(ii) o mesmo que (i) mas com um feixe de intensidade variável conforme uma fonte

síncrotron, ou 

(iii) com um feixe de nêutrons com intensidade fixa.

O refinamento dos parâmetrns estruturais e instrumentais são obtidos basicamente 

a partir da minimização do seguinte parâmetro[33] 

através do procedimento mínimos-quadrado (veja apêndice A), onde: 

Lco) = intensidade observada no i-ésimo ponto do padrão de difração, 

L(c) = intensidade calculada nesse ponto, 

1 ' 
wi = y- , e o peso, 

t(o) 

e a soma se estende sobre todos os pontos do padrão de difração. 

(3.1) 

A intensidade calculada em cada i-ésimo ponto, em um padrão de difração de pó, 

é obtida pela soma das contribuições do background e de todas as reflexões próximas 

a esse ponto. Sua expressão é dada por: 
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onde

li(c) = Srs L [Lhkl 1Fhkd2 q>(2q\ - 2cphkl)Phkt] + Ii(b), (3.2) 

(hkl) 

s é o fator de escala,

Sr é a função de aspereza da superficie,

Lhkl contém os fatores de Lorentz e de multiplicidade já descritos no capítulo 2,

equação (2.25),

Fhkl =
0

�Nnfn exp [-Bs�
2

8] exp 21ri (hx0 + ky0 + lZo),

é o fator de estrutura para reflexão (hkl), equação (2.18),já considerando os efeitos

de temperatura, equação (2.8) e N0 é fator de ocupação para o n-ésimo sítio atômico.

q>(2cpi - 2cphkl) é a função perfil de reflexão,

Phkl é a função orientação preferencial,

Ii(b) é a intensidade do background no i-ésimo ponto.

Muitos pontos li incluem contribuições de mais de uma reflexão hkl , ocorrendo

dentro de algum intervalo específico 20 da posição 20i de¾- Este intervalo é frequente­

mente escolhido ser duas ou três vezes a FWHM (Jull-width-at-halfmaximum) de um

perfil de reflexão individual.

A identificação da melhor função do perfil de reflexão depende muito do equipa­

mento e da fonte de radiação. As funções para o perfil da reflexão mais freqüentemente

usadas para difração são listadas na tabela (3.5). Nesta tabela x = 20i - 20hkz,A1 ... A1

= fator de normalização, P e Q = polinomiais com expoentes pares, k1 , k2, ... são cons­

tantes relacionadas com o perfil de largura Hk , dada por
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símbolo 
G 
L 

p 

V 
Poly 

função 
A1 exp(-�) 
A2(l + k�xz)-.1 
A3(l + kixz)-z 

At(l + klx2)-1.5 

2rmv2i-1 1 [1 
+ 

4 x2 (2¼ - 1)]-m
vnr( m-½) k5 kl 

� L,..,., L(x')G(x - x')dx' 
&(1-�) 
Po O 

nome 
Guassiana 
Lorentziana 
Mod 1 Lorentziana 
Mod 2 Lorentziana 

Person VII 
Voigt 
Polinomial 

Tubela 3.5. Funções para o perfil da reflexão 

H? = Vtag20 + Vtag0 + W, 

e onde U, V e W são parâmetros refinados. 

Em nosso trabalho usamos à função Pseudo-Voigt (pV), definida como: 

ryL + (ri - l)G, 

onde 'T/ é um parâmetro que define o valor percentual da contribuição de cada função, 

podendo ser considerada como uma função linear de 20, 

'T/=NA + (20) NB, 

onde NA e NB são parâmentros refinados. 

A função que mais se aproxima para o background foi proposta por Wiles e Young 

em 1981 [28] e é dada por 

Ji(b) = L Bn(20i)7''. (3.3)

n=O 

Durante o processo de refinamento os parâmetros envolvidos na equação da in­

tensidade, (3.2), são ajustados até que o residual, equação (3.1), seja minimizado. En-
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tretanto, para determinarmos se um mínimo é global ou local necessitamos de vários 

critérios. Os critérios quantitativos para avaliar um bom ajuste, é acompanhando os R­

fatores. Esses fatores são definidos de diversas formas: 

R- F (R- Fator de Estrutura) -

L J J Fhkl(o) J - J Fhkl(c) J J
lOOhkl 

L JFhkl(o)J
hkl

(3.4) 

L Jlhkl(o) - Ihkl(c) 1
R-Bragg - lOOhkl 

L Jihkl(o)I
hkl 

L Jli(o) - 4(c) J 
R - p (R - padrão) - 100 i

I:L<o> 
1/2 

L Wi; (Ii(o) - li(c)) 
2

R-wp (R - peso-padrão) 100 i
-

L Wi (li(o)) 
2 

[ ] 1/2 

R- esperado
(N-P+C) 

(3.5) -

2( Wili(o) '
onde Ihki é a intensidade da reflexão hkl e N é o número de observações (i. e., números 

de pontos experimentais), Pé o número de parâmetros ajustados e C é o número de 

vínculos aplicados. Ressaltamos que nos dois primeiros R - fatores a soma se estende 

por todas as reflexões enquanto que nos três últimos a soma se estende por todos os 

pontos do padrão. 

Desde que R- wp contém em seu numerador a quantidade que é minimizada pelo 

método, equação (3 .1), ele é o estatisticamente mais significativo dos quatro e reflete 

melhor o progresso do refinamento. 
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Não se pode comparar os R - p e R - wp, fatores do método de Rietveld, com 

os valores citados nos trabalhos com monocristais. No método de Rietveld esses val­

ores tendem a ser grandes para simulações estruturais igualmente boas porque: (i) são 

baseados na soma sobre todos os pontos do padrão; (ii) a função perfil aumenta os seus 

valores mesmo que as intensidades integradas sejam iguais. 

Alguns fatores que não estão relacionados com a qualidade do modelo usado podem 

aumentar ou diminuir o vai or de R-wp. A presença de outras fases no material aumenta 

o valor de R - wp, enquanto um alto background diminui.

R - F e R - Bragg são baseadas nas intensidades deduzidas com o auxílio do 

modelo usado sendo, portanto, parciais em favor deste. Entretanto, eles são os fatores 

que são quase comparáveis com os fatores convencionais da literatura sobre refinamento 

de monocristais. 

Um indicador adicional do progresso do refinamento é a estatística de Durbin-

Watson, d, ([34] ), definido como 

L (b.Ii - b.Ii-1)
2 

d=-i _____ _ 
E (6.i)

2
(3.6) 
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Capítulo 4 

Experimental 

4.1 Amostras de CsxRhi-xLiS04 

Os cristais de CsxRb1_a:LiSO4 foram crescidos a partir de solução aquosa super­

saturada, com várias concentrações estequiométricas, pelo método da evaporação lenta. 

Os reagentes foram dissolvidos em água bidestilada a uma temperatura de aproximada­

mente 40° C, apresentando PH entre 9 e 10. As quantidades, em gramas, de cada 

reagente de sulfato e as respectivas concentrações nominais de Cs estão listadas na 

tabela ( 4.6). 

Cada reagente foi pesado em uma balança eletrônica digital com precisão de 0,001 

g. A quantidade fracionai de cada reagente foi obtida a partir de cálculos estequiométri­

cos convencionais que forneceram as equações químicas mostradas na tabela (4.7). 

As massas atômicas dos sulfatos úi2SO4, Rb2SO4 e Cs2SO4 são respectivamente: 

109,94; 267,00 e 361,87 u.m.a. Os reagentes usados foram Rb2SO4 e Cs2S04 da Alfa 

Aesar e Li2S04 daA!drich, todos com alto grau de pureza (99.9%). 

O controle da temperatura foi feito por um controlador de temperatura da marca 

Eurotherm modelo 2416 com controle de 0,5° C ligado a uma estufa. Como pouco se 

sabe sobre a química das soluções usamos o método das tentativas para encontrar a me­

lhor temperatura de crescimento. Os cristais foram crescidos em diversas temperaturas, 
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concentração( x) MLi2S04 Mcs2S04 MRb2S04 
o 1,100 o 2,670 

0,10 2,199 0,724 4,806 

0,20 2,199 1,447 4,272 

0,25 3,298 2,714 6,001 

0,30 2,199 2,171 3,738 

0,40 2,199 2,895 3,204 

0,50 2,199 3,620 2,670 

0,60 2,199 4,342 2,136 

0,70 2,198 5,067 1,602 

0,75 3,298 8,142 2,002 

0,80 2,198 5,790 1,068 

1,00 1,100 3,619 o 

Thbela 4.6. Quantidades, em gramas, dos reagentes utilizados na preparação das soluções. 

Lí2SO4 + Rb2SO4 - 2 (RbLíSO4) 
2 (Lí2SO4) + O, 2 (Cs2SO4) + 1, 8 (Rb2SO4) - 4 (Cso,10Rbo,90LíSO4) 
2 (Lí2SO4) + O, 4 (Cs2SO4) + 1, 6 (Rb2SO4) - 4 (Cso,20Rbo,soLíSO4) 
3 (Lí2SO4) + O, 75 (Cs2SO4) + 2.25 (Rb2SO4) - 6 (Cso,2sRbo,1sLíSO4) 
2 (Lí2SO4) + O, 6 (Cs2SO4) + 1, 4 (Rb2SO4) - 4 (Cso,30Rbo,10LíSO4) 
2 (Lí2SO4) + O, 80 (Cs2SO4) + 1, 2 (Rb2SO4) - 4 (Cso,40Rbo,60LíSO4) 
2 (Lí2SO4) + (Cs2SO4) + (Rb2SO4) - 4 (Cso,soRbo,soLíSO4) 
3 (Lí2SO4) + 1, 2 (Cs2SO4) + 0.8 (Rb2SO4) - 4 (Cso,60Rbo,40LíSO4) 
2 (Lí2SO4) + 1, 4 (Cs2SO4) + O, 6 (Rb2SO4) - 4 (Cso,10Rbo,30LíSO4) 
3 (Lí2SO4) + 2, 25 (Cs2SO4) + 0.75 (Rb2SO4) - 6 (Cso,1sRbo,2sLíSO4) 
2 (Lí2SO4) + 1, 6 (Cs2SO4) + O, 4 (Rb2SO4) - 4 (Cs0,sRbo,2LíSO4) 
Lí2SO4 + Cs2SO4 - 2 (CsLíSO4) 

Thbela 4.7. Equações químicas. 
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no intervalo de 26 a 40° C. A temperatura que proporcionou o melhor resultado foi de

36ºC. 

Os cristais de RLS e CLS crescem em uma forma pseudo-hexagonal, como é mostrado 

na figura ( 4.1), com as seguintes dimensões médias: 3 ,97 mm de uma base a outra e 2, 15 

mm de uma fase maior a outra e pesam em torno de 0,074 g. Na figura ( 4.1) mostramos 

o hábito de crescimento com os seus respectivos eixos cristalográficos.

RLS CLS 

a a 

b 

Figura 4.1-Hábito dos cristais de RLS e CLS. 

Na fase intemediária, Cso,soRbo,soLíSO4 e Cso,60Rb0,40LíSO4, o hábito de cresci­

mento dos cristais é retangular, como mostra a figura(4.2), onde adotamos os eixos 

cristalográficos. Analisando esses cristais com polarizadores, observamos que a face 

de maior área passa de claro à escuro quando os polarizadores são girados de 45° . Esse

mesmo efeito é observado no CLS na face perpendicular ao eixo-a. 

4.2 Preparação das amostras 

Na preparação das amostras utilizadas para difratometrira de pó os cristais são moí­

dos e peneirados com uma peneira de 63 µm; em seguida depositados homogeneamente 
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a 

e 

Figura 4.2- Hábito de crescimento dos cristais com x = 0,50 e 0,60. 

sobre um substrato de vidro, onde previamente é espalhada uma pequena quantidade de 

graxa de silicone para fixação do pó. Nesse processo foram tomados os devidos cuida­

dos para que não sejam induzidas orientações preferenciais que podem influenciar na 

intensidade relativa do padrão de difração. 

O processo de preparação de amostras para espectroscopiaRaman consiste primeira­

mente no lixamento e posteriormente no polimento dos cristais. O lixamento é feito em 

duas etapas: a primeira usando lixas metalográficas número 600 e outra 1000. O poli­

mento é feito em três etapas, onde são usados feltros e pastas de diamante com granu­

lações de 6, 3 e 1 µm respectivamente. Todas as amostras foram orientadas segundos 

os eixos cristalográficos. 

4.3 Equipamentos 
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4.3.1 Difratômetro de raios-x 

O equipamento utilizado neste trabalho é um difratômetro de pó da marca Rigaku 

(DMAXB). Este equipamento é controlado por um computador PC que possibilita um 

alto processamento de dados com alta confiabilidade nas análises qualitativa e semi­

quantitativa de substâncias. 

Este difratômetro se utiliza da geometria focalizante Bragg-Brentano [20] mostrado 

na figura ( 4.3), onde o plano da amostra é colocado no centro do círculo do difratômetro, 

ou seja: a fonte de raios-x, a amostra e o foco estarão sempre tocando o círculo foca­

lizante durante a medida. Numa varredura normal, o ângulo entre o feixe incidente e o 

plano da amostra é 0, enquanto que o ângulo entre o feixe transmitido e o feixe difratado 

formam um ângulo 20. A relação da rotação dos dois eixos, entre o detetor e a amostra 

deve sempre ser mantida de 2: 1. Um monocromador de grafite pirolitico curvo é posi­

cionado entre a amostra e o detetor de cintilação com o objetivo de focalizar os feixes 

difratados, provenientes da amostra, no detetor. 

4.3.2 Alinhamento do goniômetro e do monocromador 

Para o alinhamento do goniômetro foram usadas as fendas DS - 0,0Sº(
d

ivergência) 

e RS - 0,15 mm (receptora), e em SS (espalhamento) colocamos 2 absorvedores de 

alumínio(veja figura 4.3). Ajustamos a voltagem e a corrente em 20 kV e 1 O mA respec-

tivamente, e com o detector em modo manual. O alinhamento do goniômetro consiste 

em duas etapas. A primeira consiste em determinar da correção para 20 obtida pela de-

49 



,,/ 
/ 

I 

R' 

Amostra 
ss 

,./Rs 
-M��::::::::��s.�-. __ a , ,., / 

•. 1 ./ / 

Rg 

I 

Figura 4.3- Geometria do ctifratômetro. 

terminação da largura e a meia altura (FWHM) do pico central do feixe incidente. Na 

segunda etapa é determinada a correção para 0 pelo corte da metade do feixe incidente 

por uma peça metálica fixada no eixo-0. 

O alinhamento do monocromador consiste nos seguintes passos: 

1. Ajustamos a voltagem e a corrente em 30 kV e 1 O mA respectivamente, deixando

o detector em modo automático,

2. Fixamos o ângulo do monocromador e do detetor em 0°,

3. Utilizando as fendas: 1,0° em DS, 0,3° em RS e 1,0° em SS, veja figura (4.3),

ajustamos a reflexão 104 (20104 = 35,139°) da amostra padrão Al203 do National Jnsti­

tute of Standards & 1echnology, nos eixos 20 e 0.
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4. Posicionamos o ângulo do monocromador de grafite e do detector em torno de

13,28 ° e 26,57° , respectivamente, para a radiação da linha Ka do cobre. 

5. Em seguida ajustamos o monocromador pelos seus três graus de liberdade, e o

detector até atingirmos o máximo de intensidade. Esse processo é feito em três etapas 

sucessivas utilizando as fendas 0,6, 0,45 e 0,6° em RS (detector). 

Com a finalidade de verificarmos a confiança de nossos resultados fizemos uma 

medida da amostra padrão de Al203 seguida de seu refinamento estrutural. Na figura 

( 4.4) mostramos o padrão de difração experimental e simulado com o seu respectivo 

fator de confiança (R - wp). 

A resolução de difratômetros convencionais de pó é relativamente baixa quando 

comparada com aqueles, de alta resolução, que usam fonte de radiação síncroton. Na 

geometria Bragg-Brentano, usando feixes monocromatizados, chega-se a uma resolução 

de 0,062°(20)[36] e para difratômetros com fonte de radiação síncroton chega-se até 

a uma resolução de 0,029°(20)(37] . Segundo Young[38], uma resolução de 0,08 °(20) 

é considerada boa para um difratômetro com feixe difratado monocromatizado, que é 

o nosso caso. Obtivemos uma resolução de 0,079°(20) calculando a largura de pico da

reflexão 104 da amostra padrão de Al2Ü3 . 

4.3.3 Microscopia Raman 

Nossas medidas foram relalizadas usando a técnica de microscopia Raman. O es­

pectrômetro utilizado foi da marca Jobin Jvon modelo T64000. A luz espalhada pela 

amostra é detectada por um sistema CCD ( charge-coupled device) resfriado a nitrogênio 
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Figura 4.4- Refinamento do padrão de difração da amostra padrão de AlzOs para a radiação Ka do cobre. 
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líquido com uma resolução espectral de 2 cm-1
. Um microscópio Olympus permite uma 

focalização do feixe de laser com diâmetro em torno de 2 µm. O sistema foi alinhado 

com uma amostra padrão de silício usando o modo de freqüência de 521 cm-1
.

4.4 Condições experimentais das medidas de difração de raios-X e espal­

hamento Raman 

As medidas de raios-x e espalhamento Raman foram realizadas à temperatura am­

biente ( 20ºC ). Para raios-x usamos um passo de 0,02 ° e tempo de contagem de 5 se­

gundos, as fendas utilizadas foram: 0.5º em DS, 1 ° em SS, 0.3º RS e 0.6° RS (detector), 

a voltagem de aceleração e corrente no filamento foram de 40 kV e 25 mA, respecti­

vamente, e a radiação utilizada foi a da linha Ka do Cobre. Para espalhamento Raman 

usamos um tempo de aquisição da ordem de 15 s e  lente com distância focal de 20,5 mm 

e aumento de 20 vezes. Como fonte de excitação usamos um laser de argônio operando 

na linha 5145 A com potência de saída de aproximadamente 1 watt. 
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Capítulo 5 

Resultados das Fases Monoclínica e 

Ortorrômbica 

5.1 Difração de raios-X 

5.1.1 Fase monoclínica (O< x < 0,40) 

No intervalo O :::; x :::; 0,40 os cristais de CsxRb1-xLiSO4 apresentam estrutura 

monoclínica e pertencem ao grupo espacial C�h(Pll21/n), ou seja, nesse intervalo de 

concentração os cristais pennanecem na mesma estrutura do RLS (x = O). O aumento 

da concentração do íon cs+ não altera a estutura desses cristais nesse intervalo. Apre­

sentamos na figura(5.1), os padrões de difração para esse intervalo de concentração u­

sando a linha Ka do cobre (Cu) no intervalo angular de 18° até 47º, nas condições de 

varredura discutidas no capítulo anterior. 

Apesar de não haver mudanças estruturais, a substituição Cs-+Rb afeta de forma 

clara os padrões de difração. Na figura (5.2) mostramos algumas regiões ampliadas dos 

padrões de difração.para somente três concentrações, x = O; 0,20 e 0,40. Observa-se 

que os picos de difração são visivelmente deslocados com o aumento da concentração 

de Cs. Na figura (5.3) mostramos a variação do ângulo de Bragg (,6,.20hkl) em função da 

concentração para algumas reflexões mais intensas. 
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Analisamos nossas medidas com o programaDBWS-9411[18] que utiliza o método 

de Rietveld[l] de refinamento de estrutura, já discutido no capítulo 3, para determinar 

alguns parâmetros estruturais desses materiais. Para isso utilizamos a estrutura proposta 

por Kruglik et al.[7] do RLS. Foram refinados os parâmetros de rede, posições atômi­

cas, parâmetros instrumentais, fator de temperatura e fator de ocupação dos íons Rb+ e 

cs+ . Para x =/- O verificamos uma melhora no refinamento ao introduzir o íon cs+ na 

estrutura como átomo substitucional, na posição do íon Rb+ , dando um bom indicativo 

da substituição do Rb pelo Cs. Nas figuras (5.4)-(5.9) mostramos os padrões de difração 

experimentais e simulados obtidos para cada concentração com seu respectivo fator de 

confiança (R- wp). Os valores dos parâmetros de rede obtidos ao final de cada refina­

mentos são mostrados na tabela (5.8). 

Os deslocamentos dos picos de difração para baixo ângulo em função do aumento 

da concentração de Cs no CsxRb1-xLiSO4 (x.::; O, 40), são mostrados na figura (5.2). 

Deslocamentos estão diretamente relacionados com o aumento dos parâmetros de rede, 

e, conseqüentemente, com o volume da célula unitária. Na figura (5.10) mostramos esse 

aumento dos parâmetros de rede em função da concentração. De fato, os parâmetros 

de rede, ou a distância entre os planos e os ângulos de Bragg (0hkL), para uma dada 

reflexão (hkl), que definem a posição dos picos de difração, estão relacionados pela lei 

de Bragg(equação 2.16). Em uma estrutura com simetria monoclínica a distância entre 

os planos (hkl) é dada pela expressão 

dhkl = [ i h2 - cos f3 hl + l z2 + _1_]-112
(5.1) 

a2sen2/3 acsen2/3 c2sen2f3 a2k2 ' 
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onde a, b e c são os parâmetros de rede e /3 o ângulo monoclínico. Quando os pi­

cos de difração deslocam-se para baixo ângulo, reduzindo assim o valor de sen0hkt, 

pela lei de Bragg e pela equação (5.1) os parâmetros de rede devem aumentar Como 
---t 

podemos observar na figura (5.10) esse aumento ocorre nas três direções�' b e?. 

A variação aproximadamente constante dos parâmetros c/a e c/b em função da concen­

tração, mostrado na figura (5.12), é um indicativo de que a substituição de Cs-Rb, nessa 

fase, provoca um aumento aproximadamente constante nas distâncias interplanares das 

famílias de planos {h00}, {0k0} e {00Z}. 

O aumento do volume da célula unitária com a concentração de Cs, mostrado 

na figura (5.11), é forçado pela diferença entre os raios iônicos do cs+(l,67 Â) e do 

Rb+(l,47 Â). O aumento da concentração de Cs no cristal de CsxRb1_xLiSO4 (x:::;0,40) 

faz com que a célula unitária se expanda permitindo assim uma maior acomodação dos 

íons de cs+ . Em termos de dinâmica molecular [2] isso ocorre devido a falta de sime­

tria nos potenciais entre os íons quando a impureza é introduzida na estrutura. Para que 

a estrutura fique mais estável necessariamente, as distâncias interatômicas devem au-

mentar. 

Um interessante sistema em que há esse comportamento é o cristal misto de SrxCa1_x­

F 2 [39] . Este cristal apresenta a mesma estrutura em todo o intervalo de concentração, 

o:::;x:::;1. Seus parâmentros de rede variam de forma aproximadamente linear com a 

concentração de Sr. 

Katk:anant[2] estudou, através de simulações de dinâmica de rede e dinâmica 

molecular, o comportamento dos parâmetros de rede dos cristais de CsxRb1-xLiSO4 no 
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X o 0,10 0.,20 0.,25 

a(A) 9,1019±0,0003 9 ,1179±0,0007 9.129±0,001 9.1400±0,0003 

b(A) 5.,2845±0,0002 5.,2918±0,0003 5,2976±0,0005 5,3047±0,0004 

c(Á) 8,7265±0,0003 8,7401±0,0005 8, 7460±0,0008 8,7609±0,0003 

J3(graus) 89,913±0,007 89,917±0,005 90,091 ±0,009 89,870±0,001 

X 0,30 0,40 

a(Ã) 9.1424±0,0008 9.1542±0,0004 

b(A) S,3074±0,0006 5,3102±0,0002 

c(A) 8,7725±0,0006 8,7727±0,0003 

J3(graus) 89,921±0,006 89,833±0,003 

Tu.bela 5.8. Parâmetros de rede para cada concentração da fase monoclínica 

regime de baixa temperatura. Observou que os parâmetros de rede aumentam em todas 

as três direções em função do aumento da concentração de Cs. Pelo modelo, uma substi­

tuição de um átomo de Rb por um de Cs na célula unitária, que resulta numa concen­

tração de 25% de impureza no cristal, provocou o aparecimento de potenciais adicionais 

seguida de uma relaxação estática, obtendo ao final uma célula unitária com volume 

maior. Entretanto a estrutura relaxada do cristal misto ainda apresentava a mesma estru­

tura com uma concentração de até 75% de Cs(x = 0,75). Nossos resultados experimen­

tais à temperatura ambiente mostraram que os cristais d:e CsxRb1-xLiSO4 apresentam 

a mesma estrutura no intervalo de o.::;x.::;0,40. 

5.1.2 Fase ortorrômbica ( O, 70 < x < 1,00 ) 

No intervalo de 0,70 .::; x .::; 1,00 os cristais de CsxRb1 _xLiSO4 apresentam uma 

estrutura ortorrômbica e pertencem ao grupo espacial Pcmn (D�i), ou seja, nesse inter­

valo de concentração os cristais permanecem na mesma estrutura do CLS (x = 1,00). 

Portanto, o aumento da concentração do dopante, nessa fase o Rb, não altera a estutura 
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Figura 5 .11- Evolução do volume da célula unitária em função da concentração. 
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desses cristais nesse intervalo. Apresentamos na figura (5.13), os padrões de difração 

para esse intervalo de concentração, no intervalo angular de 18° até 50° . Também nessa 

fase o aumento da concentração de Cs na estrutura afeta de forma clara os padrões de 

difração. Na figura (5.14) mostra algumas regiões ampliadas dos padrões de difração 

com x = O, 70; 0,80 e 1,00 e na figura (5.15) mostramos a variação do ângulo de Bragg 

(L:::.20hkl), em relação ao cristal puro de CLS(x = 1,00), em função da concentração para 

algumas reflexões mais intensas. 

O refinamento das medidas desta fase foram feitos a partir da estrutura proposta 

por Kruglik et al. [1 O) para o CLS(x= 1 ). Assim como na fase monoclínica, refinamos 

os parâmetros de rede, posições atômicas, fator de temperatura e de ocupação, além de 

parâmetros instrumentais. Para x =/= l verificamos uma melhora no refinamento ao in­

troduzir o íon Rb+ na estrutura como átomo substitucional. Nas figuras (5.16) e (5.19) 

mostramos os padrões de difração experimentais e simulados obtido para cada concen­

tração com seu respectivo fator de confiança (R - wp). Os valores dos parâmetros de 

rede a, b e c, obtidos ao final do refinamento são mostrados na tabela (5.9). Apresenta­

mos na figura (5.20) o gráfico dos parâmetros de rede em função da concentração e na 

figura (5.21) mostramos a dependência do volume da célula unitária em função da con­

centração. Na figura (5.22), mostramos a evolução das razões c/a e c/b em função da 

concentração. 

Assim como na fase monoclínica os deslocamentos dos picos de difração para 

baixo ângulo, mostrados na figura (5.14), demonstra claramente que o aumento da con­

centração de Cs no CsxRb 1-xLiS04 (x2:': O, 70) está diretamente relacionado com o au-

70 



X 0,70 0,75 0,80 1,00 

a(Á) 9,3770±0, 0005 9,3888±0, 0006 9,4146±0, 0004 9,4408±0, 0001 
b(A) 5,4191±0, 0002 5,4227±0, 0002 5,4358±0, 0002 5,4453±0, 0005 
c(Á) 8,8047±0, 0004 8,8054±0, 0004 8,8064±0, 0003 8,8062±0, 0005 

'làbela 5.9. Parâmetros de rede para cada concentração da fase ortorrômbica 

mento dos parâmetros de rede, e conseqüentemente com o aumento do volume da célula

unitária. Esse comportamento é melhor mostrado na figura (5.20). Para estruturas com

simetria ortorrômbica a distância entre os planos hkl é dada pela expressão:

_ [
h2 k2 !:_]

-1;2 

dhkl - 2 + b2 + 2 
a c 

(5.2) 

Assim como na fase monoclínica também houve um aumento dos parâmetros de

rede nas três direções a, b e c. Entretanto, agora não temos uma variação quase que

constante, como na fase monoclínica. Se as relações c/a e c/b diminuem em função

da concentração, como podemos observar na figura (5.22), isto é um indicativo de que

a substituição Rb---+Cs, nessa fase, não provoca um aumento por igual nas distâncias

interplanares das famílias {h00}, {0k0} e {00Z}. Para acomodar mais íons de cs+ , a

célula unitária deforma-se mais nas direções a e b do que na direção c. Isso ocorre

devido ao fato do plano-ac ser o plano de base dos tetraedros de S04, corno mostramos

no capítulo 1. Os átomos desse plano devem sofrer uma influência maior do aumento

da concentração de Cs forçando assim a célula unitária a deformar-se mais naquelas

direções.

O aumento do volume da célula unitária com a concentração de Cs, mostrado na

figura (5.21), ocorre pela mesma razão da fase monoclínica, pela diferença entre os raios

iônicos do cs+(l,67 Á) e do Rb+(l,47Á).
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5.2 Espalhamento Raman 

5.2.1 Fase monoclínica ( 0<x<0,40 ) 

5.2.1.1 Análise do grupo fator para o RLS 

Como foi descrito no capítulo 1, os íons Rb+, Li+ e S04
2 ocupam sítios do tipo 

jeC1 (4)1. Pelos dados estruturais do RLS cada sítio é ocupado por quatro íons de Rb+ , 

quatro íons de Li+ e quatro íons de S04
2 por célula unitária. O número de modos 

translacionais para cada classe de íons, considerando que cada íon contrubui com três 

graus de liberdade translacional, são distribuídos nas representações irredutíveis do 

grupo fator C2h da seguinte forma[l9] 

3Ag 
+ 3A,u + 3Bg + 3Bu , 

Pela presença de três classes distintas de íons, o número total de modos translacionais 

(36) podem ser distribuídos então como:

rtrans = 9Ag + 9Au + 9B9 
+ 9Bu . 

Para o íon de S04
2

, sua simetria isolada pertence ao grupo pontual Td, e seus três 

modos rotacionais estão distribui dos no grupo fator da seguinte forma(l 9] 

r rot = 3Ag + 3Au + 3Bg + 3Bu. 

Os 36 modos internos estão distribuídos no grupo fator como mostra a carta de 

correlação da figura(S.23). 
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To.bela 5.10. Tábua de caracteres do grupo pontual C2h 

Assim, os modos internos estão distribuídos entre as representações irredutíveis do 

grupo fator da seguinte forma: 

Logo, os 84 modos normais de vibração ( modos translacionais + modos rotacionais 

+ modos internos) do RLS à temperatura ambiente estão distribuídos entre as represen­

tações irredutíveis do grupo fator da seguinte forma 

rtotal = 21Ag + 21� + 21B
g 

+ 21Bu, 

Como podemos observar, pela tábua de caracteres do grupo pontual C2h(2/m) mostrada 

na tabela (5. 1 O), os três modos acústicos podem ser distribuídos nas representações ir­

redutíveis da seguinte forma 

rac = Au + 2Bu. 

Logo a distribuição dos modos óticos para o RLS será 

rRLS = 21Ag + 20Au + 21B
g 

+ l9Bu, (5.3) 

onde os modos das representações A
9 

e B
9 

são ativos no Raman. 

Em cada representação irredutível do grupo fator, os modos normais de vibração 

tem a seguinte distribuição por sua natureza. Dos 21 modos da representação A
9

, temos 
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nove modos internos do tipo v1 ,v2, 113 e 114 e três modos rotacionais do SO4
2

, nove 

modos translacionais dos íons Rb+ , Li+ e SO4
2e nenhum modo translacional acústico. 

Essa mesma distribuição acontece para a representação B
9

. Para a representação Au os 

21 modos são distribuidos da seguinte forma: nove modos internos do tipo 111,112 ,113 e 

114 e três modos rotacionais do SO4
2

, oito modos translacionais dos íons Rb+, Li+ e 

SO4
2e um modo translacional acústico. Finalmente os 21 modos da representação Bu 

são distribuídos da seguinte forma: nove modos internos do tipo 111,112 ,113 e 114 e três 

modos rotacionais do SO4
2

, sete modos translacionais dos íons Rb+, Li+ e SO4
2e dois 

modos translacionais acústicos. A distribuição dos modos normais de vibração para o 

RLS é sumarizada na tabela (5.11), onde N é o número total de modos, T o  número de 

modos acústicos,T' o número de modos translacionais, R' é o número de modos rota­

cionais e n o  número de modo internos do íon SO4
2

. Os símbolos v1,v2, 113 e 114 são 

freqüências das vibrações internas (modos normais) do íon livre SO4
2 

, cuja simetria 

pontual pertence ao grupo Td, cujos valores são 98lcm-1, 1104 cm-1, 45lcm-1 e 613 

cm-1 respectivamente[41]. As freqüências 111 e 113 são referentes aos modos de estira­

mento (stretching) simétrico e antisimétrico e as freqüências 112 e 114 são referentes ao 

modos de dobramento (bending). Os modos de vibração bem como as representações 

associadas são visualizados na figura (5.24), em coordenadas de simetria para as repre­

sentações irredutíveis A1 , E e E2 do grupo pontual Td, conforme referência [ 40] 

Os valores das freqüências de vibração dos modos internos do SO4
2 são aproxi­

madamente os mesmos para os cristais de KLiSO4, CsLiSO4 , Li(NH)4SO4 , NaLiSO4 , 

Na3(LiSO4)6H2O, mesmo que cristalizem em estruturas pertencentes a grupos espaciais 
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1 8 3 1 v1 ,2v2,3 l/3,3 v 4 z ( ativos no infravermelho) 

2 7 3 lv1 ,2v2,3v3,3v4 x, y (ativos no infravermelho) 

1àbela 5.ll. Distribuição de modos para o RLS 
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Figur.1 5.24- Modos normais de vibração do íon S04 
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d• • - • c6 D16 c9 c9 c6 , b. [ J1stmtos, que sao respect1vamnete: 6, 2h, 2v , 3v e 3v, a temperatura am 1ente 41 

. Outra característica que é comum aos sulfatos anidros de lítio e um íon monovalente, 

é a ausência de modos de vibração na região de freqüência de 700 cm-1e 950 cm-1.[42] 

,[43] ,[44] e [45]. 

5.2.1.2 Espectros Raman 

Apresentamos nas figuras (5.25) a (5.28) os espectros Raman na temperatura am­

biente do RLS (x = O) e do Cs0,o4Rb0,60LiSO4 , como também as geometrias de espa­

lhamento. Os valores das freqüências dos modos observados nas figuras (5.25) a (5.28) 

são mostrados nas tabelas (5.12) e (5.13), onde são classificados de acordo com os 

critérios dados por Acharya e Narayana [46] para cristais da familia MLiSO4 onde M 

= K, Na, Cs, Rb e NHi[41] . Nas figuras (5.29) mostramos os espectros Raman dos 

cristais com x = 0,10; 0,20; 0,30 e 0,40 na região de baixa frequência, onde usamos a 

geometria a(bb )a. Nesses espectros denotamos como P as linhas de plasma. 

Dos nove modos translacíonais e três rotacionais externos previstos para a repre­

sentação A
g 

com freqüências menores que 440 cm-1
, observamos no RLS seis modos na 

geometria a(bb)a e cinco na a(cc)a. No Cs0,40Rb0,60LiSO4 observamos cinco na a(bb)a

e sete na a(cc)a. Nas geometrias b(aa)b e b(cc)b observamos seis modos em cada uma 

dessas polarizações no RLS e no Cso,40Rbo,60LiSO4. De acordo com os critérios dados

por Acharya e Narayana[46], os modos com freqüências no intervalo de 40 cm-1 a 85 

cm-1 correspondem às translações do Rb e do SO4
2

, o mesmo valendo para o CLS.
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RLS a(bb)a a(cc)a b(aa)b b(cc)b 
32 

63 32 32 Transl.S04 ou Rb 62 
70 71  69 

82 

Rot.S04 
120 119 122 118 

187 188 190 184 

Transl. Li-O 365 397 
399 399 

422 421 

112(S04) 470 467 469 468 

627 624 
625 624 

114(S04) 
646 645 

646 634 

634 646 

111(S04) 1008 1009 1009 1010 

1121 
1105 1106 1105 

113(S04) 
1156 

1120 1122 1120 

1156 1156 1155 

Tubela 5.12. \álores das freqüências observadas dos modos ativos no Ra:mau no RLS. 

CS040Rbo60LiSO4 ' ' 

Transl.S04 ou Rb ou Cs 

Rot.S04

Transl. Li-O 

ll2(SÜ4) 

114(S04) 

ll1(S04) 

113(S04) 

a(bb)a 
37 

63 

84 

180 

368 

469 

648 

1009 

1122 

1157 

1198 

a(cc)a 
35 

60 

90 

126 

182 
397 

419 

468 

624 

633 

647 

1010 

1106 

1121 

1155 

b(aa)b b(cc)b 

32 32 

79 69 

120 121 

184 188 
397 396 

418 419 

468 466 

623 623 

632 634 

645 646 

1008 1009 

1105 1105 

1120 1120 

1154 1155 

Tubela 5.13. \álores observados das freqüências dos modos ativos no Ramau no Cso,40Rbo,60LiSO4 . 
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Os modos com freqüências no intervalo de 350 cm- 1 a 440 cm-1correspondem as 

translações do tipo Li-O. Esses modos foram observados em outros sulfatos tais como 

aparecem no cristal de CLS. Como foi visto no capítulo 1 , no cristal de RLS, os íons 

de Li estão ligados aos oxigênios do enxofre formando pirâmides tetraganais. 

Observamos um dos dois bend;ngs do tipo v2 previsto para a representação A
g 

em 

todas as geometrias de espalhamento tanto no RSL como no Cs0,40Rb0,60LiSO4. 

Os três bendings do tipo v4 , previstos para a representação A
g 

foram observados 

nas geometrias b(aa)b e b(cc)b tanto no RLS como no Cs0,40Rbo,6oLiSO4 . Na geome­

tria a(bb)a observamos dois no RLS e um no Cs0,40Rb0,6oLiSO4 . Na geometria a(cc)a 

observamos dois no RLS e três no Cso,40Rbo,60LiSO4 . 

O stretching do tipo v1 previsto para a representação A
9

, foi observado em todas 

as geometrias de espalhamento, tanto no RSL como no Cs0,40Rb0,60LiSO4 . 

Os três bending do tipo v3 esperados para a representação A
9

, foram observados 

nas geometrias a(cc)a, b(aa)b e b(cc)b tanto no RLS como no Cs0 40Rb0 60LiSO4 . Na 
' ' 

geometria a(bb)a observamos dois no RLS e três no Cs0,40Rb0,60LiSO4 . 

Nas regiões de altas freqüências os espectros Raman do RLS e do Cs0,40Rb0,60-

LiSO4 , apresentaram algumas mudanças. Na geometria a(bb )a, figura (5.25), o modo 

de 627 cm- 1 que está presente no RLS desaparece no Cs0,40Rb0,6ol,iSO4 e um modo

de 1198 cm-1 
, com uma intensidade muito fraca, que não existia no RLS aparece no 

Cso,40Rbo,60LiSO4 . Na geometria a(cc)a, figura (5.26), aparecem dois modos, um em 

419 cm- 1 e outro em 633 cm- 1 que não existiam no RLS. Estas mudanças podem estar 
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associadas a alguma influência do Cs. Nós acreditamos que são devidas à variações nas 

intensidades relativas das linhas, que podem variar de uma amostra para outra, ou então 

vazamentos de modos referentes a outras polarizações. 

Na região de baixa freqüência há um substancial deslocamento do modo relativo 

a rotação do sulfato, de 187 cm-1 no RLS para 180 cm-1 no Cs0,40Rb0,60LiS04 que

ocorre na geometria a(bb )a, como mostra a figura (5.25). Esse efeito é observado nas

outras geometrias de espalhamento, e está em destaque nas tabelas (5.12) e (5.13). A 

evolução desse modo com a concentração pode ser observada na figura (5.29). O modo 

de 187 cm-1que observamos no cristal puro também foi observado por Chary et ai. [49] 

fazendo espalhamento em 90° no RLS. 

A freqüência das vibrações rotacionais na banda ótica são proporcionais a jifi 
, í = x, y e z, onde Ki são combinações das constantes elásticas da rede e Ji são os 

momentos de inércia da molécula ao longo dos três eixos principais[27] . Quando as 

distâncias interatômicas aumentam, os valores de Ki diminuem, reduzindo assim sua 

freqüência de vibração. Este efeito pode ser observado pelo deslocamento do modo 

rotacional do íon S04
2 para baixa freqüência como é mostrado no gráfico da figura

(5.30). 

No regime de temperatura constante a largura de linha Raman, b, está relacionada 

com a barreira de potencial, Ub, para mudanças na orientação molecular, pela expressão-

[27] 

(5.4) 
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onde a, b e e são constantes. Como é mostrado no gráfico da figura (5.30) a largura de 

linha aumenta com a concentração. Pela equação (5.4) esse aumento da largura de linha 

está associado à redução da barreira de potencial Ub do íon SO4
2

. 

Como nossos resultados de difração de raios-x relativos aos cristais dessa fase 

mostraram um progressivo aumento do volume da célula unitária, e conseqüentemente 

das distâncias interatômicas, decorrente da substituição Cs-+Rb, concluimos que nesse 

processo o íon S04
2 ganha liberdade rotacional. Isto pode ser observado pelo desloca­

mento de seu modo rotacional para baixa freqüência e pelo aumento da largura de linha 

em função da concentração. 

Portanto, nossos resultados concordam com os trabalhos de Katkanant[2] e de 

Hasebe e Asahi[l5], no que se refere à diminuição da barreira de potencial rotacional 

decorrente da substituição Cs-+Rb na estrutura monoclínica do RLS. É esse fato que 

motiva uma drástica queda na temperatura de transição do CsxRb1_xLiSO4 (x :::::; O, 40) 

relativamente ao cristal puro de RLS[8] (9] . A liberdade rotacional adquirida com essa 

substituição faz com que o cristal dopado transite a uma temperatura menor que o cristal 

puro, onde a primeira transição ocorre em 438K(3] . Na primeira transição do RLS, 

Pietraszko (3] observou uma queda de 61K para x = 0,25 e Hasebe e Asahi[15] 18K 

para x = 0,14. 

5.2.2 Fase ortorrômbica ( x = O, 75 e 1,00) 
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5.2.2.1 Análise do grupo fator para o CLS 

Nesta seção faremos um procedimento análogo ao que foi feito para o RLS. O grupo 

espacial n�i(Pnma) tem um plano de espelho perpendicular ao eixo-b, isto é, o eixo-e 

não é o eixo de maior simetria. Assim para estarmos de acordo com a tábua de caracteres 

e a tábua de correlação de Wilson, Decius e Cross[S0] , que são descritas tendo como 

eixo de maior simetria o eixo-e, devemos girar os eixos de forma a fazer com que c seja 

o eixo principal. Para o grupo espacial D�� devemos variar: b -te, e - a e a - b

conforme a referência [ 51] . Agora a tábua de correlação pode ser usada diretamente, 

já que O"ac -t o-ab o qual corresponde a C� na tábua de correlação de Wilson, Decius e 

Cross[S0]. 

Conforme foi dito no capítulo 1, no cristal de CLS cada sítio Cs é ocupado por 

quatro íons de cs+ , Li+ e SO4
2 

, contribuindo cada um com 12 modos translacionais, 

distribuídos no grupo fator D2h da seguinte forma[19] 

Logo, teremos 36 modos translacionais distribuídos no grupo fator como segue 

Para o íon de SO4
2 seus modos rotacionais estão distribuidos no grupo fator D2h 

da seguinte forma[19] : 

Os 36 modos internos estão distribuídos no grupo fator D2h como mostra a carta 

de correlação da figura(S.31) 

98 



T
d 

c
s 

0
2h 

�

Ag 
Bl AI c-v1 > --- Â B

2:
E (llz ) Si: B3u 

.A:.
�

Au 
F (li li )- B 2 l 4 lu 

B2g 

B3g

2i 

ATIVIDADE 

2 2 2 
x,y,2 

xy 

y 

X 

2 

X2 

Y2 

Figura 5.31-Tábua de correlação para o CLS. 

Assim os modos internos estão distribuidos entre as representações irredutíveis do 

grupo fator da seguinte forma: 

Portanto, os 84 modos normais de vibração do CLS à temperatura ambiente estão 

distribuidos entre as representações irredutíveis do grupo fator da seguinte maneira: 

Em seguida apresentamos na tabela (5.14) a tábua de caracteres do grupo pontual 

Como podemos observar os três modos acústicos estão distribuidos nas represen­

tações irredutíveis da seguinte forma 
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D2h(mmm) E C2(z) C2(Y) C2(x) 7, CY(xy) CY(xz) CY(yz) Regras de Seleção 

Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 x'.l,y'.l,z'.l 

B19 
1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 Rz, xy

B29 
1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry,xz 

B39 
1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Rz , yz 

Au 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

B1u 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 z 
B2u 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y 
B3u 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 X 

Tu.bela 5.14. Tabela de caracteres para o grupo pontual D2h 
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Observa-se que nos modos acústicos somente um modo é distribuido para cada repre­

sentação Biu, B2u e B3u , que não são ativos no Raman. 

Logo, a distribuição dos modos óticos (modos normais de vibração menos os mo­

dos acústicos) para o CLS será 

onde somente os modos das representações Ag, B19, B29, B39 são ativos no Raman. 

Portanto, em cada representação irredutível do grupo fator do CLS os modos nor­

mais de vibração tem a seguinte distribuição por sua natureza. Dos 13 modos da rep­

resentação Ag, temos seis modos internos (lv1, lv2, 2v3 e 2v4) e um modo rotacional 

do S04
2, seis modos translacionais dos íons cs+, Li+ e S04

2e nenhum modo transla­

cional acústico. O mesmo acontecendo para a representação B19
. Dos oito modos da 

representação B29, temos três modos internos (lv2, lv3 e lv4) e dois modos rotacionais

do S04
2, três modos translacionais dos íons cs+, Li+ e S04

2e nenhum modo transla­

cional acústico, o mesmo acontecendo para a representação B39 e Au. Dos oito modos 

da representação Biu, temos três modos internos (lv2 , lv3 e lv4) e dois modos rota­

cionais do S04
2, três modos translacionais dos íons cs+ , Li+ e S04

2e um modo transla­

cional acústico. Dos 13 modos da representação B2u, temos seis modos internos (lv1 ,

lv2, 2v3, 2v4) e um modo rotacional do S04
2 , seis modos traslacionais dos íons Cs+, 

Li+ e S04
2e um modo translacional acústico. A mesma distribuição acontece para a 

representação B2u. A distribuição de modos para o CLS é sumarizada na tabela (5.15). 
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Representações N T T' R' n Atividade 
A

g 
13 o 6 1 lv1, lv2, 2v3, 2v4 xi, y'-1·, zi (ativos no Raman)

B19 
13 o 6 1 lv1, lv2, 2v3, 2v4 xy (ativos no Raman) 

B29
8 o 3 2 lv2, lv3,lv4 xz (ativos no Raman) 

B39 
8 o 3 2 lv2, lv3, lv4 yz (ativos no Raman) 

Au 8 o 3 2 Iv2, lv3, lv4

B1u 8 1 3 2 lv2, lv3, lv4 z (ativos no infravermelho) 
B2u 13 1 6 1 lv1, lv2, 2v3, 2v4 y (ativos no infravermelho) 
B3u 13 1 6 1 lv1 , lv2, 2v3, 2v4 x (ativos no infravermelho) 

Tubela 5.15. Distribuição de modos para o CLS 
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Figura 5.32- Espectros Raman da fase ortorrômbica na geometria a(bb)a. 

5.2.2.2 Espectros Raman 

Apresentamos nas figuras (5.32) a (5.35) os espectros Raman, para cada geometria 

de espalhamento, na temperatura ambiente do CLS (x = 1,00) e do Cs0,75Rb0,25LiSO4 . 

Os asteriscos representam vazamentos de modos que pertencem a outras polarizações. 

Os valores das freqüências dos modos observados são mostrados nas Tabelas ( 5. 16) e 

(5.17), onde são classificados de acordo com os critérios dados por Acharya e Narayana 

[46]. 
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Figura 5.33- Espectros Raman da fase ortorrômbica na geometria a(cc)a. 
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CLS a(bb)a a(cc)a c(aa)c c(bb)c 
44 45 43 42 

Transl.SO4 ou Cs 54 55 56 52 
85 84 83 83 

Rot.SO4 113 144 111 111 
Transl. Li-O 404 371 401 403 
112(SO4) 450 453 448 448 

114(SO4) 622 652 620 620 
629 627 627 

111(SO4) 1017 1017 1015 1016 

113(SO4) 1109 1126 1108 1109 
1126 1160 1125 1126 

Tubela 5.16. \.álores obseivados das freqüências dos modos ativos no Raman do CLS. 

Cso 75Rbo 2sLiSU 4, , 

Transl.SO4 ou Cs 

Rot.SO4

Transl. Li-O 
112(SO4) 

114(SO4) 

ll1(SO4) 

113(SO4) 

a(bb)a 
45 
56 
85 

118 
409 
452 
623 
630 

1017 
1110 
1127 

a(cc)a 
46 
56 
84 
148 
372 
457 

652 

1016 
1127 
1160 

c(aa)c c(bb)c 
44 43 
59 54 
84 85 

115 114 
404 405 
450 452 
622 622 
629 629 

1016 1017 
1109 1109 
1125 1126 

Tubela 5.17. \.álores obseivados das freqüências dos modos ativos no Raman do Cs0,75Rbo,25LiSO4 . 

Dos seis modos translacionais e um rotacional externo previstos para a represen­

tação A
9 

com freqüências menores que 420 cm-1, foram observados cinco modos no 

CLS e no Cso 15Rb0 25Li SO4 . Somente um modo foi observado no CLS e no Cso 75Rbo 25-, ' , ' 

LiSO4 que correspondem a translação do Li-O em todas as geometrias de espalhamento. 

Todos os modos internos do SO4 previstos para a representação A
9 

foram observa­

dos. O bending do tipo 112 aparece em todas as geometrias. Os dois bendings do tipo

114, previstos para a representação A
9 

foram observados nas geometrias a(bb)a, c(aa)c e 
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c(bb)c e um na a(cc)a, figuras (5.32), (5.34), (5.35) e (5.33) respectivamente. O stretching 

do tipo v1 e os dois bendings tipo v3 foram observados em todas as geometrias. 

Na região de altas freqüências, os espectros Raman do CSL e do Cs0,75Rb0,25LiSO4 

não apresentaram nenhuma mudança qualitativa. 

Na região de baixa freqüência ocorre um efeito inverso ao observado na fase mo­

noclínica. O modo correspondente à rotação do sulfato, no cristal dopado, desloca-se 

para alta freqüência. Esse efeito é observado em todas as geometria de espalhamento. 

Esse modo também foi observado por Chary et ai. [52] e por Pereira[S I] fazendo es­

palhamento em 90º no cristal puro de CLS.

Portanto, agora o sulfato perde liberdade rotacional. Essa perda é motivada pela 

substituição Rb-+Cs, na estrutura ortorrômbica do CLS. Essa substituição, como mostra­

mos através do refinamanto de estrutura, causa a contração da célula unitária dos cristais 

de Cso,15Rbo,25LiSO4 relativamente ao cristal puro de CLS. 

Nossos resultados também concordam com os resultados teóricos deKatkanant [2] 

sobre o aumento da barreira de potencial associada ao movimento rotacional do íon 

so;i-2
. 

Essa perda de liberdade rotacional é responsável pela elevação da temperatura de 

transição de fase experimentada pelo cristal dopado em relação ao cristal puro CLS. 

Na única transição de fase do CLS, Pietraszko[3] observou um aumento de 52K na 

temperatura para uma amostra de x = 0,75. 

O íon SO4
2 é o responsável pelas mudanças estruturais que ocorrem, em função da 

temperatura, tanto no RLS como no CLS. Kruglik et ai. [14], usando a técnica de espa-
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lhamento de raios-x, propôs que a transição de fase que ocorre no CLS é decorrente das 

chamadas rotações anômalas dos íons S04
2

. Essas rotações anômalas também são res­

ponsáveis pelas transições do RLS[53] . É interessante ainda destacar que a dinâmica 

do íon S04
2

, da mesma forma, é responsável pelas transições de fase apresentadas pelo 

RLS[54] e pelo CLS[55] quando submetido a altas pressões. No caso do RLS um 

complexo conjunto de mudanças de fase que ocorre é observado, enquanto que no CLS 

uma mudança na orientação dos íons S04
2 produz uma transição em 3,8 GPa. 

Portanto, é de se esperar que o mecanismo básico nas transições de fase em função 

da temperatura seja significantemente influenciado pela mudança na forma do poten­

cial rotacional do S04
2

. Essas mudanças são decorrentes das substituições Cs-+Rb 

e Rb-+Cs nas matrizes de RLS e CLS respectivamente. Na estrutura monoclínica do 

RLS a presença do Cs provoca uma diminuição na barreira de potencial rotacional. Essa 

diminuição da barreira de potencial faz com que diminua a temperatura de transição do 

cristal dopado. Isto significa que é preciso fornecer uma menor energia para o íon S04
2

para que possa mudar a sua estrutura cristalina. O processo inverso acontece na estru­

tura ortorrômbica do CLS pela substituição Rb-+Cs. 
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Capítulo 6 

Resultados da Fase Intermediária 

6.1 Difração de Raios-X 

Apresentamos na figura (6.1) os padrões de difração à temperatura ambiente dos 

cristais com x = 0,50 e x = 0,60. Podemos observar que os padrões de difração são bas­

tante semelhantes a menos de uma ligeira variação na intensidade relativa. Algumas 

diferenças podem ser vistas em alguns picos que apresentam intensidades muito fracas. 

No padrão do cristal Cs0,60Rb0,40LiSO4 observamos a presença de dois picos que não es­

tão presentes no padrão do cristal com Cs0,50Rb0,50LiSO4, tendo os seguintes ângulos de 

Bragg: 24,39 e 44,73 graus, e que podem ser melhor visualizados na figura (6.2). Tam­

bém, em 27,87 e 35,00 graus, dois picos que aparecem no padrão do Cs0,50Rb0,50LiSO4 

não são visíveis no padrão do Cs0,60Rbo,40LiSO4. Esses picos apresentam pouca in­

tensidade e possívelmente estão associados a variações na intensidade relativa, natural 

de ser visto em grande parte dos difratômetros de pó, ou a fases espúrias. Acredita­

mos que os cristais de Cso,5oRbo,50LiSO4 e Cso,60Rbo,40LiSO4 apresentam a mesma es­

trutura cristalina com concentrações reais aproximadamente iguais de Rb e Cs. A re­

produtibilidade de nosso experimento foi testada pelo crescimento de novos cristais de 

Cso,50Rbo,50LiSO4 e Cso,60Rbo,40LiSO4 . Os cristais obtidos reproduziram os mesmos 

padrões de difração da figura (6.1). 
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Figura 6 .1- Padrões de difração da fase intermediária. 

X= 0,60 

X= 0,50 

50 55 

Radiação: Cu 

Na figura (6.3), mostramos os padrões de difração dos cristais puros de RLS(x = 

O) e CLS(x = 1,00) e das concentrações intermediárias. Pode-se observar na figura que

os padrões da fase intermediária são completamente diferentes dos padrões de difração 

das fases monoclínica(RLS) e ortorrômbica(CLS). 

Fizemos um processo de identificação rigoroso com a finalidade de verificar a pre­

sença de possíveis fases coexistindo no padrão de difração. As fases mais prováveis, 

que poderiam ser atribuídas aos picos observados no padrão de difração, poderiam 
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Figura 6.2- Diferenças entre os padrões de difração dos cristais com x = 0,50 ex = 0,60. 
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Cs Rb USO 
X 1-X 4 

20 25 30 35 

20(graus) 

X= 1,00 

X= 0,60 

X= 0,50 

x=O 

40 45 

Figura 6.3- Padrões de difração das fases monoclínica, intermediária e ortorrônbica. 
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ser: o sulfato de rubídio (Rb2SO4), o sulfato de césio (Cs2SO4) e o sulfato de lítio 

(Li2SO4). No banco de dados da Joint Comittee on Powder Diffraction Standards

(JCPDS)6 encontram-se sete padrões diferentes de Cs2SO4, seis de Rb2SO4 e sete de 

Li2SO4. Observamos que, de acordo com os princípios de identificação7[56], os picos 

de difração dos sulfatos não se encontram presentes nos pradrões de difração dos cristais 

de Cso,soRbo,soLiSO4 e Cso,6oRbo,�iSO4. Os picos de difração que são mostrados na 

figura (6.2) também não são atribuidos aos picos desses sulfatos. 

A determinação dos parâmetros de rede (a, b, c, a, /3, e 1 ) a partir dos ângulos 

de Bragg (01ikt ) das reflexões, obtidos com o padrão de difração, consiste na solução 

de um sistema de equações do tipo Q(hkl) = h2A+k2B+l2C+klD+hlE+hkF, para os 

valores A, B, C ... que são funções dos parâmetros de rede e que satisfazem a equação 

de Bragg, equação (2.16), onde dhkt = [Q(hkl)]- 1!2
. Esse sistema é resolvido através do 

método dos minimos-quadrado descrito no apêndice A. Para esse estudo usamos dois 

programas independentes: o DICVOL91 [5] [6] e o !TO [4] . Foram determinados os 

ângulos de Bragg da maioria dos picos de difração dos cristais de Cs0,50Rb0,50LiSO4

e Cso,60Rb0,40LiSO4, através do progama PeakFit™ versão 4[57] , usando a função 

Pearson IV Na tabela (6.18) mostramos os parâmetros de rede fornecidos pelos dois 

programas. 

6Nesse banco de dados estão cotalogados informações de mais de 90.000 materiais (até o ano de 1997), em CD-ROM,
distribuídos nos 15 seguintes sub-grupos: inorgânicos, orgânicos, minerais, metais e ligas, fases comims, NBS, foresinc, educação, 
zeolitas, materiais explosivos, materais supercondutores, cin1entos, produtos da corrosão, polímeros e pigmentos. 

7 O problema da identificação dos vários componentes pwus de uma amostra policristalina segue os seguintes princípios[ 5 6] 
: o padrão de difrayão é característico de cada substância; cada substância em uma mistura produz seu padrão independentemente 
dos outros componentes. 
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Figuras de mérito(ou fatores quantitativos de qualidade) são fatores que avaliam 

a confiança dos valores obtidos pelos programas. A figura de mérito F(N), usada no 

programaDICVOL91, é definida por Smith e Snyder[58] como: 

(6.1) 

onde Nposs é o número das possíveis reflexões para a N reflexões observadas e l.6.201 

é a diferença média absoluta entre o valor observado e calculado de 20. Quanto mais 

preciso são os dados fornecidos pela medida, maior é o valor de F(N). A outra figura de 

mérito, M(N), usada pelos dois programas, também é definida por Smith e Snyder[58] 

, é uma generalização da figura de mérito de Wolff definida como: 

M(N)= � Nobs
,

21.6.QI Nposs
(6.2) 

onde QN = l/d2 para N reflexões observadas e l.6.QI é a diferença média absoluta entre 

o valor observado e calculado de Q. O valor (.6. (20hkl)) na tabela (6.18) corresponde

a média entre os valores observados e calculados de 20hkl · 

Como podemos observar na tabela (6.18), os resultados numéricos obtidos com os 

dois programas estão consistentes, considerando que o nosso equipamento não é de alta 

resolução. A indexação das reflexões observadas para cada reflexão hkl, fornecida pe­

los dois programas, é mostrada nas tabelas (6.19) e (6.20), para o cristal Cs0,50Rb0,50LiSO4 .

O sistema cristalino encontrado em cada programa diverge. O programa DICVOL 91 

propõe uma simetria ortorrômbica e o ITO uma simetria monoclínica, com um ângulo 

monoclínico aproximadamente igual 90° . A partir dessas reflexões propostas pelos dois 
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Cso,50Rbo,50Li SO 4 
a(A) 
b(A) 
c(A) 
,B(graus) 
Volume da cel. unit(A3) 

Figuras de mérito 

,� (20hkt)I
Cso 6oRbo 40LiS04 

' ' 

a(A) 
b(A) 
c(A) 
,B(graus) 
Volume da cel. unit(A3) 

Figuras de mérito 

,� (20hkt)I

DICVOL91 ITO 

15,98±0, 01 15,98 

5,184±0, 003 5,19 

5,042±0, 003 5,05 

90 90,23 

417,64 418,97 

M(20)=15,10 
28,8 

F(20)=28,60 

0,027 -

DICVOL91 ITO 

15,97±0, 01 15,99 

5,185±0, 003 5,19 

5,037±0, 003 5,05 

90 90,21 

417,13 419,23 

M(20)=17,70 
20,10 

F(20)=25,90 

0,025 -

Tubela 6.18. Parâmetros de rede da fase intermediária 
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métodos podemos montar uma tabela que poderá fornecer uma regra de extinção para as 

reflexões permitidas do possível grupo espacial desse material. Por esses dois métodos, 

podemos perceber que grande parte das reflexões que são permitidas pelo sistema or­

torrômbico (DICVOL9 J ) também se encontram no sistema monoclínico (/TO) exceto 

algumas reflexões que aparecem a mais devido ao ângulo monoclínico. 

Podemos perceber que pela grande quantidade de reflexões obtidas por difratome­

tria de pó, os possíveis grupos espaciais pertencem à rede primitiva P pois esta rede não 

apresenta muitas regras de extinção. 

Em posse do grupo espacial e dos parâmetros de rede, aplicamos o programa FIB.,L­

PROF98 [ 59] para obter os padrões de difração simulados que são mostrados nas figuras 

(6.4)-(6.8) juntamente com seu respectivo fator deBragg (R-Bragg)( ver equação 3.4). 

A indexação do padrão de difração mostrado abaixo de cada figura, são obtidos 

pela regra de exinção de cada grupo espacial, e que se encontram na tabela internacional 

de cristalografia(2S] . 

Os grupos espaciais para os dois sistemas cristalinos para os quais as reflexões 

observadas estão de acordo com as condições de extinção das reflexões das tabelas 

(6.19) e (6.20) que limitam as possíveis reflexões, são as seguintes(veja apêndice B): 

Ci(Pl2l), C;(Plml), Ci
v
(Pma2), Ci

v
(Pmm2) e D�(P222). 

Para o grupo espacial Ci
v
(Pma2) a reflexão observada 500 não é permitida, en­

tretanto ainda vamos considerar esse grupo como possível pelo fato dessa reflexão ser 

pouco intensa. 
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A seta indicada nas figuras corresponde a reflexão que não é permitida pela regra 

de extinção dos grupos espaciais que são propostos, e que possivelmente corresponda a 

uma fase espúria. 

A presença de fases espúrias em pequenas concentrações também foram obser­

vadas em outras amostras. Na figura (6.9) mostramos a presença de fases espúrias, in­

dicadas por setas, nos cristais de Cso,80Rb0,20LiSO4 e Cs0,40Rb0,20LiSO4 . A presença 

dessas fases espúrias pode ser um forte motivo para um futuro desenvolvimento de um 

sistema de crescimento de cristais mais controlado. 

Fizemos uma procura rigorosa no sentido de identificar a fase espúria que apare­

ceu no padrão de difração em 32,40º (d = 2,761A). Pela procura automática no banco 

de dados da Joint Comittee on Powder Dif.fraction Standards (JCPDS), encontramos 

128 materiais, cujos elementos constituintes são Rb, Cs, Li, S, O e H, e que apresen­

tam uma reflexão intensa nessa região. Observamos que o hidróxido de lítio (LiOH) 

apresenta sua reflexão mais intensa em d = 2,75A. Em outras amostras do cristal de 

Cs0,50Rb0,50LiSO4 identificamos claramente a presença da reflexão mais intensa do 

cristal de CLS no padrão de difração, mas não observamos a presença da referida fase 

espúria em 32,40°. Portanto, acreditamos que a reflexão que aparece nas nossas medi­

das não é permitida pelos grupos espaciais que estamos propondo e que seja realmente 

uma fase espúria. 
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hk1 20obs 20cal �20 

010 17,091 17.090 0,01 

001 17.572 17,575 -0,03

110 17,957 17,974 -0,017

201 20,826 20,815 0,010 

400 22,251 22,237 0,013 

310 23,946 23,935 0,012 

011 24,637 24,609 0,028 

111 25,246 25,241 0,005 

211 27,057 27,055 0,003 

500 27,861 27,897 -0,036

401 28,418 28,484 0,066 

401 28,555 28,484 0,071 

311 29,871 29,850 0,021 

510 32,895 32,899 -0,003

600 33,639 33,627 0,012 

020 34,555 34,576 -0,021

020 34,640 34,576 0,064 

120 34,985 35,042 -0,058

002 35,523 35,581 -0,058

002 35,617 35,581 0,036 

'làbela 6.19. DICVOL91 
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hkl 

010 

001 

110 

201 

400 

310 

011 

11-1

111

211 

500 

40-1

401 

311 

510 

600 

020 
-

120 

002 
-

20abs 20cal 
17,091 17.07 

17.572 17,55 

17,957 17,95 

20,826 20,83 

22,251 22,23 

23,946 23,92 

24,637 24,57 

25,246 
25,19 

25,22 

27,057 27,05 

27,861 27,89 

28,418 28,41 

28,555 28,52 

29,871 29,86 

32,895 32,88 

33,639 33,62 

34,555 34,53 

34,640 -

34,985 35,00 

35,523 35,52 

35,617 -

Tubela 6.20. TIO 

120 



...
. 1 O\
 

C�
(P

12
1) 

� 1 §i"
8

0
0

0
 

ê
' 

§"
 

o
 Exp

en
m

en
ta

l 

"tj
 

-
S

im
u
lad

o

l>l
 

R
-B

ra
g

g
=

4
%

�
6
0
0
0
 

,, 
o

 ft
 

�
4
0

1 
3
-
1
1
 

3
1
1
 

4
0

0
 

./
 

0
0
2
 

-o
 

\l 
!>l

i 
0
0

1 
C,

 

o
 

4
0

0
0

 
a
 

'o
 

�
2
0
1 

3
 

:1
 

,, 
,, 

,, 
......

 
i
 

8 
,·,
 

tv
 

i
t
 

......
 

'. {
 

(1)
 

,?
 

' 
0

2
0

 
: 

.....
 

-d
 

ia
 

e:
 

� 
2,

 
li)

 
2
0

0
0

�
-o

êi:
 

-�
l>l

 
li
 

o
 

o
o
 

�
111

11 
11 

l !l!I
 1 

I
W

 
1 1 

1111
 l

l �

ill llill
llllll

ll
ll!

IIIIII
IIIII

III 
11111

11 
IIUll 

11 I
li 

1111
11111

111 l
llilll 

'8
 

4,\
-

��
 1\...J\,

4 
�

1,,--,
,._,,,

�
8

. 
-2

0
0
0

e. .Q
 

-;:a
 

...... N
 

...... .._,

-4
0
0
0

15
19

2
3

 
2

7
 

3
1
 

3
5
 

3
9

 
4
3
 

4
7
 

51
5

5
 

2
6
(g

ra
us

) 



?"
 

êf
 

Ê
 

90
00

 

�
 

§'
 

'g
 �
 

70
00

 
�

 t <> �
 

g.
 

;'
 5

00
0 

......
 

i
N

 

la
 

N
 

('I)
 

s
· 

-ti
 

�
 

s 
s::::

 
2,

 
&.
 

§
:

�
 

30
00

 
�

 
� 

,:d
 

o o
�

 
i3 

·-
o

 

5
 

i 
10

00
 

é:
 

n .....
 

-1
00

0

i3 ...... ':-'
 

-3
00

0
1.5

 

4
0
0
 

0
0
1
 

lii 
$

 
8

 

tJ
 

2
0
1
 
• 

� 
B
 

,'
 

� 

4
0
1
 

' 
L 

' 
' 

' 
1'

 
l'
 ' ·:
5
0
0

,,
 
. ' 

' Il
i 
1 

',
, 

'
,

 

1 
Il
i 

c
:(

P
lm

l) 

3
-
1
1

3
1

1
 

0
0
2
 

/
 

i 

0
2
0
 

1 
1 

11
11

1 
li
 8

111
1 l
i U

 li
 1

1
11
1 

�
�

�
�

 

19
 

23
 

2
7
 

31
 

3
5
 

3
9

 
4

3 

2
0

(gr
au

s)
 

o
E

xp
er

im
en

tal

-
s

im
ul

ad
o

R
-Br

a
g

g
 =

 4
%

'f(
 

,.,.
 �

 

4
7

 
51

 
55

 
5

9
 



"r:I
 

....
. i °'
 

O\
 

1
 

cn
 

§º 

E.
 

I»
 

o
 g.
 

'O
 

I»
 

fs'
 

�
 

�
 

,o
 

l»
I 

fr
 

i
N

 
t;J

 
(!)

 

sr ...
 

(!)
 ª (!) ê
: 

I»
 

(
) o
 s o
 i (!)
 

�
 

....
. 

CI
 

.., ....
 

'-a
 

....
 

e .... ..,..,
 

D
! 

(P
22

2)
 

8
0
0
0
 

1 
o

E
xp

er
im

en
ta

l

-
S

im
ul

a
do

6
0
0

0
 

31
0 

40
1 

R
-B

ra
g
g
 =

 4
 ¾

40
0 

3
1
1
 

00
2 

00
1

l : l
o)

 

4
0
0
0
 

;:j"
 

-rj
 

., 
2 �

1

1ª 
,.-..__

 
1 

' 
�: 

,;
 

t
 

à 
•I

02
0,i;

t 
l

l
 

'"O
 

L
' 

3
 

2
0

0
0

 
'-"

 
:1,; 1

0 
f f, 

,tl 
:Jf. 

t15
00

Q,)
 

01
0 

1 
·I: 

'"O
 

c:,;:s
 

'"O
 

·- 00
 

5
 

o
1 

11
11

1 
li 

1 
11
1
1

1 
m
 

1 
111

1 
111

11
1 

li 1
1111

1111
1 

1 1
1111

1
 

111
111 

li 
1111

111
 11

11
1111

111 1
111 

li
 

]
 -2

0
0
0
rl

-h
�

l1�
1�

-40
0
0

15
 

1
9
 

2
3
 

2
7
 

3
1
 

3
5

 
3
9

 
4

3
 

2
0

(g
ra

u
s)

 

4
7
 

5
1
 

5
5

 
5
9

 



o 
o 
o 
O\ 

o 
o 
o 
l"" 

o 
o 
o 
"' 

r-< 

;;;; __ i!M!,ç;!l���:t:::;:: 

o 
o 
o 
...... 

o 
o 
o 
...... 

� 

..... 

iiiiiã 

o 
o 
o 
...... 

1 

t__ 

Figura 6.7- Simulação do padrão de difração da fase intermediária como grupo espacial Ct(Pma2). 
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Cs Rb LiSO 
0,80 0,20 4 

Radiação: CuKo:, 

25 

I 

20 27 20 29 

20(graus) 
30 

Cs Rb LiSO 
0,40 0,60 4 

Radiação: CoKo:, 

/ I 

40 42 44 

20(graus) 

46 

Figura 6.9- Fases espúrias prese�tes nos padrões de difração dos cristais de Cso,soRbo,20LiS04 e 

Cso,40Rbo,20LiS04. 
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Cso,s0Rbo,50Li SO 4 (cm -i) Cso 50Rbo,40LiSO4(cm-1)
37 38 

59 58 

95 95 

158 157 

182 181 

227 227 

402 402 

437 438 

453 451 

606 608 

631 632 

648 649 

999 998 

1014 1014 

'Iàbela 6.21. Tabela com os modos observados na geometria a(cc)a. 

6.2 Espalhamento Raman 

Nas figuras (6.10), (6.11) e (6.12) mostramos os espectros Raman dos cristais de 

Cso,soRbo,soLiSO4 e Cso,6oRb0,40LiSO4 nas geometrias de espalhamento a(cc)a, a(bc)a 

e a(bb )a, respectivamente. Como podemos observar, estes espectros são bastante seme­

nhantes quanto aos modos observados. Com o objetivo de mostrar esse fato apresen­

tamos nas tabelas (6.21) e (6.22) os valores das freqüências dos modos observados nas 

geometrias a( cc )a e a(bc )a. Estes resultados estão consistentes com aqueles obtidos com 

raios-x onde os cristais de Cs0,50Rb0,50LiSO4 e Cs0,60Rb0,40LiSO4 apresentam o mesmo 

padrão de difração. 

Como mostramos no capítulo 5, nos cristais de RLS e CLS os quatro íons SO4
2 es­

tão em sítios equivalentes com simetria C1 e C8 , respectivamente. Em ambos os casos 

estes íons encontram-se degenerados em energia. Este fato é expresso principalmente 

pela presença de um modo do tipo v1 nas representações onde este é permitido. Como 
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Cso,50Rbo,50LiS04(cm-1)
27 

38 

56 

62 

83 

91 

106 

116 

131 

141 

159 

179 

205 

311 

338 

365 

400 

437 

455 

503 

630 

644 

999 

1013 

1101 

1118 

1139 

1190 

1202 

Cso,60Rbo,40Li SO 4 ( cm -i) 
- -

39 

55 

63-76

87 

- -

106 

115 

131 

141 

156 

177 

204 

- -

337 

366 

399 

437 

455 

501 

629-614

644 

999 

1014 

1102 

1118 

1141 

1191 

1200 

Tubela 6.22. Tabela com os modos observados na geometria a(bc)a. 
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podemos observar nas figuras (6.10), (6.ll) e (6.U), entre 980 e 1030 cm-1, a fase in­

termediária apresenta dois modos do tipo v1 do íon SO4
2

. Podemos então dizer que 

os íons SO4
2 estão em sítios não equivalentes, isto é, não estão degenerados em ener­

gia como nos cristais de RLS e CLS. Na figura (6.13) mostramos a diferença entre os 

espectros da fase monoclínica, ortorrômbica e intermediária na geometria a(bc )a. O as­

terisco indica vazamento do modo v1 no espectro do cristal de CLS. Podemos observar 

nessa figura que ocorre um dobramento do número de modos na fase intermediária em 

relação às fases monoclínica e ortorrômbica. O dobramento do número de modos é um 

forte indicativo de que os íons estão em dois sítios não equivalentes na célula unitária. 

Outros cristais também apresentam, sob determinadas condições, íons sulfato em 

sítios não equivalentes. Por exemplo, no cristal de NaLiSO4(NLS)[60] que apresenta 

grupo espacial P3 lc com seis moléculas por célula unitária, existem, em condições nor­

mais de temperatura e pressão, seis íons S04
2 ocupando três sítios não equivalentes 

com simetria C3, dois em cada sítio. Quando submetidos a uma pressão (hidrostática) 

de 9,66 GPa[60], todos os sulfatos passam a pertencer a sítios equivalentes. 

O cristal ,8-Li�SO4(,8-LAS)[45], à temperatura ambiente, possui grupo espa­

cial C�v(P21cn) com quatro moléculas por célula unitária, com íons Li+, SO4
2 e NHt 

ocupando sítios equivalentes de simetria C1 . Em l00K, de acordo com os resultados de 

Mendes Martins[ 45] , esse material passa a ter uma estrutura ortorrômbica pertencente 

a um dos grupos espaciais C� e ct com quatro moléculas por célula unitária, onde cada 

tipo de íon passa a ocupar dois sítios não equivalentes com simetria C1 .
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Tanto no NLS como no ,8-LAS as conclusões sobre a equivalência dos sítios podem 

ser obtidas principalmentes observando o comportamento da linha correspontente ao 

modo do tipo v1 do íon SO4
2 .

O fato dos íons SO4
2 estarem em sítios não equivalentes impossibilita essa estru­

tuta de ser C�h como grupo espacial, como propôs Pietraszko[3] . Para este grupo são 

possíveis apenas sítios do tipo[I9]: oo[eC1(4)] e (d+ e+ b + a)Ci(2). Como não pode 

haver grupo molecular com simetria tetraédrica ocupando sítios com simetria Ci, de­

veria existir pelos menos oito íons SO4
2

, quatro em cada sítio com simetria C1, o que 

é inconsistente com nossos resultados obtidos com raios-x. Eles indicam que o vo­

lume da célula unitária é da ordem de 417 Á3(veja tabela 6.18), menor que nos cristais 

de RLS(421.8 Á3) e CLS(455.0 Â3), ambos apresentando quatro moléculas por célula 

unitária. 

Na figura (6.14) mostramos os espectros com a mesma polarização e diferentes 

geometrias de espalhamento da fase intermediária Cs0,60Rb0,40LiSO4, e dos cristais 

puros de RLS e CLS. Para estruturas onde o grupo pontual contém a operação de in­

versão, os espectros Raman com a mesma polarização e geometria de espalhamento 

diferente, são semelhantes. Esta particularidade ocorre nas estruturas dos cristais de 

RLS (C�
h
) e CLS (D��). Ambos os grupos pontuais contêm a operação de inversão, 

como é mostrado nas tábuas de caracteres (5.10) e (5.14), respectivamente. Portanto, 

podemos dizer que o grupo pontual da fase intermediária não deve conter a operação de 

inversão. Esse fato vem confirmar nossos resultados de difração de raios-x no sentido 
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Figura 6.10- Espectros R.aman da fase i11tennediária na geometria a(cc)a. 

de rejeitar o grupo pontual C2h como um possível grupo para a fase intermediária dos 

cristais CsxRb1-xLiSO (x = 0,50 e 0,60), como foi proposto por Pietraszko[3] 

6.3 1ransição de fase à baixa temperatura 

As medidas de difração de raios-x no regime de baixa temperatura foram feitas 

utilizando uma câmara de baixa temperatura da marca Rigaku modelo CN2351Bl/B3 

tendo como fonte de resfriamento nitrogênio líquido. 
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Estudamos a fase intermediária (x = 0,50) no regime de baixa temperatura entre 

102,5 e 290 K, no sentido crescente de temperatura. Na figura (6.15) mostramos algu­

mas regiões ampliadas do padrão de difração em várias temperaturas. Observamos que 

no intervalo angular entre 29,50º e 30,25º ocorre uma brusca redução da intensidade in­

tegrada correspondente a reflexão 311, para os grupos P222, Pma2 e Pmm2; ou 3-11 e 

311, para os grupos P121 e P lml. Na figura (6.16) mostramos uma evolução mais fina 

da reflexão com a temperatura e na figura ( 6.17) mostramos a intensidade integrada e o 

ângulo de Bragg em função da temperatura. 

No intervalo angular de 34,4 a 34,80 graus houve um deslocamento significativo 

do pico para alto ângulo. Isso demonstra que houve uma contração da célula unitária 

devido ao abaixamento de temperatura. 

A intensidade integrada e o ângulo de Bragg dão uma boa idéia de qual temperatura 

está acontecendo a transição e pode-se inferir até se é uma transição de primeira ou de 

segunda ordem, como foi feito no cristal de CLS usando a técnica de difração de raios-x 

com monocristais[61]. 

Pelas descontinuidades nas curvas mostradas na figura (6.17), aparece pelo menos 

uma transição entre 125 e 155 K. Este resultado mostra que na fase intermediária do 

cristal de CsxRb1_xLiSO4 ocorre uma quebra na progressiva redução das temperaturas 

de transição de fase que existem na fase monoclínica[l 5] [3] e ortorrômbica[3] com o 

aumento da concentração de Cs até chegar na última transição em 202 K[ll], para x = 

1,00. Segundo Mel'nikova et al.[17] a fase monoclínica (P1121/n) existente no regime 
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de baixa temperatura nos cristais puros de RLS (x = O) e CLS(x = 1,00) é rapidamente 

modificada quando pequenas quantidades de Cs ou Rb são introduzidas. 

Em outra classe de cristais mistos, como os cristais de ZnxMni-xF2, a temperatura 

de transição de fase é progressivamente reduzida com o aumento da concentração(x). 

Para o cristal de ZnxMni-xF2 cai de 72 K, com x = O, para 20 K, com x = 0,50. Nesses 

materiais existe um valor limite para a concentração, Xo, onde a temperatura de transição 

cai para zero. Este valor crítico da concentração é chamado de percolação[39] . Para 

os cristais de ZnxMni-xF2 a concentração critica de percolação é x = 0,69. 

6.4 Grupo espacial 

¼mos fazer uma análise dos espectros Raman, em várias polarizações, do cristal de 

Cs0,50Rb0,5oLiSO4 baseado na teoria de grupos com o objetivo de determinar quais dos 

grupos espaciais, propostos a partir das medidas de raios-x, são pennitidos pelo Raman. 

Mostramos nas figuras ( 6.28 )-( 6. 30) os espectros Raman do cristal de Cso,50Rb0,soLi­

SO4 na região de freqüência entre 200 e 1250 cm-1. São mostrados na tabela (6.23) os

valores das freqüências, intensidade integrada e largura de linha dos modos do tipo v1 

observados, com a respectiva geometria de espalhamento. 

Nas figuras (6.32)-(6.34) mostramos os espectros no intervalo entre 1080 e 1230 

cm-1 correspondentes aos modos do tipo v3. Ainda se encontram nessas figuras os 

valores das freqüências de cada modo observado. 
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Os modos do tipo v2 e v4 são mostrados nas figuras (6.37)-(6.39). Nessa região, 

entre 250 e 700 cm-1, encontram-se os modos translacionais do tipo Li-O; também 

apresentamos as frequências de cada modo observado. 

Pelos resultados obtidos com difração de raios-x e espalhamento Raman concluimos 

que o grupo espacial da fase intermediária é diferente dos grupos espaciais das fases 

monoclínica e ortorrômbica. Seu grupo pontual não contém a operação de inversão, 

os íons sulfatos estão em sítios não equivalentes, possui parâmetros de rede dados na 

tabela (6. 1) e possui estrutura monoclínica ou ortorrômbica, diferente de C�
h 

e D�t 

Para o sistema monoclínico os grupos pontuais que não possuem a operação de 

inversão são os grupos C2 e C8 . 

Os grupos espaciais do sistema monoclínico com grupo pontual C2 são: C½, C� e 

ct Desses, somente para o grupo espacial ci as reflexões observadas no padrão de 

difração foram indexadas. Para esse grupo espacial temos sítios do tipo: oo[eC1(2)] ou 

oo[(d+c+b+a)C2(1)][19] . 

Para sítios do tipo oo[(d+c+b+a)C2(1)] são permitidas apenas duas moléculas por 

célula unitária já que, como observar nas figuras (6.28)-(6.30), existem apenas dois mo­

dos do tipo v1, ambos provenitentes de sítios distintos. De acordo com a carta de cor­

relação para este grupo, mostrada na figura (6.18), são permitidos dois modos do tipo 

v1 , quatro do tipo v2, dois do tipo v3 e dois do tipo v 4 nas polarizações x2
, y2

, z2 e xy 

correspondentes à representação totalmente simétrica A Para as polarizações yz e xz, 

correspondentes a representação B, são permitidos apenas quatro modos do tipo v3 e 

quatro modos do tipo v4. Como podemos ver claramente nas figuras (6.28)-(6.30) obser-
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vamos modos do tipo v1 em todas as geometrias. Na tabela (6.23) podemos perceber 

que os modos v1 observados nas geometrias a(bc)a e b(ac)b apresentam intensidade in­

tegrada relativamente menor que as observadas nas outras polarizações. Apesar dessa 

grande variação, não acreditamos que esses modos sejam vazamentos de outros, prove­

nientes de polarizações diferentes. 

Vazamentos de modos do tipo v1 são muito comuns. Pereira[S l] estudando o cristal 

puro de CLS observou a ocorrência de vazamantos do modo do tipo v1 da geometria 

z(yx)y para as geometrias z(xz)y e z(yz)y, Mendes Filho[41] estudando o cristal de 

KLiSO4(KLI) também observou vazamentos de modos do tipo v1 da geometria x(zz)y 

para a geometria x(yx)y e Silva[ 47], no cristal de LiK1_x(NH4)xSO4, também observou 

vazamentos deste modo em geometrias onde ele era proibido. Tanto nas geometrias 

z(xz)y e z(yz)y para o cristal de CLS como para a geometria x(yx)y no KLI o modo 

v1 não é permitido. Em nossas medidas no cristal puro de CLS também verificamos a 

ocorrência de vazamentos. Na representação totalmente simétrica Ag, correspondente 

às geometrias y(zz)y e x(yy)x, onde os modos do tipo v1 são permitidos, o valor obtido 

para a intensidade integrada, para cada geometria, foi de 9,38xl05 e 7.43xl05 u.a./cm-1
, 

respectivamente; para a geometria y(zx)y, representação B2g
, onde o modo do tipo v1

não é permitido o valor da inten.sidade integrada encontrado foi de 6165 u.a./cm-1.

Na figura (6.3 I) mostramos os espectros Raman do cristal puro de CLS, com a seta 

indicando o vazamento do modo v1 na geometria y(zx)y correspondente a representação 

B2g-
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Portanto, propomos que para todas as representações do grupo fator da fase inter­

mediária sejam permitidos modos do tipo v1 . As variações na ordem de grandeza da 

intensidade integrada observadas na tabela (6.23) são decorrentes da mudança de po­

larização, pois como já dissemos no capítulo 5, os modos observados nas geometrias 

correspondentes a representação totalmente simétrica são mais intensos. 

Outros argumentos podem ser usados para rejeitar sítios com simetria C2 para o 

grupo espacial C½. Como o fato da representação B não admitir modos do tipo v2 e 

a representação A admitir apenas dois modos do tipo v2, como podemos observar na 

carta de correlação da figura (6.18). Na figura (6.39) podemos observar a presença de 

dois modos com freqüências de 483 e 504 cm-1 na geometria c(ab)c; na figura (6.38) 

observamos um modo com freqüência de 496 cm-1
. Portanto, em pelo menos duas po­

larizações cruzadas observamos modos do tipo v2. Pela carta de correlação mostrada na 

figura (6.18) deveríamos observar modos do tipo v2 em apenas uma polarização cruzada. 

A análise dos modos do tipo v2 é bastante delicada, visto que na região de baixa fre­

qüência próxima estão os modos translacionais do tipo Li - O. Entretanto, as freqüên­

cias usadas na argumentação acima são confiavelmente atribui das aos modos do tipo v2.

Nas outras geometrias, modos do tipo v2 são observados, entretanto, com intensidades 

muito baixas. 

O outro argumento é baseado no fato de que a representação totalmente simétrica 

admite apenas dois modos do tipo v3. Analisando a figura (6.32), podemos observar 

que existem três modos com freqüências de 1099, 1120 e 1141 cm-1 e um mais fraco 

com uma frequência de 1191,5 cm-1, na geometria de espalhamento a(bb)a, e quatro 
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modos com freqüências: 1099, 1120, 1141 e 1199 cm-1
. O modo de 1191,5 cm-1 da 

geometria a(bb)a pode ser um vazamento do modo de 1191 cm- 1 da geometria b(aa)b, 

figura (6.33). 

Na geometria b(cc)b, figura (6.33), observamos a presença de pelo menos quatro 

modos com freqüências 1099, 1110, 1136 e 1143 cm-1
. Nessa mesma geometria obser­

vamos também a presença de outros modos com intensidades muito fracas. Um com 

freqüência 1189 cm-1 e outro com frequência de 1207 cm-1
. O modo com freqüência 

de 1189 cm-1 pode ser atribuído a um vazamento do modo de 1191cm-1 da geometria 

b(aa)b, mas para o modo de 1207 cm não identificamos nenhum outro que possa ser 

atribuído como vazamento. Na geometria b(aa)b observamos modos com freqüências 

de 1100, 1110 e 1191cm-1
. Também nessa geometria observamos um modo muito fraco 

com frequência de 1206 cm-1
.

Na figura (6.34) podemos observar que a primeira linha em todas as geometrias ap­

resentadas são bastante assimétricas, portanto, propomos que esta seja constituída de 

dois modos. Na geometria c(bb )c, observamos a presença de seis modos com freqüên­

cias iguais a 1097, 1102, 1128, 1175, 1190 e 1201 cm-1
. Seis na geometria c(ab)c com 

freqüências iguais a 1092, 1101, 1128, 1175, 1190 e_1201 cm-1
. Também na geometria 

c(aa)c observamos seis modos com freqüências iguais a 1096, 1102, 1127, 1138, 1190 

e 1201 cm-1
. O modo com freqüência igual a 1138 cm-1 é bastante fraco e pode ser 

atribuído a um vazamanto do modo com freqüência de 1141 cm-1 da geometria a(bb)a, 

figura (6.32), ou do modo de 1137 cm-1 da geometria b(ac)b, figura (6.33). 
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Propomos que o grupo fator da fase monoclínica permita pelo menos seis modos 

do tipo v3 nas geometrias correspondentes a representação totalmente simétrica. Esta 

proposta ,baseada nos argumentos discutidos acima, será de grande importância como 

critério de exclusão de grupos espaciais. Ela também, seria o último argumento para 

rejeitar sítios com simetria C2 para o grupo espacial ct 

Os grupos pontuais das estruturas ortorrômbicas que não contêm a operação de 

inversão são: D2 e C2v. Dos nove grupos espaciais com grupo pontual D2 apenas para 

o grupo D½ as reflexões observadas são indexadas.

O grupo espacial D� apresenta os seguintes tipos possíveis de sítios: oo[C1(4)], 

oo[(t + r + s + q)C2(2)], oo[(p + o + n + m)CH2)], oo[(l + h + j + i)C�(2)] e oo[(h 

+ g + f +e+ d + c + b + a)D2(1)]. Para sítios com simetria D2(1) devemos ter duas

moléculas por célula unitária, devido a observarmos dois modos do tipo v1. Pela carta 

de correlação mostrada na figura (6.22), considerando íons S04
2 em sítios com simetria 

D2, verificamos que são permitidos apenas dois modos do tipo v1 e dois modos do tipo 

v2 na representação totalmente simétrica A. Podemos descartar facilmente este sítio 

analisando os espectros mostrados nas figuras (6.32), (6.33) e (6.34). Neles, observamos 

a presença de modos do tipo v3 em todas as geometrias de espalhamento. Observamos 

também a presença do modo do tipo v1 em todas as geometrias e pela carta de correlação 

mostrada na figura (6.22) esse modo não é permitido nas representações B1, B2 e B3 . 

Para sítios com simetria C�(2), C�(2), CH2) devemos ter quatro moléculas por 

célula unitária pela presença de dois modos do tipo v1. As cartas de correlação entre 

as representações do grupo molecular, grupo do sítio e o grupo fator são mostrados na 
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figura (6.23). Portanto, para sítios com essas simetrias são pennitidos, conforme as car­

tas de correlação mostradas na figura ( 6.23 ), dois modos do tipo v1, quatro modos do tipo 

v2, dois modos do tipo v3 e dois modos do tipo v 4 na representação totalmente simétrica 

A. Podemos excluir sítios com essas simetrias pela análise dos espectros mostrados nas

figuras (6.32), (6.33) e (6.34), onde observamos a presença de mais de dois modos do tipo 

v3 nas polarizações cc, aa, e bb, que correspondem a representação totalmente simétrica 

A. Ainda de acordo com as cartas de correlação, figura (6.23), são proibidos modos do

tipo v1 em duas representações de cada sítio. Como observamos modos do tipo v1 em 

todas as representações, podemos descartar esse sítio como um dos possíveis. 

Portanto, para o grupo D! só restam sítios do tipo oo[uC1(4)]. Para esse sítio a 

célula unitária deveria possuir oito moléculas. O volume da célula unitária do cristal de 

Cso,sRbo,soLiSO4, determinado a partir dos programas DICVOL91 [5] [6] e o ITO [4] 

, é da ordem de 417 Â3
, veja tabela (6.18). O número de moléculas por célula unitária 

pode ser calculado através da fórmula[20] 

z = 
p(g/cm3) x V(cm3) 

Mcs0,5Rbo,soLiSO4 
(u.m.a) X 1, 66 X 10-24(9/u.m.a.) 

(6.3) 

onde p é a densidade, V é o volume da célula unitária e Mcso sRbo soLiso4 
é a massa 

da molécula em unidades de massa atômica (u.m.a.). Determinamos a densidade do 

cristal de Cs0,5Rb0,50LiSO4 e obtivemos o valor de 2,66 g/cm3. Substituindo esse valor

na equação (6.3) encontramos o valor 3,15 paraZ. Portanto, não acreditamos que possa 

haver mais de quatro moléculas por célula unitária (Z = 4) no cristal de Cso,5Rb0,50LiSO4. 

146 



Logo, rejeitamos o sítio oo[uC1(4)] e o grupo espacial D½ como um grupo possível para 

a fase intermediária. 

Para o grupo pontual C2v existem vinte e dois grupos espaciais. Destes, apenas 

para os grupos C½v e C�v as reflexões, observadas no padrão de difração, são indexadas. 

O grupo espacial C�v apresenta os seguintes tipos possíveis de sítios: oo[(h + 

g)C¼z(2)], oo[(f + e)C;z(2)] e oo[(d +e+ b + a)C2v(l)]. Não vamos considerar os sítios

do tipo oo[iC1(4)] onde deveríamos ter oito moleculas por célula unitária. Para sítios 

com simetria C2v(l) devemos ter duas moléculas por célula unitária, devido a obser­

varmos dois modos do tipo v1. Pela carta de correlação mostrada na figura (6.24), con­

siderando íons S04
2 em sítios com simetria C2v, verificamos que são permitidos dois 

modos do tipo v1, dois modos do tipo v2, dois modos do tipo v3 e dois modos do tipo v4

na representação totalmente simétrica A1. Podemos excluir facilmente sítios com essa 

simetria analisando os espectros mostrados nas figuras (6.32), (6.33) e (6.34), onde ob­

servamos claramente a presença de mais de dois modos do tipo v3 nas polarizações cc, 

aa, e bb, que correspondem a representação totalmente simétrica A1. Outra abordagem 

para exclusão desses sítios é a presença de modos do tipo v1 em todas as geometrias. 

Pela carta de correlação mostrada na figura (6.24) não são permitidos modos do tipo 1/1

nas representações A2, B1 e B2 . 

Para sítios com simetria c�z(2) e c;z(2) devemos ter quatro moléculas por célula 

unitária. As cartas de correlação entre as representações do grupo molecular, grupo 

do sítio e o grupo da célula unitária são mostrados na figura (6.25). Portanto, para sí­

tios com essas simetrias são permitidos, conforme as cartas de correlação mostradas na 
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figura (6.25), dois modos do tipo v1, dois modos do tipo v2, quatro modos do tipo v3

e quatro modos do tipo v4 na representação totalmente simétrica A1. Aqui podemos 

usar tanto a argumentação de que existem mais de quatro modos na representação to­

talmente simétrica correspondentes às geometrias c(bb)c e c(aa)c mostradas na figura 

(6.34), como a presença de modos do tipo v1 em todas as geometrias, conforme mostra 

as figuras (6.28), (6.29) e (6.30). Assim, podemos excluir o grupo espacial C½
v 

como um

dos possíveis para a fase intermediária. 

O grupo espacial C�
v 

apresenta os seguintes tipos de sítio: oo[dC1(4)], e oo[( b + 

a)C2(2)], oo[cC;z(2)]. Para sítios do tipo oo[dC1(4)] a célula unitária deveria possuir

quatro moleculas. Para sítios com simetria C2(2) devemos ter quatro moléculas por 

célula unitária. Pela carta de correlação, mostrada na figura (6.26), verificamos que são

permitidos dois modos do tipo v1, quatro modos do tipo v2, dois modos do tipo v3 e 

dois modos do tipo v4 na representação totalmente simétrica A1 . Podemos excluir esse 

sítio com base nos argumentos já descritos nos parágrafos anteriores sobre os modos do 

tipo v1 e v3 observados. 

Finalmente, para sítios do tipo oo[cC¼z(2)], com grupo espacial Cí
v
, são possíveis 

quatro moléculas por célula unitária. Pela carta de correlação mostrada na figura (6.27), 

são permitidos na representação totalmente simétrica A1 e na representação B2: dois 

modos do tipo v1, quatro modos do tipo v2, dois modos do tipo v3 e dois modos do tipo 

v4. Também podemos excluir esse sítio com base nos argumentos sobre os modos do 

tipo v1 e v3 observados. 
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C2 ATIVIDADE 

Figura 6.18- Carta de correlação da fase intenndiária para o grupo Cz com sítios moleculares C2. 

C2 ATIVIDADE 

Figura 6.19- Carta de correlação da fase intenndiária para o grupo C2 com sítios moleculares C1. 

Portanto, através de nossos resultados obtidos com espalhamento Raman e difração 

de raios-x podemos concluir, que a fase intennediária apresenta, como grupos possíveis, 

os grupos: C�(Pl21), com sítios do tipo oo[eC1(2)], ou C!(P lml), com sítios do tipo 
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ATIVIDADE 

2 2 2 X ,y,z xy 

Figura 6.20- Carta de correlação da fase intermdiária para o grupo Cs com sítios moleculares C8 . 

ATIVIDADE 

2 2 2x,y,z xy 

Figura 6.21- Carta de correlação da fase intermdiária para o grupo e. com sítios moleculares C1 . 

Intensidade integrada(u.a./cm-1) frequência(cm-1) Largura de linha(cm-1)
a(bb)a 5,74xl05 

- 2,35x105 998 -1013 6,7-9,5 

a(bc)a 19459 -8929,7 997,5 -1012 6,9 - 9,9 

a(cc)a 4,74xl05 
- 2,08xl05 998 - 1013 6,9 - 10,3 

b(aa)b 4,29xl05
- 2,32xl05 998 -1013 6,8-10,3 

b(ac)b 41102 -21996 998 -1013 6,8 - 10,4 

b(cc)b 3,89xl05 
- 1,95xl05 998 - 1012 6,8 -10,2 

c(aa)c 3,67x105 
- 1 ,83x105 997 -1011 6,8 - 9,9 

c(ab)c 3,85xl05 
- 2,llxl05 997 -1011,5 6,7 - 10 

c(bb)c 5,43xl05 
- 2,68xl05 997 - 1011 6 ,9 -11,2 

TubeJa 6.23. 
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D2 ATIVIDADE 

A (vl) 
-------= A

F (v v4) B2
2 3 

B3 

2 2 2 x,y,z 

Tz Rz xy 

Ty
R y 

T
X

R
X 

yz 

Figura 6 .22- Carta de correlação entre as representações do grupo da célula unitária D2 com as represen­

tações do grupo do sítio molecular D2. 
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Figura 6.23- Carta de correlação da fase intermdiária para o grupo D2 com sítios moleculares C2. 
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Td C2v ATIVIDADE

A Tz 
2 2 2

Al (111 ) /2 1
x,y,z 

E C•, l ZA2 Rz xy 

Tx Ry
xz F cv " ) � Bl 2 3,4 

�
B2 Ty Rx yz 

Figura 6.24- Carta de correlação da fase intermdiária para o grupo C2v com sítios moleculares C2v, 
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Figura 6.25- Carta de correlação da fase intenndiária para o grupo C2v com sítios moleculares C8 • 
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Figura 6.26- Carta de correlação da fase intermediária para o grupo C2v com sítios moleculares C2. 

T
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Rz xy 

Tx Ry

Ty Rx yz 

Figura 6.27- Carta de correlação da fase intermediária para o grupo C2v com sítios moleculares Cs. 
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Figura 6.28- Espectros Raman do cristal de Cso,5oRbo,50LiS04 nas geometrias a(bb)a, a(bc)a e a(cc)a. 
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Figura 6.29- Espectros Raman do cristal de Cso,soRbo,soLiS04 nas geometrais b(aa)b, b(ac)b e b(cc)b. 
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Figura 6.30- Espectros Raman do cristal de Cso,soRbo,soLiSO4 c(aa)c, c(ab)c e c(bb)c. 
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Figura 6.31- Espéctros Raman do cristal puro de CLS a seta indica o vazamento do modo do tipo v1. 
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Figura 6.32- Modos v3 do íon SO4
2 nas geometrias a(bb)a, a(bc)a e a(cc)a.
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Figura 6.33- Modos v3 do íon SO4
2 nas geometrias b(cc)b, b(ac)b e b(aa)b.
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Figura 6.34- Modos 113 do íon SO4
2 nas geometrias c(bb)c, c(ab)c e c(aa)c.
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Figura 6.37-Modos do tipo v2 e v4 nas geometrias a(bb)a, a(bc)a e a(cc)a. 
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Figura 6.38- Modos do tipo 112 e 114 nas geometrias b(aa)b, b(ac)a e b(cc)b. 
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Capítulo 7 

Conclusões 

Vamos apresentar nesse capítulo as conclusões extrai das de nossos estudos de difração 

de raios-x e espalhamento Raman polarizado, ambos em função da concentração para 

as fases exibidas pelos cristais de CsxRb1_xLiSO4 .

Pelas medidas de difração de raios - x mostramos que os cristais, crescidos por 

solução supersaturada, de CsxRb1-xLiSO4 apresentaram três fases distintas. 

a) - Na fase monoclínica (0::;x::;0,40) as substituições Cs---+Rb acarretam um au­

mento nas dimensões da célula unitária nas três direções cristalográficas {100}, {010} 

e {001} em relação ao cristal puro de RLS. 

b) - Na fase ortorrômbica (O, 70::;x::; 1 ,00) as substituições Rb---+Cs provocam uma

contração da célula unitária mais acentuada das direções {100} e {010}, plano de base 

dos íons SO4
2

.

c) - Na fase intermediária (0,50::;x::;o,60) ocorreu uma descontinuidade no pro­

gressivo aumento do volume da célula unitária dos cristais de CsxRb1_xLiSO4 com o 

aumento da concentração, apresentado tanto na fase monoclínica como na fase ortor­

rômbica. O volume da célula unitária dessa fase é relativamente menor do que nos 

cristais puros de RLS e CLS. Na figura (7.1) mostramos o gráfico do volume da célula 

unitária em função da concentração para estas três fases distintas. 
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d) - Nas fases monoclínica e ortorrômbica, a barreira de potencial, associada com

a orientação do íon SO4
2

, é afetada pelas substituições Cs---+Rb e Rb---+Cs, respectiva­

mente. Esses resultados foram observados por medidas de espalhamento Raman, no 

capítulo 5, e estão de acordo com os trabalhos de outros autores[2] [15] . Essa influên­

cia da concentração(x) sobre a barreira de potencial explica o mecanismo de transição 

de fase com a temperatura nessas duas fases. 

e) - A fase intermediária apresentou uma estrutura completamente diferente daquela

proposta por Pietraszko[3] , de uma fase monoclinica pertencente ao grupo espacial 

C�
h
(P21/c). Nossas medidas de espalhamento Raman mostraram que o grupo pontual 

dessa fase não contém a operação de inversão e possue íons SO4
2 em sítios não equi­

valentes. Para essa nova fase propomos uma estrutura monoclínica com dois possíveis 

grupos espaciais C�(Pl21) ou C;(Plml), que também estão incluídos no conjunto dos 

possíveis grupos espaciais pelas medidas de difração de raios-x. Devido às limitações da 

difratometria de pó na determinação da estrutura desse novo cristal achamos necessário 

a utilização da difração de raios-x em monocristais para determinação absoluta dessa 

estrutura (grupo espacial e posições atômicas). 

f) - Por difração de raios-x à baixa temperatura, a fase intermediária apresentou

uma transição em tomo de 140 K, bem abaixo da temperatura de transição do cristal 

puro de CLS que ocorre em 202K[ 11] . Esse resultado mostrou que houve uma quebra 

na tendência de redução das temperaturas de transição de fase com o aumento da con­

centração como foi proposto por Pietraszko[3] (com x = 0,25; 0,50; 0,75) e por Hasebe 

e Asahi[l5] (com x < 0,10). 
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Este trabalho demonstrou que as técnicas de raios-x e espectroscopia Raman se 

complementam e contribuem muito para o estudo estrutural e de caracterização, e que 

podem ser extendidas a outros materiais. 

O cristal puro de RLS(x = O) apresenta uma série de transições de fase a altas 

temperaturas[8] [9] e em altas pressões[54], enquanto que o cristal de CLS(x = 1,00) 

apresenta uma transição de fase em 202 K[ll] , além de uma transição de fase a alta 

pressão[55] . Os cristais de CsxRb1_xLiSO4 são sistemas que podem fornecer novos 

resultados promissores no estudo das transições de fase tanto com a temperatura e tam­

bém com pressão (hidrostática ou uniaxial). 

Esse trabalho também justifica enormemente a continuidade do estudo desse mate­

rial usando outras técnicas de caracterização como, por exemplo; difração de monocristais 

por raios-x e nêutrons, microscopia eletrônica, medidas elétricas, medidas químicas, 

topografia e etc. Com relação ao crescimento desses cristais mistos, o desenvolvimento 

de sistemas de crescimento por evaporação ou por abaixamento de temperatura é ex­

tremamente indispensável para que possamos obter cristais de boa qualidade ótica e 

cristalina. 
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APENDICEA 

Método de Mínimos-Quadrado 

A base matemática desse método consiste na proposição de que a melhor con­

cordância entre um grande número de pontos experimentais e um conjunto finito de 

equações funcionais corretamente relacionadas com esses pontos é obtido quando a 

soma dos quadrados das diferenças entre os valores calculados e observados é um míni­

mo. Supondo que existam um conjunto de s equações lineares com m variáveis des­

conhecidas x, y, z ... 

(Al) 

onde a1, b1, ... , a8, b8, ... são constantes e s > m. Uma maneira de determinar os valores 

de x, y, z ... é fazendo com que as quantidades E1, E2, E3, ... E8, expressas por 

(A.2) 
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sejam as menores possíveis. Isso pode ser feito usando o princípio dos minimos-quadrado, 

minimizando a quantidade 

R 

s 

L WiE;
i=l 

- w1 (a1x + b1y + c1z+ ... - u1)2 +

(A.3) 

onde wi é o peso de um termo particular, ui, A quantidade R assume um valor mínimo 

quando 

&R &R &R 
&x = &y = &z = ••• = O. 

Podemos reescrever essa condição da seguinte forma: 

s 

L wi (a;x + �biy + aiciz + ... ) 
i=l 

s 

i=l 

s 

L wi (�cix + cibiy + c;z + ... ) 
í=l 

etc. 

s 

L wi�ui
i=l 

s 

L wibiui
i=l 

s 

� W·C·U· 6 i i i. 
i=l 

(A.4) 

(A.5) 

Estas m relações são chamadas equações normais e determinam os valores das m quan­

tidades desconhecidas x, y, z ... tal que R assume um valor mínimo. 
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Os dados obtidos experimentalmente a partir da difração de raios - x não são, em 

geral, expressos por um conjunto de equações lineares. Supondo que esses dados pos­

sam ser expressos na forma de s equações, temos: 

(A.6) 

onde: p1,p2,p3, ... são m parâmetros a serem ajustados conforme o modelo proposto da 

estrutura comm < s. As funções fi, f2 ... f8 são conhecidas e u.1, u2, ... , u9 são os valores 

correspondentes às quantidades observadas e estão sujeitas a erros acidentais. Se os 

valores dos parâmetros p1,p2,p3, ... estão sujeitos a certas correções f:.p1, f:.p2, f:.p3, ...

podemos obter a seguinte relação aproximada com a função Íi 

+ ... ,

diferença entre o valor calculado da quantidade que está sendo considerada e o seu 
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valor correspondente observado, ui, Podemos então expressar essa diferença por Ãui, 

obtendo assim um conjunto de s equações lineares da seguinte forma: 

(A.7) 

a a 
Âus = -

8 
fs(p1,P2, p3, ... )ÃP1 +-

8 
Ís (P1,P2,P3, ... )Ãp2 + ... ,

'P1 'P2 

Podemos aplicar às equações (A.7) o procedimento descrito a partir das equações (A. l) 

até as equações (A.5) e calcular os valores das correções Ãp1, Ãp2, 6p3, ... a que podem 

fazer as diferenças 6u1, 6u2, 6u3, ... o menor possível, ou seja, minimizar o residual 

expresso pela equação (3 .1) (Método de Retveld). O resultado obtido nesse processo é 

onde 

� 
[ ( ) 

8
2

:L;(c) 8:L;(c) ôli(c)
] Mjk = - � 2wi Ií(o) - ¼(e) 0 ·o - -a . -a , 

i 'PJ 'Pk 'PJ 'Pk 
(A.8) 

é o elemento da matriz de equação normal, lí(o) e li(c) são as intensiadades observadas 

e calculadas, respectivamente. 

As correções calculadas Ãpi são aplicadas para ajustar os parâmentros Pi do mo­

delo proposto, e um novo padrão é calculado com esses novos parâmentros ajustados. 

O procedimento é repetido ciclicamente até que um critério de conclusão é encontrado. 

O critério usado é: 
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onde 

1 
�p· < -(í· 

J 3 J• 

. = [M�lL,Wi (Ii(o) -li(c))
2

] 
l/2 

(T3 11 N - P + C
' 

N, P e C são definidos nas equações (3.4). 

(A9) 

A equação (A.9) pode fornecer uma comparação mais apropriada sobre o valor dos 

parâmetros obtidos com o método de Rietveld e com os trabalhos feitos em monocristais, 

e está associado à precisão do refinamento. 
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APENDICEB 

Tabela das reflexões permitidas para os grupos espaciais: 

DICVOL91 !TO

Okl Okl 

011 011 
hkO hkO 

110,310,510,120 110,310, 510, 120 
OOl OOl 

001, 002 001,002 
hOl hOl 

201,401 201,710,401, 40-1 
khl khl 

211, 311,111 211,311,421, 111, 11-1 
OkO OkO 

010, 020 010,020 
hOO hOO 

400,500,600 400, 500, 600. 

C½(P121) C;(Plml) 
Okl Okl 

011 011 
hkO hkO 

1-10, 110, 2-10, 210, 3-10, 310, 4-10, 410, 210,510,310,110, 
5-10,510, 1-20, 120 120,410 
ooz OOl 

001,002 001,002 

hOl 
hOl 

101,401, 501 
10-1, 101, 20-1, 201, 30-1, 301,
40-1, 401, 50-1, 501,

khl 
khl 

1-11, 111, 2-11, 211, 3-11, 311, 4-11, 411
311, 3-11, 411, 4-11, 211, 2-11 
111, 1-11 

OhO OhO 

010,020 010,020 
hOO hOO 

300,400,500,600 300,400,500,600 
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D½(P222) 
Okl 

011 
hkO 

110,21�310,410,510, 120 
OOl 

001, 002 
hOl 

101,201,301,401, 501, 102 
khl 

111,211,311,411 
OhO 

010,020 
hOO 

300,400,500,600 

Ct(Pma2) 
Okl 

Oll 

C2v
(Pmm2) 

Okl 

011 
hkO 

110,210,310,410,510,120 
OOl 

001,002 
hOl 

101,201,301,401,501 
khl 

111,211,311,411, 
OhO 

010,020 
hOO 

300,400,500,600 

hkO 

110,210,310,410,510,120,220 
OOl 

001, 002 
hOl 

201, 401 
khl 

111,211,311,411 
OhO 

010, 020 
hOO 

400,600 
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