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ABSTRACT

In this work, we did a study of mixed crystal of Cs;Rb;_,LiSOy, using the x-ray dif-
fraction and Raman spectroscopy techniques at room temperature, within the interval of 0
<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 intermediate symmetry (0,5 <
x < 0,6). We studied the lattice parameter as a function of the concentration in the monoclinic
and orthorhombic symmetry by means of x-ray powder diffractionusing the Rietveld method
[1]. Ourexperimental results were compared with those obtained by Katkanant [2] using
simulation of lattice dynamics and molecular dynamicstheories. The identification of fre-
quencies and classification of normal 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 SO} 2, responsible by mechanism of phase transition as a function of temperature.
In 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 RbLiSO, 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 of Raman measurements using several po-
larizations and by extinction of observed reflection took from x-ray powder diffraction. The
lattice parameters were obtained by x-ray diffraction using different programs: 1TO [4]
and DICVOLO91[5] [6] . Also, we observed a phase transition of thisnew crystal at low tem-

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



Resumo

Neste trabalho fizemos um estudo do cristal misto Cs,Rb;_,LiSOy, através de medi-
das de difragdo deraios-x e espalhamento Raman a temperatura ambiente, dentro dointer-
valo 0< z < 1,00. Foram observadas trés fases distintas: monoclinica(0< z < 0, 40),
ortorrdmbica(0,60< z < 1,00) e uma nova fase intermediaria (0,50 < z < 0,60). Es-
tudamos a dependéncia dos pardmetros derede em fun¢do da concentragdonas fasesmono-
clinica (0< z < 0, 40) e ortorrombica (0,60< z < 1, 00)através dorefinamento do padrao
dedifragdode popelométododeRietveld[1]. Fizemos umacomparag@odenossos resul-
tados experimentais com aqueles obtidos teoricamente por Katkanant[2] através de simu-
lagGes de dinamica de rede e dindmica molecular. Fizemosumaidentificagdo das freqiién-
cias e uma classifica¢@o dos tipos de modos normais de vibragdo ativos no Raman nas
fases ortorrombica e monoclinica. Analisamos a influéncia da substituicdo Cs—Rb e -
Rb-—+Csnas fases monoclinica e ortorrdmbica, respectivamente, na dindmica dosions SO,{Z,
responsaveis pelos mecanismos de transi¢do de fase, dessas estruturas, com a temperatura.
Na fase intermediaria nossos resultados rejeitaram a proposta feita por Pietraszko [3] de uma
estruturamonoclinica pertencente ao grupo espacial P 2;/c¢(C3, ), mesmo grupo do cristal
puro de RbLiSO, entre 458 a 475 K[3] . Na determinagdo dos parametros de rede por
difragéo de raios-x utilizamos dois programas independentes 0 /70 [4] e o DICVOL91 [5]

[6] . Fizemos uma proposta dos grupos espaciais possiveis para esta fase baseados na analise
deteoria de grupos dos espectros Raman em varias polarizagdes e pelas extingdes das reflexdes
observadas pela difragdo deraios-x. Investigamos também, por difra¢do de raios-x, estanova
fasenoregime de baixa temperatura, entre 102,5 28 290 K, e observamos pelo menos umatran-

sicdo de fase.



Capitulo 1

Introducio

1.1 Os cristais de RbLiSO4(RLS) e CsLiSO4(CLS)

De acordo com Kruglik etal. [7] o cristal de RbLiSO, (RLS), & temperatura ambi-
ente, cristaliza-se em uma estrutura monoclinica pertencente ao grupo espacial P112;/n
(C3;,) com quatro formulas por célula unitaria (Z = 4), tendo os seguintes pardmetros de
rede a= 9,118 A; b =5,294 A; ¢=8,738 A e 3=89,5° (volume da célula unitaria = 421,8
A3). Nessa estrutura os ions Rb*, Li* e SO;? ocupam sitios do tipo |eC;(4)| com as

seguintes posigdes equivalentes:
z,y,2,1/2—2,1/2—y,1/2 — z;—2,—y,—2;1/2+2,1/2+y,1/2 — z.

Esse cristal apresenta uma série de cinco transi¢des de fase a alta tempetatura[8]
[9], onde acima de 474,5 K sua estrutura € ortorrombica pertencente ao grupo espacial
Pmcn (D19).

Também de acordo com Kruglik et al. [10], o cristal de CsLiSO4 (CLS), a tem-
peratura ambiente, cristaliza-se em uma estrutura ortorrdmbica pertencente ao grupo
espacial Pcmn (D3$) com quatro fomulas por célula unitaria e com os seguintes para-
mentros de rede; a=9,456 A; b=5,456 A; c=8,820 A (volume da célula unitaria = 455,0
A3%) . Nessa estrutura os ions Cs*, Li* e SO; 2 ocupam sitios do tipo |cC%*(4)| com

quatro fomulas por célula unitaria (Z = 4) com posi¢des equivalentes:
1



TR}

RbLiSO,4 | x y

Rb 0,2772 | 0,7356 | 0,004

Li 0,411 [0,257 [0,324
0,0778 | 0,2535 | 0,2063

o(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

Tabela 1.1. Posicdes atdmicas no RLS a temperatura ambiente

:I:,y,z,l/Z—:12,1/2—y,1/2+z,-11:,1/2+—y,—z,l/?—i—x,—y,l/?—z

Esse cristal apresenta uma transig¢do de fase a 202 K, passando a fase P112;/n (mo
noclinica)[11] .

O s cristais de CLS e RLS sdo, a temperatura ambiente, paraelasticos. Abaixo de
202 K o CLS sofre uma transigdo ferroelastrica[12] . O RLS é ferroelastico entre 458 e
475 K, e ferroelétrico entre 439 e 458 K.[13] .

As posigdes atdmicas de todos os atomos nos cristais de RLS e CLS, sdo mostradas
nas tabelas (1.1) e (1.2), e suas estruturas cristalinas, vistas no plano-ab, sio mostradas
na figura (1.1). Os ions SO;? sdo representados pelos tetraedros menores e as ligagdes
Li-O sdo representadas pelos tetraedros maiores. Os atomos de oxigénio dos vértices
dos tetraedros de Li-O, participam dos tetraedros formados pelos SO;? 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[11] . Essas mudangas estruturais entre os
cristais de RLS e o CLS sdo motivadas pela rotagdo de 14°que ocorre no tetraedro SO; 2,
em torno do eixo-c[14] . Na tabela (1.3), mostramos os raios idnicos de cada elemento

constituinte desses cristais.



CsLiSOq | x y z

Cs 0,2843 | 3/4 0.9985
Li 0,0831 | 1/4 0.204
S 0,094 | 1/4 0.0412
O(1) 0,0101 | 0,0325 | 0,2609
0(2) 0,226 | 1/4 0,2632
003) 0,416 | 1/4 0,331

Tabela 1.2. Posi¢des atdmicas no CLS & temperatura ambiente.

ion | Raio idnico(A)
Cs*! | 1,67
Rb*T [ 1,47
LT [ 0,68
St6 10,30
0% [1,32

Tabela 1.3. Raios Ionicos.



RbL1i SO

Figura 1.1- Estrutura do cristal de RLS, (a), € do cristal CLS, (b), vistos no plano ab.
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x=0 Pcmn | «—477 | Incom «—475 | P1121/c | +—458 Incom «—438 Pl121/n
x=025 | Pcmn | <453 | P112y/c | +—388 | ?7 «—377 Pl121/n
x=0,50 | Pcmn | +—343 | P112;/c | +—235
x=0,75 | Pcmn | <255 | P1121/k
x=1,00 | Pcmn | «—203 | P1121/n

Tabela 1.4. Resultados obtidos por Pietraszko nos cristais de Cs,Rb; . LiSO4

1.2 O cristal misto de Cs,Rb;_,LiSOy4

Os primeiros estudos no cristal misto Cs; Rb;_; LiSO4 foram de transi¢Ges de fase
realizadas em fungio da temperatura, através da difragdo de raios-x, por Pietraszko [3]
e Hasebe e Asahi [15] . Pietraszko estudou a estrutura desse material para altas con-
centragdes de Cs (x = 0,25;0,5 e 0,75) no intervalo de 140 a 600 K, e observou que
o aumento da concentragdo de Cs provoca um decréscimo significativo nas temperat-
uras de transi¢do do RLS assim como inibi¢Ges de certas fases restando somente uma
transi¢do estrutural (255 K) para x = 0,75 onde & temperatura ambiente j& apresenta es-
trutura ortorrémbica com grupo espacial Pcmn (D3¢). Para concentragdes acima de x
= 0,40 observou o aparecimento de uma fase monoclinica intermediaria no regime de
baixa temperatura com mesmo grupo espacial, P112,/c (C5,), do RLS entre 458 a 475
K. Os grupos espaciais, determinados por Pietraszko, para cada concentragdo em fungio
da temperatura (K) sd3o mostrados na tabela (1.4).

Hasebe e Asahi[15] estudaram a influéncia de pequenas concentragdes de Cs, x
= 0,014; 0,023; 0,060, 0.074 e 0,087, determinadas através de absor¢io atdmica, nas
transi¢Ges de fase do RLS no intervalo de temperatura entre 108 a 523 K. Eles obser-

varam que mesmo um pequeno aumento da concentragdo de Cs provoca um decréscimo



nas temperaturas de transi¢do da fase, além de observarem que para x = 0,05 ja ocorre
inibi¢des de algumas transigdes.

O efeito de uma baixa concentrag@o de Cs (x = 0,087) na barreira de potencial de
orientagio do ion SO; 2 no cristal misto foi investigado por Hasebe e Asahi [15]. U-
sando dados obtidos a partir de difrag@o de raios-x de monocristais. Ap6s o refinamento
de estrutura, estimaram a forma do duplo-pogo de potencial relativo a rotagio do SO;>
no cristal puro de RLS 4 493 K e do cristal dopado Csg gs7Rbg.1903L1SO4 a 502 K. Ob-
servaram que o efeito dessa pequena concentragdo de impureza € responsavel por uma
grande variagdo da barreira de potencial, passando de 1,27x107!3 erg no RLS para 0,606
x10713 erg no crital dopado. Resultados semelhentes foram obtidos por Katkanant[2] ,
mostrando através de simula¢des de dindmica molecular, que as substituigdes Cs -+Rb
aumentam o grau de rotag@o do sulfato, levando este autor a propor que os desvios nas
ligagdes S-O sd@o os melhores indicadores de transi¢des estruturais relacionadas com a
temperatura.

Katkanant[2] , através de simulagdes de dindmica de rede e dindmica molecular,
observou que os parametros de rede aumentam em todas as trés diregdes quando se
aumenta a concentragdo de Cs na estrutura monoclinica do RLS. A substituigdo de um
atomo de Rb por um de Cs na célula unitaria, ou seja uma concentragdo de 25% de Cs
no cristal, introduziu potenciais adicionais e provocou uma relaxacdo estdatica devido a
falta de simetria no cristal. Entretanto, pelos seus céalculos a estrutura relaxada do cristal
misto ainda apresentava a mesma estrutura do RLS (P112;/n) com uma concentragio

de até 75% de Cs(x = 0,75).



Mel’nikova et al. [16] estudaram o efeito da substituigio Rb — Cs nas pro-
priedades de simetria do material através de polarizagdo Otica, microcalorimetria e bir-
refrigéncia com varias substitui¢des fracionais de Cs (determinados quantitativamente).
Estes estudos levaram a obteng@o dos diagramas de fase do cristal misto de Cs; Rb;_5
LiSO4. Observaram que a fase monoclinica a baixa temperatura (P112,/n) do RLS e
do CLS é rapidamente suprimida quando pequenas quantidades de Rb e Cs s3o intro-
duzidas. Em outro trabalho Mel’nikova et al. [17] estudam a simetria das fases por
meio de difragdo de raios-x e birrefrigéncia. A investigagdo por difragdo de raios-x em
monocristais a temperatura ambiente para x = 0,20 e 0,40 levou-os a determinar a pre-
senga de reflexdes superestruturais causadas pelo dobramento dos parametros de rede

classificando-os como pertencentes ao grupo espacial P112;/c11.

1.3 O presente trabalho

O contetido deste trabalho pode ser resumido nos seguintes capitulos:

No capitulo 2, fazemos uma breve exposi¢do de alguns fundamentos tedricos da
difragdo de raios-x e da espectroscopia Raman.

No capitulo 3, apresentamos as bases do processo de refinamento de estrutura a
partir de dados obtidos com a difratometria de raios-x em amostras policristalinas, onde
utilizamos o método de Rietveld de refinamento de estrutura.

No capitulo 4, descrevemos a parte experimental: condigdes de crescimento e

preparag@o das amostras, equipamentos utilizados nas medidas e seu alinhamento.



No capitulo 5 estudamos o efeito das substituiges Cs—Rb e Rb—+Cs nas fases or-
torrdmbica e monoclinica, respectivamente. Analisamos nossas medidas do padrédo de
po com o programa DBWS-9411[18] que utiliza o método de Rietveld[1] 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 uma analise baseada
na teoria de grupo para os cristais de RLS e CLS com o objetivo de descrever a dis-
tribui¢do dos modos normais de vibragdo usando o método de correlagio entre o grupo
de simetria do ionisolado e o grupo de simetria do sitio ocupado pelo ion no grupo fator
descrito por Rousseau et al[19] .

No capitulo 6, estudamos a fase intermediaria, e determinamos os parametros es-
truturais e suas propriedades de simetria a partir da analise das reflexdes observadas
no padrdo de difragdo e pelos modos de vibragdo observados nos espectros Raman.
Mostramos que nossos resultados levam a rejeitar o grupo espacial P112,/c (C3,,), pro-
posto por Pietraszko[3] , como um possivel grupo para esta fase. Nesse capitulo tam-
bém mostramos os resultados obtidos na regido de baixa temperatura, entre 102,5 e 290
K, onde determinamos pelo menos uma transigéo de fase nesse novo material.

No capitulo 7, fazemos um discussdo 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 Cs;Rb;_,LiSOy, através das

técnicas de difrag@o de po de raios-x e espalhamento Raman polarizado, a temperatura

8



ambiente, em fungdo da concentragio, no intervalo de 0 < 2 < 1, 00. Observamos trés
fases distintas: monoclinica (0< z <0,40), ortorrdmbica(0,70< z <1,00) e uma fase

intermediaria (0,5< z <0,60).



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

2.1 Difracao de raios-X

2.1.1 Producao de raios-x

Os raios-x utilizados para difrag@o sdo produzidos, em de um tubo, pela colisdes
de elétrons de alta velocidade num alvo metélico. Os tubos convencionais de raios-x
utilizados para este fim devem conter essencialmente: dois eletrodos, um anodo (alvo
metalico) e um catodo (fonte de elétrons, que geralmente € um filamento de tungsténio)
e uma alta voltagem de aceleragdo que pode variar de 30 a 50 kV ou até mais. O alvo
metalico deve ser continuamente resfriado para evitar sua fuséo, pois a maior parte da
energia cinética dos elétrons é convertida em calor logo ap0s atingir o alvo. Os chama-
dos tubos selados de raios-x sdo mostrados esquematicamente na figura (2.1). Consis-
tem de uma cupula de vidro evacuada, que funciona como um isolante entre a pega
de cobre refrigerada (anodo), que contém o alvo metalico, e o filamento de tungsténio
(catodo). Um cabo do transformador de alta voltagem ¢é ligado ao filamento, e o alvo
¢ aterrado pelo tubo de refrigeragdo, criando assim uma diferenga de potencial respon-
savel pela aceleragdo dos elétrons. O filamento € aquecido por uma corrente elétrica,

emitindo elétrons que sdo rapidamente atraidcs pelo alvo pela diferenga de potencial en-

10



tre o catodo e o dnodo. Nos arredores do tubo temos um pequeno copo de metal mantido
no mesmo potencial do filamento: portanto os elétrons sdo rapidamente repelidos dessa
regido em diregdo ao alvo. Os raios-x emitidos nesse processo saem do tubo através de
duas ou mais janelas de berilio, material que € transparente aos raios-x.

cobre vicuo vidro
Qlamento de tungténio J

F3 £ LR

dgua refrigerada %

7 Zd

Jjanela de berilio rajos-X copo focalizante

Figura 2.1~ Tubo selado de mios-x.

Quando a energia do elétron que chega ao alvo € suficiente para arrancar um elétron
da camada mais interna, outro elétron de um nivel superior de energia pode ocupar seu
lugar. Como a energia envolvida nesta transigio é da ordem de 10% eV, a energia emitida
pelo elétron esta na regido do espectro denominado de raios-x, com comprimento de
onda da ordem de dngstrom (107°m ).

A emissdo de raios - x s6 é possivel porque se produziuum “vazio ” em uma camada
interna, ja que o Principio da Exclus@o de Pauli[20] proibe uma transi¢do de um nivel 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 nivel de energia superior, podera ocupar a camada K procedente das camadas L,
M, N, e etc., produzindo uma série de linhas de raios-x designadas por Ka , K3 , K7,
... respectivamente, que s3o denominados de espectros caracteristicos. Se o elétron que
ocupar a camada K procedendo da camada L, que consiste de trés niveis de energia I, I
e IIT; de acordo com regras de selegdo para as transi¢des atdmicas[20] sO podera ser um
elétron do nivel II ou III produzindo as linhas Kal e Ka2. Este processo € mostrado
esquematicamente na figura (2.2). Como € mais provavel que ocorra transi¢éo de um
elétron da camada L, a radiagdo mais intensa emitida pelo alvo ao ser bombardeado sera

das linhas Ka.

Camada N
Camada M
%'" Carada L
I
IHI
K o
* Borda de shsorgio
K, K
Camada K

Figura 2.2- Transigdo eletrdnica.

Além da radiagdo caracteristica sdo produzidos também raios-x provenientes da

rapida desaceleragdo dos elétrons ao aproximarem-se dos nucleos atdmicos do alvo,
12



a radiag@o produzida nesse processo é denominada de bremsstrahlung (freamento) ou

radiagdo branca e tem intensidade menor que a radiag@o caracteristica.

2.1.2 Equacao de Thomson

Um elétron livre pode interagir com raios-x adquirindo acelerag@o. Pode-se demons-
trar, de acordo com a Eletrodinamica Classsica[20] , que uma carga em movimento acel-
erado irradia energia eletromagnética. Logo, o elétron torna-se uma fonte de raios - X
com o0 mesmo comprimento de onda da radiagdo incidente irradiando em todas as di-
regdes, processo denominado espalhamento coerente.

Considere um feixe deraios - X ndo polarizado propagando-se ao longo da diregéo

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

[z
T
) Fpz
lﬁ;i’:;" do | = Diregéo de
Es  Eor Espalhamento
. // Eox \
g elétron
X

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

distdncia r da origem, no plano yz, apés um tempo £ , onde ¢ ¢ a velocidade da luz,

tendo componentes, de acordo com as equagdes de Maxwell
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ase Eg e’
2 2 @.1)
rc2 e

a,e
— ——cos@ =
rc? rme2

2

z

cos ¢,

onde a, a, e Eq_,Eg, sd0, respectivamente, as componentes da aceleragdo e do campo

ao longo dos eixos ox € 0z , m € a massa do elétron e ¢ é o angulo de espalhamento.
Como o raio incidente ndo € polarizado, a magnitude média do campo em todas as

diregdes € a mesma e a amplitude do campo € constante %‘-21=E02= 5y~ Como a intensi-

dade para qualquer campo ¢ dada por I=,2E?, a intensidade em P € expressa como

4 2
L=I e (1+cos (15), 22

0
r’m?2ct 2

conhecida como Equagdo de Thomson. O termo entre parénteses € chamado fator de
polarizagdo, pois esta relacionado com a mudanga da magnitude do campo no plano
contendo o dngulo de espalhamento ¢. Pode-se notar que a equag@o de Thomson prevé
uma distribui¢@o de intensidades que tem simetria rotacional sobre a dire¢do do raio
incidente, e simetria de reflexdo sobre um plano perpendicular a esta diregéo.

Outro tipo de espalhamento por elétron livre € o Espalhamento Compton: um f6-
ton interage com um elétron resultando em um fo6ton espalhado, em um angulo ¢, de
comprimento de onda diferente do inicial, processo denominado espalhamento incoe-

rente, descrito pela equag@o de Compton:

AN =0.0243(1 — cos¢), (2.3)

onde A € a variagdo do comprimento de onda nesse processo.
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2.1.3 Fator de espalhamento atomico

Quando um feixe de raios - x monocromatico incide em um atomo, dois proces-
sos de espalhamento ocorrem. Os elétrons oscilam tormando-se fonte de radiagdo de
mesmo comprimento de onda da radiagdo incidente (espalhamento coerente) e sdo ejeta-
dos de suas orbitas (fotoelétrons) espalhando radiagdo com comprimento de onda dife-
rente da radiag@o incidente (efeito Compton), cujo incremento depende do angulo de
espalhamento. Essa emissdo de elétrons é acompanhada pela emissdo de radiagdo flu-
orescente!. Ambos ocorrem simultdneamente e em todas as dire¢des[21] . Se o atomo
¢ parte integrante de um grande niimero de atomos arranjados no espago de maneira
regular (cristais), o espalhamento coerente € refor¢ado em certas dire¢Ges e cancelado
em outras, produzindo raios difratados ao contrario das radiagdes produzidas por outros
processos.

Definimos Fator de Espalhamento Atémico de um atomo como:

24
onde E, é a amplitude da onda espalhada pelo atomo e E. € a amplitude da onda espa-
lhada por um elétron isolado. Quando as ondas espalhadas pelos elétrons estdo em fase
entre si teremos um valor maximo f,,,.; = Z, onde Z é o nimero atdmico do atomo.

A dependéncia do fator de espalhamento atdmico com o dngulo de espalhamento,

¢= 20, pode ser calculada supondo que o atomo € constituido por uma distribui¢do

1Quando o féton ¢ absorvido pelo dtomo, um elétron pode ser ejetado de uma ou outra camada intema c entdo, dependendo
da natureza do dtomo, emitir sua propria radiagdo (fluorescente) caracteristica, que tem energia menor que o féton da radiagdo
incidente, e pode ser responsével pela ejegdo de outros elélrons do mesmo 4tomo processo denominado efeito Auger, sendo a
energia liberada por essa segunda ionizag3o insuficiente para continuar o processo.
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esfericamente simétrica de cargas, p( r ). Pode-se demostrar [20] que essa dependéncia

¢ dada por
4
(=" [ 2o’ e 25
e kr
onde
_ 47rsen9‘
=y

A expressdo obtida € correta quando a distribui¢do de cargas for esfericamente simétrica.
Para calcular o fator de espalhamento devemos interpretar a densidade de carga p (1)
como densidade de probabilidade dos elétrons.

Quando o atomo tem mais que um elétron, a equagio de Schrodinger ndo pode ser
resolvida exatamente, e métodos aproximativos sio, portanto, utilizados. Os métodos
aplicados nos célculos dos fatores de espalhamento atdmico dos 4tomos, descritos no
volume 3 da International tables for x-ray crystallography[22] , foram os seguintes[20]
. (1) usando solugdes aproximadas da equagdo de Schrodinger e assumindo que o po-
tencial € esfericamente simétrico € uma boa aproximagdo para atomos hidrogenoides;
(i1) usando a estatistica de Fermi - Dirac, onde os elétrons do atomo sio tratados como
um gés de elétrons, obtendo-se a densidade de carga através da equacgdo de Poisson.
Este método, por sua vez, é uma boa aproximag@o boa para atomos pesados com muitos
elétrons.

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

espalhamento atdmico como
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& im c
dor *  Ax

onde I, é obtida pela equagdo de Thomson (2.2).

i (fE.)* = L, 2.6)

Na discussd@o acima nds assumimos que os elétrons estdo relativamente livres es-
palhando raios - x de acordo com a equagido de Thomson. Os elétrons estdo ligados ao
nucleo por forgas que dependem do numero atémico e do estado quéntico do elétron. A
suposi¢do de que a forga exercida pelo campo elétromagnético externo é muito maior
que esta forga de ligag@o é justificavel. Entretanto, quando a freqii€ncia da radiag@o in-
cidente se aproxima de uma das freqiiéncias naturais do atomo (energias dos elétrons em
suas respectivas camadas) esta suposi¢do ndo € mais valida, pois ocorrera ressonancia
com a frequéncia de vibrag@o dos elétrons no atomo. Essa interag@o resulta numa acen-
tuada modificagdo da fase e da amplitude da radiag@o espalhada pelo atomo, processo
denominado dispersdo andmala. Para este caso podemos expressar o fator de espa

lhamento atdmico como uma grandeza complexa,

f=fy+ f+if’, Q.7
onde fy é o fator de espalhamento normal, ' e f’ sdo termos de corre¢@o que dependem
do comprimento de onda da radiagdo mas podem ser considerados como independentes
de 0, porque sdo os elétrons da camada K (esfericamente simétrica) que mais influen-
ciam nesse processo. Como fy diminui com o aumento do dngulo 6, os termos de cor-

regdo sdo relativamente grandes para altos angulos de espalhamento.
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O fendmeno da dispersdo andmala permite em certas circunstancias detectar a
superestrutura (ordenagdo dos a&tomos) em materiais com atomos cujos nimeros atomi-
cos sejam semelhante, pois basta usarmos um comprimento de onda que seja proximo a
borda de absor¢io (comprimento de onda da energia de ionizagdo deum elétron em uma
certa camada) da camada de um dos atomos onde se encontra o elétron. Por exemplo,
para o material CuZn, onde as bordas de absor¢do do cobre e do zinco sdo 1,38 € 1,28
A respectivamente, os 4tomos de Cu dispersardo anomalamente a radiagio ZnKo( 1,43
A), sendo portanto a radiagio indicada para determinar a superestrutura desse material.

Efeitos térmicos também influenciam no fator de espalhamento atdmico. Para des
crever esse efeito causado pelo movimento térmico dos atomos € necessario primeira-
mente definir um pardmetro B, que esta relacionado com a amplitude vibracional do
atomo, denominado fator de temperatura de Debye-Waller. Este fator estd diretamente
relacionado com o quadrado da amplitude média de vibragdo do atomo. A dire¢do da
vibragdo atdmica depende da temperatura, da massa do atomo, e da direc¢do e intensi-
dade das forgas devido a sua localizag@o. O fator de espalhamento atdmico pode entdo

ser escrito como:

Bsen'ﬂ?]
2.8)

/\2

assim sendo, 0 movimento térmico vibracional tem como efeito reduzir o espalhamento

f = foexp [—

atomico.

18



2.1.4 Espalhamento de raios-x por agregados atomicos

O problema geral do espalhamento de raios-x consiste na determinagdo da intensi-
dade da radiag@o espalhada em uma certa diregdo. Vamos considerar primeiramente que
a radiagdo € monocromatica com comprimento de onda onde o fator de espalhamento

as . . —
atdmico seja real, sendo espalhada em uma dire¢@o que denotaremos pelo vetor S, que
forma um angulo 26 com a diregdo do raio incidente, denotado pelo vetor S . Vamos

tomar como exemplo um gas monoatdmico, em um instante particular, conforme mostra

a figura (2.4).

Figura 2.4- Espalhamento por agregados atdmicos

Considerando que em um instante qualquer os 4&tomos estdo localizados nas posigdes
. . > —_— — e . .
definidas pelos raios vetores R, Rg, R, ..., Ry, a diferenga de fase entre os raios
, ’ . - ’ . . ’
espalhados pelo m-ésimo atomo, localizado em R ,,, e 0 4&tomo localizado na origem é
A

P g b d e d . . ,
exp [@ ( S-S 0) : Rm]. Portanto, a intensidade total espalhada por todos os ato-

mos com relagdo ao atomo localizado na origem sera,
QL S — — —
Ic;fmexp {T(S = So) . Rm] )
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onde 1. € dado pela equagdo (2.2). Para obtermos a completa formulagéo dos efeitos de
interferéncia devemos considerar o fato de que qualquer &tomo pode ser tomado como
origem, portanto devemos repetir o processo de soma para cada &tomo no gas. Assim a

intensidade espalhada pelo conjunto de atomos sera dada por:

I=1, Z fnexp [? <_S+ - §0> - i}m] 2.9

X Z f, exp ——2—7; (—S) — ?0) ?{)njl

L

(71 /— — —> —
=LYt twexp | 50 (S - §o) - (K- R,,)]
m n -
A diferenga entre os raios vetores na equagio (2.9), € justamente a distancia inte-

. . — — —
ratdbmica R} = R, — R,.

2.1.5 Espalhamento de raios-x por cristais

Cristais s3o um tipo particular de agregados atdmicos que sdo constituidos por ar-
ranjos periodicos e tridimensionais de 4&tomos. Para o calculo da intensidade espalhada
por um cristal € suficiente calcular a intensidade espalhada pela repetigdo periddica da
célula unitaria.

A posigdo de cada atomo em um cristal pode ser representada pelo vetor posigédo

—

—
R? = (ml—a’ — +m3?) + T 2.10)
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I , L A
onde a’, b e ¢ sdo vetores que definem a célula unitaria. O termo entre parénteses
localiza a origem da m-€ésima célula unitaria do cristal, logo m;, m, e ms sdo necessaria-
mente inteiros, € o ultimo termo da soma localiza o n-€simo atomo nesta célula.
Substituindo este vetor na equagao (2.9), a soma se estendera sobre todos os ato-
mos do cristal requerendo agora quatro somatoérios, um sobre n (para todos os atomos
de uma célula unitaria) e outros trés sobre m;, my e my (para todas as células unitarias)
_,
. ~ — — . . ~ .
nas dire¢des a, b e ¢, respectivamente. Conseqiientemente, a expressao para a in-

tensidade espalhada por um cristal pode ser escrita como:

I=F Z fyexp [? (? — ?0) E{m] 2.11)

n,mj,m2,m3

X Z for exp [~? (? - _S+o) E)m}

bk il
n’,mj,mj mg

L Y5 hen[F (S0 50) (R

n,mj,m2.M3n’,mj,my,mg

para o caso geral. Quando o fator de espalhamento atdmico f, é complexo?, f,, sera o
complexo conjugado.

Na equagdo (2.11), podemos definir o termo

A

que é denominado fator de estrutura do cristal, onde N € o numero total de atomo

N .
F EZ f, exp {@ (E) — E)g> . ?n] , (2.12)
n=]

na célula unitaria, e seu modulo representa fisicamente a amplitude da onda espalhada

2 A parte imaginéria do fator de espalhamento atémico é relevante quando o comprimento de onda da radiagio é semelhante
a0 da borda de absorgdo do 4tomo.
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pela célula unitaria. Substituindo (2.12) em (2.11) e separando os termos, podemos

reescrever como

I=FPL Y Y e (S-S0 f(my - m) T (me - my) b

' !
n,m;,mz,m3n’,m} ,mj,mg

(2.13)
+(my —m}) T,
. . . M 1
Os somatorios na equagdo (2.13) sdo produtos de séries geométricas da forma
m=0
exp(m) = ele‘f;‘\i—'ll, assim € possivel reescrever esta equag@o na forma

9 [x — — — — — —

. sen? (3 (8= ) My @] sen? [2 (87— ) M, 0]
I=|F|"L (2.14)

sen? [ ( ?0

) @] s[5 (8- S0) -]
(5~

—’
sen [§ ) - M3 c]
2 (=
sen [A ( ) c ]
onde M;, M, e M3 sdo os numeros totais de células unitarias ao longo das dire¢Ges

. — 77— . , ,
definidas pelos vetores o', b e c,respectivamente. Logo, o numero total de células

unitarias contidas no cristal sera M=M;-My-Ms.

2 ~ ;s
s 32) esta fungdo € virtual-

Os trés quocientes da equagdo (2.14) sdo da forma (
mente zero em toda parte, exceto nos pontos onde x = q (q € um inteiro incluindo zero)
onde apresenta um valor maximo M2. Assim a quagdo (2.14), para a intensidade espa-

lhada pelo cristal, sera nula exceto quando os trés quocientes assumirem seus valores

maximos simultanemente, isto €, quando as equagdes

0) . d A (2.15)

w] o)

S
— —
so). bo— kX
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(F-F0).7 = 1
forem satisfeitas simultaneamante, onde A, & e I s3o inteiros, incluindo zero. Estas
equagdes sdo denominas equagdes de Laue e os trés inteiros h, k e [, identificados como
indices de Miller, que definem uma familia de planos cristalinos paralelos. Podemos
expressar essas condigdes de uma forma compacta usando a definigdo de vetor no espago

. —
reciproco o pxi,

(———) —)) N — — —

S —So

= 27 . , .
de onde a*, b* e c* sdo vetores no espago reciproco. Usando as relagdes

— — N 1
S — So‘=2sen9hkle‘0hkl|= ~
(4/¥%)

onde dyx; € a distancia interplanar, podemos assim obter a conhecida /ei de Bragg

2dppisenfpr = A (2.16)
Quando as equagdes (2.15) forem satisfeitas, a equag@o (2.14), para a intensidade,

assumira a forma,

I=1,|F>M2 @17)
A equagdo (2.12) pode ser reescrita quando as equagdes (2.15) forem satisfeitas,
_)

., .~ ’ , oy e , — —
ja que a posi¢do de um atomo na célula unitaria é dada pelovetor r , =x, a +y, b +

— ~ ~
z, ¢, entdo, podemos reescrever a expressdo para o fator de estrutura como:

Frr =Z f, exp 271 (hxy + kyn + 120)], (2.18)

n=]
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onde cada parcela pode ser considerada como uma onda de amplitude f, e fase ¢, =
27m(hx,+ky,+1z,) € que expressa o comprimento do caminho para cada onda espalhada.
Entdo, o fator de estrutura pode ser considerado como a onda resultante espalhada pelos
N atomos da célula unitaria. Conforme a equagdo (2.17), a intensidade dos raios - x
difratados por um cristal € proporcional a |F |2 =FF*. Assim, experimentalmente, €
possivel determinar somente a amplitude do fator de estrutura e ndo a sua fase[20] .
Este fato é chamado problema da fase da determinagdo da estrutura cristalina, pois
a fase esta diretamente relacionada com as posi¢Ges atdmicas na célula unitaria. O
problema principal na determinagdo de uma estrutura cristalina consiste basicamente

em determinar as fases do fator de estrutura.

2.1.6 Intensidade integrada

Na dedug@o daintensidade espalhada por um cristal, equagdo (2.17), consideramos
implicitamente que a radiagdo utilizada era perfeitamente monocromatica, constituida
por feixes paralelos e que o cristal era perfeito. Assim sendo, quando as condi¢des de
Laue sdo violadas a intensidade espalhada € aproximadamente nula. Em condigGes ex-
perimentais estas simplificagdes devem ser abandonadas, pois a intensidade espalhada
por um cristal real ainda € apreciavel para pequenos desvios das condigdes de Laue,
isto é, a intensidade espalhada apresenta um carater continuo. Além do fato de ndo
ser possivel produzir radiagdo com feixes perfeitamente paralelos normalmente, cristais
reais contém imperfeigdes, que podem ser imaginadas como uma curvatura dos planos

cristalinos que impedem que as condigdes de Laue sejam satisfeitas simultaneamente
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para toda extensdo do cristal[20] . Portanto, ndo podemos usar a equagéo (2.17) para
determinar o médulo do fator de estrutura para uma dada reflexdo.

Para superar essas dificuldades experimentais a orientagdo do cristal € 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,
ja que a intensidade é a medida da faixa de energia por unidade de area por unidade
de tempo. Essa quantidade pode ser calculada integrando a intensidade difratada num
intervalo de desvio do angulo de Bragg. Por essa razdo ¢ denominada intensidade in-
tegrada.

Para medir aintensidade 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 angulo de Bragg (0xx;). O cristal em seguida
¢ rotacionado com velocidade angular constante w sobre um eixo que € paralelo aos
planos de reflex@o e perpendicular ao plano contendo o raio incidente e o raio difratado.

Os planos de reflexd@o do cristal sdo paralelos aos eixos cartesianos X e Y, como
mostrado na figura (2.5). A dire¢do do raio difratado é denotada por s, e a do raio
incidente por so (ambos estdo no plano XZ). A superficie onde se encontra o detector,
plano Z'Y’, é normal ao vetor s, e se encontra a uma distancia R da origem do cristal O.
Assumimos que a dire¢do do raio incidente durante o movimento, muda no plano XY,
por um angulo «, para uma nova dire¢do denotada por s;. Devido ao néo paralelismo

dos raios incidentes e ao ndo paralelismo dos planos de reflexdo, o raio difratado é
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deslocado do plano XY para uma diregdo denotada pelo vetor 8'. Este deslocamento

pode ser descrito em termos de dois angulos, 3 e, ao longo de duas dire¢des ortogonais.

Z

Figura 2.5- Difrag8o por planos cristalinos

Conseqiientemente a intensidade integrada da difragdo pelo conjunto de planos

(hkl), sera:

r= [ [ [12Reapar, @)

onde I ¢ aintensidade espalhada pelo cristal, equagdo (2.14), £ ¢ o tempo onde a dirego
do raio incidente muda de « para o+ do e (R2dBd+) é o elemento de area da superficie

de deteccio.
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E possivel mostrar, usando argumentos geométricos e a forma explicita da inten-
sidade, equagdo (2.14), que a intensidade integrada, quando as trés condig¢des de Laue

forem satisfeitas, pode ser escrita como[20]

T LR? [F|* X - (2.20)
ML oV2sen2 '
3
Ip et oA (14 cos®20) 5V, 221

wm’3c4| | vz \  2sen2 )

onde V € o volume da célula unitaria, 5V=VM ¢€ o elemento de volume do cristal que é
irradiado e L, é dado pela equagdo de Thomson (2.2).
Outra definigdo util € a poténcia refletida por elemento de volume irradiado ex-

preéssa como

et B2 /)\3 1 4 cos® 260" _
ct \ V2 2sen20 )

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

Qhkz =

— (2.22)
equacdo (2.17) para intensidade, desde que uma forma arbitraria do cristal pode ser con-
siderada como constituida de elementos de volume irradiado, cada um tendo a forma de
um paralelepipedo, e pode ser considerada como a soma das contribui¢des de cada boco
individual. Ja a poténcia refletidaintegrada ndo depende da velocidade angular (w) do
cristal e da intensiade do raio incidente.

No desenvolvimento acima desprezamos efeitos de absor¢do, assim as equagdes
(2.19) e(2.20), sdo validas somente quando a absor¢do € pequena e pode ser desprezada,
condi¢@o que raramente € satsfeita por um cristal real. Uma maneira de minimizar os

efeitos de absor¢do é reduzir o tamanho docristal, porém tendo a desvantagem denéo ser
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possivel estimar qual a porg¢do do raio incidente que é realmente difratada pelo cristal.
Esta limitagdo pode ser superada considerando um agregado policristalino constituido

por um grande niimero de mintsculos cristais, isto €, um cristal em po.

2.1.7 Difracao por agregados policristalinos

E possivel simular o efeito de rotagio de um cristal através de uma colegio de
minusculos cristais aleatériamente orientados. SupGe-se que existe um total de N minus-
culos cristais aleatoriamente orientados em cada elemento de volume 6V, e que este to-
tal de cristais ainda é suficientemente pequeno para que efeitos de absorgédo sejam des-
prezados. Para calcular a poténcia refletida integrada para um agregado policristalino,
consideramos que o conjunto de planos de reflexdo (hxl) sdo considerados como pontos
erepresentados pelo vetor da rede reciproca ?hkl , de uma esfera denominada esfera da
redereciproca. Todos os vetores T i que formam um dngulo de § — Oxz; com a diregdo
do raio incidente, satisfazem a condigdo de difragdo da equagdo (2.15). O conjunto de
vetores o n que satisfaz esssa condigdo define um circulo que é formado pela inter-
secdo da esfera da rede reciproca com outra esfera chamada esfera de reflexdo, como €
mostrado na figura (2.6) .

Para um ligeiro desvio na direg@o do raio incidente, de um pequeno angulo ¢, os
vetores da rede reciproca ainda satisfazem aproximadamente a condig¢do de difragao.
Consequientemente, a fragdo dos mintisculos cristais orientados para refletir o raio in-

cidente monocromético,%, pode ser determinada considerando a fragdo dos vetores da
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Raio Diftatads

hkl Esfera de rede
reciproca

Feixe de
Raio-X

Esfera de reflexio Raio Diftatado

Figura 2.6- Esfera de reflexdo
rede reciproca entre (5 — Ony — @) € (5 — Om — @ + dv) . Esta quantidade ¢ a razdo

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

Se essa esfera tem raio 7, entdo

dN _ Q72 cos(Onw — a)do — l cos Opride
N _ 47rT2 = 2 hkl

Cada cristal tem mais de um plano correspondendo a um ponto da rede reciproca,
isto é, existem planos com o mesmo angulo de Bragg. As reflexdes nesse conjunto de
planos (hkl) sdo sobrepostos para formar uma tnica reflexdo em uma medida de po.
O fator que leva em considerag@o esses possiveis numeros de reflexdes ¢ denominado
multiplicidade do conjunto, e sera denotada por p ;. A multiplicidade depende logica-
mente da simetria do cristal e dos indices de reflexdes. Assim, o nimero total de planos

que correspondem aos pontos da rede reciproca na regido (% — anz) da é
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hicl Esfera de rede
Yeos(g-4) reciproca

dox

Figura 2.7- Esfera da rede reciproca.

dN = CcOs ghkgd()ﬁ.

PriaN
2
A poténcia total dos raios difratados por todos os dN cristais na posi¢do de difratar

os raios incidentes é

N
P = %COS@W /// IdadBdry (2.23)
I

= Eophm €08 OnpQnri Vs,
onde I é dado pela equagdo (2.14), a integral tripla é a mesma da equagdo (2.19) eV, =
N6V € o volume total da amostra.
Portanto, a equagdo (2.23) fornece a energia por segundo difratada por um agregado

policristalino . Experimentalmente medimos apenas uma porgdo P’ deste total. Supondo

um detetor com uma fenda de comprimento £ paralela a circunferéncia de interse¢do da
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figura 2.6, é usado para medir a energia difratada por segundo. Se a distdncia da amostra

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

1 IO e
P - — 0Q Vs .
2p c08 0kt 27Rsen26, @29
1l
Io Phil 9hlehklvs
Substituindo o fator Qpx,, da equagdo (2.22), obtemos
Iget) 3¢ V. o [ 1+ cos? 205
L b =0 E, % .
167Rm?c4 V2ph}"l [ bl sen20pxsen0pr @2)

A energia por segundo que atinge o detetor € igual a um termo constante para um
particular arranjo experimental, multiplicada por outros termos que s3o caracteristicos
do cristal, multiplicado por um termo que é fungdo apenas do dngulo de Braag, deno
minado fator de Lorentz. Este Gltimo fator exige uma correg¢do devido ao raio difratado
pelo monocromador, e na expressdo para o fator de estrutura devemos incluir tanto
os efeitos de temperatura, equagdo (2.8), como os de dispersdo andémala (2.7). Con-

siderando essas corregdes podemos reescrever a equagao (2.25) na seguinte forma:

Toe* X7 Vv, 1 + cos? 20 cos? 26,
: | Pt < hiel 29 ) , (2.26)

- 1671Rm?2ct V2 Pri sen20nrisenfnz

onde 20, é o angulo de difragdo do monocromador[20]
Se a amostra policristalina é completamente aleatéria e ndo ha problema de ex-
ting@o, a area dos picos em um padrdo de difrag@o é proporcional a P’ dado pela equagéo

(2.26)[24]
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2.2 Espalhamento Raman

2.2.1 Introduciao

A espectroscopia Raman utilizada em nosso estudo consiste basicamente na analise
das transi¢Oes entre os niveis de energia de um meio material, no nosso caso cristais,
que sdo produzidas por laseres a gas com as seguintes caracteristicas: (i) emissdo bem
colimada, (ii) polarizagdo bem definida, (iii) comprimento de onda da ordem de 5000 A,
(iv) distintas linhas de emissdo que permite escolher a freqiiéncia mais adequada para
impedir a queima da amostra ou a sua fluorescéncia. Para uma explicagdo detalhada
sobre laseres usados para espalhamento Raman veja referéncia[26] .

A completa teoria do espalhamento Raman incorpora extensivo uso de conceitos
quénticos. Entretanto, algumas conclusdes basicas podem ser derivadas a partir do trata-
mento classico.Os principios fisicos fundamentais que envolvem a teoria classica do
espalhamento Raman podem ser formulados da seguinte maneira[27]

1. O espalhamento € resultante das oscilagdes do momento de dipolo molecular
induzido pela radiagdo incidente.

2. A luzvisivel ou préximo do ultravioleta € espalhada principalmente pelos elétrons
mais externos da molécula, pois o deslocamento do nicleo atdmico € desprezivel.

3. O espalhamento Raman ¢€ atribuido ao acoplamento entre os movimentos dos
elétrons na molécula e 0 movimento do nicleo. A configuragdo do nicleo determina o

campo que os elétrons véem. A deformabilidade da nuvem eletronica frente a radiagido
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incidente depende da configuragdo nuclear em um dado instante. O ntcleo oscila sobre
sua respectiva posi¢ao de equilibrio e a deformabilidade da nuvem eletrénica varia com
a freqiiéncia de oscilagdo do nicleo. Por outro lado, a deformagio da nuvem eletroénica
pode induzir vibragGes no nicleo molecular. Assim vemos que existe uma complexa
interagdo entre o nucleo atdmico e a nuvem eletronica.

A técnica usada em nosso trabalho é denominada Espalhamento Raman Stokes,
onde a radiagio espalhada apresenta energia menor que a incidente. Parte da energia
absorvida pelo meio € responsavel pela excitagdo das moléculas, que passam a emitir
mais fotons devido as vibragGes moleculares, de rotagdo e translagao (baixas freqiién-
cias) e vibragdes internas (altas freqiiéncias), e também pela propagacédo de fonons oti-

cos® (baixa freqiiéncia) através da rede cristalina.

2.2.2 Teoria de grupos

A principal ferramenta utilizada na interpretagao de espectros Raman de cristais é a
teoria de grupos. Pela investigag@o e classificagdo das frequiéncias dos modos observa-
dos podemos obter informagdes sobre a simetria da estrutura e dos sitios ocupados por
grupos moleculares. O processo de obten¢@o dos modos normais de vibragdo perten-

centes a cada representacdo irredutivel do grupo fator é descrita em Rousseau ez al.[19]

A simetria da célula unitaria é descrita por um grupo finito de operagdes, que €é

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

3fonons dticos sdo ondas mecanicas que se propagam através da rede carregando polarizagio.
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nominado grupo da célula unitaria ou grupo fator. Os conceitos de grupo pontual e
grupo fator tem diferengas importantes, para uma discussdo sobre o tema vejaref.[19].

Dentro de uma célula unitaria podemos ter varios tipos de ions ocupando certas
posi¢des, que dependem da simetria do grupo espacial. Quando uma certa classe de
ions ocupa posigdes que sdo relacionadas pelas mesmas operagdes de simetria dizemos
que estdo em sitios equivalentes. Nessa situagdo os modos normais de vibragdo de cada
ion estdo todos degenerados, i. €., com a mesma energia. Essas posi¢des se denominan
sitios e as operagdes de simetria a elas associadas definem um grupo denomimado grupo
do sitio que € um subgrupo do grupo fator.

O ntimero de posig¢des, n, em cada sitio queum determinado tipo deion pode ocupar

¢ dado pela relagdo

n=r,
onde H ¢ a ordem do grupo fator e h ¢ a ordem do grupo do sitio. Por exemplo, para o
grupo espacial D}, temos 12 posi¢Ses equivalentes possiveis, que podem ser ocupadas
por infinitos tipos de ions, um em cada sitio, em sitios designados por [ com simetria
Cl(n=1l—2). Usando a notagdo empregada por Rousseau ef al.[19] podemos expressar
como: oo[lC1(12)]. Nessa mesma notagdo: oo[(j + ¢)C4(6)], significa que podemos
ter seis posigdes equivalentes possiveis, que podem ser ocupadas por infinitos tipos de
jons, um em cada sitio, em sitios designados por j e(ou) i, ambos com simetria C;.
Em espectroscopia Raman podemos observar mudangas nos sitios moleculares,

provocadas por temperatura ou pressdo, acompanhando o comportamento de algumas

linhas do espectro. Por exemplo, o cristal de NaLiSO4[60] em condig¢des normais de
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temperatura e pressdo apresenta seis ions SO} 2 ocupando 3 sitios distintos com simetria
Cs. Quando submetido auma pressdo de 4.89 GPa todos os ions ocupam o mesmo sitio.
O cristal de LiNH;SO4[45] a temperatura ambiente apresenta quatro ions SO; > ocu-
pando um sitio com simetria C;. A uma temperatura de 100K ja apresenta ions em dois
sitios distintos ( sitios ndo equivalentes ). Mudangas nos sitios dos ions SO podem
ser observadas analisando os espectros Raman na regido de alta freqiiéncia, em torno
de 1000cm~!. Nessa regido encontra-se a freqiiéncia de um modo vibracional intemo
de alta intensidade.

Podemos determinar o nimero de modos permitidos para cada representagdo do
grupo fator através da correlagdo. Uma molécula isolada de simetria G, pode ter q
graus de liberdade (q modos de vibragdo). Quando esta é posicionada em algum si¥o
com simetria g;, de menor ou igual simetria que G, uma correlagdo pode ser feita en-
tre as representagdes irredutiveis de G,, e as de g;. As representagdes irredutiveis do
grupo do sitio sdo, por sua vez, correlacionadas com as do grupo fator. Nesse processo
podemos determinar o nimero total de modos permitidos para cada representagéo irre-

dutivel do grupo fator.

2.2.3 Teoria classica do espalhamento Raman

Nessa secdo faremos uma breve exposi¢do da teoria classica do espalhamento Ra-

man®.

#Curso de Teoria de Grupos ministrado pelo prot. J. E. Moreira(1997-UFC).
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A capacidade de resposta do meio frente a um campo elétrico externo é descrito
pelo conceito microscopico de polarizabilidade,
N E—

p = aEey, (2.27)

onde p é o momento dipolar induzido, E € o campo da radiagdo incidente € & € a

polarizabilidade do meio. No caso geral, a polarizabilidade ¢ um tensor. Sendo E,, E,

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

relagdo:

Py | = | Cyz Cyy Qe E,
pz az T O‘zy azz EZ

Normalmente este tensor € simétrico. Isto €, oy = g, Qpy = Oz, Qpg = Ogy.
. g . ~ . . “ A . .
Considerando o campo E daradiagdo incidente com frequiiéncia angular igual a w,

teremos:

— — — —
E = E,coswte p = aE ,coswt,

E possivel que a polarizabilidade possa variar com os modos normais de vibragéo
da mol¢cula. A molécula ao vibrar, pode ficar mais (ou menos) susceptivel de apresen-
tar um momento de dipolo induzido pelo campo. Se 1sso acontecer, devemos ter, em

primeira aproximagio

801,;'
05 (Qr)=0g;+ Ek: (aQZ )0 QR coswyt (2.28)
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onde of; ¢ a polarizabilidade na auséncia de vibragdes, ou polarizabilidade estatica, Qx

¢ a coordenada normal do modo vibracional que oscila com freqiiéncia w;, e amplitude

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

D= C\!%Fo coswt + Eo Z (Z_C@‘) 21 [cos (w + wy) t + cos (w —wy) t]. (229)
- Qr/o 2

Pela expressdo (2.29), observamos que o momento dipolar induzido pelo campo in-
cidente oscila (ou espalha) com trés frequéncias diferentes. Na primeira, as oscilagdes
do momento dipolar da molécula tém a mesma frequéncia da radiagio incidente, w, e
¢ denominado espalhamento Rayleigh. Na segunda, a molécula oscila com frequéncia
maior que a radiagdo incidente, (w + wy), espalhamento do tipo anti-Stokes. Na ter-
ceira, a molécula oscila com frequéncia menor, (w — wy,), espalhamento do tipo Stokes,
que é o tipo usado em nosso trabalho.

Pode-se demonstrar que as componentes do tensor polarizabilidade, c;;, € suas
derivadas em relag¢do as coordenadas normais do modo vibracional se transformam,
sob as operagdes do grupo de simetria da molécula da mesma forma que as fung¢des
quadraticas das coordenadas cartesianas. Este resultado é usado no estudo das regras de
sele¢do para o espalhamento Raman. Portanto, a polarizabilidade depende da simetria
da molécula e , consequentemente do cristal (grupo espacial), visto que estas duas estdo
correlacionadas.

Dependendo da polarizagdo da radiagdo incidente e da luz observada, em relagédo

aos eixos cristalograficos, as moléculas dentro da estrutura cristalina podem responder
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de maneira diferente. Essas condigdes experimentais de observagdo podem ser repre-

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

dire¢do de incidéncia diregdo de observagdo

a(bc)d/

polarizagdo da luz incidente polarizagdo da luz observada

Figura 2.8- Notagdo de porto

O termo entre parénteses na figura (2.8) determina a que representagdo irredutivel

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

O Método de Rietveld de Refinamento
de Estrutura.

O método de Rietveld foi pela primeira vez aplicado para difragdo de néutrons
por Rietveld[1] e posteriormente adaptado para difrag@o de raios-x[28] . Este método
tem como objetivo produzir o refinamento (ajuste) dos pardmetros de uma estrutura
cristalina a partir de dados obtidos pela difratometria de p6. Correntemente € empre-
gado por grande parte dos cientistas de todo o mundo como instrumento para obter infor-
magdes estruturais. Os parametros estruturais tais como coordenadas atdmicas, movi-
mento térmico, e parametros de sitios de ocupag@o sdo ajustados(ou refinados) através
do procedimento de minimos-quadrado até obter a melhor concordancia possivel do
padrdo de difragdo tedrico com o experimental.

Apenas na década de sessenta foi possivel aplicar de maneira eficiente esse método
através de algoritimos e programas de computag¢do adequados. A modificag@o do pro-
grama de Rietveld para o caso de raios-x foi feita por Mackie e Young [29] e as primeiras
publicagdes usando resultados obtidos com a analise de Rietveld para raios-x aparecem
em 1977 com os trabalhos de: Malmros e Thomas[30] ; Young, Mackie e von Dreel[31]
e Khatta e Cox> [32] .

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

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

5Nesse trabalho os autores estudaram o refinamento estrutural do cristal misto de Lag_ 75 Srg.25CrOs.
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[28], ainda escrito em FORTRAN IV e incorporando algumas partes do codigo original
de Rietveld. Este programa € designado para fazer a analise de Rietveld a partir de
dados coletados:

(i) com um difratdmetro de raios-x com fendas fixas na geometria Bragg-Brentano
operando em modo step-scan com um ou dois comprimentos de onda fixos (Ka; e
Kay), ou

(i1) o mesmo que (i) mas com um feixe de intensidade variavel conforme uma fonte
sincrotron, ou

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

O refinamento dos parametros estruturais e instrumentais sdo obtidos basicamente

a partir da minimizac¢ao do seguinte pardmetro[33]

R=Y w; Ly — I | 3.1)
através do procedimento minimos-quadrado (veja apéndice A), onde:
L,y = intensidade observada no i-ésimo ponto do padrdo de difragéo,
L. = intensidade calculada nesse ponto,
w; = I_;_o)_ , 6 0 peso,
e a soma se estende sobre todos os pontos do padrdo de difrag@o.
A intensidade calculada em cada i-ésimo ponto, em um padrio de difragdo de p9,

¢ obtida pela soma das contribui¢des do background e de todas as reflexdes proximas

a esse ponto. Sua expressdo € dada por:
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Liey = Sr8 Z [Lnu | Frge|® @ (26, — 20n0) Part] + Licy), (3.2)
(hki)
onde

s € o fator de escala,

Sy € a fungdo de aspereza da superficie,

Ly, contém os fatores de Lorentz e de multiplicidade ja descritos no capitulo 2,
equagdo (2.25),

Frp =§:1an,, exp [— Bs;%?-o} exp 274 (hx, + kya + 12,) ,

n=

¢ o fator de estrutura para reflexao (hkl), equacdo (2.18), ja considerando os efeitos
de temperatura, equagdo (2.8) e N, é fator de ocupag@o para o n-ésimo sitio atomico.

®(2¢; — 2¢n,,) € afungdo perfil de reflexdo,

Py, € a fung@o orientagdo preferencial,

Iy € a intensidade do background no i-€ésimo ponto.

Muitos pontos I; incluem conwibui¢des de mais de uma reflexdo hkl , ocorrendo
dentro de algum intervalo especifico 26 da posi¢do 26; de I;. Este intervalo € frequente-
mente escolhido ser duas ou trés vezes a FWHM (full-width-at-half maximum) de um
perfil de reflexdo individual.

A identificagdo da melhor fungdo do perfil de reflexdo depende muito do equipa-
mento e da fonte de radiagdo. As fungGes para o perfil da reflexdo mais freqiientemente
usadas para difragdo sdo listadas na tabela (3.5). Nesta tabela x =20; — 20,;,A;...A7
= fator de normalizag@o, P e () = polinomiais com expoentes pares, ki, k2, ...s80 cons-

tantes relacionadas com o perfil de largura H;, dada por
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simbolo | fungdo nome

G A; exp(— ;7) Guassiana

L Ao(1+ krz) 1 Lorentziana
As(l + kZz?)~? Mod 1 Lorentziana

A1+ lc" 2)=15 Mod 2 Lorentziana

aym\/2m ~1 201 -m

P Viir(m1) b [1 +45(2m - 1)] Person VII

\Y% As - L(z")G(z — z')dx’ Voigt

Poly 2(1-3) Polinomial

Tabela 3.5. Fungdes para o perfil da reflexdo

H = Utag®0 + Viagh + W,

e onde U, V e W sdo parametros refinados.

Em nosso trabalho usamos a fung¢do Pseudo-Voigt (pV), definida como:
L+ (n—1)G,
onde 77 é um pardmetro que define o valor percentual da contribui¢do de cada fungio,
podendo ser considerada como uma fungéo linear de 26,
n=NA + (20) NB,
onde NA e NB sdo paramentros refinados.

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

em 1981[28] e ¢ dada por

L) =Z B (20;)". (3.3)
Durante o processo de refinamento os pardmetros envolvidos na equagéo da in-
tensidade, (3.2), sdo ajustados até que o residual, equagdo (3.1), seja minimizado. En-
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tretanto, para determinarmos se um minimo € global ou local necessitamos de varios
critérios. Os critérios quantitativos para avaliar um bom ajuste, € acompanhando os R-

fatores. Esses fatores sdo definidos de diversas formas:

3 || Frricey| = | Frkicey||
hiL

R — F (R - Fator de Estrutura) — 100 (.4
> | Pt
hkl
> |Thiioy — Tnkico) |
R — Bragg — 100"
> [Taigo)|
hk
> L) = Lo
R — p(R — padrio) — 100-=
P ( P ) Z Iz’(o)
1/2
2
Z w; (L) — Li(e))
R — wp (R — peso-padrdo) — 100 | ° )
> wi (Iio))
| 1/2
R — esperado w (3.5)
2 wilio)

onde I, € a intensidade da reflexdo hkl e N é o nimero de observagdes (i. €., nimeros
de pontos experimentais), P é o nimero de pardmetros ajustados € C' ¢ o numero de
vinculos aplicados. Ressaltamos que nos dois primeiros R - fatores a soma se estende
por todas as reflexdes enquanto que nos trés Ultimos a soma se estende por todos os
pontos do padrio.

Desde que R — wp contém em seu numerador a quantidade que é minimizada pelo
método, equagdo (3.1), ele é o estatisticamente mais significativo dos quatro e reflete

melhor o progresso do refinamento.
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Nao se pode comparar os R — p € 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 simulagdes estruturais igualmente boas porque: (i) sdo
baseados na soma sobre todos os pontos do padrio; (ii) a fungdo perfil aumenta os seus
valores mesmo que as intensidades integradas sejam iguais.

Alguns fatores que ndo estdo relacionados com a qualidade domodelousado podem
aumentar ou diminuir o valor de R—wp. A presenga de ouwras fases no material aumenta
o valor de R — wp, enquanto um alto background diminui.

R — F'e R — Bragg sdo baseadas nas intensidades deduzidas com o auxilio do
modelo usado sendo, portanto, parciais em favor deste. Entretanto, eles sdo os fatores
que sdo quase comparaveis com os fatores convencionais da literatura sobre refinamento
de monocristais.

Um indicador adicional do progresso do refinamento € a estatistica de Durbin-
Watson, d, ([34] ), definido como

> (AL - AL,y)?

d=- SIS (3.6)

onde AI;’ =W (Ii(o) — Ii(c)) ;
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Capitulo 4

Experimental

4.1 Amostras de Cs.Rb;_.LiSO;,

Os cristais de Cs,Rb;_,LiSO,4 foram crescidos a partir de solugdo aquosa super-
saturada, com varias concentragdes estequiométricas, pelo método da evaporagéo lenta.
Os reagentes foram dissolvidos em agua 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 concentragdes nominais de Cs estdo listadas na
tabela (4.6).

Cada reagente foi pesado em uma balanga eletronica digital com precisdo de 0,001
g. A quantidade fracional de cada reagente foi obtida a partir de calculos estequiométri-

cos convencionais que forneceram as equagdes quimicas mostradas na tabela (4.7).

As massas atdmicas dos sulfatos Li;SO4, RbySO4 € Cs3SO 4 sdo respectivamente:
109,94, 267,00 e 361,87 u.m.a. Os reagentes usados foram RbySOy € CUs2S04 da Alfa
Aesar e Liy SO, da Aldrich, 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 quimica das solugdes usamos o método das tentativas para encontrar a me-

lhor temperatura de crescimento. Os cristais foram crescidos em diversas temperaturas,
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concentragdo(x) ML:'.QSO4 MC32804 Mszso4
0 1,100 0 2,670
0.10 2.199 | 0724 | 4806
0,20 2,199 1,447 4272
0.25 3208 2714 | 6,001
0.30 2.199 2,171 3.738
0,40 2,199 2,895 3,204
0.50 2.199 3620 | 2,670
0.60 2.199 4342 | 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 0

Tabela 4.6. Quantidades, em gramas, dos reagentes utilizados na preparagdo das solugdes.

L’izSO4 + Rb2804 — 2 (RbLZSO4

)
2 (LZQSO4) + 0, 2 (082504) + 1, 8 (Rb2504) — 4 (CSo,loRbO,goL’I:SO:;)

2(Li9S04) + 0,4 (082504) +1,6 (Rb2SO4) — 4 (CSo,goRbo,goLiSO‘;)

L’igSO4 + 0, 75 (082504) + 2.25 (Rb2804) — 6 (030’25Rb0,75LiSO4)

Li950,4) 40,6 (082504) +1,4 (Rb2504) — 4 (CSoysoRbo,mLiSO:;)

L’I:gSO4 + 0, 80 (082504) + 1, 2 (Rb2504) — 4 (080,40Rb0,60LiSO4)

+
Li2504 + 1, 2 (082504) + 0.8 (Rb2504) — 4 (080’60R60’40Li504)
LiaSO4) + 1,4 (082504) + 0,6 (Rb2504) — 4 (CSO,7oRb0,30L2'SO4)

LigSO4 + 2, 25 (082504) + 075 (Rb2504) — 6 (080175Rb0’25L’L‘SO4)

( )

( )

72

(LZQSO4) (082504) + (szSO4) — 4 (CSO,5oRb0,50LiSO4)
( )

( )

( )

(

Li2504) +1,6 (082504) + 0,4(Rb2504) — 4(080,3Rbo72LiSO4)

LiySO4 + Cs9S04 — 2 (CSLZSO4)

Tabela 4.7. Equacgdes quimicas.
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no intervalo de 26 a 40° C. A temperatura que proporcionou o melhor resultado foi de
36°C.

Os cristais de RLS e CLS crescem em uma forma pseudo-hexagonal, como é mostrado
na figura (4.1), com as seguintes dimensdes médias: 3,97 mm de umabase aoutrae 2,15
mm de uma fase maior a outra e pesam em torno de 0,074 g. Na figura (4.1) mostramos

o habito de crescimento com os seus respectivos eixos cristalograficos.

RLS CLS

d d

<l

Figura 4.1- Hébito dos cristais de RLS e CLS.

Na fase intemediana, Csg 50F2bo 50 LiSO4 € Csg 60 Rbo,40LiSO4, 0 habito de cresci-
mento dos cristais € retangular, como mostra a figura(4.2), onde adotamos os eixos
cristalograficos. Analisando esses cristais com polarizadores, observamos que a face
de maior area passa de claro a escuro quando os polarizadores s@o girados de 45°. Esse

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

4.2 Preparacao das amostras

Na preparacdo das amostras utilizadas para difratometrira de p6 os cristais sd0 moi-

dos e peneirados com uma peneira de 63 pm; em seguida depositados homogeneamente
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Figura 4.2- Habito de crescimento dos cristais com x = 0,50 ¢ 0,60.
sobre um substrato de vidro, onde previamente é espalhada uma pequena quantidade de
graxa de silicone para fixagdo do pd. Nesse processo foram tomados os devidos cuida-
dos para que ndo sejam induzidas orientagdes preferenciais que podem influenciar na
intensidade relativa do padréo de difragéo.

O processo de preparagdo de amostras para espectroscopia Raman consiste primeira-
mente no lixamento e posteriormente no polimento dos cristais. O lixamento é feito em
duas etapas: a primeira usando lixas metalograficas niimero 600 e outra 1000. O poli-
mento ¢ feito em trés etapas, onde s@o usados feltros e pastas de diamante com granu-
lagdes de 6, 3 e 1 um respectivamente. Todas as amostras foram orientadas segundos

os eixos cristalograficos.

4.3 Equipamentos
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4.3.1 Difratometro de raios-x

O equipamento utilizado neste trabalho € um difratdmetro de pé da marca Rigaku
(DMAXB). Este equipamento é controlado por um computador PC que possibilita um
alto processamento de dados com alta confiabilidade nas analises qualitativa e semi-
quantitativa de substancias.

Este difratdmetro se utiliza da geometria focalizante Bragg-Brentano[20] mostrado
nafigura (4.3), onde o plano da amostra € colocadono centro do circulo do difratometro,
ou seja: a fonte de raios-x, a amostra e o foco estardo sempre tocando o circulo foca-
lizante durante a medida. Numa varredura normal, o dngulo entre o feixe incidente e o
plano da amostra € 6, enquanto que o dngulo entre o feixe transmitido e o feixe difratado
formam um angulo 26. A relagio da rotagdo dos dois eixos, entre o detetor e a amostra
deve sempre ser mantida de 2:1. Um monocromador de grafite pirolitico curvo € posi-
cionado entre a amostra e o detetor de cintilagio com o objetivo de focalizar os feixes

difratados, provenientes da amostra, no detetor.

4.3.2 Alinhamento do gonidmetro e do monocromador

Para o alinhamento do gonidmetro foram usadas as fendas DS - 0,05°(divergéncia)
e RS - 0,15 mm (receptora), e em SS (espalhamento) colocamos 2 absorvedores de
aluminio(veja figura 4.3). Ajustamos a voltagem e a corrente em 20 kV e 10 mA respec-
tivamente, e com o detector em modo manual. O alinhamento do gonidmetro consiste

em duas etapas. A primeira consiste em determinar da corregio para 26 obtida pela de-
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Figura 4.3- Geometria do difratometro.

terminagdo da largura e a meia altura (FWHM') do pico central do feixe incidente. Na
segunda etapa € determinada a corregio para ) pelo corte da metade do feixe incidente
por uma pega metalica fixada no eixo-6.

O alinhamento do monocromador consiste nos seguintes passos:

1. Ajustamos a voltagem e a corrente em 30 kV e 10 mA respectivamente, deixando
o detector em modo automatico,

2. Fixamos o angulo 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 reflexdo 104 (260,04 = 35,139°) da amostra padrdo Aly,O3 do National Insti-

tute of Standards & lechnology, nos eixos 26 e 6.



4. Posicionamos o dngulo do monocromador de grafite e do detector em torno de
13,28° e 26,57°, respectivamente, para a radiagdo da linha K« do cobre.

5. Em seguida ajustamos o monocromador pelos seus trés graus de liberdade, e o
detector até atingirmos o maximo de intensidade. Esse processo € feito em trés etapas
sucessivas utilizando as fendas 0,6, 0,45 e 0,6° em RS (detector).

Com a finalidade de verificarmos a confianga de nossos resultados fizemos uma
medida da amostra padrdo de Al,O3 seguida de seu refinamento estrutural. Na figura
(4.4) mostramos o padrdo de difra¢do expenimental e simulado com o seu respectivo
fator de confianga (R — wp).

A resolugdo de difratdmetros convencionais de po € relativamente baixa quando
comparada com aqueles, de alta resolugdo, que usam fonte de radiagdo sincroton. Na
geometria Bragg-Brentano, usando feixes monocromatizados, chega-se aumaresolug@o
de 0,062°(20)[36] e para difratdmetros com fonte de radiag@o sincroton chega-se até
a uma resolucdo de 0,029°(26)[37] . Segundo Young[38] , uma resolug@o de 0,08°(26)
¢ considerada boa para um difratdmetro com feixe difratado monocromatizado, que é
0 nosso caso. Obtivemos uma resolugdo de 0,079°(26) calculando a largura de pico da

reflexdo 104 da amostra padrdo de AlOs.

4.3.3 Microscopia Raman

Nossas medidas foram relalizadas usando a técnica de microscopia Raman. O es-
pectrometro utilizado foi da marca Jobin ¥on modelo T64000. A luz espalhada pela

amostra € detectada por um sistema CCD (charge-coupleddevice ) resfriado a nitrogénio
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Figura 4.4- Refinamento do padrdo de difracdo da amostra padrdo de AloOj3 para a radiagdo K, do cobre.
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liquido com uma resolugéo espectral de 2 cm—!. Um microscopio Olympus permite uma
focalizacdo do feixe de laser com didmetro em torno de 2 pm. O sistema foi alinhado

com uma amostra padro de silicio usando o modo de freqiiéncia de 521 cm™!.

4.4 Condicoes experimentais das medidas de difracio de raios-X e espal-
hamento Raman

As medidas de raios-x e espalhamento Raman foram realizadas a temperatura am-
biente ( 20°C ). Para raios-x usamos um passo de 0,02 © e tempo de contagem de 5 se-
gundos, as fendas utilizadas foram: 0.5° em DS, 1° em SS, 0.3° RS e 0.6° RS (detector),
a voltagem de acelerag@o e corrente no filamento foram de 40 kV e 25 mA, respecti-
vamente, e a radiagio utilizada foi a da linha Ko do Cobre. Para espalhamento Raman
usamos um tempo de aquisi¢do da ordem de 15 s e lente com distancia focal de 20,5 mm
e aumento de 20 vezes. Como fonte de excitagdo usamos um laser de argdnio operando

na linha 5145 A com poténcia de saida de aproximadamente 1 watt.
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Capitulo 5

Resultados das Fases Monoclinica e
Ortorrombica

5.1 Difrac¢io de raios-X

S5.1.1 Fase monoclinica (0 < x < 0,40)

No intervalo 0 < x < 0,40 os cristais de CszRb;_,L1SO4 apresentam estrutura
monoclinica e pertencem ao grupo espacial C3,(P1121/n), ou seja, nesse intervalo de
concentragdo os cristais permanecem na mesma estrutura do RLS (x = 0). O aumento
da concentragdo do ion Cs* ndo altera a estutura desses cristais nesse intervalo. Apre-
sentamos na figura(5.1), os padrdes de difrag@o para esse intervalo de concentragéo u-
sando a linha Ko do cobre (Cu) no intervalo angular de 18° até 47°, nas condi¢des de
varredura discutidas no capitulo anterior.

Apesar de ndo haver mudangas estruturais, a substitui¢do Cs—Rb afeta de forma
clara os padrdes de difragdo. Na figura (5.2) mostramos algumas regides ampliadas dos
padrdes de difragdo para somente trés concentragdes, x = 0, 0,20 e 0,40. Observa-se
que os picos de difrag@o sdo visivelmente deslocados com o aumento da concentragéo
de Cs. Na figura (5.3) mostramos a variagdo do angulo de Bragg (A26,;;) em fungéo da

concentragdo para algumas reflexdes mais intensas.
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Analisamos nossas medidas com o programa DBWS-9411[18] que utiliza o método
de Rietveld[1] de refinamento de estrutura, ja discutido no capitulo 3, para determinar
alguns parametros estruturais desses materiais. Para isso utilizamos a estrutura proposta
por Kruglik et al [7] do RLS. Foram refinados os parametros de rede, posi¢des atomi-
cas, pardmetros instrumentais, fator de temperatura e fator de ocupagdo dos ions Rb* e
Cs*. Para x # 0 verificamos uma melhora no refinamento ao introduzir o ion Cs* na
estrutura como atomo substitucional, na posi¢do do ion Rb*, dando um bom indicativo
da substitui¢do do Rb pelo Cs. Nas figuras (5.4)-(5.9) mostramos os padrdes de difragdo
experimentais e simulados obtidos para cada concentragdo com seu respectivo fator de
confianga (R — wp). Os valores dos parametros de rede obtidos ao final de cada refina-
mentos sd0 mostrados na tabela (5.8).

Os deslocamentos dos picos de difrag@o para baixo angulo em fungdo do aumento
da concentragdo de Cs no Cs;Rb;_;LiSO4 (x< 0, 40), sdo mostrados na figura (5.2).
Deslocamentos estdo diretamente relacionados com o aumento dos parametros de rede,
e, conseqiientemente, com o volume da célula unitaria. Na figura (5.10) mostramos esse
aumento dos pardmetros de rede em fung¢do da concentragdo. De fato, os parametros
de rede, ou a distdncia entre os planos e os angulos de Bragg (0nx;), para uma dada
reflexdo (4kl), que definem a posig@o dos picos de difragdo, estdo relacionados pela lei
de Bragg(equag¢@o 2.16). Em uma estrutura com simetria monoclinica a distancia entre
os planos (hkl) é dada pela expressdo

1 172

1 . cos 1
2 4 Tl : G.1)

Y — 12 +
alsen?f3 acsen?f clsen?

dh.kl =
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onde a, b e ¢ sdo os parametros de rede e § o angulo monoclinico. Quando os pi-
cos de difragdo deslocam-se para baixo angulo, reduzindo assim o valor de senf;,
pela lei de Bragg e pela equagdo (5.1) os parametros de rede devem aumentar Como
podemos observar na figura (5.10) esse aumento ocorre nas trés dire¢des ?, ? ec.
A variagdo aproximadamente constante dos parametros c/a e ¢/b em fungo da concen-
trag@o, mostrado na figura (5.12), € um indicativo de que a substituigdo de Cs—Rb, nessa
fase, provoca um aumento aproximadamente constante nas distancias interplanares das
familias de planos {h00}, {0k0} e {001}.

O aumento do volume da célula unitaria com a concentragdo de Cs, mostrado
na figura (5.11), é forcado pela diferenga entre os raios iénicos do Cs*(1,67 A) e do
Rb*(1,47A). O aumento da concentragio de Cs no cristal de Cs;Rb;_,LiSO4 (x<0,40)
faz com que a célula unitaria se expanda permitindo assim uma maior acomodagdo dos
ions de Cs*. Em termos de dindmica molecular [2] isso ocorre devido a falta de sime-
tria nos potenciais entre os ions quando a impureza € introduzida na estrutura, Para que
a estrutura fique mais estavel necessariamente, as distancias interatdmicas devem au-
mentar.

Um interessante sistemaem que ha esse comportamento € o cristal misto de Sr,Ca; -
Fy [39] . Este cristal apresenta a mesma estrutura em todo o intervalo de concentragéo,
0<x<1. Seus paramentros de rede variam de forma aproximadamente linear com a
concentragdo de Sr.

Katkanant[2] estudou, através de simula¢des de dindmica de rede e dinamica

molecular, o comportamento dos parametros de rede dos cristais de Cs;Rb;_;LiSO4 no
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X 0 0,10 0,20 0.25
a(A) 9,101940,0003 | 9,117940,0007 | 9.12924:0,001 9.140040,0003
b(A) 5284510,0002 | 5,291840,0003 | 5,297640,0005 | 5,30474-0,0004
c(A) 8,726510,0003 | 8,740110,0005 | 8,746010,0008 | 8,7609+0,0003
B(graus) | 89,913£0,007 | 89,9174:0,005 | 90,09140,009 | 89,8703-0,001
X 0,30 0,40

a(A) 9.142474:0,0008 | 9.15423-0,0004

b(A) 5,307440,0006 | 5,310240,0002

c(A) 8,772510,0006 | 8,772740,0003

B(graus) | 8992140006 | 89,83340,003

Tabela S.8. Parametros de rede para cada concentragdo da fase monoclinica

regime de baixa temperatura. Observou que os parametros de rede aumentam em todas
as trés dire¢des em fungido do aumento da concentragéo de Cs. Pelo modelo, uma substi-
tuicdo de um atomo de Rb por um de Cs na célula unitaria, que resulta numa concen-
trag@o de 25% de impureza no cristal, provocou o aparecimento de potenciais adicionais
seguida de uma relaxagdo estdtica, obtendo ao final uma célula unitaria com volume
maior. Entretanto a estrutura relaxada do cristal misto ainda apresentava a mesma estru-
tura com uma concentrag@o de até 75% de Cs(x = 0,75). Nossos resultados experimen-

tais a temperatura ambiente mostraram que os cristais de Cs;Rb;_,LiSO4 apresentam

a mesma estrutura no intervalo de 0<x<0,40.

5.1.2 Fase ortorrémbica ( 0,70 < x < 1,00)

No intervalo de 0,70 < x < 1,00 os cristais de Cs;Rb;_,LiSO4 apresentam uma
estrutura ortorrdmbica e pertencem ao grupo espacial Pcmn (D3$), ou seja, nesse inter-
valo de concentragdo os cristais permanecem na mesma estrutura do CLS (x = 1,00).

Portanto, o aumento da concentragdo do dopante, nessa fase o Rb, nio altera a estutura
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Figura 5.1- Padrdes da difragdo da fase Monoclinica.
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Figura 5.5- Refinamento do padrdo de difracdo do cristal com x = 0,10.
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Figura 5.10- Evolugdo dos pardmetros de rede em funcfo da concentragdoda fase monoclinica.
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Figura 5.11- Evolugdo do volume da célula unitaria em fungdo da concentracdo.
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desses cristais nesse intervalo. Apresentamos na figura (5.13), os padrdes de difragdo
para esse intervalo de concentragdo, no intervalo angular de 18° até 50°, Também nessa
fase o aumento da concentragdo de Cs na estrutura afeta de forma clara os padrdes de
difragdo. Na figura (5.14) mostra algumas regides ampliadas dos padrées de difragédo
com x =0,70; 0,80 e 1,00 e na figura (5.15) mostramos a variagdo do angulo de Bragg
(A204x;), em relagdo ao cristal puro de CLS(x = 1,00), em fung&o da concentragdo para
algumas reflexdes mais intensas.

O refinamento das medidas desta fase foram feitos a partir da estrutura proposta
por Kruglik ef al.[10] para o CLS(x=1). Assim como na fase monoclinica, refinamos
os parametros de rede, posi¢des atdmicas, fator de temperatura e de ocupagdo, além de
pardmetros instrumentais. Para x # 1 verificamos uma melhora no refinamento ao in-
troduzir o ion Rb™ na estrutura como 4tomo substitucional. Nas figuras (5.16) e (5.19)
mostramos os padrdes de difragdo experimentais e simulados obtido para cada concen-
tragdo com seu respectivo fator de confianga (R — wp). Os valores dos pardmetros de
rede a, b e c, obtidos ao final do refinamento sdo mostrados na tabela (5.9). Apresenta-
mos na figura (5.20) o grafico dos pardmetros de rede em fung¢@o da concentragdo e na
figura (5.21) mostramos a dependéncia do volume da célula unitaria em fung¢do da con-
centragdo. Na figura (5.22), mos#amos a evolugdo das razdes c/a e c/b em fung¢do da
concentracio.

Assim como na fase monoclinica os deslocamentos dos picos de difragdo para
baixo angulo, mostrados na figura (5.14), demonstra claramente que o aumento da con-

centragdo de Cs no Cs;Rb;_;LiSO,4 (x> 0, 70) esta diretamente relacionado com o au-
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X 0,70 0,75 0,80 1,00
a(A) | 9,3770+0,0005 9,3888+0, 0006 | 9,4146+0,0004 | 9.4408+0, 0001
bA) | 54191£0,0002 | 54227+0,0002 | 5,43584+0,0002 | 54453%0,0005
c(A) | 828047+0,0004 | 8,8054+0,0004 | 838064+0,0003 | 8,8062£0, 0005

Tabela 5.9. ParAmetros de rede para cada concentragio da fase ortorrombica
mento dos pardmetros de rede, e conseqiientemente com o aumento do volume da célula
unitaria. Esse comportamento € melhor mostrado na figura (5.20). Para estruturas com
simetria ortorrdmbica a distancia entre os planos hkl é dada pela expressio:

dury = (5.2)

a2 b2+?

Assim como na fase monoclinica também houve um aumento dos parametros de

B2 k2 12 } -1/2

rede nas trés diregdes a, b e c. Entretanto, agora ndo temos uma variagdo quase que
constante, como na fase monoclinica. Se as relagdes c¢/a e ¢/b diminuem em fungio
da concentrag@o, como podemos observar na figura (5.22), isto é um indicativo de que
a substituicdo Rb—Cs, nessa fase, ndo provoca um aumento por igual nas distancias
interplanares das familias {h00}, {0k0O} e {00!} . Para acomodar mais ions de Cs*, a
célula unitaria deforma-se mais nas diregdes a € b do que na diregdo c. Isso ocorre
devido ao fato do plano-ac ser o plano de base dos tetraedros de SO4, como mostramos
no capitulo 1. Os atomos desse plano devem sofrer uma influéncia maior do aumento
da concentragdo de Cs forgando assim a célula unitaria a deformar-se mais naquelas
diregdes.

O aumento do volume da célula unitaria com a concentragdo de Cs, mostrado na
figura (5.21), ocorre pela mesmarazao da fase monoclinica, pela diferenga entre os raios

i6nicos do Cs* (1,67 A) e do Rb*(1,474).
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5.2 Espalhamento Raman

S.2.1 Fase monoclinica ( 0<x<0,40)

S.2.1.1 Analise do grupo fator para o RLS

Como foi descrito no capitulo 1, os ions Rb*, Li* e SO;2 ocupam sitios do tipo
|eC1(4)|. Pelos dados estruturais do RLS cada sitio ¢ ocupado por quatro ions de Rb*,
quatro ions de Li* e quatro ions de SO;2 por célula unitaria. O numero de modos
translacionais para cada classe de ions, considerando que cada ion contrubui com trés
graus de liberdade translacional, sdo distribuidos nas representagGes irredutiveis do

grupo fator Cy;, da seguinte forma[19]
3A,+ 3A, + 3B, + 3B,.
Pela presenga de trés classes distintas de ions, o nimero total de modos translacionais
(36) podem ser distribuidos entdo como:
Tirans = 94, + 9A, + 9B, + 9B,,.

Para o ion de SO} 2, sua simetria isolada pertence ao grupo pontual Td, e seus trés

modos rotacionais estdo distribuidos no grupo fator da seguinte forma[19]
Trot = 3A, + 3Au + 3By + 3Ba.
Os 36 modos intemos estdo distribuidos no grupo fator como mostra a carta de

correlagdo da figura(5.23).
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Figura 5.13- Padroes da difragdo da fase ortorrdmbica.
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Figura 3.14- Deslocamentos dos picos de difragdo com o aumento da concentragdo de Rb.
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Reflexdes
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Figura 5.15- Vaniacdo do angulo de Bragg para algumas reflexdes na fase ortorrdmbica, em relacfo ao

cristal puro de CLS(x=1,00).
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Figura 5.16- Refinamento do padrio de difracdo do cristal com x = 0,70.
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Figura 5.17- Refinamento do padrio de difragdo do cristal com x = 0,75.
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Figura 5.18- Refinamento do padrdo de difragdo do cristal com x = 0,80.
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Figura 5.19- Refinamento do padrdo de difragdo do cristal puro de CLS.
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Figura 5.20- Dependéncia dos pardmetros de rede da fase ortorrdmbica em fungdo da concenmtraco.
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Fase ortorrmbica (x= 0,70 )
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Figura 5.21- Dependéncia do volume da célula unitaria da fase ortorrdmbica em fun¢do da concentragéo.
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Figura 5.22- Variagdo das relagGes c/a e ¢/b em fungdo da concentragio na fase ortorrdmbica.
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Con(2/m) | E | Co | ¢ | 0y | Regras de selecdo

A, 111 |1 |1 [R,x%y%z%xy

B, 1 |-1 |1 |-1 |Rp,Ryxz,yz
111 -11-1 |z

B, 11-1(-1]1 X,y

Tabela 5.10. Tabua de caracteres do grupo pontual Cap
Assim, os modos internos estdo distribuidos entre as representagdes irredutiveis do

grupo fator da seguinte forma;

Vit = 94, + 94, 4 9B, +9B,.
Logo, os 84 modos normais de vibragdo ( modos translacionais + modos rotacionais
+ modos internos) do RLS a temperatura ambiente estdo distribuidos entre as represen-

tagdes irredutiveis do grupo fator da seguinte forma

Diotar = 2145 + 21A, + 21B, + 21B,.

Como podemos observar, pela tdbua de caracteres do grupo pontual Co(2/m) mostrada
na tabela (5.10), os trés modos acusticos podem ser distribuidos nas representagdes ir-

redutiveis da seguinte forma

I'ee =A, +2B,.

Logo a distribui¢do dos modos Oticos para o RLS sera

Tris = 214, + 204, + 21B, + 19B,, (5.3)
onde os modos das representagdes A, € B, sdo ativos no Raman.
Em cada representagdo irredutivel do grupo fator, os modos normais de vibragio

tem a seguinte distribui¢@o por sua natureza. Dos 21 modos da representag@o Ay, temos
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nove modos internos do tipo v vs,v3 € v, € trés modos rotacionais do SO;2, nove
modos translacionais dos ions Rb*, Li* e SO, %e nenhum modo translacional actstico.
Essa mesma distribui¢do acontece para a representagéo B,. Para a representagdo A, os
21 modos sdo distribuidos da seguinte forma: nove modos internos do tipo v; vp,v3 €
v4 € trés modos rotacionais do SO4"2, oito modos translacionais dos ions Rb*, Lit e
SOz 2e um modo translacional actstico. Finalmente os 21 modos da representagio B,
sdo distribuidos da seguinte forma: nove modos internos do tipo v ¥z, V3 € v4 € trés
modos rotacionais do SO} 2, sete modos translacionais dos ions Rb*, Li* e SO} %e dois
modos translacionais acusticos. A distribuigdo dos modos normais de vibrag@o para o
RLS € sumarizada na tabela (5.11), onde N é o nimero total de modos, T o nimero de
modos acusticos,T' o nimero de modos translacionais, R’ é o nimero de modos rota-
cionais e n o numero de modo internos do ion SOZz. Os simbolos v1,vg, /3 € V4 530
freqiiéncias das vibrages internas (modos normais) do ion livre SO;? | cuja simetria
pontual pertence ao grupo Td, cujos valores sdo 981cm~!, 1104 cm~*, 451cm~! e 613
cm™! respectivamente[41] . As freqiiéncias v, e v3 sdo referentes aos modos de estira-
mento (strezching) simétrico e antisimétrico e as freqiiéncias v, e v4 sdo referentes ao
modos de dobramento (bending). Os modos de vibragdo bem como as representagdes
associadas sdo visualizados na figura (5.24), em coordenadas de simetria para as repre-
sentagdes irredutiveis A;, B/ e E5 do grupo pontual Td, conforme referéncia [40]

Os valores das freqiiéncias de vibragdo dos modos internos do SO;? sdo aproxi-
madamente os mesmos para os cristais de KLiSO,, CsLiSO, , Li(NH)4SO4 , NaLiSO, ,

Naz(LiSO4)6H,0, mesmo que cristalizem em estruturas pertencentes a grupos espaciais
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Representagdes | N | T | T |R" n Atividade

A, 21109 |3  1v,205,3v3,3vs  x%y?,2° xy (ativos no Raman)
B, 21|09 |3 1v,2v9,3v33vs Xz, yz (ativos no Raman)

Ay 211 |8 |3 | 1v,2vy,3v3,3v4 2z (ativos no infravermelho)
B, 21 |2 |7 |3 | lv1,2v9,3v3,3v,4 X,y (ativos no infravermelho)

Tabela 5.11. Distribui¢do de modos para o RLS

Figura 5.24- Modos normais de vibragdo do ion SO4
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distintos, que s3o respectivamnete: C§, D¢ | C3, ,C3, e C§,,  temperatura ambiente[41]

. Outra caracteristica que é comum aos sulfatos anidros de litio e um ion monovalente,
¢ a auséncia de modos de vibragdo na regido de freqiiéncia de 700 cm~te 950 cm~*.[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 = 0) e do Csg,04Rbg goL1SO4, como também as geometrias de espa-
lhamento. Os valores das freqii€ncias dos modos observados nas figuras (5.25) a (5.28)
sdo mostrados nas tabelas (5.12) e (5.13), onde sdo classificados de acordo com os
critérios dados por Acharya e Narayana [46] para cristais da familia MLiSO,4 onde M
=K, Na, Cs, Rb e NHy[41] . Nas figuras (5.29) mostramos os espectros Raman dos
cristais com x = 0,10; 0,20; 0,30 e 0,40 na regido de baixa frequéncia, onde usamos a

geometria a(bb)a. Nesses espectros denotamos como P as lirkas de plasma.

Dos nove modos translacionais e trés rotacionais externos previstos para a repre-
sentagdo A, com freqiiéncias menores que 440 cm !, observamos no RLS seis modos na
geometria a(bb)a e cinco na a(cc)a. No Csp 40Rbg 60LiSO,4 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 polarizagdes no RLS e no Csg 40RbgoLiSO4. De acordo com os critérios dados
por Acharya e Narayana[46] , os modos com freqiiéncias no intervalo de 40 cm~! a 85

cm™~! correspondem as translagdes do Rb e do SO; 2, o mesmo valendo para o CLS.
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Figura 5.25- Espectros Raman da fase monoclinica na geometria a(bb)a.
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Intensidade Raman { unid. arb. )
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Figura 5.26- Espectros Raman da fase monoclinica na geometria a(cc)a.
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Intensidade Raman ( unid. arb. )
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Figura 5.27- Espectros Raman da fase monoclinica na geometria b(aa)b.
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Intensidade Raman ( unid. arb. )
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Figura 5.28- Espectros Raman da fase monoclinica na geometria b(cc)b.
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Figura 5.29- Espectros Raman da fase monoclinica na regido de baixa freqgii€ncia.
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Figura 5.30- Dependéncia da largura de linha e da freqii€ncia do modo rotacional do ion SO;?
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RLS a(bb)a | a(cc)a | b(aa)b | b(ce)b
y7)
63 32 32
Transl. SO, ou Rb gg 70 71 69
120 119 122 118
i 187 | 188 | 190 | 184
: 399 399
Transl. Li-O 365 397 422 421
N 470 467 469 468
625 624
v4(SO4) 2T | ot | s | 634
634 646
1(SO4) 1008 | 1009 | 1009 | 1010
- 1105 1106 | 1105
v3(SOy) liss | 120 | M2 | 1120
1156 | 1156 | 1155

Tabela 5.12. Valores das freqiiéncias observadas dos modos ativos no Raman no RLS.

Cs040RbogL1SO, | aib)a | acc)a | b(aa)d | bec)b
37 35
Transl.SO, ouRbouCs | 63 60 3; ég
84 90
126 120 121
Rot SO, 180 | 182 | 184 | 188
. 397 397 396
Transl. Li-O 368 419 418 419
12(SO02) 469 468 468 466
624 623 623
v4(SO4) 648 633 632 634
647 645 646
1(SO4) 1009 | 1010 | 1008 | 1009
1122 | 1106 | 1105 1105
v3(S04) 1157 | 1121 1120 1120
1198 | 1155 1154 | 1155

Tabela 5.13. Valores observados das freqii€ncias dos modos ativos no Raman no Csg, 40Rbo,60LiSOy.
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Os modos com freqiiéncias no intervalo de 350 cm~! a 440 cm~correspondem as

translagdes do tipo Li-O. Esses modos foram observados em outros sulfatos tais como

aparecem no cristal de CLS. Como foi visto no capitulo 1, no cristal de RLS, os ions
de Li estdo ligados aos oxigénios do enxofre formando piramides tetragonais.

Observamos um dos dois bendings do tipo v, previsto para a representagdo A, em
todas as geometrias de espalhamento tanto no RSL como no Csg 49Rbg 60L1SO4.

Os trés bendings do tipo v, previstos para a representagdo A, foram observados
nas geometrias b(aa)b e b(cc)b tanto no RLS como no Csp49RbgoLiSO4. Na geome-
tria a(bb)a observamos dois no RLS e um no Csg 49Rbg 60LiSO,4. Na geometria a(cc)a
observamos dois no RLS e trés no Csg 40Rbg,g0LiSOs.

O stretching do tipo v previsto para a representagdo A,, foi observado em todas
as geometrias de espalhamento, tanto no RSL como no Csg 49Rbo,60L1SOj.

Os trés bending do tipo v3 esperados para a representagdo A,, foram observados
nas geometrias a(cc)a, b(aa)b e b(cc)b tanto no RLS como no Csg 49RbggoLiSO,. Na
geometria a(bb)a observamos dois no RLS e trés no Csg 49RbgoLiSOy4.

Nas regides de altas freqiiéncias os espectros Raman do RLS e do Csg,40Rbo,60-
LiSO, , apresentaram algumas mudangas. Na geometria a(bb)a, figura (5.25), o modo
de 627 cm™! que esta presente no RLS desaparece no Csg 40Rbg 01.iSO4 € um modo
de 1198 cm™! | com uma intensidade muito fraca, que ndo existia no RLS aparece no
Cso,40Rbg60L1SO4. Na geometria a(cc)a, figura (5.26), aparecem dois modos, um em

419 cm~! e outro em 633 cm™! que ndo existiam no RLS. Estas mudangas podem estar
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associadas a alguma influéncia do Cs. Nos acreditamos que sdo devidas a variagdes nas
intensidades relativas das linhas, que podem variar de uma amostra para outra, ou entdo
vazamentos de modos referentes a outras polarizagdes.

Na regido de baixa freqiiéncia ha um substancial deslocamento do modo relativo
a rotagdo do sulfato, de 187 cm~! no RLS para 180 cm™! no Csg 40RboLiSO4 que
ocorre na geometria a(bb)a, como mostra a figura (5.25). Esse efeito € observado nas
outras geometrias de espalhamento, e estd em destaque nas tabelas (5.12) e (5.13). A
evolugd@o desse modo com a concentragdo pode ser observada na figura (5.29). O modo
de 187 cm~!que observamos no cristal puro também foi observado por Chary et al.[49]
fazendo espalhamento em 90° no RLS.

A freqiiéncia das vibragGes rotacionais na banda otica sdo proporcionais a ’—I(l
,1 =,y ez, onde K; sio combinagbes das constantes elasticas da rede e I; sdo os
momentos de inércia da molécula ao longo dos trés eixos principais[27] . Quando as
distancias interatdmicas aumentam, os valores de K; diminuem, reduzindo assim sua
freqiiéncia de vibragdo. Este efeito pode ser observado pelo deslocamento do modo
rotacional do ion SOj2 para baixa freqiiéncia como ¢ mostrado no gréfico da figura
(5.30).

No regime de temperatura constante a largura de linha Raman, ¢, esté relacionada
com a barreira de potencial, U,, para mudangas na orientagdo molecular, pela expresséo-

(27]

§ =a+bexp [—clj], (5.4)
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onde a, b e ¢ sdo constantes. Como € mostrado no grafico da figura (5.30) a largura de
linha aumenta com a concentrag@o. Pela equagdo (5.4) esse aumento da largura de linha
esta associado a redugio da barreira de potencial U, do ion SO, 2.

Como nossos resultados de difragdo de raios-x relativos aos cristais dessa fase
mostraram um progressivo aumento do volume da célula unitaria, e conseqiientemente
das distancias interatdmicas, decorrente da substitui¢do Cs-—Rb, concluimos que nesse
processo o ion SO; 2 ganha liberdade rotacional. Isto pode ser observado pelo desloca-
mento de seu modo rotacional para baixa freqiiéncia e pelo aumento da largura de linha
em fungio da concentrag@o.

Portanto, nossos resultados concordam com os trabalhos de Katkanant[2] e de
Hasebe e Asahi[15], no que se refere a diminuigéo da barreira de potencial rotacional
decorrente da substitui¢io Cs—Rb na estrutura monoclinica do RLS. E esse fato que
motiva uma drastica queda na temperatura de transi¢do do Cs;Rb;_;LiSO4 (z < 0,40)
relativamente ao cristal puro de RLS[8] [9] . A liberdade rotacional adquirida com essa
substitui¢do faz com que o cristal dopado transite a uma temperatura menor que o cristal
puro, onde a primeira transi¢do ocorre em 438K[3] . Na primeira transi¢do do RLS,
Pietraszko [3] observou uma queda de 61K para x = 0,25 e Hasebe e Asahi[15] 18K

parax =0,14.

5.2.2 Fase ortorrombica (x=0,75¢ 1,00)
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5.2.2.1 Analise do grupo fator para o CLS

Nesta se¢do faremos um procedimento analogo ao que foi feito para o RLS. O grupo
espacial D} (Pnma) tem um plano de espelho perpendicular ao eixo-b, isto é, o eixo-c
néo € o eixo de maior simetria. Assim para estarmos de acordo com a tabua de caracteres
e a tabua de correlagdo de Wilson, Decius e Cross[50] , que sdo descritas tendo como
eixo de maior simetria o eixo-c, devemos girar os eixos de forma a fazer com que c seja
o eixo principal. Para o grupo espacial D3¢ devemos variar; b —¢c,c —aea —b
conforme a referéncia [S1] . Agora a tdbua de correlagdo pode ser usada diretamente,
ja que 0, — 04 0 qual corresponde a Cy” na tabua de correlagio de Wilson, Decius e
Cross[50] .

Conforme foi dito no capitulo 1, no cristal de CLS cada sitio C; é ocupado por
quatro ions de Cs*, Lit e SO‘I2 , contribuindo cada um com 12 modos translacionais,

distribuidos no grupo fator Dy, da seguinte forma[19]
2A;+ Ay + 2B1g + By + Byg + 2By + Bag + 2B3y.
Logo, teremos 36 modos translacionais distribuidos no grupo fator como segue
Tsrans = 645 + 34, + 6Byy + 3By, + 3By + 6By + 3B3y + 6B3,.
Para o ion de SO[Z seus modos rotacionais estdo distribuidos no grupo fator Dy,
da seguinte forma[19] :
Tyot = Ay + 2A, + B1g + 2Byy + 2By, + Bay + 2By + Bs,.

Os 36 modos internos estdo distribuidos no grupo fator Dyj, como mostra a carta

de correlagdo da figura(s.31)
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Figura 5.31- Tabua de correlagdo para o CLS.
Assim os modos internos estio distribuidos entre as representag¢des irredutiveis do
grupo fator da seguinte forma:
[ine = 645 + 3Ay + 6B1g + 3B1y + 3By + 6By + 3B3g + 6B3y.
Portanto, os 84 modos normais de vibragdo do CLS & temperatura ambiente estdo
distribuidos entre as representagdes irredutiveis do grupo fator da seguinte maneira:
Tiotar = 134, + 8A, + 13B1y + 8B1y + 8Byy + 13Bgy + 8Bsg + 13Ba,,.

Em seguida apresentamos na tabela (5.14) a tabua de caracteres do grupo pontual

Como podemos observar os trés modos acusticos estdo distribuidos nas represen-

tacdes irredutiveis da seguinte forma

Pac == Blu o i BZu + B3u,‘
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Dyp(mmm) | B | Ca(2) | Co(y) | Ca(z) |+ | o(zy) | o(zz) | o(yz) | Regras de Sele¢do
A, 1|1 1 1 1 1 1 1 x2,y?,2*

Bi, 11 1 |- T 1 1 1 | R,,xy

By, 1] -1 1 1 1 -1 1 1 R,, xz

B3, 1 ]-1 1 1 T -1 1 1 R.,yz

A, 1|1 1 1 -1 -1 -1 -1

By, 1|1 -1 -1 -1 -1 1 1 z

By, 1] -1 1 1 11 1 1 y

Ba, 1|1 1 1 11 1 1 X

Tabela 5.14. Tabela de caracteres para o grupo pontual Day,
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Observa-se que nos modos acusticos somente um modo € distribuido para cada repre-
sentagdo By, By, € B3, , que ndo sdo ativos no Raman.
Logo, a distribui¢do dos modos 6ticos (modos normais de vibragdo menos os mo-

dos acusticos) parao CLS sera

Tors = 13Ag +8A, + 13Blg + 7By, + 8329 4+ 12By, + 8339 + 12Bs3,, (5.5)
onde somente os modos das representagdes Ay, B1g, Bog, B3, s30 ativos no Raman.

Portanto, em cada representagdo irredutivel do grupo fator do CLS os modos nor-
mais de vibragdo tem a seguinte distribui¢do por sua natureza. Dos 13 modos da rep-
resentagdo A, temos seis modos internos (1v;, 1vs, 2v3 € 2v4) € um modo rotacional
do SO;2, seis modos translacionais dos ions Cs*, Li* e SO} %e nenhum modo transla-
cional acustico. O mesmo acontecendo para a representagdo Bj,. Dos oito modos da
representagdo Bsy,, temos trés modos internos (1vg, 1vs € 1v4) e dois modos rotacionais
do SO;2, trés modos translacionais dos ions Cs*, Li* e SO 2e nenhum modo transla-
cional acustico, o mesmo acontecendo para a representagdo Bj, € A,. Dos oito modos
da representagdo By, temos trés modos internos (15, 1v3 € 1v4) e dois modos rota-
cionais do SO} 2, trés modos translacionais dos ions Cs*, Li* e SO; %e um modo transla-
cional acustico. Dos 13 modos da representagdo B,,, temos seis modos internos (1v,
1vg, 2v3, 2v4) € um modo rotacional do SO;2, seis modos traslacionais dos ions Cs*,
Li* e SO;%e um modo translacional aclistico. A mesma distribuigio acontece para a

representagdo B,,. A distribui¢do de modos para o CLS € sumarizada na tabela (5.15).
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Representages | N T |T" R’ | n Atividade

A, 13 0|6 1 |1uy, lug, 2us,2uy | x4, y2, 22 (ativos no Raman)
Big 13 06 1 | 1luvy, lv,, 2v3, 2v,4 | Xy (ativos no Raman)

By, 8 03 2 |1y, lus,lyy xz (ativos no Raman)

Bs, 8 0|3 2 |lug,lus, ly, yz (ativos no Raman)

A».,, 8 03 2 11/2, 11/3, 11/4

Bi. 8 13 2 |1lug, lug, lyy z (ativos no infravermelho)

By, 13 16 1 |1lvy, 1y, 2vs,2v, | y (ativos no infravermelho)

Bz, 13 16 1 |1luv, lvs, 2v3,2v, | x (ativos no infravermelho)

Tabela 5.1S. Distribui¢do de modos parao CLS
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Figura 5.32- Espectros Raman da fase ortorrombica 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 Csg,75Rbg,25L1SOy4.
Os asteriscos representam vazamentos de modos que pertencem a outras polarizagdes.
Os valores das freqii€ncias dos modos observados sdo mostrados nas Tabelas (5.16) e
(5.17), onde sdo classificados de acordo com os critérios dados por Acharya e Narayana
[46] .
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Intensidade Raman ( unid. arb. )
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Figura 5.33- Espectros Raman da fase ortorrdmbica na geometria a(cc)a.
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Intensidade Raman { unid. arb. )
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Figura 5.34- Espectros Raman da fase ortorrdmbica na geometria c(aa)c.
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Intensidade Raman ( unid. arb. )
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Figura 5.35- Espectros Raman da fase ortorrombica na geometria c(bb)c.
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CLS a(bb)a a(cc)a | c(aa)e | c(bb)c
44 45 43 42
Transl.SO, 0uCs | 54 55 56 52
85 84 83 83
Rot.SO, 113 | 144 | 11T | 111
Transl. Li-O 404 371 401 403
72(S02) 450 453 448 448
622 620 620
v4(804) 620 |62 627 | 627
1(S09) 1017 | 1017 | 1015 | 1016
1109 | 1126 | 1108 | 1109
¥3(S04) 1126 | 1160 | 1125 | 1126

Tabela 5.16. Valores observados das freqiiéncias dos modos ativos no Raman do CLS.

CSo7sRby2s iSO, | atbbya | a(ce)a | caa)e | o(bb)e
45 46 44 43
Transl.SO4 ou Cs 56 56 59 54
85 84 84 85
Rot.SO, 118 (148 |115 |114
Transl. Li-O 409 372 404 405
2(SO01) 452 457 450 452
623 622 622
v4(504) 630 |2 629 629
11(SOy4) 1017 | 1016 |1016 | 1017
1110 | 1127 | 1109 | 1109
¥3(504) 1127 | 1160 | 1125 | 1126

Tabela 5.17. Valores observados das freqiiéncias dos modos ativos no Raman do Csg 75Rbg 25LiSOy.
Dos seis modos translacionais e um rotacional externo previstos para a represen-
tagdo A, com freqiiéncias menores que 420 cm™!, foram observados cinco modos no
CLS eno Cso75Rbg,25L1SO4. Somente um modo foi observadono CLS eno Csg 75Rbo 25-
LiSO4 que correspondem a translagdo do Li-O em todas as geometrias de espalhamento.
Todos os modos internos do SO, previstos para a representagéo A, foram observa-
dos. O bending do tipo v, aparece em todas as geometrias. Os dois bendings do tipo

V4, previstos para a representagdo A, 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 v; e os dois bendings tipo v3 foram observados em todas as geometrias.

Naregido de altas freqii€ncias, os espectros Raman do CSL e do Csg,75Rbg 25L1SOy4
ndo apresentaram nenhuma mudanga qualitativa.

Na regido de baixa freqiiéncia ocorre um efeito inverso ao observado na fase mo-
noclinica. O modo correspondente a rotagdo do sulfato, no cristal dopado, desloca-se
para alta freqiiéncia. Esse efeito é observado em todas as geometria de espalhamento.
Esse modo também foi observado por Chary et al.[52] e por Pereira[S1] fazendo es-
palhamento em 90° no cristal puro de CLS.

Portanto, agora o sulfato perde liberdade rotacional. Essa perda é motivada pela
substitui¢do Rb-—Cs, na estrutura ortorrdmbica do CLS. Essa substitui¢do, como mostra-
mos através do refinamanto de estrutura, causa a contrag@o da célula unitaria dos cristais
de Csg 75Rbg 95L1SO4 relativamente ao cristal puro de CLS.

Nossos resultados também concordam com os resultados tedricos de Katkanant [2]
sobre o aumento da barreira de potencial associada ao movimento rotacional do ion
SO;2.

Essa perda de liberdade rotacional é responsavel pela elevagdo da temperatura de
transi¢do de fase experimentada pelo cristal dopado em relagdo ao cristal puro CLS.
Na unica transig@o de fase do CLS, Pietraszko[3] observou um aumento de 52K na
temperatura para uma amostra de x = 0,75.

O ion SO;2 ¢ o responsavel pelas mudangas estruturais que ocorrem, em fungo da

temperatura, tanto no RLS como no CLS. Kruglik ez a/.[14] , usando a técnica de espa-
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lhamento de raios-x, propds que a transi¢do de fase que ocorre no CLS € decorrente das
chamadas rotagdes anémalas dos ions SO, 2. Essas rotagdes andmalas também séo res-
ponsaveis pelas transigdes do RLS[53] . E interessante ainda destacar que a dindmica
doion SO; %, da mesma forma, é responsavel pelas transigdes de fase apresentadas pelo
RLS[54] e pelo CLS[55] quando submetido a altas pressdes. No caso do RLS um
complexo conjunto de mudangas de fase que ocorre € observado, enquanto que no CLS
uma mudanga na orientagdo dos ions SO; ? produz uma transi¢io em 3,8 GPa.
Portanto, € de se esperar que o mecanismo basico nas transi¢des de fase em fungéo
da temperatura seja significantemente influenciado pela mudanga na forma do poten-
cial rotacional do SO;2. Essas mudangas sdo decorrentes das substituigdes Cs—Rb
e Rb-—Cs nas matrizes de RLS e CLS respectivamente. Na estrutura monoclinica do
RLS a presenga do Cs provoca uma diminui¢do na barreira de potencial rotacional. Essa
diminuigdo da barreira de potencial faz com que diminua a temperatura de transi¢do do
cristal dopado. Isto significa que € preciso forecer uma menor energia para o ion SOZ2
para que possa mudar a sua estrutura cristalina. O processo inverso acontece na estru-

tura ortorrdmbica do CLS pela substitui¢do Rb—Cs.
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Capitulo 6

Resultados da Fase Intermediaria

6.1 Difracio de Raios-X

Apresentamos na figura (6.1) os padrdes de difragdo a temperatura ambiente dos
cristais com x = 0,50 e x = 0,60. Podemos observar que os padrdes de difragdo sdo bas-
tante semelhantes a menos de uma ligeira variagdo na intensidade relativa. Algumas
diferengas podem ser vistas em alguns picos que apresentam intensidades muito fracas.
No padréo do cristal Csg goRbg 40L1SO4 observamos a presenga de dois picos que ndo es-
tdo presentes no padrdo do cristal com Csg 50Rbg,50L1SO4, tendo os seguintes angulos 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 padrdo do Csg,soRbo,50L1SO4
ndo sdo visiveis no padrdo do CspgoRbg40LiSO4. Esses picos apresentam pouca in-
tensidade e possivelmente estdo associados a variagdes na intensidade relativa, natural
de ser visto em grande parte dos difratdmetros de po, ou a fases esparias. Acredita-
mos que os cristais de Csg 50Rbo50LiSO4 € Cso,60Rbo,40L1SO4 apresentam a mesma es-
trutura cristalina com concentragdes reais aproximadamente iguais de Rb e Cs. A re-
produtibilidade de nosso experimento foi testada pelo crescimento de novos cristais de
Cso0,50Rbo,50L1SO4 € Csp,60Rbo,40L1SO4. Os cristais obtidos reproduziram os mesmos

padrdes de difragdo da figura (6.1).
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Figura 6.1- Padres de difragdo da fase intermedidria.
Na figura (6.3), mostramos os padrdes de difragdo dos cristais puros de RLS(x =
0) e CLS(x = 1,00) e das concentragdes intermediarias. Pode-se observar na figura que
os padrdes da fase intermediaria sdo completamente diferentes dos padrdes de difragédo

das fases monoclinica(RLS) e ortorrdmbica(CLS).

Fizemos um processo de identificagdo rigoroso com a finalidade de verificar a pre-
senga de possiveis fases coexistindo no padrdo de difragdo. As fases mais provaveis,

que poderiam ser atribuidas aos picos observados no padrdo de difragdo, poderiam
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Intensidade (unid. arb)

Cs, Rb LSO, Cs, soRPy 5oH°0,
PGy
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Figura 6.2- Diferencas entre os padrdes de difragdo dos cristais com x = 0,50 € x = 0,60.
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Figura 6.3- Padres de difragdo das fases monoclinica, intermediaria e ortorrdnbica.
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ser. o sulfato de rubidio (Rb,SQOy,), o sulfato de césio (Cs,SO,) e o sulfato de litio
(Li,SO4). No banco de dados da Joint Comittee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS)® encontram-se sete padrdes diferentes de Cs,SOy, seis de Rby,SO, € sete de
Li,SO4. Observamos que, de acordo com os principios de identificagdo’[56] , os picos
de difra¢do dos sulfatos nao se encontram presentes nos pradrdes de difragédo dos cristais
de Csg,50Rbg,50LiSO4 € Csg,60Rbg,40L1SO4. Os picos de difragdo que sdo mostrados na
figura (6.2) também ndo sdo atribuidos aos picos desses sulfatos.

A determinagdo dos pardmetros de rede (a, b, c, a, 0, € < ) a partir dos angulos
de Bragg (0xx:) das reflexdes, obtidos com o padrdo de difragdo, consiste na solugio
de um sistema de equagdes do tipo Q(hkl) = h?A+k?B+I2C+kID+hIE+hkF, para os
valores A, B, C ... que sdo fun¢des dos pardmetros de rede e que satisfazem a equag@o
de Bragg, equagio (2.16), onde dxy; = [Q(hkl)]~Y/2. Esse sistema é resolvido através do
método dos minimos-quadrado descrito no apéndice A. Para esse estudo usamos dois
programas independentes: o DICVOL91 5] [6] e o I70 [4] . Foram determinados os
angulos de Bragg da maioria dos picos de difragdo dos cristais de Csq50Rbg50L1SO4
e Csg,60Rbg 40LiSO4, através do progama PeakFit™ versdo 4[57] , usando a fungdo
Pearson IV Na tabela (6.18) mostramos os parametros de rede fornecidos pelos dois

programas.

6Nesse banco de dados estdo cotalogados informagdes de mais de 90.000 materiais (até o ano de 1997), em CD-ROM,
distribuidos nos 15 seguintes sub-grupos: inorganicos, orginicos, minerais, metais e ligas, fases comuns, NBS, foresinc, educagdo,
zeolitas, materiais explosivos, materais supercondutores, cimentos, produtos da corrosdo, polimeros e pigmentos.

7O problema da identificagdo dos varios componentes puros de uma amostra policristalina segue os seguintes principios[5 6]
: o padro de difragdo € caracteristico de cada substancia; cada substancia em uma mistura produz seu padrdo independentemente
dos outros componentes.
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Figuras de mérito (ou fatores quantitativos de qualidade) sdo fatores que avaliam
a confianga dos valores obtidos pelos programas. A figura de mérito F(N), usada no

programa DICVOL91, é definida por Smith e Snyder[58] como:

! Nobs
=
(N) |A26 I Nposs

onde N,,,ss € 0 nimero das possiveis reflexdes para a N reflexdes observadas e |A20)|

6.1)

¢ a diferenca média absoluta entre o valor observado e calculado de 26. Quanto mais
preciso sdo os dados fornecidos pela medida, maior € o valor de F(N). A outra figura de
mérito, M(N), usada pelos dois programas, também € definida por Smith e Snyder[58]

, € uma generalizagdo da figura de mérito de Wolff definida como:

QN Nobs
2 ‘ AQl Nposs ’
onde Qx = 1/d? para N reflexdes observadas e |AQ)| ¢ a diferenga média absoluta entre

M(N) = 6.2)
o valor observado e calculado de ) . O valor (A (2054,)) na tabela (6.18) corresponde

a média entre os valores observados e calculados de 20;;;.

Como podemos observar na tabela (6.18), os resultados numéricos obtidos com os
dois programas estdo consistentes, considerando que o nosso equipamento ndo € de alta
resolugdo. A indexacdo das reflexdes observadas para cada reflexdo hkl, fomecida pe-
los dois programas, € mostrada nas tabelas (6.19) e (6.20), para o cristal Csg soRbg 50LiSO4.
O sistema cristalino encontrado em cada programa diverge. O programa DICVOL 91
propde uma simetria ortorrdmbica e o /70 uma simetria monoclinica, com um angulo

monoclinico aproximadamente igual 90°. A partir dessas reflexdes propostas pelos dois
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CSO,50Rb0’50LiSO4 DICVOL91 170
a(A) 15,9840, 01 15,98
bA) 5,184+0,003 | 5,19
c(A) 5,042+0,003 | 5,05
B(graus) 90 90,23
Volume da cel. unit(A®) | 417,64 418,97
Figuras de mérito ggzo(;):—zlgs (’5100 28,8
[A (2ma)] 0,027 :
CSo’eoRb0,4oLiSO4 DICVOL91 170
a(X) 15,07+0, 01 15,99
b(A) 5,185+0,003 | 5,19
(%) 5,037£0,003 | 5,05
[(graus) 90 90,21
Volume da cel. unit(A%) | 417,13 419,23
Figuras de mérito M(20)=17,70 20,10

F(20)=25,90

|A (20n14)]

0,025

Tabela 6.18. Parimetros de rede da fase intermedidria
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métodos podemos montar uma tabela que podera fornecer uma regra de extingado para as
reflexdes permitidas do possivel grupo espacial desse material. Por esses dois métodos,
podemos perceber que grande parte das reflexdes que sdo permitidas pelo sistema or-
torrdmbico (DICVOL91 ) também se encontram no sistema monoclinico (/70 ) exceto
algumas reflexdes que aparecem a mais devido ao dngulo monoclinico.

Podemos perceber que pela grande quantidade de reflexdes obtidas por difratome-
tria de po, os possiveis grupos espaciais pertencem a rede primitiva P pois esta rede ndo
apresenta muitas regras de extingao.

Em posse do grupo espacial e dos pardmetros de rede, aplicamos o programa FUL.L-
PROF98[59] para obter os padrdes de difragdo simulados que sdo mostrados nas figuras
(6.4)-(6.8) juntamente com seu respectivo fator de Bragg (R — Bragg)( ver equagio 3.4).

A indexagdo do padrio de difragdo mostrado abaixo de cada figura, sdo obtidos
pela regra de exing@o de cada grupo espacial, e que se encontram na tabela internacional
de cristalografia[25] .

Os grupos espaciais para os dois sistemas cristalinos para os quais as reflexdes
observadas estdo de acordo com as condi¢des de extingdo das reflexdes das tabelas

(6.19) e (6.20) que limitam as possiveis reflexdes, sdo as seguintes(veja apéndice B):
C3(P121), CY(P1ml), Cy,(Pma2), Cy,(Pmm2) e Di(P222).
Para o grupo espacial Cj,(Pma2) a reflexdo observada 500 ndo ¢ permitida, en-

tretanto ainda vamos considerar esse grupo como possivel pelo fato dessa reflex@o ser

pouco intensa.
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A seta indicada nas figuras corresponde a reflexdo que ndo € permitida pela regra
de extingdo dos grupos espaciais que sdo propostos, e que possivelmente corresponda a
uma fase espuria.

A presenga de fases espurias em pequenas concentragdes também foram obser-
vadas em outras amostras. Na figura (6.9) mostramos a presenga de fases espurias, in-
dicadas por setas, nos cristais de CsgggRbg20L1SO4 € Csg 40Rb020L1SO4. A presenga
dessas fases espurias 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 espuria que apare-
ceu no padrio de difragdo em 32,40°(d = 2,761A). Pela procura automatica no banco
de dados da Joint Comittee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), encontramos
128 materiais, cujos elementos constituintes sdo Rb, Cs, Li, S, O e H, e que apresen-
tam uma reflexdo intensa nessa regidgo. Observamos que o hidroxido de litio (LiOH)
apresenta sua reflexdo mais intensa em d = 2,75A. Em outras amostras do cristal de
Csg,50Rbg,50L1SO4 identificamos claramente a presenga da reflexdo mais intensa do
cristal de CLS no padrdo de difragdo, mas ndo observamos a presenga da referida fase
espuria em 32,40°. Portanto, acreditamos que a reflexdo que aparece nas nossas medi-
das ndo € permitida pelos grupos espaciais que estamos propondo e que seja realmente

uma fase espuria.
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hkl

290!).9

29cal

A20

010

17,001

17.090

0,01

001

17.572

17,575

-0,03

110

17,057

17,974

-0,017

201

20,826

20,815

0,010

400

22,251

22,237

0,013

310
011

23,946
24,637

23,935
24,609

0,012
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

020

34,555

34,576

0,012
-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

Tabela 6.19. DICVOLS1
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hkl 2gobs 29cal

010 17,091 | 17.07
001 17.572 | 17,55

110 17,957 | 17,95

201 | 20,826 | 20,83

400 22,251 | 22,23

310 23,946 | 23,92

011 24,637 | 24,57

11-1 25,19
1 | 220 5

211 | 27,057 | 27,05

500 | 27,861 | 27,89

40-1 28,418 | 28,41

401 28,555 | 28,52

311 29,871 | 29,86

510 32,895 | 32,88

600 | 33,639 | 33,62

020 | 34,555 | 34,53

- 34,640

120 | 34,985 | 35,00

002 | 35,523 | 35,52

B 35617 | -

Tabela 6.20. ITO
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Cso.soRckRzoLiSO4 CSMREGUL‘S%

Radiacao: CuKo Radiagao: CoKa

Intensidade(Cont.)

25 25 27 28 29 30 40 42 44 46

20(graus)

20(graus)

Figura 6.9- Fases espurias presentes nos padres de difracdo dos cristais de Cso,goRbo,20LiSO4 €
Cso,40Rbg 20LiSOy4.
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CSO,50Rb0,50Li SO4 (cm _i) CS(] 60Rb0’40Li SO4(cm‘I)
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

Tabela 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 0s espectros Raman dos cristais de
Cso,50Rbg,50L1SO4 € Csg,6oRbg 40L.1SO4 nas geometrias de espalhamento a(cc)a, a(bc)a
e a(bb)a, respectivamente. Como podemos observar, estes espectros sdo 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 freqii€ncias dos modos observados nas
geometrias a(cc)a e a(bc)a. Estes resultados estdo consistentes com aqueles obtidos com
raios-x onde os cristais de Csg 50Rbg 50LiSO4 € Csg 6oRbg,40LiSO4 apresentam o mesmo
padrdo de difragdo.

Como mostramos no capitulo 5, nos cristais de RLS e CLS os quatro ions SO} 2 es-
tdo em sitios equivalentes com simetria C; e C,, respectivamente. Em ambos os casos
estes ions encontram-se degenerados em energia. Este fato é expresso principalmente

pela presenga de um modo do tipo v; nas representagdes onde este é permitido. Como
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CSO,50Rb0’50Li SO4(Cm_1)

CSO’GoRbOA()Li SO4(Cm— 1)

27

38 39
56 55
62 63-76
83 87
91 --
106 106
116 115
131 131
141 141
159 156
179 177
205 204
311 --
338 337
365 366
400 399
437 437
455 455
503 501
630 629-614
644 644
999 999
1013 1014
1101 1102
1118 1118
1139 1141
1190 1191
1202 1200

Tabela 6.22. Tabela com os modos observados na geometria a(bc)a.
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podemos observar nas figuras (6.10), (6.11) e (6.12), entre 980 e 1030 cm™1, a fase in-
termediéria apresenta dois modos do tipo v; do ion SO;2. Podemos entdo dizer que
os fons SO, 2 estdo em sitios ndo equivalentes, isto ¢, ndo estdo degenerados em ener-
gia como nos cristais de RLS e CLS. Na figura (6.13) mostramos a diferenca entre os
espectros da fase monoclinica, ortorrdmbica e intermediaria na geometria a(bc)a. O as-
terisco indica vazamento do modo v; no espectro do cristal de CLS. Podemos observar
nessa figura que ocorre um dobramento do numero de modos na fase intermediaria em
relagdo as fases monoclinica e ortorrdombica. O dobramento do nimero de modos € um
forte indicativo de que os ions estdo em dois sitios ndo equivalentes na célula unitaria.

Outros cristais também apresentam, sob determinadas condig¢des, ions sulfato em
sitios ndo equivalentes. Por exemplo, no cristal de NaLiSO,(NLS)[60] que apresenta
grupo espacial P31c com seis moléculas por célula unitaria, existem, em condig¢des nor-
mais de temperatura e pressdo, seis ions SO;2 ocupando trés sitios ndo equivalentes
com simetria Cs, dois em cada sitio. Quando submetidos a uma pressio (hidrostatica)
de 9,66 GPa[60] , todos os sulfatos passam a pertencer a sitios equivalentes.

O cristal —LiNH,SO4(6-LAS)[45] , a temperatura ambiente, possui grupo espa-
cial C,(P21cn) com quatro moléculas por célula unitaria, com ions Li*, SO;? e NH}
ocupando sitios equivalentes de simetria C;. Em 100K, de acordo com os resultados de
Mendes Martins[45] , esse material passa a ter uma estrutura ortorrombica pertencente
aum dos grupos espaciais C3 e C2, com quatro moléculas por célula unitaria, onde cada

tipo de ion passa a ocupar dois sitios ndo equivalentes com simetria C;.
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Tanto no NLS como no F-LAS as conclusdes sobre a equivaléncia dos sitios podem
ser obtidas principalmentes observando o comportamento da linha correspontente ao
modo do tipo »; do ion SO 2.

O fato dos ions SO;? estarem em sitios ndo equivalentes impossibilita essa estru-
tuta de ser C5,, como grupo espacial, como propds Pietraszko[3] . Para este grupo s3o
possiveis apenas sitios do tipo[19] . oco[eC1(4)] e (d + ¢ + b + a)C;(2). Como ndo pode
haver grupo molecular com simetria tetraédrica ocupando sitios com simetria C;, de-
veria existir pelos menos oito ions SO} 2, quatro em cada sitio com simetria C;, 0 que
€ inconsistente com nossos resultados obtidos com raios-x. Eles indicam que o vo-
lume da célula unitéria é da ordem de 417 A3(veja tabela 6.18), menor que nos cristais
de RLS(421.8 A%) e CLS(455.0 A3), ambos apresentando quatro moléculas por célula
unitana.

Na figura (6.14) mostramos 0s espectros com a mesma polariza¢do e diferentes
geometrias de espalhamento da fase intermediaria CsggoRbo40L1SO4, € dos cristais
puros de RLS e CLS. Para estruturas onde o grupo pontual contém a operagio de in-
versdo, os espectros Raman com a mesma polarizagdo e geometria de espalhamento
diferente, sdo semelhantes. Esta particularidade ocorre nas estruturas dos cristais de
RLS (C3;,) e CLS (D3%). Ambos os grupos pontuais contém a operagdo de inversdo,
como € mostrado nas tdbuas de caracteres (5.10) e (5.14), respectivamente. Portanto,
podemos dizer que o grupo pontual da fase intermediaria ndo deve conter a operag@o de

inversdo. Esse fato vem confirmar nossos resultados de difragdo de raios-x no sentido
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Intensidade Raman ( und. arb.)

3

Cs Rb LiSO
0s0 080 ¢

Cs Rb LiSO
080 040 a

a(cc)a

F

20 80 120 160 200 980 1000 1020

¥=0,60
’JJ\-‘J\L}{z U'SU

300 400 500 60O 700 1100 1150 1200

o(cm-) o(cm )

Figura 6.10- Espectros Raman da fase intermedidria na geometria a(cc)a.

de rejeitar o grupo pontual Cy;, como um possivel grupo para a fase intermediaria dos

cristais Cs;Rb;_LiSO (x = 0,50 e 0,60), como foi proposto por Pietraszko[3] .

6.3 Transicao de fase & baixa temperatura

As medidas de difragdo de raios-x no regime de baixa temperatura foram feitas
utilizando uma cdmara de baixa temperatura da marca Rigaku modelo CN2351B1/B3

tendo como fonte de resfriamento nitrogénio liquido.
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Intensidade Raman ( und, arb.)

Cs Rb LiSO
030 0% a

Cs Rb LiSO
080 040 a
a(bca
%= 0,50
x= 0,60
50 100 150 200 980 7000 1020

AL

300 360 420 480 640 600 660 1100 1150 1200

a(crm) —

Figura 6.11- Espectros Raman da fase intermedidria na geometria a(bc)a.
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Intensidade Raman (unid. arhit.)

Cs _Rb LSO
050 050 4

Cs Rb LSO
060 0,40 4
| (| a(bb)a

x=0,60
x=0,50

50 100 1850 200 080 GO0 4000 1010 1020 1020
M

300 350 400 460 500 650 B00 650 700 1100 1150 1200

a(cm1) w(cm-)

Figura 6.12- Espectros Raman da fase intenmedidria na geometria a(bb)a.
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a(bc)a

— —— x=1,00

— |\ ——— x=0,75

g X =060
g ’__//.\J\
E ‘/\,\ x=0,50

t
A
1

! DN e R T |

80 160 240 450 600 660 1000 1050
o(cm-1)

Figura 6.13- Espectros Raman da fase monoclinica (x = 0 e 0,40), intermedidria (x = 0,50 e 0,60) e or-
torrdmbica (x = 0,75 e 1,00) tomados na geometria a(bc)a.
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Cso.aRboAL‘Soa, CsLiSO, (D2h) RbLi.’SO4 (CZh)

Intensidade Raman (unid. arb.)

albh)a
a(ct)a
cibh)e
hi{ccb
R R P % a4 3. 3 iy
1100 1150 1200 1100 1150 1200 1100 1150 1200
o (cm-1)

Figura 6.14- Espectros Raman com a mesma polarizacdo ¢ geometria de espalhamento diferente da fase
intermédiaria, ortorrombica ¢ monoclinica.



Estudamos a fase intermediaria (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 regides ampliadas do padrédo de difragdo em varias temperaturas. Observamos que
no intervalo angular entre 29,50° e 30,25° ocorre uma brusca redugio da intensidade in-
tegrada correspondente a reflex@o 311, para os grupos P222, Pma2 e Pmm2; ou 3-11 e
311, para os grupos P121 e PIm1. Na figura (6.16) mostramos uma evolug¢do mais fina
da reflexdo com a temperatura e na figura (6.17) mostramos a intensidade integrada e o
angulo de Bragg em fung@o da temperatura.

No intervalo angular de 34,4 a 34,80 graus houve um deslocamento significativo
do pico para alto dngulo. Isso demonstra que houve uma contragdo da célula unitaria
devido ao abaixamento de temperatura.

A intensidade integrada e o dngulo de Bragg ddo uma boa idéia de qual temperatura
esta acontecendo a transi¢do e pode-se inferir até se é uma transig¢do de primeira ou de
segunda ordem, como foi feito no cristal de CLS usando a técnica de difragdo de raios-x
com monocristais[61] .

Pelas descontinuidades nas curvas mostradas na figura (6.17), aparece pelo menos
uma transi¢@o entre 125 e 155 K. Este resultado mostra que na fase intermediaria do
cristal de Cs,Rb;_;LiSO, ocorre uma quebra na progressiva redugdo das temperaturas
de transi¢do de fase que existem na fase monoclinica[15] [3] e ortorrdmbica[3] com o
aumento da concentrag@o de Cs até chegar na ultima transi¢do em 202 K[11], para x =

1,00. Segundo Mel’nikova et al.[17] a fase monoclinica (P112,/n) existente no regime
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de baixa temperatura nos cristais puros de RLS (x = 0) e CLS(x = 1,00) é rapidamente
modificada quando pequenas quantidades de Cs ou Rb séo introduzidas.

Em outra classe de cristais mistos, como os cristais de Zn,Mn;_,F,, a temperatura
de transi¢do de fase é progressivamente reduzida com o aumento da concentragao(x).
Para o cristal de Zn,Mn,_,F, cai de 72 K, com x = 0, para 20 K, com x = 0,50. Nesses
materiais existe um valor limite para a concentragao, Xg, onde a temperatura de transigdo
cai para zero. Este valor critico da concentrag@o é chamado de percolagdo[39] . Para

os cristais de Zn,Mn; _,F, a concentrag@o critica de percolagdo € x = 0,69.

6.4 Grupo espacial

Vamos fazer uma analise dos espectros Raman, em varias polarizagdes, do cristal de
Cso,50Rbg,50L1SO4 baseado na teoria de grupos com o objetivo de determinar quais dos
grupos espaciais, propostos a partir das medidas de raios-x, sdo permitidos pelo Raman.

Mostramos nas figuras (6.28)-(6.30) os espectros Raman do cristal de Csg 5oRbg s0Li-
SO na regifo de freqiiéncia entre 200 e 1250 cm~!. Sdo mostrados na tabela (6.23) os
valores das freqiiéncias, intensidade integrada e largura de linha dos modos do tipo v,
observados, com a respectiva geometria de espalhamento.

Nas figuras (6.32)-(6.34) mostramos os espectros no intervalo entre 1080 e 1230
cm~! correspondentes aos modos do tipo 3. Ainda se encontram nessas figuras os

valores das frequiéncias de cada modo observado.
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Figura 6.15- Evolucdo de algumas reflexdes do cristal de Csg 50Rbo,50LiSO4 com a temperatura.
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CSO,5Rb0,50L|SO4

Intensidade(unid. arb.)

T=102.5K

0 i { i ] i 1 1 H
29.6 29.8 30.0 30.2 30.4
20(graus)

Figura 6.16- Variagdo da reflexdo (3-11) e (311), para os grupos P121 e P1ml; ou (311), para os grupos
P222, Pma2 ¢ Pmm2; em fun¢do da temperatura.

139



20 (graus)
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Figura 6.17- Variagdo do angulo de Bragg (20).(a), ¢ da intensidade integrada, (b), em fungdo da tempe-

ratura.
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Os modos do tipo v e v4 sdo mostrados nas figuras (6.37)-(6.39). Nessa regido,
entre 250 e 700 cm™!, encontram-se os modos translacionais do tipo Li-O; também
apresentamos as frequéncias de cada modo observado.

Pelos resultados obtidos com difrag@o de raios-x e espalhamento Raman concluimos
que o grupo espacial da fase intermediaria € diferente dos grupos espaciais das fases
monoclinica e ortorrdmbica. Seu grupo pontual ndo contém a operagdo de inversdo,
os ions sulfatos estdo em sitios ndo equivalentes, possui pard@metros de rede dados na
tabela (6.1) e possui estrutura monoclinica ou ortorrdmbica, diferente de C3;, e D3S.

Para o sistema monoclinico os grupos pontuais que nio possuem a operag@o de
inversdo sdo os grupos C, e C,.

Os grupos espaciais do sistema monoclinico com grupo pontual C, sdo: C3, C2 e
C3. Desses, somente para o grupo espacial C} as reflexdes observadas no padrdo de
difragdo foram indexadas. Para esse grupo espacial temos sitios do tipo: co[eC1(2)] ou
oo[(d+ct+b+a)Co(1)][19] .

Para sitios do tipo co[(d+c+b+a)Cy(1)] sdo permitidas apenas duas moléculas por
célula unitaria ja que, como observar nas figuras (6.28)-(6.30), existem apenas dois mo-
dos do tipo v1, ambos provenitentes de sitios distintos. De acordo com a carta de cor-
relag@o para este grupo, mostrada na figura (6.18), sdo permitidos dois modos do tipo
v1, quatro do tipo v, dois do tipo vz e dois do tipo v4 nas polarizagdes x2, y?, z? e xy
correspondentes a representagdo totalmente simétrica A. Para as polarizagdes yz e xz,
correspondentes a representagdo B, sdo permitidos apenas quatro modos do tipo v3 €

quatro modos do tipo v4. Como podemos ver claramente nas figuras (6.28)-(6.30) obser-
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vamos modos do tipo v; em todas as geometrias. Na tabela (6.23) podemos perceber
que os modos v; observados nas geometrias a(bc)a e b(ac)b apresentam intensidade in-
tegrada relativamente menor que as observadas nas outras polarizagdes. Apesar dessa
grande variagdo, ndo acreditamos que esses modos sejam vazamentos de outros, prove-
nientes de polarizagdes diferentes.

Vazamentos de modos do tipo v; sdo muito comuns. Pereira[S1] estudando o cristal
puro de CLS observou a ocorréncia de vazamantos do modo do tipo v; 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 v, da geometria x(zz)y
para a geometria x(yx)y e Silva[47], no cristal de LiK; _,(NHy),SO4, 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 ndo é permitido. Em nossas medidas no cristal puro de CLS também verificamos a
ocorréncia de vazamentos. Na representagdo totalmente simétrica Ag, correspondente
as geometrias y(zz)y e x(yy)x, onde os modos do tipo v; sdo permitidos, o valor obtido
para a intensidade integrada, para cada geometria, foi de 9,38x10° e 7.43x10° u.a./cm™?,
respectivamente; para a geometria y(zx)y, representagio B,,, onde o modo do tipo v,
nio ¢ permitido o valor da intensidade integrada encontrado foi de 6165 u.a./cm™'.
Na figura (6.31) mostramos os espectros Raman do cristal puro de CLS, com a seta

indicando o vazamento do modo v; na geometria y(zx)y correspondente a representagao

Ba,.
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Portanto, propomos que para todas as representagdes do grupo fator da fase inter-
mediaria sejam permitidos modos do tipo v;. As variagdes na ordem de grandeza da
intensidade integrada observadas na tabela (6.23) sdo decorrentes da mudanga de po-
larizag@o, pois como ja dissemos no capitulo 5, os modos observados nas geometrias
correspondentes a representagdo totalmente simétrica sio mais intensos.

Outros argumentos podem ser usados para rejeitar sitios com simetria Cy para o
grupo espacial C). Como o fato da representagdo B ndo admitir modos do tipo v €
a representagdo A admitir apenas dois modos do tipo v, como podemos observar na
carta de correlagdo da figura (6.18). Na figura (6.39) podemos observar a presenga de
dois modos com freqiiéncias de 483 e 504 cm~! na geometria c(ab)c; na figura (6.38)
observamos um modo com freqiiéncia de 496 cm~!. Portanto, em pelo menos duas po-
larizagGes cruzadas observamos modos do tipo v5. Pela carta de correlagdo mostrada na
figura (6.18) deveriamos observar modos do tipo v» em apenas uma polarizagdo cruzada.
A analise dos modos do tipo v, é bastante delicada, visto que na regido de baixa fre-
quéncia proxima estdo os modos translacionais do tipo Li - O. Entretanto, as freqiién-
cias usadas na argumentagdo acima sdo confiavelmente atribuidas aos modos do tipo vs.
Nas outras geometrias, modos do tipo v, sdo observados, entretanto, com intensidades
muito baixas.

O outro argumento € baseado no fato de que a representagdo totalmente simétrica
admite apenas dois modos do tipo v3. Analisando a figura (6.32), podemos observar
que existem trés modos com freqiiéncias de 1099, 1120 e 1141 cm™! e um mais fraco

com uma frequéncia de 1191,5 cm~!, na geometria de espalhamento a(bb)a, e quatro
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modos com freqiiéncias: 1099, 1120, 1141 € 1199 cm~. O modo de 1191,5 cm™! da
geometria a(bb)a pode ser um vazamento do modo de 1191 cm~! da geometria b(aa)b,
figura (6.33).

Na geometria b(cc)b, figura (6.33), observamos a presenga de pelo menos quatro
modos com freqiiéncias 1099, 1110, 1136 € 1143 cm ™. Nessa mesma geometria obser-
vamos também a presenga de outros modos com intensidades muito fracas. Um com
freqiiéncia 1189 cm™? e outro com frequéncia de 1207 cm~!. O modo com freqiiéncia
de 1189 cm™! pode ser atribuido a um vazamento do modo de 1191cm~! da geometria
b(aa)b, mas para o modo de 1207 cm nio identificamos nenhum outro que possa ser
atribuido como vazamento. Na geometria b(aa)b observamos modos com freqiiéncias
de 1100, 1110 e 1191cm~!. Também nessa geometria observamos um modo muito fraco
com frequéncia de 1206 cm™?.

Na figura (6.34) podemos observar que a primeira linha em todas as geometrias ap-
resentadas sdo bastante assimétricas, portanto, propomos que esta seja constituida de
dois modos. Na geometria c(bb)c, observamos a presenca de seis modos com freqiién-
cias iguais a 1097, 1102, 1128, 1175, 1190 e 1201 cm~!. Seis na geometria c(ab)c com
freqiiéncias iguais a 1092, 1101, 1128, 1175, 1190 € 1201 cm~!. Também na geometria
c(aa)c observamos seis modos com freqiiéncias iguais a 1096, 1102, 1127, 1138, 1190
e 1201 cm™!. O modo com freqiiéncia igual a 1138 cm~! ¢ bastante fraco e pode ser

atribuido a um vazamanto do modo com freqiiéncia de 1141 cm~?! da geometria a(bb)a,

figura (6.32), ou do modo de 1137 cm~! da geometria b(ac)b, figura (6.33).
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Propomos que o grupo fator da fase monoclinica permita pelo menos seis modos
do tipo v3 nas geometrias correspondentes a representagdo totalmente simétrica. Esta
proposta ,baseada nos argumentos discutidos acima, sera de grande importancia como
critério de exclusdo de grupos espaciais. Ela também, seria o Gltimo argumento para
rejeitar sitios com simetria Cy para o grupo espacial C.

Os grupos pontuais das estruturas ortorrdmbicas que n@o contém a operagio de
inversdo sao: D, e Cy,. Dos nove grupos espaciais com grupo pontual D, apenas para
o grupo D} as reflexdes observadas sdo indexadas.

O grupo espacial D} apresenta os seguintes tipos possiveis de sitios: co[C1(4)],
oo[(t + 1 + 5 + q)C5(2)], oo[(p + 0 +n + m)C5(2)], oo[(l + h + j +1)C5(2)] e oo[(h
+g+f+e+d+c+b+a)Dy(1)]. Para sitios com simetria Dy(1) devemos ter duas
moléculas por célula unitaria, devido a observarmos dois modos do tipo v;. Pela carta
de correlagdo mostrada na figura (6.22), considerando ions SO} % em sitios com simetria
D,, verificamos que s3o permitidos apenas dois modos do tipo v; € dois modos do tipo
vy na representacdo totalmente simétrica A. Podemos descartar facilmente este sitio
analisando os espectros mostrados nas figuras (6.32), (6.33) e (6.34). Neles, observamos
a presenga de modos do tipo v3 em todas as geometrias de espalhamento. Observamos
também a presenga do modo do tipo v; em todas as geometrias e pela carta de correlagao
mostrada na figura (6.22) esse modo ndo € permitido nas representagtes B;, B, e Bs.

Para sitios com simetria C3(2), C5(2), C%(2) devemos ter quatro moléculas por
célula unitaria pela presenga de dois modos do tipo v;. As cartas de correlagdo entre

as representagdes do grupo molecular, grupo do sitio e o grupo fator sdo mostrados na
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figura (6.23). Portanto, para sitios com essas simetrias sdo permitidos, conforme as car-
tas de correlagdo mostradas na figura (6.23), dois modos do tipo v, quatro modos do tipo
v, dois modos do tipo v e dois modos do tipo v4 na representagdo totalmente simétrica
A. Podemos excluir sitios com essas simetrias pela analise dos espectros mostrados nas
figuras (6.32), (6.33) e (6.34), onde observamos a presenga de mais de dois modos do tipo
v3 nas polarizagdes cc, aa, e bb, que correspondem a representagao totalmente simétrica
A. Ainda de acordo com as cartas de correlag@o, figura (6.23), sdo proibidos modos do
tipo v1 em duas representagdes de cada sitio. Como observamos modos do tipo v em
todas as representagdes, podemos descartar esse sitio como um dos possiveis.
Portanto, para o grupo D1 so restam sitios do tipo oo[uC,(4)]. Para esse sitio a
célula unitaria deveria possuir oito moléculas. O volume da célula unitaria do cristal de
Cso,sRbg 5011804, determinado a partir dos programas DICVOL91 [5] [6] e o /70 [4]
,é da ordem de 417 A3, veja tabela (6.18). O niimero de moléculas por célula unitria

pode ser calculado através da formula[20]

7 - plg/cm®) x V(cm®)
Mc o s Rbo soLis0, (w.T.a) X 1,66 x 10-#(g/u.m.a.)

(6.3)
onde g € a densidade, V' é o volume da célula unitaria € Mg, s gposoLiso. € @ massa
da molécula em unidades de massa atdmica (u.7n.a.). Determinamos a densidade do
cristal de Csg sRbg,50LiSOy4 e obtivemos o valor de 2,66 g/cm®. Substituindo esse valor
na equagio (6.3) encontramos o valor 3,15 para Z. Portanto, ndo acreditamos que possa

haver mais de quatro moléculas por célula unitaria (Z =4) no cristal de CsosRbg, s0LiSOy4.
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Logo, rejeitamos o sitio co[uC; (4)] e o grupo espacial D como um grupo possivel para
a fase intermediaria.

Para o grupo pontual C,, existem vinte e dois grupos espaciais. Destes, apenas
para os grupos Ci, e C2, as reflexdes, observadas no padrio de difragio, sio indexadas.

O grupo espacial C}, apresenta os seguintes tipos possiveis de sitios: oo[(h +
g)C¥%(2)], oo[(f + e)C5%(2)] e oo[(d + ¢ + b +a)Cq,(1)]. Nao vamos considerar os sitios
do tipo oo{iC;(4)] onde deveriamos ter oito moleculas por célula unitaria. Para sitios
com simetria Cy,(1) devemos ter duas moléculas por célula unitaria, devido a obser-
varmos dois modos do tipo v;. Pela carta de correlagdo mostrada na figura (6.24), con-
siderando ions SO} em sitios com simetria Cy,, verificamos que sdo permitidos dois
modos do tipo v;, dois modos do tipo v,, dois modos do tipo v3 e dois modos do tipo v,
na representagdo totalmente simétiica A;. Podemos excluir facilmente sitios com essa
simetria analisando os espectros mostrados nas figuras (6.32), (6.33) e (6.34), onde ob-
servamos claramente a presenca de mais de dois modos do tipo v3 nas polarizagdes cc,
aa, e bb, que correspondem a representagéo totalmente simétrica A;. Outra abordagem
para exclusdo desses sitios € a presen¢a de modos do tipo v; em todas as geometrias.
Pela carta de correlagdo mostrada na figura (6.24) ndo sdo permitidos modos do tipo 1
nas representagdes Ao, By € Ba.

Para sitios com simetria C¥*(2) e C2%(2) devemos ter quatro moléculas por célula
unitaria. As cartas de correlagdo entre as representagdes do grupo molecular, grupo
do sitio e o grupo da célula unitaria sio mostrados na figura (6.25). Portanto, para si-

tios com essas simetrias sdo permitidos, conforme as cartas de correlagdo mostradas na
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figura (6.25), dois modos do tipo v1, dois modos do tipo v, quawo modos do tipo vz
e quatro modos do tipo v4 na representagdo totalmente simétrica A;. Aqui podemos
usar tanto a argumentagdo de que existem mais de quatro modos na representagdo to-
talmente simétrica correspondentes ds geometrias c(bb)c e c(aa)c mostradas na figura
(6.34), como a presenga 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 C3, como um
dos possiveis para a fase intermediaria.

O grupo espacial C3, apresenta os seguintes tipos de sitio: oo[dC;(4)], e co[( b +
a)Cz(2)], oo[cC¥(2)]. Para sitios do tipo oo[dC;(4)] a célula unitaria deveria possuir
quatro moleculas. Para sitios com simetria Co(2) devemos ter quatro moléculas por
célula unitaria. Pela carta de correlagdo, moswrada na figura (6.26), verificamos que sdo
permitidos dois modos do tipo vy, quatro modos do tipo v», dois modos do tipo vz e
dois modos do tipo v4 na representagédo totalmente simétrica A;. Podemos excluir esse
sitio com base nos argumentos ja descritos nos paragrafos anteriores sobre os modos do
tipo v; e vs observados.

Finalmente, para sitios do tipo co[cC¥*(2)], com grupo espacial C3,, sdo possiveis
quatro moléculas por célula unitaria. Pela carta de correlagdo mostrada na figura (6.27),
sdo permitidos na representagdo totalmente simétrica A; e na representagdo By: dois
modos do tipo v;, quatro modos do tipo v», dois modos do tipo v; e dois modos do tipo

v,. Também podemos excluir esse sitio com base nos argumentos sobre os modos do

tipo v; e vs observados.
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C, ATIVIDADE

Al (‘Jl)/ AT R, xzs}'%zz x¥
E () 7
B TxT},RxR}rﬁ Xz
.-/'/
F2 (93 u4)

Figura 6.18- Carta de correlagdo da fase intermdidria para o grupo C; com sitios moleculares Co.

C, ATIVIDADE

2.2
Al ('il) A|T. R, x,}r,zz xy

/ B TxTnyRyyz Xz

Figura 6.19- Carta de correlagdo da fase intermdidria para o grupo Cz com sitios moleculares C;.
Portanto, através de nossos resultados obtidos com espalhamento Raman e difragdo
de raios-x podemos concluir, que a fase intermediaria apresenta, como grupos possiveis,
os grupos: C3(P121), com sitios do tipo co[eC;(2)], ou Ci(P1ml), com sitios do tipo

oo[cCy(2)].
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ATIVIDADE

2
T, T, R, %% %y

Al (v,) Al
E )

A T,R.Ryx y
]i‘2 (v, %)

Figura 6.20- Carta de correlagdo da fase intermdidria para o grupo C,; com sitios moleculares Cs.

ATIVIDADE
A ) A TR, Ky
E ) —_—
/ A" | ,R,Rymy
FZ (“3 1;4)

Figura 6.21- Carta de correlagdo da fase intermdidria para o grupo C, com sitios moleculares C;.

Intensidade integrada(u.a./cm~1) | frequéncia(cm™") | Largura de linha(cm—1)
a(bb)a | 5,74x10° - 2,35x10° 998 - 1013 6,7 -9,5
a(bc)a | 19459 - 8929,7 9975 -1012 6,9 -9,9
a(cc)a | 4,74x10° - 2,08x10° 998 - 1013 6,9-10,3
b(aa)b | 4,29x10°- 2,32x10° 998 - 1013 6,8-10,3
b(ac)b | 41102 - 21996 998 - 1013 6,8-104
b(cc)b | 3,89x10° - 1,95x10° 998 - 1012 6,8- 10,2
c(aa)c | 3,67x10° - 1,83x10° 997 - 1011 6,8-9,9
c(ab)c | 3,85x10° - 2,11x10° 997 - 1011,5 6,7-10
c(bb)c | 5,43x10° - 2,68x10° 997 -1011 6,9-11,2
Tabela 6.23.
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A x2 P2
A1 () 7
E (‘,3) / Bl T, R, x¥
F, 0y v) By| yRy =
B3 TxRx Y

Figura 6.22- Carta de correlagfo entre as representages do grupo da c€lula unitaria D, com as represen-
tagdes do grupo do sitio molecular Dy,
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F, 0, = 2 T %y
BS TXRX Yz
(2)
T, C;  D; ATIVIDADE
222
A ' 1z
Al (v) A By
E (w/ By HR ¥
B< N B -
E, (4, %) = > Ty Ry
B3 T,R;, ¥
(b)
T, C, D, ATIVIDADE

Figura 6.23- Carta de correlagdo da fase intermdiaria para o grupo D2 com sitios moleculares Ca.
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L 7“‘1 RS
E ) Ay R, w
F2 (-,,3 1!4) f — Bl Tx R}, p.v 4

\B T, R

2|ty Bx

Figura 6.24- Carta de correlacdo da fase intermdidria para o grupo Ca, com sitios moleculares Ca,.
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Figura 6.25- Carta de correlagdo da fase interdidria para o grupo Ca, com sitios moleculares C,.
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Al @) A <A1 T, x,JEz
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(>
~
pu
]

2| 'y 7x

Figura 6.26- Carta de correlagdo da fase intermedidria para o grupo Co, com sitios moleculares Co.

T c;’ C,y ATIVIDADE
223
A o) A Ayl T xe
E (v) AZ R, xy
A - B R
E, (v, %) 1| Tx %y
Byl 1y Re

Figura 6.27- Carta de correlagdo da fase intermedidria para o grupo Cz, com sitios moleculares Cs.
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Figura 6.28- Espectros Raman do cristal de Csg 50Rbo,50LiSO4 nas geometrias a(bb)a, a(bc)a e a(cc)a.
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Figura 6.29- Espectros Raman do crnistal de Csp,50Rbo,50LiSO4 nas geometrais b(aa)b, b(ac)b e b(cc)b.
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Figura 6.30- Espectros Raman do cristal de Csp 50Rbo 50L1SO4 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 v;.
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Figura 6.32- Modos v3 do ion SO‘;2 nas geometrias a(bb)a, a(bc)a e a(cc)a.
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Figura 6.33- Modos v3 do ion SOZ2 nas geometrias b(cc)b, b(ac)b e b(aa)b.
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Figura 6.34- Modos v3 do ion SO;2 nas geometrias c(bb)c, c(ab)c e c(aa)c.
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Figura 6.37- Modos do tipo v e v4 nas geometrias a(bb)a, a(bc)a e a(cc)a.
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Figura 6.38- Modos do tipo v e v4 nas geometrias b(aa)b, b(ac)a e b(cc)b.
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Figura 6.39- Modos do tipo v, e v4 nas geometrias c(aa)c, c(ab)c e c(bb)c.
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Capitulo 7

Conclusoes

Vamos apresentar nesse capitulo as conclusdes extraidas de nossos estudos de difrag@o
de raios-x e espalhamento Raman polarizado, ambos em fung¢io da concentragdo para
as fases exibidas pelos cristais de Cs,Rb;_;LiSO,.

Pelas medidas de difragdo de raios - x mostramos que os cristais, crescidos por
solucdo supersaturada, de Cs;Rb;_;LiSO,4 apresentaram trés fases distintas.

a) - Na fase monoclinica (0<x<0,40) as substituigdes Cs—Rb acarretam um au-
mento nas dimensdes da célula unitaria nas trés dire¢Ges cristalograficas {100}, {010}
e {001} em relagdo ao cristal puro de RLS.

b) - Na fase ortorrdmbica (0,70<x<1,00) as substitui¢des Rb—Cs provocam uma
contragdo da célula unitaria mais acentuada das dire¢Ges {100} e {010}, plano de base
dos ions SO 2.

c) - Na fase intermediaria (0,50<x<0,60) ocorreu uma descontinuidade no pro-
gressivo aumento do volume da célula unitaria dos cristais de Cs;Rb;_;LiSO4 com o
aumento da concentragdo, apresentado tanto na fase monoclinica como na fase ortor-
rombica. O volume da célula unitaria dessa fase é relativamente menor do que nos
cristais puros de RLS e CLS. Na figura (7.1) mostramos o grafico do volume da célula

unitaria em func¢do da concentragio para estas trés fases distintas.
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Figura 7.1- Volume da célula unitaria em fungdo da concentragdo.
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d) - Nas fases monoclinica e ortorrombica, a barreira de potencial, associada com
a orientagdo do ion SO, 2, ¢ afetada pelas substituigdes Cs—Rb e Rb-—Cs, respectiva-
mente. Esses resultados foram observados por medidas de espalhamento Raman, no
capitulo 5, e estdo de acordo com os trabalhos de outros autores[2] [15] . Essa influén-
cia da concentragdo(x) sobre a barreira de potencial explica o mecanismo de transig¢@o
de fase com a temperatura nessas duas fases.

e) - A fase intermediaria apresentou uma estrutura completamente diferente daquela
proposta por Pietraszko[3] , de uma fase monoclinica pertencente ao grupo espacial
C3,(P2,/c). Nossas medidas de espalhamento Raman mostraram que o grupo pontual
dessa fase no contém a operagdo de inversdo e possue ions SO} * em sitios ndo equi-
valentes. Para essa nova fase propomos uma estrutura monoclinica com dois possiveis
grupos espaciais C3(P121) ou C}(P1m1), que também estdo incluidos no conjunto dos
possiveis grupos espaciais pelas medidas de difragdo de raios-x. Devido as limitagGes da
difratometria de pd na determinag@o da estrutura desse novo cristal achamos necessario
a utilizagdo da difragdo de raios-x em monocristais para determinag@o absoluta dessa
estrutura (grupo espacial e posi¢des atdmicas).

f) - Por difragdo de raios-x a baixa temperatura, a fase intermediaria apresentou
uma transi¢@o em torno de 140 K, bem abaixo da temperatura de transi¢do do cristal
puro de CLS que ocorre em 202K[11] . Esse resultado mostrou que houve uma quebra
na tendéncia de redugdo das temperaturas de transi¢do de fase com o aumento da con-
centrag@o como foi proposto por Pietraszko[3] (com x = 0,25; 0,50; 0,75) e por Hasebe

e Asahi[15] (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 caracterizagdo, e que
podem ser extendidas a outros materiais.

O cristal puro de RLS(x = 0) apresenta uma série de transi¢des de fase a altas
temperaturas[8] [9] e em altas pressdes[54] , enquanto que o cristal de CLS(x = 1,00)
apresenta uma transi¢do de fase em 202 K[11], além de uma transi¢do de fase a alta
pressdo[55] . Os cristais de Cs,Rb;_,LiSO, sdo sistemas que podem fornecer novos
resultados promissores no estudo das transi¢des de fase tanto com a temperatura e tam-
bém com pressdo (hidrostatica ou uniaxial).

Esse trabalho também justifica enormemente a continuidade do estudo desse mate-
rial usando outras técnicas de caracterizagdo como, por exemplo; difragdo de monocristais
por raios-x e néutrons, microscopia eletronica, medidas elétricas, medidas quimicas,
topografia e etc. Com relag@o ao crescimento desses cristaismistos, o desenvolvimento
de sistemas de crescimento por evaporagdo ou por abaixamento de temperatura € ex-
tremamente indispensavel para que possamos obter cristais de boa qualidade otica e

cristalina.
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APENDICE A

Método de Minimos-Quadrado

A base matematica desse método consiste na proposi¢do de que a melhor con-
cordancia entre um grande nimero de pontos experimentais € um conjunto finito de
equagdes funcionais corretamente relacionadas com esses pontos € obtido quando a
soma dos quadrados das diferengas entre os valores calculados e observados € um mini-
mo. Supondo que existam um conjunto de s equagdes lineares com m variaveis des-

conhecidas x, v, z...

aix+ by ezt = v (A1)
asX + boy + Cozt... = Uy,
X thytezt.. = U,

onde ai, by, ..., ag, by, ... s30 constantes e s > m. Uma maneira de determinar os valores

dex,y, z ... € fazendo com que as quantidades €y, €, €3, ... €,, €xpressas por

€1 = aX gl bly Gn C]Z+A.. = (A2)
€2 = agxXx tbyy +cozt... — ug,
& = axthyfeztr. —u,
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sejam as menores possiveis. Isso pode ser feito usando o principio dos minimos-quadrado,

minimizando a quantidade

R Zs: w;eL (A3)

i=1

— U (a1x + b1y +cizt...- u1)2 +
wy (agx + bay + Cozt... — Uy) + ...
+ws (asx + by + ¢zt — uy),

onde w; é o peso de um termo particular, u;. A quantidade R assume um valor minimo

quando

OR _OR _OR _ _,. s
ow = oy =5 = =0 )

Podemos reescrever essa condig¢@o da seguinte forma:

Wy (a?x + a;b;y + a;¢;z + ) Z Wy a;U; (A3)
1 i=1

2

NE

w; (a:bix + b?y 4+ biciz + 5 Z w;bsu;

1 i=1

2

I

WE

Wy (a«gCiX + c:biy + C?Z + ) Z wW;C;U;,
1 =1

I

1

etc.

Estas m relagdes sdo chamadas equacdes normais e determinam os valores das m quan-

tidades desconhecidas x, y, z ... tal que R assume um valor minimo.

171



Os dados obtidos experimentalmente a partir da difrag@o de raios - x ndo sdo, em
geral, expressos por um conjunto de equagdes lineares. Supondo que esses dados pos-

sam ser expressos na forma de s equagdes, temos:

f1(P1:p2;P3> ) (A.6)

f2(p17p27p37 ) = Uy

fs(plap21p37 ) = Us.
onde: pi, pe, Ps, -.. S0 m pardmetros a serem ajustados conforme o modelo proposto da
estrutura comm < s. Asfungdes f}, f2...fs sd0 conhecidas e u, u, ..., us S30 0s valores
correspondentes as quantidades observadas e estdo sujeitas a erros acidentais. Se os
valores dos pardmetros pq, ps, Ps, ... €stdo sujeitos a certas corregdes Ap1, Apa, Aps, ...

podemos obter a seguinte relagdo aproximada com a fung@o f;

fi(p1 + Apy, ps + Aps, p3 + Aps, ...) fi(p1,p2, 03, ..)
0
— fi(p1, P2, P3, . ) A
+5plf(p1 D2, D35 ) Apy
15)
+8—p2fi(P1;P2,P3,-~-)AP2
o

Considerando que f;(p1 + Ap1,p2 + Aps,ps + Aps,...) — fi(p1,02,p3,.--) € 2

diferenga entre o valor calculado da quantidade que estd sendo considerada e o seu
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valor correspondente observado, u;, Podemos entdo expressar essa diferenga por Awu;,

obtendo assim um conjunto de s equagdes lineares da seguinte forma;

0 0
= 6—mf1(P1,P2;P37---)AP1 ¥ 8—p;f1(P17p2,P3,-~)AP2 +..., (AD

0 0
Sl 1235 00 A e 14293y 000 A + oy
B, fo(p1, P2, ps; ... ) Apr . fa(p1, P2, p3,...) Aps

0 0
Aus = —fi(p1,p2,P3, ... )AP1 + —— fs(p1, P2, p3, .. ) Apa + ...,
Op1 Ops
Podemos aplicar as equagdes (A.7) o procedimento descrito a partir das equagdes (A.1)
até as equagdes (A.S) e calcular os valores das corre¢des Apy, Aps, Aps, ... a que podem
fazer as diferengas Auq, Auy, Aus,...0 menor possivel, ou seja, minimizar o residual

expresso pela equagdo (3.1) (Método de Retveld). O resultado obtido nesse processo €

1OR
Z M3 3oy ap;’
onde
Ly Ol iy
M, = Z 2w; [ i(0) — L(c)) 5p70ps - 6_pJB—pk ) (A.8)

€ o elemento da matriz de equagdo normal, L) € Ij(c) s@o as intensiadades observadas
e calculadas, respectivamente.

As corregdes calculadas Ap; sdo aplicadas para ajustar os pardmentros p; do mo-
delo proposto, e um novo padrdo é calculado com esses novos pardmentros ajustados.
O procedimento € repetido ciclicamente até que um critério de conclusdo € encontrado.

O critério usado é:
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Apj < 503,

onde

1/2

{M—l > w; (L) — Ii(c))z} , a9

%[ N-P+C
N, P e C séo definidos nas equagdes (3.4).

A equagio (A.9) pode fornecer uma comparagido mais apropriada sobre o valor dos
parametros obtidos com o método de Rietveld e com os trabalhos feitos em monocristais,

e esta associado a precis@o do refinamento.
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APENDICE B
Tabela das reflexdes permitidas para os grupos espaciais:

CL(P121),Cl(P1m1), C% (Pma2),C}, (Pmm2) e Di(P222)

DICVOL91 ITO
0kl 0kl
011 011
hkO hkO
110, 310, 510, 120 110, 310, 510, 120
00! 00!
001, 002 001, 002
hol h0l
201, 401 201, 710, 401, 40-1
khl khl
211, 311,111 211, 311, 421, 111, 11-1
0k0 0k0
010, 020 010, 020
h00 h00
400, 500, 600 400, 500, 600.
Ci(P121) | Cl(P1m1)
0kl 0kl
011 | 011
hkO ‘ hk0
1-10, 110, 2-10, 210, 3-10, 310, 4-10, 410, 210, 510, 310, 110,
5-10, 510, 1-20, 120 120, 410
001 00!
001, 002 001, 002
hot ?gl1 101, 20-1, 201, 30-1, 301
101, 401, 501 40-1, 401, 50-1, 501,
khi §?f 3-11, 411, 4-11, 211, 2-11
1-11, 111, 2-11, 211, 3-11, 311, 4-11, 411 2T T TR AR AT
111, 1-11
0h0 0h0
010, 020 010, 020
h00 h00
300, 400, 500, 600 300, 400, 500, 600




D;(P222) C,,(Pmm2)
Okl 0kl
011 011
hkQ hk0

110, 210, 310, 410, 510, 120

110, 210, 310, 410, 510, 120

00!
001, 002

001
001, 002

ROl
101, 201, 301, 401, 501, 102

hOl
101, 201, 301, 401, 501

khi
111, 211, 311, 411

khi
111, 211, 311, 411,

0h0
010, 020

0h0
010, 020

h00
300, 400, 500, 600

)
300, 400, 500, 600

Cz,(Pma2)

Okl
01l

hk0

110, 210, 310, 410, 510, 120, 220

007
001, 002

hOl
201, 401

khl

111, 211, 311, 411

0RO
010, 020

h00
400, 600
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