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RESUMO

Neste trabalho, sintetizamos e crescemos pela primeira wvez
monocristalis de uma morfologia do sulfato de 1litia e sodio
hidratado. MNestes sulfatos hidratados descrevemos pela primeitra
vez, usando tecnicas de espalhamento de raio—X em monocristais e
no pPoO; SuWa formula quimica como sendo LiNag(804256H50 CLNSHY e
suaestrutura,osparimetroada:élulaunitiria,ossftiosde
cristalizacfo dos ions e molaculas da formula guimica e numero de

mo'scu'as na ce'da unitaria

Comparamos a estrutura determinada para LMNSH gque pertence ao
grupo espacial com a estrutura do LiN3804CLNS) que folil
determinada por Morosim e Smith como sendo C%V'

Realizamos medidas da constante dielstrica no LNSH e no
LMS no interwvalo de temperatura de 399K a 77K & fizemos um estudo
rigoroso wusando tecnicas de espalhamento Raman polarizado em
funcio da geometria de espalhamento e da temperatura no intervalo
de 399K a 12K.

Estes estudos mostraram que ambos os sulfatos sZo estaveis
neste intervalo de temperatura citado acima; o gque os diferenciam
de outros sulfatos do tipo KLiSO,4 (KLS>, LiNH4804 (LAS) e LiCsS0y4

{

Ea)

LCSE)y que experimentam thansi?595 de dfases no intervalo de
temperatura descrito.

Le riossos estudas de espalhamento Raman polarizado,
realizamos uma identi?icagio rigorosa dos valores das freguéncias
dos modos normais de vibra;ic ativos no Raman a uma temperatura

de 12E; nas Pepresentagﬁes irredutiveis ﬁi e E do grupo pontual



para o LNSH para o LNS. Baseados em nossos ecstudos e
comparando os recsultados obtidos dos experimentos realizados no
LMSH com outros cul fatos anidro como 0o LNS, KkKLSy LAS e LCS,
PropOmoOs UWma classifica?io dos modos normais de vibra;io ativo no
Ra.man <csegundo sua natureza e tipo. NMNesta classifi:a;io tomos
capazes de determinar a fregudncia dos modos internos do tipo Vqs
Vo vy dos ions de So_ﬁ e vy e vg das moleculas de agua,
transla?ﬁes do tirpo LIi-C e ainda os modos das quatro pontes de
ridrogénio existentes no LMNSH. Realizamos ainda uma :ompara;io de
noscsos recsultados com os obtidos por Teeterse e Frech no LNS, como
tambem uma compara?io entre os resultados obtidos usando todas as
tecnicas descritas acima para LMNSH e LNS.

Todos os parimetros da estruturaj a densidade, como os
valores da constante dieletrica em ?un;ia da temperatura e os
valores das fregquéncias dos modos normais de vibra;io ativos ao
Raman para o LNSH, representam uma cole?io de dados ineditos n=a
literatura,; como tambem resultados obtidos no LNS que completam o

trabalho de Teetercs e Frech.



ABSTRACT

In this work we synthesized and grew, for the first time,
monocrystals one morphology of hydrate Lithium Sodium
Sulphate. For these hydrated sulphates we describe, also for the
firet time, by using K-ray cscattering techinigque=s in the powder
and 1in monocrystales, 1its chemical formuala as LiNag{50,4256H50
{LNSHY, ite structure, the writ cell parameters, the crystalline
sites of the ions and molecules and the number of molecules per
unit cell.

We compared the LNSH structure, which belongs to the
space group, to the structure of LiNaS04 {LNSD that was
determined by Morosim and Smith =as belonging to the Cgv space
group.

We measured the dielectric constant of LNSH and LNS, in the
temperature interval from 77K to 369K =and undertook a rigorous
study of their Raman spectra in the range from 12K to 399K,

These studies showed that both sulphates are stable in this
temperature range, a different behaviour from other mixed
sulphates as KLiSO, (KLS> LiNH480,4 (LAS)Y and LiCs804 <{LTS) which
show phacse transitions in the same range of temperatures.

From our polarized Raman scatterirng studies, we obtained =
complete identification of the frequencies of the normal modes
that are Raman active at 12K in the A; and E irreducible
reprecentations of the CBV point group, both for LNSH and LNS
samples.

From these resultes and by comparing the obtained data from

w



LNSH to the recsultese from LNS, KLS, LAS and L3C cryetals, we
propose a classification of the wvibration normal modes that are
Raman active according to their " type =nd nature. In this
clacscsification we could determine the frequencies of the internzal
modes of type Vis Vg Vg and Vg from the 804 ions and vy and Vg
from the water molecules;, translations of the Li-0 type and also
rormal modes from the four hydrogen bonds that exist im LNSH,

We compared our resultse with those obtairmned by Teeters =and
Frech for the LNS using the above cited experimental technigques.

The LNSH structure parametercs;) dencsity, dielectric constant
values and frequencies Raman active of rnormal modes as a function
of the temperature were hitherto urnpublished data while our
resulte  from the LNS crystale complete those of Teeters and

Frech.
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CAPITULD 1

T

INTRODUCAC

Necste trabalho fizemos um estudo dos monocristais de LiNaS04
(LNS? e LiNag(S0,4358H50 (LNSHY, atraves das tecnicas de medidas
de Raio—», medidas de constante dieletrica em Fungio da.
temperatura no intervalo de 393K a 77K e espalhamento Faman
polari=zado em Fun;io da geometria de espalhamento e da.
temperatura no interwvalo de 399K a 12K.

RPara os mornocristais de LNSH, todas as propriedades fisicas

decorrentes do uso das tecnicas descritas =acima, tais como
crescimento, fDPmulagio quimica, simetri=a, parimetros de reds=,
estrutura, densidade, valores da capacitincia em Fun$§o da

temperatura, e os valores das frequéncias dos modos normais de
vibraQSD ativos no Raman, bem como a identifica$§o destes modos
normais de vibragio nas representagaes irredutiveis do grupo
pontual ca estrutura e a classificagio destes modos, formam uma
cale?io inedita de resultados que s3o descritos pela primeira
vez.

No capitulo II fizemos uma revisio dos trabalhos realizados
no LNS; levantando os dados de maior interesse como sua estrutura
cristalina, o grupo espacial a Qque pertence, a densidade,
parimetros de rede e propriedades Oticas e dieletricas.

Mo capitula I11, descrevemos como foram crescidsas
preparadas as amostras dos monocristais de LNS e LNSH, usados nas

experidncias de Raio—An, medidas de constante dieletrica



espalhamento Raman polarizado em ?ungig da temperatura. Fizemos
ainda; wuma descrigio dos equipamentos experimentais wusados em
nossas medidas acima citadas.

Mo capitulo IV apresentamos 3 estrutura cristalina do LNS e
tambem a do LNSH descrita pPela pPrimeira vez, a temperatursa
ambiente, mostramos o grupo espacial a gue cada um pertence como
tambem seus pParimetros de rede. Mostramos os sitios de simetria
ocupados pelos ions gque compdem cada um destes materiais
estudados e suas coordena?ﬁes na estrutura cristalina. Fizemos um
estudo de teoria de grupo para os materiais LNS e LNSH mostrando
o numero total de modos normais de vibragﬁo e sua distribuigio
nas representagﬁes irredutiveis do grupo pontual C3V para cada
material.

No capitulo V apresentamos os nossos resultados das medidas
de Raio—-X, constante dieletrica e espalhamento Raman polarizado
nas diferentes geometria permitidas e Pepresenta?ﬁes irredutiveis
do gruro pPontual Fizemos uma identificagio e classi?icagio
dos modos normais de vibragio ativos no Raman para o LNS e LNEH
no intervalc de temperatura de 360K a 12K, Observamos a
existincia de modos normais de vibﬁagio na regi’o de frequéncias
de 7e@cm ! a 976cm”? para o LNSH, o que difere dos outros
materiais jé estudados como KLS; LAS, LCS, e LNS, pois os mesmos
Nnio apresentam modos normais de vibragﬁo nesta regiio de
frequéncias considerada. Ainda observamos de nossos resultados;
que os materiais LNS e LNSH estudados no intervalo de temperatura
entre 200K a 12K, nio experimentam nenhuma transigio de fase.

Mo capitulo YI fazemos uma analise de todos os resultados



obt idos, comparamos o0c recsultados das medidas efetuadas nos
monocristais anidro com os recsultados das medidas efetuadas nos
monocristais hidratados. Fornecemos explica?ﬁes razoaveis para
nossos recsultados e ainda propomos estudos nestes materiais para

melhor caracterizar: as propriedadecs fisicas aprecsentadac.



caPITULO II
0S MATERIAIS
I1.1. Cristais de LiNaSO4

0 sulfato anidro de Litio e Sodio foi isolado do diagrama de
fase Li5804-Nag804-H-,0 por Cavalca e Nardelli (1) em 1852, Eles
mostraram que a estrutura do LiNaSG, CLNS? NZo era isomorfa a2
estrutura do LiKSE0, (LKS>. Estudos preliminares de ressondncia
magnatica nuclear foram realizados em 1961 por Anderson (2>,
Ambos os autores n3io determinaram evidéncia de ferroeletricidade
e sugeriram que a estrutura para o LNS nfo e centro-simatrica.

I

A& estrutura do LNS so foi perfeitamente determinada em 1966
por Morosin e Smith (33, usando tecnicas de difracfo de Raio—¥.
Estes audutores mostraram qQue o LNS cristaliza em uma estrutura
pertencente ao grupo espacial P3lc ou Cgv com seis molaculas por
celula unitéria, com densidade p=2.527gcm—3, e pardmetros de rede
a=7.627602 e c=39.85792. MNesta estrutura trigonal cada dois inns de
sul fato dos seis que compdem a celula unitiria, situam—se em trés
sitios nfo equivalentes com simetria 0s a2tomos de enxofre
estio sobre os eixos CS em coordena?io tetraedrica guase perfeita
com os oxigé&nios do ion SO—E, com sebara;io media entre o enxofre
e cada owxigénio de 1.469&, e um &Angulo medio de 188.9° entre as
liga9595 de Qqualquer oxigénio da base do tetraedro 0¢(43 com o
enxofre e o oxigénio do topo do tetraedro 0¢13, e um Angulo madio

de 112.6° entre o enxofre = qualquer par de oxigénios da base do



tetraedro. 8 posicio dos seis enwofres na celula wunitaria,

1]

~M
[oX]

tomando—s=2 como origem o 2ixo C3, s30 descritas pelas coordenadas

‘;r), ':), Z-}_.\) (O,Q,lr’?ﬂi—zlﬁ); ':1;‘}3) 21’"‘3) 2-2:)) (11""3) 24"’3) 1#2""223 1=
{2/3y 1/°3;, 233, {2-°3;, 1.3, 1#E+233; onde o=s valores descritos

acima s3o fracdes dos pardmetros deffede com £,=0, Z5=0,197&c g
£5=0,2632c. Os oxigénios dos topos dos tetraedros que ocuwpam cada
um dos sitios Cr Nnio equivalentes, sf8o descritos por coordenadas
relativas aos pardmetros de rede na s=2guinte forma! 0Cl1x (O, O,
0,1528>; 02> {1/3, 23, 0,3449) e ©DL{3> <2/3, 1.3, 00,1168,

enquanto 03 oxigénios da base de cada tetraedro estfo situados

nas Posi;ﬁes 0C32¢0,2123, ©,11@8, —-0,0460>; ©(3) (©,2218, ©,43537,

©,14568) e 9(6) (©,47786, ©,18697, ©,31866).
0s seis ions de Litio ocupam sitios como tambem os seis
ions de Sodio, 2  suas posiQSes podem sar descritos =¥alal

coordenadas relativas aos parametros de rede da seguinte forma!
Cay ¥y ZIi (Y x-waZ2i (y—xs 3, Ed) (v, 1/72+20) (R,y—x,1/2+z), onde
os valores de %, v e =z para o Litio e Sodio s3Ao, respectivamente,
@,0308, @,2503, 00,2583 e @,2517, ©,5468, @,4881. Os ions de Litio

-

se ligam 3 quatro oxigénios formando um tetraedro destorcido,

m

cujas distincias entre as liga?ﬁes do litio com o= oxigénio
padem ser descritas da seguinte  forma! Li—-9{352=1,8724, Li—
@ih'y=1,8814, Li—-@(1¥=2,8824 e Li—2(4¥= 2,887A. Os ions de sodio
ligam—se2 2.0 oxigénios formando um antiprisma de Argquimedss como

mostrado na figura II.1} e as distsncias entre as liga?ges do ion

w

83

hr)

de sodio e os oxigénios podem ser descritas como! Na—-@(&X=2, f

Na—-2{4=2,3984, Na—-©{(32=2,4144, Na-9{2)=2,4914, Na-09{3’')=2Zy

g

1z

4]

Na—9{33=2,6834, Na-9{4’)=2,351A e Na—@{56’'2=2,373A4,



0(4)Q

0(5")C

Figura II.1 — Antiprisma de Arquimedes mostrando as separagdes

dos atomos.



Em 1298, Forland e Moe (4> mostraram a existéncia de uma
fase de alta temperatura, baseados em trabalhos de espalhamento
de Raio—¥.

Estudos de medidas de condutividade elétri:a realizadas por
Josefson e Kvist (32 mostram que o LNS experimenta uma fase
superidnica para temperaturas acima de 518°C, indo sua estrutura
permanecer em uma simetria cubica de corpo centrado,.

0 estudo das propriedades oticas do LNS foi feito por

Teeters 2 Frech (e, C22 e 8>, atraves de tecnica de

i}

espalhamento Raman e infravermelho em fungio da temperatura no
intervalo de 12K a 1888K.

Estudos recentes, realizados em 13986 pcocr Gundusharma et al
(23, estudaram a condutividade eletrica do LNS em funcio da
temperatura;s; e concluiram de seus estudos Que a fase suPeridnica
que acontece para uma temperatura maior gue 5180C, com estrutura
c&bica de corpo centrado, e devida principalmente 20 movimento de

. . - - 2
llbragaa anoma.lo dos ions de S0 q-

11



I1.2. Cristais de LiNagz{S04)56H50

0 =ulfato hidratado de litio e sddio e um material novo =
sobre o gqual ainda N3o existe nada na literatura. Fol crescidon e
caracterizado por nos em nNnossos 1aborat6rios, onde determinamos
sua estrutura cristalina 2 a gque grupo espacial pertence, atraves
de tecnicas de [Difracio de Raios—X e medidas de Laue.

Fizemos ainda um estudo usando medidas elatricas com =
temperatura Nno intervalo de 77K a 366K, como tambem um estudo com
Raman polarizade em diferentes geometrias no intervalo de

temperatura de 12K a 360@K, como veremos nas capitulos seguintes,



CAPTITULO III

DESCRICAC EXPERIMENTAL

Neste capitulo, apresentaremos como foram preparadas as
amostras usadas em cada experiéncias e a realizagio das mesmas em
fun?ao da temperatura. Faremos tambem uma descrieio dos
equipamentos usados nas medidas de Raio—¥, Constante Dieletrica e

Espectroscopia Raman.

ITII.1. Preparagio das Amostras

Oe cristais de LiNaB0, e LiNag(8040,6H-0 foram crescidos a
partir de uma solugio aquosa com igual concentragio
estequiometrica de Li2504.H20 e Nagsoq. Os cristais de LiMaSO4
foram crescidos por evaporagio lenta a temperatura controlada de
7¢°9¢C o pH 2.25(3%, enguanto os':ristais de LiNaS€SO4)26H:G foram
crescidos por evaporagio lenta a temperatura controlada de 35°C e
FH 4.5, fAmbos cristalizaram—se em forma pseudo-hexagonal conforme
a figura III.1, apresentando uma boa qualidade atica, verificada
atraves de um microscopio com luz polarizada ao longo do eixo
cristalogri?ico.

Qs cristais de LiNaB04 e LiNagiS042586H-0 quando cbservados
com uwum microscopio polarizador apresentavam um so dominmio como
mostra a figura III.1, o Que significa serem monocristais. Ambos
sfo uniaxiais, pois usando-se o metodo de polarizaéores cruzados

em noventa graus e girando-se o cristal de um 3angulo gqualquer;

13



Figura III.1 - Forma mseudo hexagonal dos cristais LiNaSO4 e de

LiNaS§SO4DE EHEO com detalhe do corte da amostra.

14



observamos gque n3o h; mudan?a da luz polarizada ao longo do eixo
Cy mas a0 longo dos eixos a e b ha uma mudan?a no estado da lu=z
polarizada, guando girava o cristal de noventa graus.

As amostras foram preparadas de trés maneiras: Amostras para
medidas de Laue e po para difratograma de Raio—X, amostras para
medidas de capacitancia e amostras para medidas de Espectroscopia
Raman.

A amocstras para acs medidas de Laue f{foram cortadas com
dimens8es de aproximadamente 2:8mm; 2,8mm, 2:;5Smm e dado um
polimento com pacsta de diamante de 6u; e para o difratograma de
Raio—» foli usado o pa dos monocristais.,

Para as medidas de capacitancia, foram feitas placas
perpendiculares ao eixo © com espessura em torno de @,4mm, e area
aproximadamente de 15.®mm2 no plano ab. Foi dado um polimento n2o
btico para facilitar o contato da tinta de prata da RS Components

Limited com os fi

e}

5 Flexiveis, na Foﬁm39§o de um capacitor de
placas paralelacs,.

Amostras para as medidas de Ecspectroscopia FRaman, foram
cortadas com dimensdes de aproxXimadamente 2;5mm, 3:@mms 32,5mms e
dado um polimentofinicial com pacsta de diamante de &6u, diminuindo

em dimens3o progressiva ate 1un,

i3



I111.2. Medidas de Raios—K

Ma Dbtengio das medidas de Raios—HK; fol utilizado um
equipamernto da Rigaku, RigakusNew K-ray Diffractometer Swvstem

“Geigerflex" Drmax—E Series, padrio D/max—II B, operando com uma
poténcia de @,B8KW,. As medidas foram efetuadas mantendo-se
constante a voltagem de 40KV e a corrente de 20mA. MNa Pealizagﬁo
das experiéncias foi utilizado um tubo de Cos cuio comprimento de
onda = de 1,7%24, com um Angulo de varredura de 28 na faixa de S
graus a 169 graus e uma velocidade de 2 graus por minuto, fazendo
a leitura a cada 9.92 graus.

& figura III1.2 mostra o esguema do equipamento usado para

medidas de Raios—H.

II1.2. Medidas de Capacitiancia

Na obtengio das medidas de Capacitidncia, foi utilizado um
equipamento fabricado pela General Radio Co; consistindo de uma
ponte de capacitdncia do tipo 1615-A com faixa de ©.0001 pf a
19099 pf; um detetor de nulo do tipoc 1332-P2, e um acscilador de
audio do tipo 1311-A,; com frequéncia variavel de 56 Hz a 1@ KH=z.
As medidas foram feitas no modo de trés terminais, sendo Que dois
dos Quais possibilitava a medida; e um terceiro proporcionava uma
blindagem na capacitidncia a ser medida.

Para efetuar as medidas de Capacitdncia, foi aplicado um

campo externo, e para isto usamos uma fornte controlada da Hickok

[
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Teaching Systeme Inc, operando na faixa de @ a S99 wvolte DC,
csendo ligada em paralelo com o detetor de nulo.

Curante a realizagio das medidas de Capacitdncia, o
equipamento wusado na Pefrigeraeio da amostras foi um criostato
"Supervaritemp"” para helio ligquido, modelo 80T, da Janis Research
Company, operando com nitrogdnio liquido, = acoplado a um sistema
de vacuo da Edwards do Brasil, consistindo de uma bomba de vacuo
mecinico e wuma bomba de difusio. Alem disso foi wusado um
controlador de temperatura digital da Lake Shore Cryotomics,
modelo DRC—8@ com uma estabilidade de - @,1K.

As experidncias de medidas de Capacitiancia com a.
temperatura, foram realizadas com wuma wvariacio de SK por cada
medida efetuada, tanto no csentido decrescente como ro sentido
crecscente, no interwvalo de temperatura em 77K a 300K,

A descrieia basica da montagem do equipamento wsado para

efetuar as medidas de Capacitiancia esta mostrada na figura II1I1.3.

III1.4. bMedidas de Ecspectroscopia Raman
-

Para obten?io das medidas de espectroscoria Raman, wusamos
uma aparelhagsm consiste de um laser de Argdnio, um
moncocromador acoplado a wuma fotomultiplicadora, wum <csistema de
detecgio eletrdnica,; constando de um eletrdmetro ou um sistema de

- o -
fotocontagem com ou sem memoria multicanal, e saidas analogicas

in

ou digital. decstes istemas descritos, foram usados
perifericos oticos como primas; espelhos,; lentes focalizadoras,

rodador de polarizaeio, polarizadores e diafragmsas.

18
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A Nnossa aparelhagem basica para obten?go dos espectros Raman
foram!: Um laser de Argdnio da Spectra Physic modelo 170, operando
na linha 48804 com poténcia de 400mW a 2,0Wi um monocromador
duplo Spex modelo 1492, acoplado a uma fotomultiplicadora da RCA
modelo C 21024-RF, restfriada 3 —2SDC; um registradaor 4da Hewlett-—
Packard 7100B & uma impressora RIMA KT 180. Toda apatrelhagem era
acoplada a um microcomputador CP 5@& com placa de alta resolugio
que permitia a axmomatizagio do espectrdmetro; =a aquisigio de
dados e saida para o reaistrador impressora.

Na re?wigeragio das amostras, tfol wtilizado wum sistema
duplex de ciclo fechado de helioy, modelo CSA—-222 da Air Products
and Chemicals tipo GGI, possibilitando a temperatura chegar ats
16K. Para isto tambem foi usado um sistema de vacuo da Edwards do
Brasil, constituido de uma bomba de vacuo mecdnico e uma bomba de
1i fusio.

As medidas de temperatura foram efetuadas com um termopar de
cromo—ouro— @,@7 ferro, e lidas atraves de um multimetro digital
da Hewlett—-Packard modelo 34865A. A temperatura foi controlada e
mant ida constarnte dentro de uma apraxima?ﬁo de t ©,5K, atraves de
um controlador da Research Inc., modelo &Z5-560A.

Cs espectros Raman foram obtidos nas di?eréntes polarizagﬁes
no intervalo de temperatura de 12K a 300K, tamto no resfriamento
como no aguecimento das amostras.,

Uma esquematiza?ia basica para as medidas dos espectros

Raman esta mostrada na figura I1II1.4.

[N
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CAPITULD IV

ESTRUTURA CRISTALIMA E MODOS NORMAIS DE VIBRACBES DOS CRISTAIS DE

LiNaS0, (LNS> E LiNagi80,)56H50 (LNSH).

Faremos neste capitulo uma des:riggo da estrutura cristalina
dos cristais de LiNaS0O4 {LNS? e LiNaB£SO4)26HQO TLNSH> a
temperatura ambiente; mostrando suas coordenadas atdmicas. Em
seguida encontraremos, atraves da analise de teoria de grupos,; 23
distribui;io dos modos normais de vibra?io nas Pepresentagﬁes

irredut iveis dos grupos de =imetria dos monocristais LNS e LNSH,

a temperatura ambiente. Tambem apresentaremos as tabuas de
correlagio entre o grupo de simetria do ion icsolado e o

grupo fator do LNSE e LNSEH,; como tambem apresentaremos a tabua de
correla;io. da moleczula de HQO isolada e o grupo fator LNSEH,

- -r
attraves dos respectivos sitios,

IVM.1 — Estrutura cristalina dos cristais de LiNa804 CLNSY.

A estrutura cristalinz do LNS, a temperatura ambiente, foi
determinada em 1966 por Morosin e Smith (3%, usando tecnicas de
Difrac3io de Raio—¥.

0= cristais de LNS apresentam uma estrutura cristalina

trigonal, a temperatura ambiente, e perternce ao grupo ecspacial

P2l ou cofm seis moleculss por celula unitariz e densidade
p=2,227 gcm-B, cujos parametros de rede a=b=7,62724
=9, 835794, a=g=96° y=126°, as distidncias e ingulos

(]
[(N]



interatdmizcos dos =atomos na celula unitaria, foram obtidas
atraves de t=cnicas de Difracio de Rain—-¥ e estio mostradns na
tabela IV.1 (32.

& figura IV.1 mostra a estrutura cristalina do LNS =z
temperatura ambiente, (a) vista zo longo do eixo0o c e (b)) vista ao

. - ' -2 a - . . .

longo do eixo a. 0s ions SO 4 ocupam tres sitios de simetria CS
A . . + - .
nao equivalentes, enquanto os iors e Na ocupam sitics

simetria Cl’ como jé foi descrito no capftulo Il deste trabalho.

I\
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TABELA IV.1
Distdncias e angulos interatdmicos no LiNag0,.

Grupos Sul fatos.

SC1y 0C1y 1,5064 0C1y  8C1y  0cad 107,9°
SC13 — 0¢4) 1,4762 0¢43 — SC13 — 0Ca’') 111,0"°
S22y 002y 1,4534 0¢2) — SC2) — 0¢(5) 109,2°
S¢2)  0(5) 1,4824 0¢5)y  S¢2)  0¢(5') 109, 8°
S(33  0¢2) 1,4544 0¢3)  S¢3B) — 6By 1@7,7°
S¢3) 0B 1,4442 0¢BY  S¢33 0¢B'Y 111, 2%

Tetraedro distorcido em torno do ion litio.

Li 045y 1,8724 0(B'y — Li — Q¢4 94,5°

Li 0CE’ Y 1,83814 0¢1y — Li — 0C(5y 99,1°

Li — 0¢1) 2,082 0¢1y — Li — 0¢4’y 104,0°
Li 0cay 22,0874 0cB’y — Li — 0(53 111,6°
0C4'3y — OCE'Y 2,916A 0C4'y — Li — 0CS 120, e°
Q1Y — 0C¢5y 3,0114 0€1) — Li — 0Cé&3 123, 4°
0(5) — 0¢6') 3,1034

04!y — 0¢5) 3,2174

0¢4’y — 0¢1) 3, 2864

0C1) — 0¢B’) 3,5844

Vizinhos mais proximos a2 sodio

Na [S14=P) 2,3834A Na 0C5> 2,3124
Na — 0d4) 2,3984A Na 0{5’ 2 2,6834
Na 003> 2,414A4 Na 0c4’) 2,951A
Na 002> 2,491A4 Na.— 0<B') 2,979A4

Oxigénio No poliedro do sodio.

06l 0{e’'9y 2,348A QC35> [S14=P) 33,2934
0¢{5> — 0(5’2. 2,4164A 045 0¢5> 3,430A
0({2> — 0432 2,6804 0{4> — 0(3> 33,4024
04 0lel 2,916A Q{2 — 0<Bed 3,434A
02> — 0<4) 3,187A 0C2) 0{e'’d &4,454A
0i4’> — DL5') 3,238A4A 0{3> — 0(352 3,865A4
0¢4°’> — 0OCB’')d 3, 2694 0C3> 0{5'’> 3,9554
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Figura IV.1 - Mostra a estrutura cristalina do LNS a temperatursa
ambiente, {a) wvieta ao longo do eixoc c e (b)Y vieta

a0 longo do eixo a.
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IV.2 — Estrutura cristalina dos cristais de LiNaS(SO4)26HEO

CLNSH2.

A estrutura cristalina do LNSH a temperatuwa ambiente, foi

:

determinada por nos atraves de tecnicas de difragﬁo de Raions—RK =

medidas de Laue.
Os cricstaics de LNSH, a tempreratura ambiente,; apresermtam umza
ecstrutura cristalina trigonal romboedrica e pertence ao grupo

- - -
espacial R3z ou com seis moleculas por celulas wnitaria e

~—
" -

. - -3 . e _ .
densidade £=1,335g.om s cuios parametros rede EEvE

a=b=2,5161A = c=36,26564, o==92" e 4=128°., As distincias e

o . > o - s . i . .

angulos interatdomicos dos atomos na celula wunitaria, foram
- o : 1,

obt idas atraves de tecnicas de Difraczo de Raios—® em

monocristais,; e est3o mostradas na tabela IV.2.

A figura IV.Z2 mostra a estrutura cristalina do LNSH =a
temperatura ambiente. MNesta estrutura trigonal Pomboédrica, cada
seis ions de swlfato, dos doze gue compdem a celula unitiria,
situam—se em dois sitios nfo equivalentes com simetria 2 os
sels 1ons de lqtio que compdem a calula unitiria, situam—se em

trés sitios equivalentes com simetria CB' No entanto os dezoito

ions de sodio que compdem a celula wunitaria estio situados no

p)

1

y  das

sitio com simstria Cl’ 2 cada dezoito moleculas de H

-
o<

trinta 2 seis qu compdem a celula unitaria, situam—se em dois

D
D

- . = . . .
sitios nNnao equivalentes com simetria Cl'

Os 3tomos de enxofre est3o sobre os esixos formando
tetraedros distintos e qQuase perfeitns 2om 05 oxigdnios formando

- .
50 5. Para um tipo de testraedro; =2 separacin entre o



TABELA IV.2

ﬁngulos interatdmicos nos poliedros de Coordenagﬁo.
0C13-SC13-0'¢13 110,4¢13°
GC19=5€¢13-0¢1) 168,6¢1>%
D(2Y=-8(23-C"' (27 199,9¢1>°
0C23-5(2)-0(2) 169,1¢1>°

HCW  3—0CWy y—H'(Wy > 181,8¢25°
H(W5)=0CWo)—H CU5)  104,3¢2)°
0! CI>—Li-0Cldp 110,8¢2:°
O3 -Li=0" (W) 108,1¢23°

Distincias intaratdmicas

S(1>-0¢1) 1,478¢2) A
S(1>-0'¢1> 1,443(5)> A
S(2)-0¢2) 1,478¢2> A
5(2)-0'42) 1,476¢4) A
DUy I—HCMW ) 2,705(2) A
OCWyd=H’ (W) 0,847¢22 &
0CW5 ) ~H(W5) ©,781¢2) A
0CW52—H" Clig2 0,799¢2) A
Li=0'¢1) 1,890¢9) A
Li—0¢ug) 1,949¢3> A
0¢12=0%W, 2,819(3> A
0C1)-0:W5D 2,841(3> A
Na—0(12 2,356¢(3> A
Na=—0’¢2) 2,657(3) &
Na—0(W,y 2 2,384(3) A
Na-0¢W5) 2,362(2> A

27



Figura IV.2 — HMostra a estrutura cristalina do LNEH a

temperaturs ambiente, wvista ao longo do eixoc =a.



enzofre e o oxigénio do topo e 1,443(5X&, e o enxofre a cada
oxigénio da base e 1,478¢(2» A, O &ngulo entre as ligacBes do
enxofre com o oxigénio do topo & 116,4¢15% e entre as ligacles do
enxofre a2 cada oxigénio da base e 128.5¢15°, 0 outro tipo de
tetraedro tem separagio entre o enxofre e o oxigé&nio do topo de
1,476C43a, e do enxofre a cada oxigénio da base e 1,478(2),
sendo gque o a&ngulo entre as liga?ﬁes do enxofre com o oxigénio do
topo = de 1@9,9(130 e entre as ligacdes do enxofre com qualquer
oxigénio da base = de 129,1(13°,

0s ions de litio estao em sitios de simetria C3C2),
cada um com dois ions ligando—se a trés oxigénios de trés iguas e
um oxigéd&nio de um sulfato, formando um tetraedro perfeitos; onde o
oxigénin do topo do tetraedro pertence a um sulfato e os trés
oxigdnios da base pertencem as Aaguas;, cujns ingulos

interatdmicos no tetraedro de coordenacio s3o: O0'C13x—Li—-0dWad =
- -

[w] [w]

l1iag,2022 e OCWE)—Li—Q’CNED = 1le2,1¢2>»~. O0s lons de sodio estio
em trés sitins de simetria Cliéb cada sitio como seis ions,
ligando—se a trés owxigdnios de trés aguas que tambam estio em
sitios sSimetria & a um oxigénio do topo do tetraedro
formado pPelos sulfatos e a dois oxigdnios da base de dois
tetraedros tambem formados pelos sulfatos e gue =3t3o em sitios
de cimetria CS‘ formando acssim um octaedro decstorcido, cujos

angulos interatdmicos no octaedro de coordenacio s3o dados da

cseguinte forma:i

0C13-Na~0(27=88,13¢877, 0C1y=Na-0'(2)=122,99¢(83°,
Ol13-Na=CiW,¥=94,63¢91°, 0(23-Na-0(W,¥=83,97¢(83°,
CC23-Na—0cWy ¥=124,15¢23°, 0’ (2)-Na-0{uW,r=84,76¢83°,

[(N]
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0! (2)-Na-0CW; y=85,26¢8>7,  0CW;3-Na-0CW,»=87,46¢937,
QCws3—Na—-0C13=94,42(83, O(wgb—Na—OC2)=91,53C8)D;
O(WQP—Na—O'C2)=77,71C7)D =3 chzb—Na—O€w1}=85,59C8)D
As molaculas de H5O formam pontes de hidrogénio com os oxigénios
doce esulfatos da seguinte formad
O(l)—H‘{MIP—O{N1)=171(5)D, OCWy 3—H(W, 3-0(23=158(33,

OtW5I—=H" {W50-0C12=1553{3) e O0CWz)—HW52-0{23=186714).



IVY.2 — Modos Mormais de Vibragio dos Cristais de LiNaSD4 CLMNSY

Como wvimos anteriormente, os cristais de LNS, a temperatura
ambiente, apresentam 2 estrutura cricstalina trigonal
psrtencents ao grupo =spacial P3lc ou Cgv’ com seis molzculas PO
celula unitaria (==&32 2 densidade p=2,927 g.cm_a, cujns
parimetros de rede sfo a=b=7,E6270R 2 c=9,85792&; a==90" = +=126°,

Segundo as distribui?ﬁes dos &tomos na celula unit;ria,
mostrada na figura IV.1, tanto os seis ions de Litio como os seis
ions de Sodio ocupam sitios de simetria Cl1(&3, enguanto os seis
ions de Sulfato SO—E ocupam trés sitios de simetria sendo
dois 1i1ons por cada sitio CSiE) equivalentes, como mostra 2
figura IV.3732.

As posi?ﬁes de cada ion em cada sitio de simetria
contem seis ions da mesma classe, podem ser descritas por
coordenadas relativas aos pardmetros de rede da seguinte forma:

)
7 N7 —a
P | Y P |

Z“); ':";’l AUy 1/

#l

- .
EEEDY

X

C¥y Wy B Ay dova BYE COv=sy
1/2+23} (x~y, ¥,: 17/2+=2) onde os wvalores de x, ¥ 2 = parza o 1itio
e Sodio respect ivamente: 00,0308, @,2503:, 06,2583 = 66,2517,
©,5468, ©,4881, (3>,

As posigﬁes de cada ion em cada sitio de simetria CB' que
contem dois ions da mesma classe em sitios de simetria
Nnio eguivalentes, tomando—se como origem o eixo CB Ci1@», s3o
descritas pelas coordernadas [@y, @, 213, i, @, 1/2+21)i
L1173y 223 223, 1.3, 2-3, lf2+22} & S22/ 1753y Baly (273, 1.3,

17/2+252 onde os walores descritos acima 'sio ?un?ﬁes

parametros de rede com z,=0, z,=08,1376c & =z5=@,2622c. (3)

[71]
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Para descrever a distribuigio dos 126 modos normais do LNS
nas Pepresentagﬁes irredutiveis do grupo pontual CBV’ faramos 2m
saguida  uma analise da <simetria do grupo A tabela da
caracteres do grupo pontual 11y 2 a analise vibracional
LNS,; s3o mostradas na tabela IV.2.14y onde ni =2 o numero total de

modos de cada representacio, T 2 o numero dos modos acusticos

~N

de cada Pepr_sentagio, T 0O num=2ro total d=2 modos extearnos

translacionais, R' o num2ro total de modos libracionais de cada

!

o+

repr 20 2 ni o numaro total de modos internos de cada

D
!

nta

-
=

)

reprasanta.

~N

ino. 2 2 o angulo para cads Dperagﬁo de simetria do
grupo, WG 2 o numero de atomos Que pP2rma.n2cem invariantes pata
cada Dpera?ic do arupo, wG(E) o namero de grupns estruturazis gus
pPermana2cem invariantes para cada operagﬁo do grupo = NGCS—p) (=}
numero de grupos poliatdmicos que perman=2cem invariantes para

cada opera?io do grupao. Para cada Dperagio do grupo temos os

caracteres X(T>, XT3, Xni> 2 XCR' D Que2 s30 dados por:
X{T)=i1+2:os§c, X(T’)=X(T5|WG(5>—1|, Xinid=XI{T2 Wg e
X(R’)=ilweis—p)|(1t2cas§G), onde o ((+> 2 usado nas rata?ﬁes

- -~ . .
pProprias 2 0o (-3 nas r"‘DtB.':‘._DES I1MPropPrias,

Para obtermos o numero de vezes cada representa?ﬁo
irredutivel CTk), esta contida numa redut ivel, us=amos
seguinte expressio: nl(TkI=ilhg 2 hkxkiG)IkCG) onde h & o numero

de opera;&es de simetria do grupo pontual, XkCG) 2 0 caratsr da

representagio irredutivel para um nume2ro h, de DPEP&?SEE G e

inG) & 0O carater da Fepresentagia redut ivel fFara a Dpera;ﬁa G,
Assim teremos que o= 126 modos normais de vibragio do LNS, est3o

-

distribuidos nas representagoes irredutiveis do grupo pontual

[
W



caracteres

do grupo pontual

Tabela IV.3.1

c

e a analises vibraciona

3v
do LNS
Ca. E |2Co|3vv| ni| T |T° ni’| I.R Raman
Ay 1 1 1 |21 1 B 2 2 TS z = z
+ a
KX Yy zz
As 1 1 |-1 (21 | @ |2 | 3| 9 |R,
T ¥ y x
* - a 3
2 |-1 | @ |42 | 1 |17 | & |18 Ny xy
R s x [
i ® (120 ©
We 42| 18| ©
Wais 18| 12| o
Wgts—PX)| & | & | O
XCT> 3| o |1
XeT' ) S1| @ |-t
XCni? 126| @ | ©
XCR'D 13| @ | ©

0
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Cqg, da seguinte forma: [ yg = ; + fna * rSO4 = 21(311 + 21@2 +
42E e qgue o0s modos acusticos estio distribuidos um para =a
Fepresenta?ﬁo ﬁl’ e dois para a representacio E da seguinte
maneira! FAC = 1A, + l1E. Ent3o os modos ativos no Raman s3o num
total de 162 e estio distribuidos da seguinte maneira, Trins
20A, + 41Es4 e os modos ativos no infravermelho s80 num total de
123 e estio distribuidos da forma: F1.gLng = 20A;) + 21A; + 41E,
pols os modos de todas as Fepresenta?aes do grupo pontual Cqg,, s30
ativos no infravermelho.

os 21 modos da Pepresentagio Ays um e acustico, oito s3o
translacionais externoss; trés s3o libracionais externos e nove
s30 modos internos dos ions SO_E. Na representaggo Ao nio temos
modos acasticoa, tendo assim nove modos translacionais externos,
trés modos libracionais externos e nove modos int=rnos dos ions
80—3. Ja na Pepresentagﬁo E, temos dois modos acusticos;s trinta e
quatro modos tramnslacionais externos, doze modos libracionais
externos e trinta e seis modos internos dos ions So"ﬁ.

Em sintese; temos os 126 modos normais de vibragio
distribuidos da seguinte maneiral FLNS=(1A1+1E)AC+
(BARA+3AS+1T7Ed T e + (3R +3ATBED 1y + (FA+9A+18EDd 14 -

Faremos em seguida uma analise de ccrrela?io, para melhor

-
entender a natureza dos modos de cada Pepresenta?ao irredut ivel

do grupo pontual Cg,y Para o cristal LNS.

(¥

Sabemos que o ion livre 80_4 tem estrutura tetraedrica de

simetria Td<(l12), & que seus modos de vibragio estio distribuidos

da seguinte maneira (12): £307% = Ajcuyy + ECugd + FyCRY +
Fatvay vay T2 onde oy e  vg sio as fregquéncias do tipo
= = = 1



-

"stretching”, vo & vy do tipo "bending”, R as trésirotagoes e T
as translagﬁes.
Como ja wimos, os ions de sulfato 80—3 ocupam simetria local
camo mostra a figura IV,1{(3) na estrutura trigonal do LNS.
c

Fortanto wtilizamos a sim=tria loecal Co como sition de simetria do

. —2 -
ion S0 a fazer a carta de carrelagao entre o grupo de

—
-

simstria do ion 50_2 isoladoy, e o grupo de simetria do grupo
fator do LNE. Apresentaremos a seguir a carta de correlagio Para
o LNS a temperatura ambiente, tabela IV.4.2, onde z = O numero de
ions de SO—§ por celula unitiria, n & o numero de modos dos
de 50_3 isolados e ay & 0 numero de especie ¥ do grupo fator,
Desta analise podemos ver que 0s modos do tipo vy Para o ion
50 s30 permitidos para as Pepresentagﬁes Ay An = gue as
modos v, nio s3o permitidos para as Pepresentagaes Ay @ Ap, sendo
permitidos somente para a Pepresentagio E. Os modos wvg e se

distribuem entre as representa?ﬁes Ai’ AQ e E como visto na carta

de correlacio.

ixl
an



TABELA IV.32.2 Carta de Correlacio

*La do Sitigs de si Eetrla Simetria do NP de modos
C ; dai iaﬁs+50 g1 girupo fatoir da especie dOS
do Li = Na do LNS. grura fator.
3* 3* I
Ty T -
Td Cg1Cg s Cqg
) " % =E ® _®Ex
ﬁi(vl) = F ,ﬁifvlyul 101 ,R)H )R
® ¥ E3 3%
AT;T |T *pPBpPS 1V3 ] 15

3* 33
‘I)4|1-"4 ’V'4 2

Azdvl,vl*,viﬁ*,ﬂ,ﬁi.ﬁ**
TpT*lT**1V3,U3*,U3** 15

x

E 3 x 3
V4;F4 1V4 i

e N o £
= E Ldv2,2v2 ,éVz i 2F

A 2R*, 2R**, 27,277,
Flfpylpy’ﬂz) 3 ~ % <3k
2T )APS)L73

#

re -, 3 3
EV412U4 pﬁvq 2
cmTX)T T )Uvaqj

-



IV.4 — Modos Mormais de vibhagio dos Cristais de LiNaBCSOqiz.EHQO

CLNSHY .

Como foi visto anteriormente, cristais de LNSH a temperatura
ambiente, aptresentam uma estrutura cristalina Trigonal Romboedral
pertencente ao grupo espacial R3c ou CSV’ com seis moleculas por
celula unitaria e densidade P= 1,935 g.cm—', oujos pardmetros de
rede s3o a=b= 8,51812 e c=320,265£4, a=6=9@° e 7= 126°,

Segundo as distribuicdes dos Ztomos na celula unitiria,
mostrada na figura IV.2,; temos que os doze ions de =ulfato gue
compdem a celula unitaria, situam—se em dois grupos de sitios de
simetria Cg nfo equivalentes,; sendd que cada grupo tem trés

—-

sitins de simetiria Ca equivalentes, contendo dois ions da mesma

~

classe em cada sitio de simetria C3(R23. 0Os seis ions litio que
~ - PR . . ~ - . . .
compdem a celula wnitaria, situam—se2 em itrés sitios de simetiria

C- equivalentes, contendo dois ions da mesma classe em cada sitio

C

simetria CSKZD.

ul
m

Os dezoito ions sodio que compdem a celula unitaria, situam—

se em trés sitios de simetria Cl equivalentes, contendo seis io _

da. mesma classe em cada =itio de simetria Clcey. s trinta e s=is
moleculas de HEO qus compdem = celula unitaria; situam—ses =2m dois
grupos de sitios de simetria C, N30 equivalentes, sendn que ==ds

grupo tem itrés sitios de simetria Cl equivalentes, contendeo =eis
ions da mesma classe em cada sitio de simetria Ci¢63, como c=stra
a figura IV.4.

Ma tabela IV.4.1 sfo0 dadas as posi?Ses dos atomos na ==zlula

unitaria em funcio dos parimetros de rede,



TABELA IV.4.1

Az pnsi?aes dos atomos na. calula

parametiros de rede.

ATOM gAY YAB

S<{12 9 5]

Q{13 ©,0290(3> ©,1767(2>

0/ C12 5] %]

S{2) 5] 5]

002 -0, 9579{3> -9, 1857{¢2>

02D Q@ %]

NA ©,3012{1) ©,39327<¢1>

LI %] %]

oWl ©,9953<2> —-9,5409{2>

0dW2D ©,2492(3> ©,2361(2>

HW1D 2,0187(0) —-©,86237(2)

H’ d4J1 ©,1217C9) -9,5167(@>

H{W2D ©,0790{0) 9, 398002
H’ (W2 -2,0420(2> ©,2290092

unitaria

Z2/C

@, 74949
@, 7664C1)
@y 7017¢2)
245

©,51686¢1)
@,4512<1>
@,5654(1>
2,B392(2)
9,5244(1)
@,616301)
©,5233¢2>
©,4973(d2
9, 8353{(9>
@, 6063 {a)d
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Figura IV.4 — Sitios da simetria na celula Primitiva para o

LiNaaiSquz.EHzo na temperatura ambiente.
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Para descrever as distribui;ﬁes dos S$S7& modos normais do

LMNSH nas represantacoes

1
ot

irredutiveis do grupo pontwual
faremos em seguida uma anzalise da simetria do grupo pontual CBV'

A tabela de caracterez do grupo pontual C [ B

Cay 2 a analise

vibracional do LNSH,

mostradas na. tabela IVv.d4.1. Para
construir 2 tabua de caracteres do grupo pontual Cgv(llh 2 a

analise vibracional do LNSH, usamos a teoria de grupo zomo ja foi

visto anteriormente.
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Tabela IV.4.2

Tz2bela de caracteres do gruro pontual CBV e a analise vibracional
da LNSH
Cs., E |2C3|3vv|ni Tl T® e hali'l .8 Raman
ﬁl il il 1 (36 1 |35 |24 |3% Tz z ] =
@ + e (R - <
W Yy e drcd
Ao 15 1 1-=1 [|9¢& © |25 |24 |3& Rz
[T 1 v ¥ x
> e — & g
& 2 |-1 %, fa2) 1. 7l |48 |72 R ¥y b 4Y
® Y
R & 5o
e =z V2
e @ |120] ©
uG 192 30| ©
wgcs) 721 18] ©
wGCs—p) 48| 12| ©
XXy 2 %) 1
X 213 @ |-1
Xini?l S7&| © 5]
XCRM D 144 @ @

Y
N



O0s S57& modos normais de vibra;ﬁo do LNSH est3o distribuidos
Nas Pepresentagﬁes irredutiveis do grupo pontual Cz,, da seguinte
forma: I jygy = TLi+INa+IS04+TH;0 = 9B6A;+96AS+192E = 576 modos.
0s modos acusticos estio distribuidos um para a representa?ﬁo Al
2 dois pPara a representagio E da seguwinte forma: = 1lA;+1E.
Assim temos gSue os modos ativos no Raman s3o num total de 477 e
estio distribuidos da seguinte maneira: FRLNSH = 95A3+121Es e os
modos ativos no infravermelho s3io num total de 572 e estio
distribuidos da formai [ g | ngsy = 95A1+96A,+191E.

Cos 28& modos da representa;io ﬁig um e acastico, trinta e
cinco s30 translacionais externos; vinte quatro
libracionais externos e trinta e seis sio modos internos dos ions
SO_E e moléculas de HzC. Dos 96 modos da representacio
trinta e seis s3io modos translacionais externoss vinte e aquatro
530 modos libracionais externos e trinta e seis s3o0 modos
internos dos ions =3 molzculas Para =
Pepresenta9§o E, temos dois modos acusticos,; cento e Qquarenta e
dois modos tranclacionais externos, noventsa e ceics modos
libracionaics externos e cento e quarenta & quatro modose internos
dos ions so'i e das moleculas de HxO.

Temos assim os 976 modos normais de vibragﬁo distribuidos da
seguinte formai: I|ygy = (lAag+1BE2 7 + (3591+36A2+71E3Tran5.+
(244 +24A,+48ED i, + (3BR|+36AL+72ED 1y, -

Em seguida faremos uma analise de cor*r"ela\’:é’n:, patra =2ntandar
melhor a natureza dos modos des oada Pepresentagio irredutivel do
grupo pontual Cg,v Para o cristal de LNSH.

- . - . . -2 .
Ja wvimos neste capitulo gue o ion livre SO 4 PoOssui



estrutura tetraedrica de simetria Tdy e que seus modos de

vibracio estio distribuidos da seguinte maneira (12): S0 3 =

Aplugs + Edvod + FCRY + Folvg, T>y onde v; e vy sio as
frequéncias do tipo “stretching”, Vo 8 Vg do tipo "bending”":y R as
trés rota;ﬁes e T as translagﬁes; portanto utilizamos a simetria

local Cz como sitio de simetria do ion SO—E para fazer a carta de
:orrela;io entre 0O grupo de simetria do ion 50_5 isoladoy, & o
grrupo de simetria do grupo fator do LNSH.

Procedimento semelhante faremos para a molecula de HaO que

tem simetria Cs,y o seus modos de vibracfo estfo distribuidos da

4 al - ® — N = . el 7
seguinte formz: FHQO = Hitvl, Vo Tz) + QBkRz) + ElaTx, Ty) +
B~(T. .y, R_.s ©ve2s onde w 2 V- sS3io as fregudncias do tipo
= Y by 3 1 3
"stretehing", Yo do tipo "bending”;} R 's3io0 as rota9ﬁes e T as

translacdes. Apresentaremas a seguir as cartas de correlacio,
1 1
veja tabela IV.4.2 e tabela IV.4.3.
Cesta analise podemos ver gue os modos do tipo vy Para o ion
—_—— a . ~ . -
=0 g1 SO s=20 permitidos para as representacbes Ay e A5 & gque os
3 o<

sendo

modos v~ NnZo sio permitidos para as representacdes Ay & Ao
= ] =<
permitidos somente para a Pepresenta$io E.

Os modos vy B v, sSe distribuem entre as Pepresentaeﬁes Ai'

)
g8}
D

-
E como wvisto na carta de correlacio. No caso da molecula de
¥

estes se distribuem em todas as representacdes, ou s=j3, ﬁi’
]

Is

[

e E em virtude do sitio local da simetria ser Cl.
Entio temos em cada representacio a preaen?a dos modocs do
§

tipo v vz =3
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TABELA IV.4.2

— Carta de CDPPEIa?ED

Simetrig do

41t10= de HLBetrla

Simetria do grupo NG de @Ddoa

ion SO 3, do: ions SO g fator do LNSH. da. especie do
] +

isolado L1 e Na arupo fator.

Z.n Td

1z

o
[\

—
[\

-
td

43
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TAREELA IV. 4.4 — Carta de Correlagio

Simetria da
molecula de

Sitios de simetria
da molecula H50.

N? de ﬁDst
da esp=cie do

Simetria do
arupo fator

H-0 isolada do LNEH. grupo fator.
€. - C11Cy .
2 v . P o % = = “*
o6 H1QV1)F2|T2) ﬁiidvl,dvl 1dV2|dU2 'STZ'
- ® - P
ATy o+ IR SR % yET,, o4
- * . -
ST ,dHy,dRy*,dTy,
3& BB e
BTV.,BRM’SRM*’SVS’
e a':"
uhs -
fg = Ay
- " - -
=6 BlkT,cT,J Ek6U116U1 )DVEJEUE Isz)
% * o ¥*
ETZ 1DH2,6H2 'ETN,DTX ]
5 9 %
BHy’bHy ’bTy’ETy )bRx,
= - S 3
36 bR‘:{* ] b'l-’B 1 B 3 A

; ]
Ba(Ty1Ryvg?



IY. 5. Yibracdes e RotagFES do ion SO 3.

Sabemos que o ion 50_%7 pertence ao grupPo pPontual 2 este
ion & uma molecula do tipo B¥g (1&3. 0O ion so"ﬁ, no estado livre,
apresents simetria tstrasdrica, = seus modos de vibr‘a.g:ia"\:\ estao
distribuidos da <ceguainte maneira (123, FSQ—§=Q1(v1)+ Eivzb +

FICR} + ngvs,vq,Tb, onde vy, e Vg s30 as fregudncias do

=

" "

stretching”, v 2 vy s30 as fregudncias do tiepo "bending”, R as
trés rotacBes 2 T as trds translacBes. A figura IV,5 mostra as
]
coordenadas de simetria para as representacdes irredutiveis ":’1’ E
)
e T

V)

Ainda de acordo com (12, as . fregudncias das vibracdes
]

- . . - o — ~
furndamentais do iom EQ 5 €30 dadas na tabsla IV.S5.



("8

--___-__Ii-——-.

Y., 5 fModos normais de  vibracio da molecul=
Coordenadas de sim2itria pPara representacdes

irredutiveis Al E e TE'
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Tabelza IV.5 — Modos Fundamentaics do ion

vy = 981 cm_'1 - {"stretching” simetricol’

v, = 451 em™ ! - {bending" simetricol

rJ

= 1104 cm~ ! = ("stretching"” antissimetrico?

PART
[

= 613 em” - = ("bending" anticssimetrico?



]

(

s

IVv.e — Vibha?ﬁes e Rotacdes da Molecula de H2
i

A molecula de HED pertence ao grupo pontual Coh,.,:» coOm saus
A

nove araus de liberdade distribuidos nas representacdes do grupo
[}

pontual como s2ndo EQ1+AE+281+382. 0Oz trés modos ds
Pepresenta?ga ﬂlcvl’ Vs TZ} consistem de dua.s Vibra?SEE
caracterzsti:as, uma. do tipo vy que nio deforma a molecula
("stretching” s, out ra do tipo Vg que de forma 2 molecula

("bending”, 2 uma transla$§o do tipo T, 20 longo do eixo z (1323

o modo da representscio ALCR_}» consiste de uma rotacio Rz a2m
I )

-y
<

torno do eixo = ("twisting”? (123} os. dois modos da represantacio
1
BICT”, R » consistem de uma translacdo Tx a0 longo do =2ixo x e
2 ]

:,I

uma +rotacio R, em torno do eixo v (“wagging”) (13} 2 os triés
] Yy

modos BZCTV, R..s consistem de uma2 vibrac3o caracteristica do
2 ]
tipo Vo que Nn3o deforma a molecula ("stretching”y, uma translacifo
¥
T ao longo do eixo v e rotacdes R em torno do e2ixo
1

Y »

{"rocking"2 <132,

[11]

A tabela IV.& (13 1lista as {frequéncias observadas: dos

-
modns normais de vibracio da molecula de HEO nos estados gasos0;
]
liguido e solido.

A figura IV.S& (12 mostra os modos normais de wvibracio =
y

rotacio da molecula de H-LO.
¥ =

o
(]



Fregudncias de vibracbes da molecula

1§quido 2 solido

Tabela IV.8

de H2O nos =2stado

n
0
w
0
0
0

n

Yibracdes v(gasy om ! viliquidod em™! visalidodem™1
VA 1585 1636 164
vy 3537 3266 3143
Vo 3756 3426 3552
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Figura IV.5 — Modos normais de vibragio 2 rota§ioida molecula de
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cAPITULD W

MEDIDAS DE RAIOS—H, MEDIDAS DE CAPACITANCIA COM A TEMPERATURA E

MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN COM A TEMPERATURA.

Neste ecapitulo, descrevemos os resultados obtidos em nossas
medidas de Raios—#%, medidas de Capacitdncia e Espectroscopia
Raman com a temperatura, nos mornocristaics de LiNaSO4 e

-~

LlNaS(SDq)Q. L:.\HE’ .

V.1 — FMedidas de Raios—K.

e medidacs de Rziocs—H foram efetuadase em duacs etapacs, csendo

uma delacs acs medidas de difratograma de Rzios-H e a outra,; =ac

medidas de Laue.

D
"

medidas de difratograma de Raios—» foram efetuadas no po
dos monocristais de LNS e LNSH, 2 os resultados estio mostrados
nas figuraes Y.1.1 e V.1.2. Existe um=z diFerenQa fundamenrntal no
numero de linhas para cada difratograma dos monocristais anidro e
midratado; porem se retirarmos a 3agua do po dos monocristais
hidratado, 2lavando—se a temperatursa deste material
atirngirmoe 573k, recuperamos 0 ecpectro dos monocristals anidros.
medidas de faoram e fetuadas rmacs amostracs dos
monocristais de LNS & LNSH, fazendo-cse o feixe de Rzios—K incidir
pzralelo zo eixo0 ©, ou seja, O eixxo de maior simetria do cristal,
e obserwvamos que ambos os mornocricstzaics Forma$ peeudoc hex»agonos
com cada trias rontos em pPlanos diferesntes, como mostram 3s

figuras V.1.3 & Y. 1.4,

w
w



LiNo SO4

INTENSIDADE (UNIDADES ARBITRARIAS)

5 i 50 100

Figura Y.1.1 - Medidas de difratograma

merhocristais de LiNaSO4.
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INTENSIDADE(UNIDADES _ ARBITRARIAS)

LiNa3(SO4)2 6H20

5 50

Figura V.1.2 - Medidas de

J oo | D B ALL'J_‘L‘I‘AL.‘ FOT T o WY T

100

difratograma de Raios—n do

moriccristais de LiNaBiSO4}2.6HQO.
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Uma analise de espalhamento de Raios—® em monocristais
fidratadoss mos permitius a partir de informagﬁes de densidade e
sitios ocupados pelos ions de S":_E 2 pelas moleculas de
levantar a estrutura descrita na figura IV.2, atraves de metodos
interativos de minimos guadrados. 0s dados produzidos por esta
analise, foram representados no capitulo IV-2 deste trabalho,
tais como parimetros de rede, Farmula gquimica, numaro de

- - s . -
moleculas por celula wunitaria, posi?éo dos atomos e numero de

moleculas de agua.

V.2 - Medidas de Capaciti3ncia com a temperatura.

& medidas de constante dieléirica, foram e2fetuadas nos
monocristais de LKNE 2 LNSEH 2m Fun?io da temperaturas no intervalo
de temperatura de 3I@0K =z 77K, tanto no resfriamento como no
zquecimento.

Fara efetuarmos nossas medidas de constante dieletrica nos
monocristais de LNS 2 LNSH, aplicamos um campo eletrico externo e
fixamos uma freguéncia de SKHz. As medidas foram realizadas com
uma variagio na temperatura de SK em cada medida, tanto no
resfriamento comac no aguecimento. Nas figuras Y. 2.1 e V.2.2,
mostramos os valores da capacitdncia em fuﬂ?go da temperatura
para os morocristais de LNS 2 LKHNSEH, = observamos que nio existe
nenhuma 2anomalia no valor de =stt3 como tambem no valor de

crer & Pac edisténcia de transicio de

in

deit)/dt, o que ros leva

il
...|']

fase nestes monocristais, al=) intervalo temperatura

considersdo. foi obset+rvado nenhums histerese termica,



7 \
/ \
I \
A Y
J
) o
Q /
\ /
\
\ I,
\ ’
o------92
Figurz V¥.1.2 — Medidas de Laue dos moriccristais de LiNaSDq.

m
~J



Figurs

I‘J’-il4 -

Medidacs de

=3

daoes

monocristals

d



7.80

7.70

CAPACITANCIA (pF)
~ ~
3 3

~
H
o

7.20

5000

l_ll_AlllALll_LlLI e )2 gz pazalasss

O No aquecimento

o No resfriamento
— e

LiNaSO«

o
o
)
5 )
a® 0°°

a oo
Bo00000°

b -

- 1 2 e
o R0 Al G

15000 20000 25000 30000 35000

TEMPERATURA (K)

10000

Medidas des capacitdncia feitas em oristais de

resfriamentc €& nPpo aguecimsntc das



O No aquecimento

0 No resfriomento

290I  |iNoa(SO.L6H0

285L.

o &°
o O
~ QO
< o
(@) & 8
z 27 5 658
< AAOO
a°0
o °A°oo
q oA Oo
a 270 a8 02
< a® o
) 2 a0 c)o
Aoo 000
a oo
265 288 o0°
Ao oo -

260 1 L 1 : L : 3
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

TEMPERATURA (K)

Figura V.2.2 — Medidas de capacitincia feitas =2m cristais de
LiﬁJaS{S'O4I):,.6HEO no resfriamentec e ho zguecimento

da= amcstras.

g
S



comprovando assim gue o0os materiais estudados ni3o apresentam

nenhuma anomzlia Nno intervalo de temperatura de 399K a 77K.

V.3 — Medidas de Ecspectrocscopia Raman com a Temperatura.,

FRealizamos medidas de espalhamento Raman paolarizado em
func3o da temperatura e da geomatria de espalhamento nos
materiais LNS & LNSH; no intervalo de temperatura entre 12K e
Z@6K. MNossos resultados mostram gue ambos os materiais sio
eztaveis necste intervalo de temperatura. Fizemos e2m ambos os
matarials, uma identificagﬁo 2 classi?ica;io dos modos normais de

vibragia ativos Nno Raman a uma temperatura de 12K, visto que os

Fara os monocricstais de LMNS comparamos os noscsos resultados

encontrados com os recsultados mostrados por Teetere and Frech{(3>.

Ecspalhamento Raman no LNS.

s recsultados das medidas dos ecspectros Raman para as
polar*izatg:ﬁes 22, HA e YY a temperaturas de 12K e 36VK, s3o0
aprecsentados nacs figurzse Y.3.1, V.3.2, V.3.3, V.3.4 e NV.3.9, e
mostram gue para 2a Pepreaentagio ﬁl nos encontramos todos os

vinte modos normais de vibragﬁo ativos no Raman; permitidos p=la

te2oria de grupo. Para os modos internos nos observamos trés modos
; o 2 : - 1 -1 -1 . &
do tipo vy com frequéricias de 971zm 1 1@@@cm 2 1@é3lcm i trés
. . . _ - -1 \ ~1 S |
do tipo vg com freguéncias de 1€62cm s 1142cm e 1176cm y 2
- . - . - -] Tt -] = —1
trés do tipo com freguéncias de &33cm l, 536cm e 2 G54cm
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todos rertencentes a Pepreeenta?io AIETQ). Assim nesta
Pepresenta?ﬁo obserwvamos todos os modos internos previstos pela
teoria de grupo para o LNS.

Dos onze modos externds previstos para =a Pepresentagﬁo Al

ros oObserwamos cinco modos pertencentes 2 PEPPESEHta?gO AICTO)

1 1 1 -1 1

com freguéncias de 74em , 183cm ¢, 154cm ., 324cm 2 dllem e
observamos seis modos pertencentes a Pepreaentagic AjtOBY com
frequéncias de 1@8:m_1, 124:m_1, 1?4:m_1, 221:m—1 e 443:m_1. Os
modos  de ibrac¥o  com  frequéncis  de 411em™! o 4azem™?,
correspondem as vibhagﬁes tipo Li—C, observados em outros

cristais tais como LiNH4504, LiCsSQ4 e KLiSO4, Clg = 182, 0=

. . -1 : .
icias MeEnores gue 328cm Ty representam

-

translacBes dos ions de S0 g e Nz, rotacBes dos ions de 50_4 e
modos do tipo Li—-O. Os resultados desta analise =50 mostrados
tabela Y.3.1 para uma temperatura de 12K,

A analize dos espectros das polariza?ﬁes HY RZ =2 Y¥Z 2m
divercas geometriase de ecspalhamento para a temperatura de 12K e
208K, todas pertenczcentes a Pepresenta?io E =2 apresentadas nas
figuras V.3.1, V¥.3.2,¢ V¥.3.B, ¥.3.7 e ¥¥.3.B, mostram 9gue nos
identificamose vinte e cete dose qguarenta e um modos normaise de
vibra?io pertencentes a Pepresenta?io E e ativos no Raman.

lioe dezoito modoese internos, permitidos pela teoria de grupo,

nos observamos trés dos seis modos do tipo ves com frequéncias de

479em™ Y,  aB2em™! e 4g2cm™ !, seis dos seis do tipo vo com
. | G —1 g =1 =1 a1
frequencias 1074cm sy 1119cm s 112&em s 1132cm sy 1153em e
1228cm 1, 2 somente trés dos seis modos do tipno Yy
frequéncias de 622:m—1, 62Scm— ! & 646em L,



TABELA V.3.1
Os wvalores das frequéncias dos modos de cada polarizacio
patrs as geometrias permitidas do LNS para a temperatura ds 12K |
RLZZAY YIRKIZ HnLYYHZ Classificacio
AliTO) AliOB)+EKOB) AliOB)+E£OBD !
Transl. do S07%
ou
74 74 36 74 36 Nzl
143 168 169 18%
124 124 Rot . do
154 174 174
193 193 5072
221 221
246 =46
24 323 323
411 313 413 413 413 Li-=0
443 343
483 3453 02(5f4)
433 433
635 622 622
656 654 646 646 v4(804)
664 663 663
71 971 571
19060 laaa loed - v1(504)
19031 1931 1231
1063
s 1126 1126
1142 1142 1142 U3C8U4,
1158
1176 1176 1176
1226 1220
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1 - ot " ) ~
Comd o= moocs oo tieo wy dos ions S0 3 livre pertencem =
Pepresenta$§: S &2 =ruso Td; os seis modos do tipo v previstos

2

pela teoriz =z Sru=z2 c=rz o LNS, correspondem a dois modos do

tipo Vo pPara cads =itioc de simetria CSCE}. Como no LNS existem
trds sitios o= =imateiz 23(2} Nn3o equivgientes, Es dois modos do
tipo Vo dos dois ione de so‘g em cada sitio FSQED sf%o degererados
em energia; D= 121 Torma gus 0 numera de modos do tipo Vo

observados corrssscngsEm a2 um modo do tipo v, para cada sitio

=

C {2) nio eguivalentes.
2
= e d
O0s modeos da tipoc Vo & Vg pertencem a Pepresenta?ao FQ
(tridimensiorzil) do =Ta¥l=la] Td, que se desdaobra am duas

representagﬁes = £ para cada sitio Cg¢2» do grupo pontual Cg,,

(0]

para o LNS. fissim a degenerescéncia destes modos pode ser
lewvantada, davido ao desdobramento da representagio FE nas
PEPPESEHta?SES Al 2 E, como mostrado na carta de correla?io =3
observado nos espectros Raman das polarizagﬁes wYy, HZ, e YZ,
mostirados mas figuras V.3.6; V.3.7 e VY.3.8 para os modos do tipo
v, Assim has observamos somente doze modos internos dos dezoito

-

modos inmternos previstos pela teoria de grupo para o LNS., Dos

wvinte e tréds modos externos previstos, nos observamos guinze
. . s - —1

modos externos, sendo trés modos com fregudncias de 4@lcm '

413cm™! & 44%em ! correspondendo a vibragBes do tipo Li-O (14

2 : 3 =4l
16), 0s doze modos restantes com freguéncias menores gue 396cm
representam transla?Ses dos l1ons de 804 e MNa, e rDta?Ses dos ions

50~§ e modos do tipo LI-0, Estes modos externos observados

pertencentes a representagio E té&m freguéncias de 84cm—l,

1eeem™, 109em~Y, 119em™ !, 1sacm™!, 1e8em™!, 192em™!, 198em i,

~J
hd



= -1 -1 . -1 - —1 ) -1 -
283cm s 223Ch y 2<£3cm ¢y 3B85Ccm s S2ndo gue o modo de 223cm 1 =

rJ

observado nas polar“izai,:n';_'ies Y{HY2IZ & RCZYIZ com intensidade muito
pequenas o mesmo acontece com o modo de fregudncia de 192:m-1
presente nas palariza?ﬁes RIZR2Y R(ZRIZ e Y(ZARXZ. 0Os resultados
desta analise s30 mostrados na tabela Y.3.2 para uma temperatura
de 12K.

Ma tabela Y¥.32.3 nos comparamos o0s nNossos resultados da
identi?ica?io = classifi:a;io dos modos normais de vibragio
ativos no Raman a uma temperatura de 12K para o LNS, com os
resultados obtidos por Teeters and Frech (8). Nesta tabela as
representa?ﬁes em asterisco s3o os dados reportados por estes
autores. Em principio, nossos resultados tém boa concordiancia com
os resudltados de Teeters and Frech (8. Dos wvinte modos de
vibragio ativos no Raman para a Pepresenta?io Ays estes autores
identificaram somente dezesseis modos; enquanto nos identificamos
todos os wvinte modos permitidos pela teoria de grupo para o LNS.
Tanto Teeters e Frech como nos; fomos capazes de identificar
todos os modos internos de vibra;io dos ions 80_5 do tipo vys vg
2 Vg permitidos para esta Pepresenta?io. Doz modos externos de

vibra?io, estes autores identificaram soments sete modoss com

. . . . - -1
apenas um do tipo Li—-0 com freguéncia de 4&dcm

Dos gquarenta um modos de vibragio ativos ao Raman
pertencents 2 rephesentagio E para o LKNS, Teeters and Frech
identificaram dezoito modos enguanto fomos ~apazes de

identificar para esta Pepﬁesenta?io, vinte & sete modos normalis
de vibra?io. Teeters and Frech identificaram somente dois modos

do tipo vo & nos identificamos trés destes} dos seis modos do

~)
w



’
1

=3.u=ntias dos modos de= cada polarizagio Para

as gecmetrias pErm il 2= Do NS para a temperaturz de 12K.
todoes — ECTO:-E{LO>
VERYIZ | RIVREEY [ KI{Y¥ =D LT 22 RLZYIZ|RIYEIY |Y{ZRIZ | RLZHIZ | RIZK3Y |[Classi—
Fica;ﬁo
34 =) == 71
1o 1aa 190 100 1ee |Transl,
109 ' 199 189 |do 50 3
1112 1 0=) 113 | 115 L) (=W}
154 natt
163 183 1863 1eg 163
192 192 132 |Rot. do
198 198 198 123 263 o3
223 282 223 80_3
322
336 336 336 3386 336 336
491 Jal 431 451 461 Li—-0C
313 313 3413 313 313 313 3413 313 313
440 439
479 475 479 479 479 479 479
433 433 3433 S v2(804>
493 493 493 433 493 493 493 493 333
E2Z 622 622 622 622 B5z22
5 62 =yels] 625 v4(804)
646 646 646 646 646 646 646 646 646
1974 l@74 187 1974
1120 i LI 1115
1126 1126 1126 1126 1125 v3(504)
132 1132
1165 1161 i ) U153 1154 1153 1158 1158
1221

74




TABELA V.3.3
Os wvalor=sz zs 2quincias dos modos normais de vibragio do LNS

a 12k; para cada representa?io irredut ivel do garupo CBV'

Modos Ay Modos 91* Modo=s E| Modos E* Classifica$ﬁo
84 37
74 63 199 199 Transel. do
193 : 19 198 |
108 199 119 119 |507%
124 154 156
154 155 168 167 |ou nNatl
174 132 132 136 o
221 223 198 Rot do S0 3
2486 203
233
324 314 322
3535 Li—-0
4i1 491 g1 31
313 Li—-0D
3443 3449 440
475 476
483 483 \’2(:&04)
32
B35 B35 62z
656 8653 B2Z5 825 vy (50,42
664 662 &3 545
571 97£
190 998 vy {8042
1931 126
io69 1266 1974 1275
1119 1129
1128 1125
1142 ilde 1132 1138 v3(804)
1176 1173 1158 1153 L
1220 1229

¥ Y2lores cbtidos por Teeters et al.
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. - - b e | WA .
tipo Vo eles cinc 2 nos identificamos os seis modos.

Teeters and Frzchn o222 conssguiram obserwar  um modo do tipo Vg com

freguéncia 1228cs - . E=t= wmodo = observado nos sul fatos de LiKSO4s

LiCs504 e LiNH4SO., <12 = 18). Este modo no caso do LikKS04,, =
= - .

responsavel pel= traEnsSio=o »parimentada por este material )

i =h

- - . - - . - . .
temperatura de 294K, = =_.2 =xistancia logo apos a tran51?ao indica que

a estrutura do LiKS0. ceve serisncer ao grupo pontual T Nn3io ao Cav

como pPropocsta por =stuzZc c= Rzios—K (19). Dos modos do tipo vg) estes

obs=rvaram dois = nos cbservamos trés modos. Estes autores
identificaram doiszs mzdcs do tipo LiIi—-0 com freguéncias de 4®6cm~1 =3
-1 - A .
443cm s engquanto ncs observamos trés modos com  frequéncias de
.-l.’}i_._l Aqﬁ.._.—l .-!.41?._-.—1 £t = B e - L oimm e e Y - =D %
“SL L (3 S EESTE (= e i A P I . N3 P — = T = R ] e Lial l':ld.l_.’_'d.l_' dDS lonNns SO4 =
z

Na, = rota? es do ion 80—4 e modo do tipo Li—0; rnos observamos somente
sete modos. Assim na re2gilo dos modos externos; Teeters and Frech
identiticaram nove modos enguanto nos identificamos gquinze modos dos
vinte 2 trés modos normais de vibra;io ativos ao Raman.

Um fato notavel = que o LMNE como os deméis cristais da familia,
tais como LS, LAS. LCS (1l& a 18> n3o apresentam nenhum modo normal de

: A . 3 2 3 -1
v1bra$ao ativo ao Raman no intervalo de frequéncia entre 7&@cm =

=3
s

Q70cm e oz espectiros; guanto a intensidade; se comportam tambem

£m

/]

lhantes ao dagueles materiais ond2 os modos do tipo vy dos ions

u

o

()]

530 bastante intensos; ou seja; cerca de trinta wvezes mais

PN N

intensos gue gualquer outro modo. Por oudtro lado obsewvamos um
comportamento andtmalo no gue diz respeito a instabilidade apresentada
por zaqueles materiais. Sombra et al e Oliveira et =zl 51?,2@) reportam
a existéncia de trés transicoes de fase no KLS: Martins et al (187

reportam a existéncia de trés transi;ﬁes de fase no LAS =2 J.R.Pereira



N

CiBy, reporta a sxisténcilia de uma unic=a transigio de {fase para o LIS
no intervalo de temperatura entre 300K = 13K.

O LNS n8o exibe nenkuma transigio de fase neste intervalo:s e
nos pPodemos esparar que os Tons de SO—E Nio Fpossam girar anomalamente
em torno do eixo de maior simetria, como ocorre necstes materiais,
provocando instabilidade na rede 2 conseguntemente transigﬁes de fase.
Nestes trés materiais estudados: todos experimentam uma transigio de
fase provocada por mudan?aa das posigaes dos oxigénios no plano da

. -2 . - «
base do tetraedro dos ions E0 em consegu2ncia das rotacoes andmalas
4 7

b

dos ions SO g em torno do eixo de maior simetria.

~

[a) classifica?io dos modos translacionaiss libracionals externos

2 do tipo Li—0 com freguéncias menares gue 4®®cm_1, devem ser mistursz

- - . .
de modos externos dos ions SO q e modos translacionais do Na 2 modos

U]
(ZR]

R
- b

do tipe LiIi—0y wvisto gque os ionse de Ma e L1 se encontram em

0
1]

d

csimetria Ci’ gue certamente contribuiram em todos oz modose necsta
regiao ¢21>. Ja os modos de frequéncia maiores gue 4@®cm_l, certamente
s30 modos do tipo Li—-0Q, reportados por Teeters and Frech:; Chaplot et

al e Acharya and, Narayvana {(8,13,15),

~J
~J



Ecspalhamento Rzmzn o LNSH

Realizamos medidas de espalhamento Raman polariazado em fun?ﬁo
da geometria de espalhamento 2 em Fungio da temperatura no LNEH no
intervalo de 399K & 12K, no <sentido crecscente e decrescente da
temperatura, em intervalos de dez graus entre medidas. A analise
destes resultados mostrou que o LNSH n3o experimenta nenkuma transi?io
de fase neste intervalo, wvisto que <csomente mudan;as gquantitativas
ocorreram nos espectros obedecendo aos efeitos normais de variagio de
temperatursa.

0c recultazdos das medidacs dos ecspectrose FRaman polarizados para
as polar‘iza‘;ﬁes 22, ¥4 e YY 3 uma temperatura de 12K e 202K s3o0
mostrados nas figuras Y.3.9, Y.3.1e¢, V.3.11, V.3.12, V.3.13, ¥.3.17,
WL SN 1By My 33090 RN B2 RS Vs B2 LA analise dos espectros pertencentes
a representa?io Al do LNEH revelam que dos noventa e cinco modos
normais de vibra?io ativos ao Raman:; previstos pela teoria de gsrupo
para esta Pepresenta?io, nos fomos capazes de identificar trinta =
trés modos norsmais de vibraeio, com a seguinte distribui?io. Dos
trinta e cseis modos internos previcstos pela teoria de grupo pPata .a
Pepresenta?io Al’ nos identificamos doze modos; sendo oito modos

;: - - -
internsce dos i1ons S0 e quatro modos das moleculas de Hs0, um total

p oy ]

de doze modos inmternocs.

- -rJ S A a .

Para os ions de S0 5 o= valores das ftregquénclias e os tipos de
L g -1 =1 = - =1 -1 22 -1,

modos sS30: v = 274cm e léeecm i vg= 1121cem s 1266cm e 1223cm
V= 606cm Y, &19em ! 681cm Y, Para as moleculas de, H50y, os valores
Rl : -1 -1,
das freguéncias = 035 tipos de modos sdo! v)=3232cm e 3338cm

vq=336®cm_1 =3 341@cm—1. NEo obserwvamos nenhum modo do tipo "bending”

-t
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das moleculas de HEO que deveriam acontecer por volta de 16®®:m_1.
Embora a carta de correla§§o para o0s 1ions livre SO‘ﬁ tenha previsto

trés modos do tipo para oada sitio de simetria CB

(23
equivalentes, nos so poderiamos observar um dos conjuntos de trés
sitios C3{23 equivalentes, Como existem dois conjuntos de sitios nio

. . - . . . - . N
equivalentes; cada wum destes com trés <citios de simetria L3L2)

-~
eguivalentes, nos so poderiamos observar dois modos distintos do tipo

Argumento semelhante pode cer usado para ocs modos do tipo vy e
Vo obserwvados para as moleculas de Ho0. As trinta e seis moleculas de
HEQ na calula unitaria se distribuem em dois conjuntos de sitios de
simetria C, (&> N30 equivalentes, cada conjunto com trés sitios Ciees
equivalentes. Como cada conjunto de sitio equivalente contribui com os
mesmos modos do tipo vy e vo, nos so poderiamos observar dois modos do
tipo vy e dois do tipo vsg.

Para 0o caso dos modos do .tipo Vo "bending” nos so poderiamos
obserwvar dois modos deste tipo Vo Um para cada conjunto de trés
sitios do tipo.CIQE) equivalentes. Esta degenerescéncia reduz bastante
0 numero de modos internos observados. No caso dos modos do tipo vy 8

]

vgq dos 1ons SD—Z, nos obserwvamos trés modos de cada um do tipo vy e

Isto se deve ao fato de gque os modos do tipo e vyq Pertencem a
Pepresentagio do grupo roNntual Td;, que se desdobra nas
Pepresenta?ﬁes =3 E do arupo levantando portanto a.
degenerescéncia. Para o0os modos externos; 3 teoria de grupo prevéa

cinguenta e nowve modos; sendo trinta e cinco trancslacienais e vinte e
quatro rotacionais para a Pepresentagio Nossos espectros revelaram

a existdncia de somente wvinte e um modos externos translacionais nas

W



seguintes frequéncias: sSd4em L, 72em +, a3sem-!, 1@2em Y,  123cm 1,
ne —1 o —1 o —1 -1 -1 -1 -1
148cm ' 132cm 18%cm s 183cm s 200cm ' 203cm s 236cm
2e4cm Y 279w Y, 4B2om Y 473om Y,  S43ocm 7Seoml 76Gom )
TRl e —1i
g8eccm e 3249cm T,
Nos classificamos os modos de 4@2cm™ Y, 473em™ ) e 543cm—1, t odos

pertencentes a polariza?io ZZ2, como sendo modos do tipo Li-0, e os
modos de frequdncias de 75®cm—1, 76®cm_1, 8®6cm-1 =) 824::m~l como modos
das guatro pontes de hidrogénio; como mostrado no capztulo IV, 2.
Existem gquatro pontes de hidrogénio, &sendo gque duas destas est3o
ligadas ao oxigénio do topo do tetraedro dos ions SO—E e dos ions de
LiO4, sendo que a ponte mais alinhada O-H-0 tem menor distancia
interatdmica gue a ponte menos alinhada. As outras duas est3o ligadas
somente aos oxigdnios da base dos tetraedros dos ions SO_E, sendo gue
a ponte mais alinhada O—-H-0C tem distdncias interatdmicas menores gque a
ponte menos alinhada. Por outro lado as pontes de hidrogé&nio ligadas
aos dois tetraedros de Li0O4 e Soji, por efeito de massa, terdo as
frequdncias dos seus modos normais de vibragio maiores qu2 as
frequéncias dos modos normais de vibra?io das pontes de hidrogdnio
ligadas ao oxigénios da base dos tetraedros. Por outro lado existem
duas pontes mais alinhadas,; gque por sua vez estar3o na mesma classe de

ponte de hidrogdnio em Pela?go a0 tipo de oxigdénio a gue est3o ligados

com menor wvalor das frequéncias do modo rmormal de vibra?ia. Ent3ao, os

modos de fregqudncias de Séﬁcmnl 824cm—l per-tencem pormtes
. o . . . . . - g 2
hidrogérnio ligadas aos oxigénios do topo do tetraedro dos ions S0 )
L 5 : | . —1 o
g LiO4s, e o3 modos de fregusncias 7o8ocm e 796cm pertencem =as

pontes de hidrogénio ligadas aos oxigdnios da base dos tetraedros dos

A

-

ions SC 3. 0z guzatorze modos restantes sdEc todos translacionais 2



-

1

libracionais dos ions !

U
0

s rot;;Ses e libra;ﬁes das moleculas de H-LD
a—

oY

e transla?ées dos ions de Ma.

Os modos de frequéncias de 1@2em +, 148cm b, 186ecm !, 206em .
236em™ 1, 264em™! o 279em™!, s%o modos da polarizacio 2ZZ, portanto
modos Q1CTJ}, enguanto gque os modos de fraqguédncias 64:m_1, 7®cm-1,

o Ry Smy =4 -1 = -

85cm y 122cm sy 152cm ¢ 1383cm e 2@3cm s3o modos das learizagﬁes
n 2 ¥Y pertencentes a Fepresentagio AyC0B2. Estes modos de baixa
frequéncia s3o de baixa intensidade na maioria das wve=zes em qualquer
das polariza;ﬁes pertencentes a representa?io Al‘

Para a Pepresentagio E a teoria de grupo prevé para o LNSH, um
total de cento e noventa e um modos normais de vibragia ativos no
Raman. Az =2analises dos resultados das medidas dos espectros Raman
polarizado pPara as polarizagﬁes Ry Ny HE Yi e YZ pPara as
temperaturas de 12K e 366K e apresentados mas figuras V.3.12, V.3.13,
Vo3hld; ¥ag:.358; V.3uilBy "Y.8AE0n  W.S.21h  M.8L2By. YiI8.23 ler NLEL28,
mostram que para 2 Pepresenta?io E, s0 conseguimos obserwvar trinta e
trés modos normais ativos no Raman para esta representa?io.

Dos setenta e dois modos internos previsto pela tecoriza de grupo

pPara a representagio E, observamos somente treze modos —om a seguinte

distribui;ia: dois modos do tipo vo com freguéncias de 437:m—1 =3
s . ’ 1 . 2 pel=1 -1

457cm l, trés modos do tipo Vs com frequencias de 1@7ocm s 18922cm 2

1142em™ ! & trés modos do tipo v4 com frequéncias de 6®4cm_1, 612em~! e

= -1 : o -2

624Ccm s sendo todos modos internos dos ions S0 g

Para o035 modos internns das molsculas de HQO, observamos dois

g 5 . y -1
modos do tipo vy com frequéncias 3223cm’

com freguéncias de 3384cm_1, 3396:m-1 e 3461c

e 3330cm™ ! e trés do tipo Vo
m !, Nfo foi observado

nenhum modo do tipo Vo “"bending” para esta Pepresenta?io. A redu;io do



LiNa3(S04)2 6H20 Z2(XZ)X
Modos E (0B)

T=300K

T=200K

INTENSIDADE (UNIDADES ARBITRARIAS)

Figura ¥Y.3.14 — Esp=ctros Raman do LLNSH na polariza;io

di ferentes temperaturzas.
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LiNe3(SQ4)2 6H20 X(YX)Y
Modos € (08)

T=300K

WYV

INTENSIDADE (UNIDADES ARBITRARIAS)

Figura V.32.15 — Espectros Raman do LMNEH na polar‘izag'éio T em

di ferentes temperaturas.
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LiNa3(S04)2 6H0 Z(Y2)X
Modos E(0B)
T=300K
!
i J
T=200K

INTENSIDADE (UNIDADES ARBITRARIAS)

T=12K

Figura Y.3.156 Ezpactiros Raman LNEH na polariza?io Yz em

di ferentes temperzaturszas.
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Figura

v.3.22

INTENSIDADE (UNIDADES ARBITRARIAS)

LiNa3(SO04)2 6H20

2(X2)X
Modos E (0B)

T=300K

T=200K

T= I00K
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LiNa3(S04)2 6H20 X(YX)Y

Modos E (OB)

T=300K

INTENSIDADE (UNIDADES AFIBITRARIAS)

3500 3400 3300 3200
w (ecm™)
Figura V.3.23 - Espectros Raman do LNSH na regiio da agua, na.

polariza;io YH em diferentes temperaturas.
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Figura V.3.24 ~ Espectros Raman do LNSH na tregifo da

polariza?io Y2 em diferentes temperaturas.
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numero de modos entre o0os modos previstos e observados para esta
Pepresenta;ios segue o argumento usado anteriormente para. a
Pepﬁesenta?ic Al' Observe—se que embora a carta de correla?io pPara os
ions SD—E Proponha a existéncia de do=ze modos do tipo Vs somente dois
s3ac observados, 0 que significa um modo vo POr cada conjunto de trés
sitios C3(2} equivalentes, Isto porgue os modos do tipo vo do ion
livre de SO~§ pertencem 2 representagio E do grupo Td e =50 lewvados
pPara a representa;ﬁo E do grupo do sitio CS e dail pPara a representa?io
E do grupo Cg,, e portanto sua degenerecéncia nio & levantada.

s modos Vg & vg pertencentes 3 Pepresentagﬂo F2 do grupro Td;
se distribuem nas Pepresentagﬁes A 2 E do garupo C3 podendo ter sua
degenerescéncia levantada. Mesmo assim,; dos doze modos do tipo Vg 2 vy
previstos na carta de carrela?io pPara a representa?io E somente
observamos trés do tipo vg e trés do tipo Vg Wm total de seis modos.

Fara os modos externos, s3o prewvistos pela teoria de grupo
cento e dezenove modos normais- de vibra?ﬁo pPara a Pepresenta?go E,

sendo gque setenta e um sZo modos translacionais externos e gquarenta e

oito s3o modos slibracionais externos.

Destes modos externos, conseguimos obserwvar zomente winte
L s~ 0o R, - -1 S -1
modos modos do tipo Li—0 com freguincias de <410cm s S@oom e
_1 - - : —- - —'1 L] __—1 fa P 90 _1
S2@cm -, e guatro modoz de frequéncias de 7&@cm ~, 7735cm T, 2@04cm e
812cm_1 s350 modos das guatro ponteszs de kidrogénio. @& ordem das

freguéncias deve obedecer 30 argumento usado anteriormente onde os
maiores wvalores das fregquéncias correspondem as fregudncias dos modos
narmais de vibra?ﬁo dos hidrogénios ligados aos oxigénios do topo do
tetraedro do ions de SO~§ e LiOg. Na mesma linha de argumento,; o maior

valor destas duss frequdncias corresponde a modos do hidrogdnio .da

g0
s



parte mais alinhada. O menor valor da fregusncia destes modos; ou
= : P s - = -1 - & .
S2J3 fregudncia de 7&@cm sy corresponde a frequenciz do modo de

vibragic do hidrogdnio ligado ao oxigénio da base do tetraedro do ion

Py |
=10] 3 na ponte de menor dngulo, ou sejzs; a menos alinhada.

Os treze modos restantes com fregqudncias de 66cm~1, 7@cm

-1 -1 - - - - -
77em” Y, 88em™ i, 123em” !, 148eom”l, 152em™d, 182em™), 1Zeem™}, 222em”Y,

-1 . - . . . .
298om 1 2686cm 1 e 278cm 1 53.0 modos do tipo translacional dos ions

2

SO_E e Na o das moleculas de H50y e rotacionais dos ions de 50_4 2 das
molecwulas de H0. Estes modos s30; nNna maioria, de baix intensidade,
Observando a3 carta de correlagﬁa: podemos vear que a existéncia.‘ae
varios modos em sitios 2quivalentes provoca uma degenerescéncia muito
grands no valor das frequéncias dos modos normais de vibragio pPara.

cada representagio irredutivel do grupo rontual de tal forma aque o

numero total de modos observados =2 bem menor que O pPrevisto pela

teoria de grupo. modos de freguéncia de 7&@em ! & 775cm ) pertencem
as polariza;ﬁes R¥, ¥¥, 2 R®Z, enguanto os modos de frequéncia 812cm—1
2 8@4:m_1 pertearicem polarizagﬁes YZ = e sHo tambem de baixa
intensidade. .

Os recsultados de nossas medidas Raman polarizado para o LNSH =
uma. temperatura de 12K s3o mostrados nas tabelas Y.2.4 & Y¥.2.5 para
cada Pepresentagﬁo irredutivel do grupo C3V 2 pPara cada geometiria de
espalhamento permitidas pPot™ Pepresenta?io. MNestas tabelas
apresentamos, alem dos walores das frequéncias dos modos normais de
vibragﬁo, uma. pProposta de classi?icagio para todos os modos normais de
vibragio ativos no Raman para o LNSH., Na tabela V.Z2.&, apresentamos os

valores das frequéncias dos modos normais de vibragio ativos no Raman

pPara uma temperatura de 12K para as Pepresenta?ﬁes Al e E do grupo C3v

99
=



e a :lassi?i:a;ia dos modos normais 2m suas diversas classes

mnaturezz.

,_.
&
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TABELA V.3.4

Os wvalores das {fregudincias dos modos de cada polarizagio Para
as geomettri permitidas do LMSH para a temperztura de 12K.
RCZZY YIXHIZ HOYY 32 ula::x?xca;sd
AL (TO2 AL COB2 + ECOB2 A COBY + ECOBD
=L (=L &4 &4 T(8043,9{5043
7o 73 70 7@
88 88 88 88 T{Nady TCHZ00
1&2
123 123 123 123 RiHS00
148 152 152 152 152
186 183 13a 183 1
299 2a3 293
236 Z36 222 236 222
Z&4
275
4@z Li-0D
438 438 w5 (80,42
456 456 v €S040
473 473 473 473 473 Li-0D
543 S506—-529 S06-529 Li-0O
626—619 611 6l1 vy £S04
B&1 681 . 6z24 681 624 v (8047
750—76@ 7757692 775-=769 7590~7692 775760 Ponte H
see—-82% =14l 8206 826 896 Ponte H
974—-10092 974—-1209 974-1067 wy 88040
1121-1299 199z 1992 rg (5040
1223 1149 1223 li4a 03€504“
23232—-3332 3232 3232 wy CHZ 00
3362-3413 341a 3393 3359 vgiH502
23e7 3467 vgiHz02




TABELA V.3.5
Os wvalores das frequéncias dos modos de cada polarizagio para
as geometrias permitidas do LMNSH para a2 temperaturza de 12k

Modos — ECTOY + ECLOD

YORY2Z [ RYEIZ [ ROYRIY [ YIZYIZ | RUZYIZ [ RIYZIY | YIZRIZ [ REZRIZ | RIZRDY

Classi—~
ficacio

%) 70 70 66 66 66 66 66 66

- 77 - 77 77 77 77 77 Transl.

38 88 88 88 88 88 88 88 - do_
123 123 123 - - - 123 - 123 SO—Z

- 146 - 146 146 146 146 - 146 ou
152 - - - - - ~ - 152 Na ™
162 162 162 - - - 162 162 162
180 189 189 180 1809 189 189 189 189
220 220 220 =220 220 220 229 220 220 |Rot do

- - - - 238 - - - -

- 266 - - - - 266 266 - SO 3

- 278 - - 278 - 278 278 -

- 419 410 - - - - - - Li=0
437 437 437 437 437 437 437 437 437 |vo(80y42
457 45 457 457 457 457 457 457 437 |vp(5042
S06 S06 S06 S06 S06 SO0 S26 S98 ode |Li-0
539 - S39 - - - - - 539 |Li—-0

- 604 604 604 604 604 604 604 - va (S0,
612 6l2 - - - - -~ 612 812 |v,y(S04)

- - - 624 624 624 - 624 624 v4C804)
894 304 - 894 894 304 894 894 894 |Fonte H

- - - - 3812 812 - - - - FPonte H

- 1076 - - - - 1976 1076 - w5042
1092 1992 1992 1992 1992 1092 1292 1992 1952 v3(804)

- - - 1142 1142 1142 - - - 138042
3222 3222 3222 3222 3222 3222 3222 3222 3222 |vy<{HZ02

- - 3339 3330 3330 3332 3330 333¢@ 3330 vy HZ00
3384 3384 3384 - - - 3384 3384 3384 wgiHL00

- - - 3396 3396 3336 - - - vglH500
3461 3461 3461 - 3461 3461 3461 3461 3461 VB(HQO)



Os valores das frequdncias dos modos narmais de vibragio

LNSH a3 12K, para cada Pepresenta?in irredutivel, do grupo CBV‘

TABELA V.3.06

Modas Ay Modos E Classi?ica;ao
o4 =Y=}
%) 7@ T(804)|R(804)
88 77—-38
1902-123 123
148 146 TCNa?;TCHEOb
1S2 152
189-183 162—-18@
ZO6-203 222 RiHEO}
2386 258
264 266
279 278
402 Li-0
41@ Li-0
4:3'? '1)2{;504:'
457 v5(S0,)
473 S06 Li—0
o943 o539 Li—®
606—-619 604—-b6l12 v4i804)
681 624 EEE
7o9—=760 7960-=775 Pornite H
8v6-824 804-812 Porte H
374-1300 v, €S040
1976-19392 v3(504)
1121 1142 v5{S0,)
1200 v3(S0,)
1223 v3€50,)
5232 3222 vl(HQO)
3338 333@ viCHEO)
3360 3384-339@ VQ{HQO)
3419 3461 VQCHQO)

do



CAPITULD YI

CONCLUSGES
Nesta capitulo apresantaremos 2m Primeitro lugar
compara?io 2ntre o= sul fatos estudados nos necte
- -
trabalho, como tambam ns valores de grandezzas fisicas
determinadas pela primeira wve=2 para os csulfatos em estudo,

Apresentaremos tambem uma proposta para e2studos futuros nos
sul fatos 2studados por Nos 2 apresantamos ainda uma proposta para
crescimento de outros sul fatos mistos hidratados.

Dos nosscs estudos podemos concluir que ambos os sul fatos

n

rescem a  pPartir de evapara;ic de SDIU?SES com gsuantidades

stequinmetricas supsrsaturadas 23 uma temperatura controlada

1]

seguindo o esquema abzaixo

L1H3594(PH=2,25,T=?@0C)

—_

Li5804.HoO+Nao80,

Lila

(SO,

._,_14_

(8]
[T
I

(%]
(]
Ea)
T
0

]
N
)|
D
_‘l
I
)
N

129 adicionou-se acido sul furico,

o+

Para se obter o pH =
2nauanto que o pH = 4,58 2 obtido naturalmente da solugio,
necessitar nenhuma titula;io.

Os monocristais anidros crescem 2m pirdmides pseudo
rexagonais com 2 altura bem ma.ior qQue 0 diametro da
circunferéncia na 9gual o hexagono da base esta inscrito. Os
monocristais hidratados crescem tambem em pirdmides pseudo
hexagonais com altura menor que o didmetro.da circunferércia que

-

envolve o hexaqono da base.

194



Ambos os materialis s3o uniaxiais como mostrou o exame da luz
polarizada; e o0s monoctristais de ambos os sulfatos crescem em um
unico dominio.

Qs difratograma

n

de P2 obtidos em cada um dos materiais
mostram gue se tratavam de dois materiais distintos. Aguecendo—se
o material obtido dos cristais crescidos a wuma temperatura de
35°9C e pH=4,5@, a wuma temperatura de 2@8°C, recupera—-se o

difratograma do material obtido dos cristzis crescidos com pH=

222 2 temperatura de 7aYC, Nossas medidas de densidades =

J
J

§
§

estudos de espalhamento de Faios—¥ e Ramarn polzatrizado, & medidas

Y

de constante dieletrica mostraram gue e=sstes materiais tém
semelhan?as [S) diFerem;as, Que Passaremos a descrever.

Ambos os materiais tém seis moleculas pPotr celula unitaria de
densidade de pI{LNS>=2,3527g cm™ =2 pCLNSH)=1,9359ﬁcm3 2 parinetros
de rede de =a(LN3SX)=7,82704 e o(LNS)=%,83794, alLNSH)I)=E,S51814A e
c(LMNEH>=30@,26568 2 pertencem a0s grupos espaciais Cgu{LNS)
CgVCLNSH), com o mesmo grupd pontual Co, 2 com a seguinte
distribuicio de ions por sitio e PO material.

Fara o LHEH o0os seis ions de Li ocupam sitios

equivalentes do tipo C3§2} cada um com dois ions de Li, formando

um tetraedro perfeito com um oxigénio do topo dos ions

W

trés oxigénio=z da agua. Assim as frequéncias do= modos do
Li—® para o LNEH s3o0o de wvalores maiores que as frequdncias dos

modos Li—-0 para o LNE, como mostrado no capitulo anterior. Isto

provoca nos espectros Raman do LMEH a n3o existéncia de modos

1 1

normais com fregquéncias entre 282cm e 42@cm ¢ 2Nnguanto Nno LNS,

estes modos aparecem nesta regiio e fmisturam—se contribuindo com



modo=s tramslacionais e rotacionais externos dos outros ions. No

LME os modos do tipo Li—0 s3o bem mais "puros” e guase mnio devem
contribuir com modos trancslaciocnzics e totacionais =sxternos dos

-
outros ions 2 moleculas.

- —

s selis ions de S5C no LNS:- ocupam trés sitions n3o

0

"y

equivalentes do tipo Cg(2: com dois ions por cada sitio,
implicando na existéncia de trés modos distintos do tipo vy do
SO—E patra a Pepresentagio do grupo CSV, enguanto no LKNSH

doze ions de SD—E ocupam dois conjuntos de sitios Cat2» ndo
equivalentes tendo cada conjunto trés sitios CBCQD equivalentes.

Isto implica na existéncia de so dois modos do tipo vy do S0

F b

pars o LNE para a Pepresentagio Ay do grupa Cg,. Em ambos os
cristaisy 0os modos vy s3.0 bastantes intensos. Uma outra di?eren?a
do LNSH com os demais sulfatos anidros 2 a existéncia de um modo
Vo de freguéncia de 12®®cm-1 na PepPESEHtagia Al' Este modo
costumeiramente nos outros sulfatos tzis como KLS, LA&S, LTS e LNS
pertencem a representa?io E ou a outra Fepresenta?io gue Nn3o selia
totalmente simetrica.

fis trinta e seis moleculas de HEO ocupam doils conjuntos de
sitios C (&Y nf¥o eguivalentes e cada comjunto tem trds sitios

1

- -
1Q:} equivalentes oom sels moleculas por sitio

r
o

implica na ewxisténcia de somente trés modos do tipo Vi Vo B Vg
da molecula de HS0 para a representacio Al do grupo CBV‘ Como 2m
P ; o

-

ambos os cristais os ions de Na ocupam sitios

~

uiiaﬁ com =eils ions

por si1tino Ci, seus modos em ambos est8o misturados com os modos
translacionais e rotacionais dos sulfatos. Tambem, em ambos os

cristais, nio foi observado nenbum modo do tipo Vs ("bending”) da



molacula de H50 .
Mostramos a seguir nas figurzas VI.1, VYI1.2, V1.3, VI.4, VI.5,
ometrias de

VI. &6 os ecspectros Raman polarizado para as diversas ge
retro e2spalhamento permitidas rara as Pepresenta?aes éi e E. &
ob=zervar

uma temperatura de 1ZK para o LNSH & LNS, onde podemos

te capitulo.

n

na

0

descrita

0

di ferenca
]

n
1]

=amalhanca
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Modos A1 (TO)
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Figura VI.1 — Espectiros Raman do LNE e LNEH na pblariza$io 22,

ra temperatura de 12K,
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LiNo(SO4)26H: 0 J
Y(XX)Z
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Figura VI.2 - Espzctroz Raman do LNE =2 LNEH na palariza?io HRy
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Figura VYI1.3 — Espectros Raman do LNS e LNEH na p'olar*izag‘;io A

ra temperatura de 12K.
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Figura YI.4 — Espectiros Raman do LKNE & LNEH na polarizacio ¥,
)

ra temperatura de 12K.
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& 3rande diferenca nos espectros Raman do LMNSH para outros
i

sul fatos anidros tais como LNS, LKS, La&aS, LCS e a2 exist

gncia de
modos normais de wvibracfo entre a regifio de fregquéEncia de 7o0cm™ !
e 978cm”!. Estes modos devidos = Presenca de pontes de
ridrogénio ja discutidas no capitulo anterior o LMNSH,

enquanto gque o0s monocristais anidros de KLS, LAS:, LCS e LNE n3o
apreszentam  nenhum nesta regifo. Fodemos desterminar a
existdncia de pelo menos quatro modos da Pepresenta$£o ﬁl e
quatro modos da Pepresenta?io E que obesdecem uma hierarquia nos
valores das frequéncias de acordo com a natureza das pontes de
hidrogénio. Guanto aos modos translacionais =3 rotacionais

externos com frequéncia menor gque 28®cm-1

eles apresentam uJum
mesmo comportamento em ambos os cristais estudados,; pois sao de
intensidade e fregquancia parecidas e representam sempre mistura

5
&

de modos provenientes de translacfes e rotacogs de ions S0 £ e de
] %
e translacdes dos ions de NMNa.
1]

Na tabela ¥I.1 apresentamos os valores das freguéncias dos

modos normais de wvibracSo ativos no Raman a uma temperatura de
!

. » . - . o

12K para o LNS e LNSH,; onde as discrepancias & semelhancas 3530
)
mostiradas, tambem a classificacio de seus modos normais de
)

vibracio.

§

Mo Que diz respeito as medidas de capacitiancia apresentadas
no capitulo V, figuras V.2.1 e VY.2.2, ambos tém comFrortamento
semelhante, aviddnoia ambos s3o0 sstaveis. dlias, esta
estabilidade da estrutura em tais sul fatos em questio
diferenciam dos demzais como KLS, LAS, LCS e LRS Que experimentam

entre as

ESY N

tramsices de fase wia rotacogs andmalas dos ione 50
3 $



temperzturas de 2@k e 12K.

Finalmente, nossa :Dntribui?io foi crescer o LNEH,
determinar a estrutura completa, densidade, medir a constante
dielétrica, determinar e classificar modos normais
vibra?io ativos mno Raman nas Pepﬂesenta?aes A; & E do grupo Cg .
pelia pPrimeira vez, como tambem mostrar que est? material n3o
experimenta nenhuma transi?io de fase no intervalo de temperatura
de 366K a 12K, diversamente do KLS, do LAS, do LCS e do LRS. Alem
disto, fomos capazes de identificar e classificar os modos
normals de vibraeio das quatro pontes de hidrogénio e rostulamos
uma hierarquia nos '"'Strength'" doe osciladores, o gue diferencia
dos demais cristais da mesma familia ji estudados.

Propomos finalmente wum estudo de infra wvermselho necste
material; comoD tambeam estudo de espalhamento Raman em funcio da

1)
pressio wuniaxial (27 e hidrostatica, (23,243 e ainda um estudo
da forma de cristalizac3o de outros sulfatos em funcio do pH e da

1 1
temperatura de crecscimento como os realizados no 5—LiIOB<25,26),
com =& finalidade de rposcsibilitar outras formas hidratadas de
sul fatos mistos de LI com oubtros ions alecalinos ou monovalentes
ou fases meta estaveis destes sulfatos.

Como ambos o0s cristzie de LNS e LNSH perterncem a uma
estrutura que nio possui centro de inversio, eles am
potencial, materiais capazes de gerar segundo harmdnico. Seria
interessante medir a eficiércia de geragio de segundo harmdnico

nestes materiaics.
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]
LNS &

LR

valores das

TABELA WVI. 1

frequéncias dos modos normais de vibracio do

—- - . . . [
JEH a 12K, patra cada trepressentacao irredutivel do grupo
b

Modos A, Modos A Modos E Modos E Classificacio
CLNS D CLNSH3 CLNSD CLNSHD :
Tragsl. do
74 63—79 84 66—70 SO™S ou Na
163-1588 88—-102 1o 77—88 Rot SQ_E
124 123-148 129 123-146
154 152-189 119=159 152-1&2
174 183—-200 168—-192 180-222
221 203-236 1983-293 258-266
246 264-279 233 278
324 322
386 Li-0D
411 @1 401 410 Li=0O
443 313440
373 437—-457 v2£5643
34833—-492
473-543 S06-530 Li=0O
635—-656 6P6—-619 622-625 694-612 v4CSO4‘
664 6381 546 - | 624
759-760 750-7795 Ponte H
896—-3824 8904-812
971-1000 |974—-1009 vl(564}
1931
1869 1121 1974-1119 1976 vBCSO 2
1142 1200 1126—-1132 1992 &
1176 1223 1158-1229 1142
3232 3222 vliHPUJ
3330 3339
3360 3384-3390®
3410 3461 vaHzD)
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