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RESUMO 

Neste trabalho, sintetizamos e crescemos pela primeira vez 

m,:inocr i st a_ is de uma morfologia do sul fa_to de liti,:i e-  sódio

hidratado. Nestes sulfatos hidratados descrevemos pela primeira 

vez, usando técnicas de espalhamento de raio-X em monocristais e 

no po, sua fÓrmula quimica como C:LNSH) e 

sua estrutura, os p1:1_râmetr□=- da célula unitiria_, os sitias d� 

cristalizacio dos ians e mal;culas da f�rmula 9uimica e n�mero de 
moléculas na célula unitária 

' 

  
Comparamos a estrutura determinada para LNSH que pertence ao 

grupo espac ia 1 com a estrutura do 

determinada por Morosim e Smith como sendo 

Realizamos medidas da 

Li Na.so
4 

e u�s) 

�4 
l-3v•

9t..te 

no LNSH 

foi 

e no 

LNS no intervalo de temperatura de 300K a 77K e fizemos um estudo 

rigoroso usando técnicas de espalhamento Raman polarizado em 

funcio da geometria de espalhamento e da temperatura no intervalo 

de 3001< a 12K. 

Estes estudos mostraram que ambos os sulfatos sio est;veis 

neste intervalo de temperatura citado acima, o que os diferenciam 

de outros sulfat6s do tipo KLiSO4 CKLS), LiNH4so
4 

CLAS) e LiCsSO4

( LCS), que experimentam 

temperatura descrito. 

De estudc,s 

t r·ans i cães 
' 

de- fases no 

de espalhamento Raman 

intervalo de-

polarizado, 

realizamos uma identificacio rigorosa dos valores das fre9uincias 
J 

dos modos normais de vibracia ativos na Raman a uma temperatura 
1 

de 12K, nas representa�Ões irredutiveis A1 e E do grupo pontual

1 



para o U�SH para o LNS. • Bas·eados err, nossos estudos e-

comparando os resultados obtidos dos experimentos realizados no 

LNSH com out ��os sulfatos. anidro . como ,o LNS, kLS, LAS e LCS, 

propomos uma classificacio dos modos normais de vibracio ativo no 
' 1 

Ra.ma.n seg1_md,::i sua na t. 1_1reza e t i po. Nesta classificacio fomos 
1 

capazes de determinar a frequincia dos modos internos do tipo v
1

, 

V21 .d • d ,�c-2 d 1- 1 d -v4 , os 1ons , e e, 4 e v1 e v
3 

as mo ecu as , e agua,

t ra.n-s 1 acôes do ti PC> Li -O e ainda os modos da·:; quatro pontes de 
1 

hidroginio existentes no LNSH. Realizamos ainda uma comParacio de 
' 

nossos resultados com os obtidos po� Teeters e Frech no LNS, como 

também uma comparacio entre as resultados obtidos usando todas as 
' 

técnicas descritae acima para LNSH e LNS. 

Todos os pa�imetros da estrutura; a den·;; idade , como os 

va l ,:::ires da const a.nt e d i e 1 ét rica. em f1_1ncão da. tem pera t 1_1ra e os,. 

va.lores das frequências dos modos normais de vibracio ativos ao 
' 

Raman para o LNSH, representam uma colecio de dados 
1 

ine-d itos na. 

literatura, como também resultados obtidos no LNS que completam o 

trabalho de Teeters e Frech. 

2 



ABSTRACT 

I n t h is •.,,1ork •,.1e =-Ynt hes i zed and grew, for the • f i rst ti me, 

monocrystals one of hydrate Li thi1.1m Sodi 1-1m 

Sulphate. For these hydrated sulphates we describe, also for the 

first time, by using X-ray scattering techiniques in the powder 

and in monocrystals, its chernical 

( LNSH) , i t =· st ��ue:t ure, t he \..u-, i t. ce 11 paramet ers, t he cr·y•st a 11 i ne 

sites of the ions and molecules and t.he number of rnolecules per 

uni t ce 11. 

:.pace 

1..Je compa.red t he LNSH st ruct w�e, t,Jh i eh be 1 ongs 

group, to the str 1-1ct.ure of LiNaSO
4 

(LNS)

to tt-·,e 

was 

determined b·;y• Moro·;::;im and Smith as belonging to the 

that 

c4 3v space

gro 1-1p. 

We measured the dielec:t.ric c:onstant c,f LI\JSH and Ll\18 1 in the 

temperature interval from 771< to 300K and undert.ook a rigorous 

study of their Raman spectra in the range frorn 12K to 300K. 

These studies showed that both sulphat.es are stable in this 

temperature range, a different behaviour from other 

sulphates as KLiSO4 CKLS) LiNH4SO4 CLAS) and LiCsSO4 (LCS) which

show phase transitions in the same range of temperatures. 

From our po 1 ar i zed Raman sca t ter i t..:,g =-t 1-1d i e:-, 1,Je obt ai ned a 

cc,mp 1 et e i dent i fica ti on o f t he frequenc i es o f t he normal modes 

that are Raman ac:tive at 12K in the A1 and E irreducibie

t�epresent a t i or7s o f t he c3v po i nt group, bot h for LNSH and L�•JS

samples. 

From these results and by comparing the obtained data from 

3 



LNSH to t he resul t. s from LNS, KLS, LAS and LSC • cry:.t a 1 s, we­

propose a classification of the vibratio� normal medes that are 

Raman active acc9rding to their • t.ype �nd nat. ure. In this 

classification we could determine the frequencies of the internal 

medes of type v1, v2, v
3 

and v4 from the S04 ions and v1 and v3

from the water molecules, translations of the Li-O type and also 

nórmal medes from the four hydrogen bonds that exist in LNSH. 

We compareci our results with those obtained by Teeters and 

Frech for the LNS using the above cited experimental techniques, 

The LNSH structure parameters; density, dielectric constant 

values and frequencies Raman active of normal medes as a function 

of the temperature were hitherto unpublished data while our 

r-·esülts from the LNS crystals complete those of Teeters and 

Frech. 

4 



de-

CAPÍTULO I 

INTRODUCAO 

Neste trabalho fizemos um estudo dos monocristais de LiNaso4

Raio-:,<, de constante em funi::ão 
' 

da.

temperatura no intervalo de 300K a 77K -e espalhamento Raman 

polarizado em funcão 
' ' 

da geometria de espalhamento e da. 

temperatura no intervalo de 300K a 12K. 

Para os monocristais de LNSH, todas as propriedades f1sicas 

decorrentes do uso das t;cnicas de-sc�itas acima, tais como 

crescimento, formul acão qui mica, s imet ri a. 1 parâ.met ros de r�ede, 
s 

estrutura., dens ida.de, valares da. capa.e i t ânc:: ia em fl..tncão 
l 

da 

temperatura, e a·:; valores das freqi_tê-rn::ias dos modos normal·:; de 

vibra.cão ativos no Raman, bem coma a identifica.cio destes modos 
l l 

normais de vibra.cão nas representac5es irredut1veis do grupo 
l ! 

pontual da estrutura e a classifica.cão destes modos, 
l 

formam uma.

c,::i 1 e cão i ne-d i ta de resulta.dos que- são descritos pe 1 a. primeira. 
1 

--.rez. 

No cap1tulo II fizemos uma revisão dos trabalhos realizados 

no LNS, levantando os dados de maior interesse como sua estrutura 

cristalina,: o grupo espacial a C::!'Je pert erice, a densidade, 

parâmetros de rede e propriedades ;t_i cas e d i e 1 e-t ricas, 

No capitulo III, descrevemos como fora.m crescidas 

preparadas is amostras das monocristais de LNS e LNSH, usados nas 

ex per i ênc i a.s de Ra io-·X, medid:a.s de c,:::insta.nte-

5 



espa 1 hament o Raman po 1 ar i za.do em funcão da. t emper�a t ura.. Fizemos 
' 

ainda, uma de ser i câ:o dos eq1,J i pa.ment os ex per i menta.is 1Jsados em 
' 

nossas medidas acima citadas. 

No cap1tulo IV apresentamos a estrutura cristalina do LNS e

a de) LI\ISH de ser i ta. pela primeira vez, a tempera. t , .. u�a. 

ambiente, mostramos o grupo espacial a que cada um pertence como 

tamb;m seus parimetros de rede. Mostramos os s1tios de simetria 

oc1Jpados pelo:- ians 9ue compõem cada. um deste·s ma.ter iais 

estudados e suas caordenac5es na estrutura cristalina. Fizemos um 
' 

estudo de teoria de grupo para os materiais LNS e LNSH mostrando 

o nCtmero total de modos nor�ma is de vibra.cão e sua distribui cão
1 1 

nas represent aTões i t�redut 1 ve i ·;s do grupo pontua. l c3v pa.ra cada.

material. 

No capitulo V apreseniamos os nossos resultados das medidas 

de Raio-�, constante diel;trica e espalhamento Raman polarizado 

nas diferentes geometria permitidas e representacôes irredut1veis 
1 

do grupo pontua 1 Fizemos uma identifica.cão e classifica.cio 
1 1 

dos modos normais de vibracio ativos no Raman para o LNS e LNSH
1 

no interv1lc, de t eri1pera t. ura de 300K a 12K. Observamos a 

existincia de modos normais de vib�acio na regi[o de frequinciasr 

de 700cm-l a 970cm-l para o LNSH1 o que difere dos outr.os 

materiais Ji estudados como KLS, LAS, LCS, e LNS, pois os mesmos 

não apresentam modos normais de vibracão 
1 

nesta região de 

frequinc i a.s considera.da. Ainda observamos de nossos resu 1 ta dos, 

que os materiais LNS e LNSH estudados no intervalo de temperatura 

entre 300K a 12K, nio experimentam nenhuma transicio de fase. 
1 

No capitulei \>! f.3.zemos uma anil i·se de todos 



obtidos, comparamos os resultados das medidas efetuadas nos 

monocristais anidro com os resultados das medidas efetuadas nos 

monccristais hidratados. Fornecemos explicac5es razoaveis para 
1 

nossos resultados e ainda propomos estudos nestes ·materiais para 

melhor caracterizar,as propriedades fisicas apresentadas, 

7 



CAPÍTULO II 

OS MATERIAIS 

II.1. Cristais de LiNaS04

O sulfato anidro de L1tio e s;dio foi isolado do diagrama de 

m,:::istraram 91..te a estrutura do LiNaso4 (U\JS) nao era. isomorfa :a.

estrutur·a do LiKS04 (LKS). Estudos preliminares de ressonância. 

magn;tica nuclear foram r�alizados em 1961 por Andersen (2), 

Ambos os autores nio determinaram evidincia de ferroeletricidade 

e sugeriram qúe a estrutura para o LNS nio e centro-sim;trica. 

A estrutura do LNS s; foi p�rfeitamente determinada em 1966 

por Morosin e Smith (3), usando t;cnicas de difracio de Raio-X. 

Estes a•Jtores mostraram que o LNS cristaliza em uma estrutw�a 

pertencente ao grupo espacial P31c ou c;v com seis mol;culas por 

c;lula unitiria, com densidade p=2.527gcm-3, e parimetros de rede

a=7.6270A � c=9.8579A. Nesta estrutura trigonal cada dois Ians de 

sulfato dos seis que comp5em a c;lula unitiria, situam-se em tris 

sities não e9uivalentes com simetria Os de enxofre 

estio sobre os eixos e� em coordenacio tetraedrica 9uase perfeita 
...J ' 

-2 com os oxiginios do ion SO 4, com se�aracio m�dia entre o enxofre
1 

e cada oxiginia de 1.469A, e um ângulo m�dia de 108.9° entre as 

1 i gacões de qua. l quer ox i g�n i o da base- do tetraedro O ( 4) com o 
1 

enxofr� e o oxiginio do topo do tetraedro 0(1), e um ingulo m;dio 

de- 110.6º entre o enxofre- e- qualquer par de oxiginios da base do 

8 



A pasicio das seis enxofres na célula unitiria, 
' 

tomando-se coma origem o eixo c3, sio descritas pelas coordenadas 

1/3, 

acima sio frai5es dos parimetros de jede com Z1=0, z2=0,1976c � 

z3=0,2632c. Os oxig�nios dos topos d6s tetraedros que ocupam cada

um dos s!tios e� nio equivalentes, são descritos por coordenadas ._, 

rela t i va·;; aos pa.rimet ros de rede r,a ·;;egui nt e forma: O ( 1) (O, O, 

0 1 1528); 0(2) (1/3 1 2/3, 0,3449) e 0(3) (2.13, 1 /3' o ' 11 68) 1 

enquant a o·s ox i gê-n i ,:is da ba.·se de e a.da tetraedro estão si t ua.do·s 

nas posic5es 0(4)(0,2125, 0,1108, -0,0460); 0(5) (0,2218, 0,4557, 
' 

0,1468) e 0(6) (0,4776, 0,1697, 0,3166). 

C,15 seis 1ons de L1tio ocupam s!tios como também os seis 

i,::ins de e sua.s posicões 
' 

podem ser descritos p,::ir 

coordenadas relativas aos parimetros de rede da seguinte forma: 

C )�, ·y, z) ; C y, :,�-y, z) ; C y-x, x, z) ; C y, >�, 1.12+z) ; ( x, y->-:, 1 /2+2) , onde 

os valores de x, y e z para o L1tia e S�dio sio, respectivamente, 

0,0308, 0 1 2503, 0,2583 e 0 1 2517, 0,5468 1 0 1 4881. Os lons de Lltio 
., 

se ligam a quatro oxigêt'"lio;; formando um tetraedr�o de·:itorcido, 

cujas distâncias entre as l igacões do 
' 

li t i o com os ox i gênios 

podem ser descritas da seguinte forma: Li-0C5)=1,872A, Li-

0(6')=1,881A, Li-0(1)=2,082A e Li-0(4)= 2,087A. Os 1ons de s�dio 

ligam-se aos axigênias formanda um antiprisma de Arqu i mede·;; como 

m•::lst. r:a.do na figura II.ll e as distincias entre as ligacões do ion 
' 

de sadio e as oxiginios podem ser descritas como: Na-0(6)=2,.383A, 

Na-13(4)=2, 3"38A, Na-0(3)=2,414A, Na-0(2)=2,491A, Na-0(5' )=2r,512A, 

Na-0(5)=2,683A, Na-0(4')=2,951A e Na-0(6')=2,979A. 

9 



0(4) 

Figura II. 1 - Antiprisma de- Arquimedes most ra.ndo as se-pa.ra7õe-·s

dos itonios. 

10 



Em 1958, Forland e Mc:ie (4) mostrara.rn a existê-ncia de uma. 

fase de alta temperatura, baseados em trabalhos de espalhamento 

de Raio-X. 

Estudos de medidas de condutividade elétrica realizadas por 

Josefson e Kvist (5) mosb�am que o LNS. experimenta uma fase 

superiônica para temperaturas acima de 518°c, indo sua estrutura 

permanecer em uma simetria c�bica de corpo centrado, 

O estudo das propriedades �ticas do LNS foi feito por 

Teeters e Frech CIS)' (7) e (8), atra.vés de de 

espa 1 hament o Ra.man e infra. verme l.ho em funcão da temperatura na 
' 

intervalo de 12K a 10001<. 

Estudos recentes, realizados em 1986 por Gundusharma et al 

(9), estudara.m a condi_ttivid<!.de elétrica do LNS em fundl:o da 

temperatura, e concluiram de seus estudos que a fase superiônica 

que acontece para uma temperatura maior que 518°c, com estrutura 

c�bica de corpo centrado, é devida principalmente ao movimento de 

libra�io anômalo dos 1ons de S0-�. 

11 



II. 2.

O ·sulfata hidratado de 11tio e s�dio e um material novo e

sobre o qual ainda nio existe nada na literatura. Fa i cre·sc ida e 

c:aract er i za.do por n•=>s em nossas 1 :a.bora t ;ri os I onde determina mos 

sua estrutura cristalina e a. que grupo espacial pertence, atraves 

de t;cnicas de Difracic de Raios-X e medidas de Laue. 

Fizemos ainda um estudo usando com :a. 

temperatura no intervalo de 77K a 300K, como tamb;m um estudo com 

Raman polarizado em geometrias no de 

temperatura de 12K a 300K 1 coma veremos 8CS cap1tulos seguintes. 
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CAPÍTULO III 

DESCRiC�O EXPERIMENTAL 

Neste ca.p i t ul,:i, apresentaremos como foram preparadas as 

amostras usadas em cada experiincia, e a realizacio das mesmas em 
1 

funcão 
' 

da temperatura. Faremos também 1-1ma descricâ:o 
' 

dos 

equipamentos usados nas medidas de Raia-X, Constante Dielétrica e 

Espectroscopia Raman. 

III.1. Preparacio das Amostras
' 

partir de uma solucão 
, 

aquosa com _igual concentracão 
' 

estequiométrica de Li2so4.H20 e Na2so4. Os cristais de LiNaS04

foram crescidos por evaparacão lentai temperatura controlada de 
' 

crescidos por evaporacão lentai temperatura controlada de 35°C e 
1 

pH 4.5. Ambos cristalizaram-se em forma pseudo-hexagonal conforme 

a figura III.1, apresentando uma boa qualidade �tica, verificada 

a.través de um mi croscop i o com l 1_,1z po 1 ar' i za.da a.o 1 ongo do eixo

cristalogrifico. 

com <...1m microsc,:ipio polarizador apresentava.m um so dominia como 

mostra a figura III,1, o que significa serem monocristais. Ambos 

; 

sio uniaxiais, pois usando-se o método de pcla�iza�ores cruzados 

em noventa graus e girando-se o crístal de um ãngulo qualquer, 

13 
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a 

F i g•Jra III . 1 - Forma pse•Jdo he:>!agona 1 dos cristais· Li f'.JaS04 e de
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observamos que nio ha mudanca da luz polarizada ao longo do eixo 
' 

c, mas ao longo dos eixos a e b hi uma mudanca no estado da luz 
' 

polarizada, quando girava o cristal de noventa graus. 

As amostras foram preparadas de tr,s maneiras: Amostras para 

medidas de Laue e po para difratcgrama de Raio-X, amostras para 

medidas de capacitância e amostras para medidas de Espectroscopia 

Raman. 

As amostras para as medidas de Laue foram cortadas com 

dimensSes de aproximadamente 2,0mm, 2,0mm, 2,5mm e dado um 

polimento com pasta de diamante de 6µ, e para o difratograma de 

Raio-X foi usado o p� dos mbnocristais. 

Para as medidas de capacitância, foram feitas placa·= 

perpendiculares ao eixo c com espessura em torno de 0,4mm, e area 

•"j 

aproximadamente de 15.0mm' no plano ab, Foi dado um polimento nio 

;tico para facilitar o contato da tinta de prata da RS Components 

Limi teci com os f i>:)s f lexi veis, 

placas paralelas. 

na. for·macão de um ca.pac i t or de 
l 

Amostras para as medidas de Espectroscopia Raman, foram 

cortadas com dimens6es de aproximadamente 2,5mm, :3, 0mm, 3 1 5mm, e 

dado um polimento,inicial com pasta·de diamante de 6µ, diminuindo

em dimensio progressiva at; 1µ, 

15 



III.2. Medidas de Raios-X

Na obtencio das medidas de Raios-X, ' foi utilizado um

equipamento da Rigaku, Rigaku/New X-ray Diffractometer System 

"Geiger f 1 ex" D,,'ma.x-8 Series, padrão D,--'max-II B, operando com uma. 

potência de 0, 8f(l,,.J, As medida•::i fora.m efetuadas mantendo-se 

constante a voltagem de 40KV e a corrente de 20mA. Na realizacio 
J 

das experiincias foi utilizado um tubo de Co, cujo comprimento de 

onda; de 1,790A, com um ângulo de varredura de 28 na faixa de 5 

graus a 160 graus e uma velocidade de 2 graus por minuto, fazendo 

a leitura a cada 0.02 graus. 

A figura III. 2 mostra o esquema do eq•Jipamento usado para 

medidas de Raios-X. 

III.3, Medidas de Capacitância

Na obt encão das medi das de Capa e i t â.nc ia, foi ut i 1 i zado um 
J 

equipamento fabricado pela General Ridio Co, consistindo de uma 

ponte de capa e i t ânci-:a do tipo 1615-A com fa. i xa de 0, 0001 pf a. 

1000 pf 1 um detetor de nulo do tipc, 1332-P2, e um c,scilador de 

audio do tipo 1311-A, com frequincia variivel de 50 Hz a 10 KHz. 

As medidas foram feitas no modo de tris terminais, sendo que dois 

dos quais possibilitava a medida, e um terceiro proporcionava uma 

blindagem na capacitãncia a ser medida, 

Pa.ra e-f'et1Jar as medidas de Capacitância, foi a.plicado um 

campo externo, e para isto usamos uma fonte controlada da Hickok 
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Teachin,=3 Systems Ine:, operando na faixa de 0 a 500 volts DC, 

sendo ligada em paralelo com o detetor de nulo. 

Durante a rea. l i zacão 
' 

da.s medida·s de Capacitâ.nc::ia, o 

equipamento l .. !"5ado na refrigeracã.o da amostra, foi um criostato 
1 

"Sl..1pervar i t e-mp" para. he-1 i o 1 I 9l..J.i do, mo de l •:J 8DT, da. .Jan is Resea.rch 

Company, operando com nitrog�nio liquido, e acoplado a um sistema 

de vicuo da Edwards do Brasil, consistindo de uma bomba de vicuo 

mecãnico e uma bomba de difusio. Ale-m disso foi usado 1 .. tm 

controlador de temperatura digital da Lake Shore Cryotomics, 

modelo DRC-80 com uma estabilidade de 
+ 
_ Q>, lK. 

As experiencias de medida· .. de Capacitância com a. 

temperatura, foram real izada.s c::om uma. varia.cão de 5K P•:Jr cada. 

medi da efetuada, tanto no senti do decre:.cent e como r,o sent ido 

crescente, no intervalo de temperatura em 77K a 300K. 

A de·:;;cr i cã,:::i bis i ca da. m1:Jnt a.gem do e9Lti pa.ment o 1..1.sa.di:::i para 
' 

efetuar as medidas de Capacitincia esti mostrada na figura III.3,

III.4. Medidas de Espectroscopia Raman
... 

Para obt encão das me-d i da.s de espectroscopia Rama.n, u·:;amos 
' 

uma apare 1 ha.ge-m c::,:::ins is t e de um lase-r de Argônio, um 

monc,cromador acop 1 a.do a uma fot omu l t. i p 1 i cadora, um si s t i?-ff,a de 

deteccia eletrônica, constando de um eletr6metro ou um sistema de 
' 

fat acont agem com Ol...t sem mem;;r ia. multi cana 1 , e sai da.s ana. l Óg i ca.s 

ou digital. destes de:-cr i tos, fora.m usa.dos 

per i fe-r i cos Óticas com•:J primas, espe 1 hos, 1 entes fo,::::a 1 i zadoras, 

redador de polarizacio, polarizadores e diafragmas. 
' 
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A nossa aparelhagem basica para obtencio dos espectros Raman 
' 

foram: Um laser de Arg6nio da Spectra Physic modelo 170, operando 

na. 1 i nha 4880A ci:::im potência de 400mW a 3, 0W; um morn:1cromador 

du�lo Spex modelo 1402, acoplado a uma fotomultiplicadora da RCA 

modelo C 31034-RF, resfriada i -25°C; um registrador da Hewlett-

Packard 71008 e uma impressora RIMA XT 180. Toda aparelhagem era 

acoplada a um microcomputador CP 500 com placa de alta resolucio 
' 

9ue permitia a automatizacão 
l 

do espect rômet 1�0, 

dados e sa.ida para. o t�egistra.dor impressora, 

Na re fr i geracão das amost ra·:5, . foi ut i 1 i zado 1_un sistema 
l 

duplex de ciclo fechado de helio, modelo CSA-202 da Air Products 

and Chemicals tipo GGI, possibilitando a temperatura chegar at; 

10K. Para isto tamb;m foi usado um sistema de vicuo da Edwards do 

Brasil, constituido de uma bomba de vicuo mecinico e uma bomba de 

:H fu·5ão, 

As medidas de temperatura foram efetuadas com um termopar de 

cromo-ouro- 0,07 ferro, e lidas atrav;s de um multimetro digital 

da Hewlett-Packard modelo 3465A. A temperatura foi controlada e 

mantida constante dentro de uma aproxima�io de� 0,5K, atrav;s de

um controlador da Research Inc. modelo 625-60A . 
.

Os espectros Raman foram obtidos nas diferentes po 1 a.ri zacões 
, 

no intervalo de temperatura de 12K a 300K, tanto no resfriamento 

como no aquecimento das amostras. 

Uma esquematizacio basica para as medidas dos espectros 
' 

Raman esti mostrada na figura 111.4. 
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CAPÍTULO I\J 

ESTRUTURA CRISTALINA E MODOS NORMAIS DE VIBRACÕES DOS CRISTAIS DE 

Faremos neste cap1tulo uma descricio da estrutura cristalina 
' 

dos de LiNaS04 (lNS) e CLNSH) a

temperatura ambiente, mostrando suas coordenadas at6micas. Em 

seguida encontraremos, 

d i st ri bt...ü cão dos modos normais de vi brac�I,::> nas represent acães 
' ' ' 

irredut1veis dos grupos de simetria dos monocristais LNS e LNSH, 

a temperatura ambiente. Tamb;m apresentaremos as tibuas de 

corre 1 a cão ent t�e o grupo de simetria do 
' 

ion isola.do e Cl 

grupo fator do LNS e LNSH, como tamb;m apresentaremos a tibua de 

corre 1 a Tão . da mo 1 e•=<...t 1 a. de H2o isola.da e o grupo fa. t ar LNSH,

atrav;s dos respectivos s1tios, 

IV.1 - Estrutura cristalina dos cristais de LiNaso4 CLNS) .

A estr-·utura cristalina do LNS, a temperat•..Jra ambiente, foi 

determinada em 1966 par Morosin e Smith (3), usando t;cnicas de 

Difracão de Raio-X. 

Os cristais de LNS apresentam uma estrutura cristali�a 

t ri gona 1 , a temperatura ambiente, e pért ene:e ao grupo espac ia 1 

P31e: 0 1..J com seis mo 1 ée:u 1 a·= por célula unitiria e densidade 

,:,=2,527 -3 gcm , cujos parimetros de rede a=b=7,6270A 

c=9,8579A, As distância.s e ân,3<...tl os 

22 



interat6micos dos itomos na célula unitiria, foram obtidas 

através de técnicas de Di fracão de Raia-X e estão mastradcis na 

t abe 1 a IV. 1 ( 3) . 

A figura IV.1 mostra a estrutura cristalina do LNS a 

temperatura ambiente, (a) vista ao longo do eixo e e (b) vista ao 

longo do eixo a. 

nio equivalentes, 

Os 
, • 

-? 
ians SO 4 ocupam três sitias de simetria c

3

enquanto os ians e Na
+ 

ocuparn sitias

simetria c
1

, coma Ji foi descrita no capltulo II deste trabalho. 
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TABELA IV.1 

Distãncias e ãngulos interat6micos na LiNaS04•

Grupos Sulfatos, 

SC:1) 0(1) 1,506A Q(l) S(l) 0(4) 

S(l) - 0(4) 1,476il. 0(4) - 8(1) - 0(4'
8(2) 0(2) 1,453A 0(2) - 5(2) - 0(5)

) 

SC:2) 0(5) 1,482A 0(5) 6(2) 0(5 1
) 

5(3) 0(3) 1,454A 0(3) 8(3) - 0(6)

SC::3) 0(6) 1,444A 0(6) SC:3) 0(6')

Tetraedro distorcido em torno do ion 11tio, 

Li 0(5) 
Li 0(6') 
Li - 0(1) 
Li 0(4) 
0(4') - 0(6') 
0(1) - 0(5) 
0(5) - 0(6') 
0(4') - 0(5) 
0(4') - 0(1) 
0(1) - 0(6') 

1,872A 
1,881A 
2,082A 

_2,087A 
·2,916Â
:3,(HlA
3, 103A
3,217A
3,286A
3,584A

Vizinhos mais proximos 

l'Ja 0(6) 2,383A 
Na - 0(4) 2,398A 
Na 0(3) 2,414A 
Na 0(2) 2,491A 

0xi•;3ênio no poliedro do 

0(6) 0(6'� 2,348A 
0(5) - 0(5 1 ). 2,416A 
0(2) - 0(3) 2,680A 
0(4) 0(6) 2,916A 
0(2) - 0(4) 3, 187A 
0(4') - C>(5') 3,238A 
0(4') - 0(6') 3,269A 

ao 

0(6') - Li - 0(4') 
0(1) - L� - 0(5) 
0(1) � Li - 0(4') 
0(6') - Li - 0(5) 
0(4') - Li - 0(5) 
O C: 1) - Li - ·o ( 6) 

sadio 

Na 0(5) 
Na 0(5') 
Na 0(4') 
Wa. - 0(6') 

·sÓdio,

O ( 5) 0(6) 
0(4) 0(5) 
0(4) - 0(3)
O C 2) - 0(6)
0(2) 0(6')
0(3) - 0(5)
0(3) 0(5')
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Figura IV.1 - Mostra a estrutura cristalina ·do LNS a temperatura

ambiente, (a) vista ao longo do eixo e e Cb� vista 

ao longo do eixo a. 
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IV.2 - Estrutura cristalina dos cristais de LiNa3(S04)26H20

A estrutura cristalina do LNSH a temperat•�1ra ambiente, foi 

determinada por n�s 

medidas de Laue. 

Os cristais de LNSH, a temperatura ambiente, apresentam uma 

e:-trutut-a cristalina. trigonal romboedrica. e pet-tence ao grupo 

espa.cial R3c ou com seis moléculas por célula.· unitária e 

den·:ã ida de (-•=1 1 °335•;::J, Cfrl-3 
l cujos parâmet ro·:i rede são:

a=b=8,5161A e c=30,2656A, As distincias e 

â.ngulos dos átomos na fora.m 

obtidas atra.ves de de Difracão de Ra.ios-X em 

monocristais, e estio mostradas na tabela IV.2. 

A figura IV.2 mostra a estrutura cristalina do LNSH a 

temperatura ambiente. Nesta estrutura trigonal romboédrica., cada 

seis ians de ·31_1lfato, dC)S doze 91_te compõem a. célula t..tnitaria., 

-

situam-se em dois sitias nio e9uivalentes com simetria e, os 

seis ians de 1 1 t i o que e o m p 5 em a c é l u l a. un i t á r i a , ·:; i t 1_1am-se em 

três sit ios equivalentes com simetria. c
3

. No enta.nto os dezoito 

i ons de sÓd i-:::i que compõem a. c;. lula. uni t iria estão si t 1-'a.dos no 

sitio com ·::simetria c 11 e cada dezoito mole-cula.s de H20, da.s

tt-inta e ·:;eis que compi:iem a c�lula 1..1.nita.t-ia, situa.m-se em dois 

s1tios nlo equivalentes com simetria C1,

Os itomos de enxofre estio sobre os eixos forma,ndo 

tetraedros distintos e quase perfeitas com os oxi�inios formando 

-2
so ..-1• Para um tipo de t e-t ra.edro, 

26 
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TABELA I'v'. 2 

Ângulos interat5micos nos poliedros de coordenacio, 
• 1 

O(1)-S(l)-O'(1) 
0(1)-SC:1)-0C:1) 
0(2)-5(2)-0'(2) 
0(2)-5(2)-0(2) 
HC:W1)-0CW1)-H'CW1)
HCW2)-0CW2)-H'CW2)
O

I C: 1 ) -Li -o ( l . .J?) 
O <:lJ2) -Li -o ' C W2)

110,4(1)0 

108,6(1)0 

109,9(1)0 

109 1 1 ( 1) o 
101,6(2)0 

104,8(2) 0 

110,8(2) 0 

108,1(2) ª 

Distãncias interat6micas 

S( 1 )-0 ( 1) 1,478(2) 
S(l)-O'(1) 1,443(5) 
S(2)-O(2) 1,478(2) 
3(2)-0' (2) 1,476(4) 
o (l.,J 1 ) -H ( IJJ 1 ) 12'' 705 ( 2) 
o ( w 1 ) -H ' ( l.,J 1 ) 0,847(2) 
O ( 1.J 2) -H ( W 2 ) 0,781(2) 
O(l.,J2)-H' (�.12) 0,799(2) 
Li-0'(1) 1,890(9) 
Li-O (IJ) r;,) 1,949(3) 

,:_ 

2,810(3) 0( 1 )-OniJ1)
0 ( 1 ) -0 ( l.,J 2 ) 2,841(3) 
Na-O(1) 2,356(3) 
Na-O' (2) 2,657(3) 
Na-0(1.Jl

) 2,384(3) 
Na-0(1...J2) 2,362(2) 

A 
A 
A 
A 
A 

A 
A 

A 
A 
A 
A 

A 
A 
A 

A 
A 
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Figura IV.2 - Mostra a estrutura cristalina do LNSH a 
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enxofre e o oxigênio do topo e 1 1 443(5) A, e o enx,:Jfre a cada 

oxigênio da. ba·se e 1,478(2) A. o âng1..ilo entre a.s ligacões do 

enxofre oxigênio 
-

110,4(1)0 com o do topo e e entre �.s li ga.c:Ões d,::,

em<ofr-e a. ca.da oxigênio da base e 108.6(1)0 . O outr-o tipo de 

tetraedro tem separacio entre o enxofre e o oxigênio do topo de 
' 

1, 476C4)A, e do enxofr-e ·a cada oxigênio da. ba.se e 1, 478(2), 

sendo 9ue o ingulo entre as ligac5es do enxofre com o oxigênio do 
' 

topo ; de 109,9(1) 0 e entre as ligac5es do enxofre com qualquer 
 

oxigênio da base; de 109,1(1)0 . 

Os ions de litio esta□ em sitias de simetria 

cada um com dois ions ligando-se a tris oxigênios de .três iguas e 

um oxiginio de um sulfato, formando um tetraedro perfeito, onde o 

oxigêni,:J do topo d,:J tetra.edro pertence a um sulfato e os três 

•::lX i gê,n i •:JS da ba.se pertencem as 

interat6micos no tetraedro de coordenacio sio: 
' 

âng,_ll•::>s 

=

lH:,,8(2) 0 e O(l.iJ.-:,)-Li-0' (v.J,,) = 108, 1(2) 0 . Os ians de sÓdio estão 
.... .::. 

em tr-ês sitias de simetria. ç1C:E.) cada sitio com,::i seis ians,

1 i gando-se a três ox i gê-n i os de três aguas que estão e-m 

sitias :-i met ri a e a um oxigênio do topo do t et ra.edro 

formado pelos sulfatos e a dois oxiginios da base de dois 

forma.dos pe 1 os sulfatos e que e-·stão em sitias 

de simetria c
3

, formando assim um octaedro destorcido, cujos 

â.ng1Jl os intera t ôm i co·:; no octaedro de ci:lordenacão são da.dos da 

se•�uinte forma: 

O(1)-Na-O(2)=88,13(8) 0 , 

OC1)-Na-OCW1)=94,63C9)0,

O(2)-Na-OCW1)=104,15(9)0,

29 

OCl)-Na-O'(2)=102,99(8)0, 

OC2)-Na-Oc�1)=83,97C:8) 0,

O'(2)-Na-OCW1)=84,76C8)0,



·,

OCw2)-Na-OC1)=94,42(8); OCW2)-Na-O(2)=91,53(8)0
,

O<W2)-Na-O'C2)=77,71(7)ª e OCW2i-Na-OCW1)=85,69C8) 0

As mol;culas de H2o formam pontes de hidroginio com os cxiginios

dos sulfatos da seguinte forma: 
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IV.3 - Modos Normais de Vibra9io dos Cristais de LiNaSO4 CLNS)

Como vimos anteriormente, os cristais de LNS, a temperatura 

ambiente, apresentam uma 

pertencente ao grupo espacial 

célula 1..1ni ta.ria Cz=6) e 

estr1Jtura 

4 P31c ou c3v,

cr-·istal ina trigonal 

com seis mol;culas por 

densidade p=2,527 
-3 g.cm ,

parimetros de rede sio a=b=7,6270A e c=9,8579A; a=� =90° e 7=120º . 

as distribuicões dos 
1 

a.tomos na. cel<....1la uni ta.ria, 

mostrada na figura IV.1, tanto os seis 1ons de Lltio corno os seis 

ians de SÓdio ocupa.m sitias de simetr�ia Cl (6), en9uanto os seis 

i ons de Sulfa.to -2 SO 4 ocupa.m três s 1 ti os de simetria sendo 

dois ians por cada sitio e91..d va. lentes, c,::imo mostra a. 

f i •=3ura IV. 3 ( 3) . 

As posicões de cada 
' 

- -

ion em ca.da 

contem seis ians da mesma classe, 

sitio de simetria 

pedem ser descritas por 

coordenadas relativas aos parimetros de rede da seguinte forma: 

1 �-'2+z) ; Cx-y, y, ,· 1,-'2+z) onde os vá 1 ores de x, y e z pa.ra o 1It10 

e Sadio respectivamente: 0,0308, e,, 2503, 0, 2583 e 0,2517, 

0,5468, 0,4881,(3). 

A·;; pos i 'Tõe·:s de cada. i on em e a.da. s 1 t i o de simetria c
3

, que

contem dai:- ians da. mesma. classe em s 1 ti o·:s de si met t� ia. 

não e9ui va 1 ent e·:s, 

descritas pelas 

1/2+z-:i) onde os 

parâmetros de rede 

tomando-se como origem o são 

coordenadas 

valares de ser i t ,:i-:;; 
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Figura IV,3 - s1tios de simetria na c;lula primitfva para o

LiNaS04 na temperatura ambiente .
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Para descrever a distribuicio dos 126 modos normais do LNS 
, 

nas representaf5es irredut1veis do grupo pontual c3v, faremos em 

seguida uma anilise da simetria do grupo A ta.bela. d'=' 

caracteres do grupo pontual ( 1 1) e a a.na li se vi brac i on-a. l 

,LNS, são mostradas na tabela IV.3.1� onde ni e o nGmero total de 

modos de cada representa.cio, T e  o numero 
' 

de cada representacio, 
' 

T' o numero total 

dos modos a.custices 

de modos externos 

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

representa cão e n i ' 
' 

o numero t ot a 1 de modos internos de ca'da 

representa.cão. 
' 

,:::iperacão de simetria 
' 

do 

grupo, �J
G 

e o numero de a tomo·;;; qu.e perma.necem i nva.r i a.nt es pat�a. 

permanecem i nva.t� i antes para cada operaTão do grupo e WG ( ·::;-p) o 

numero de gr•Jpos po 1 ia. t ôm i cos que perman'='•::em i nv::1.r i ant. es pat�a. 

ca.da operacão do grupo. Para ca.da operacão do grupo temas os 
' ' 

caracteres X ( T) , XCT'), XCni) e XC:R') que ·=ão dado·= por: 

X(T)=±1+2e:osiG, E-

onde o ( +) e usa.do nas ro:::>t acões 
' 

proprias e�(-) nas rota.cães 
' 

i mpropr i a.s. 

Para obtermos o numero de vezes cada representacio 
' 

irredutivel CTk)' está contida numa re-dut ivel, usa.mos 

·,;egui nte

de operaTôes de simetria do grupo pontual, XkCG) e o cara.ter da 

re-present a.Tâ:,:::> i t�redut i ve 1 para um numero hk 

; o cariter da representac�o redutlvel 
1 

de o:::iperacÕe·;;; G e 
1 

pa.ra a ,::iperacâ:o G, 
1 

Assim teremos que os 126 modos normais de vibra.cio do LNS, 
l 

e·stâ:o 

distribu1dos nas representac5es 
1 
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Tabela IV.3.1 

Tabela de caracteres do grupo pontual c
3v e a anilise vibraciona

dei U-JS 

C-:i., 
,_, V 

E 2C--:i 
·..J 

3 ,'._, '1 y t7 i T T' R' ni' I. R Rama.n 

A1 1 1 1 21 1 8 ·-:) 
•..J 9 T

z 
z :z z 

+ cr. ; 
XX YY zz 

A 2 1 1 -1 21 0 9 3 9 R
, 

J
.T 

_,' 
T y y X 

,._ y CI. - a: ; 
2 -1 0 42 1 17 6 18 

k· 
:,.:x Y' :::,.�y 

' 

R o: j 
-

y "7 z .,...__ 

t-
\� 

0 120 0 

l;,I
G 42 18 0 

t.,JGC·;;) 18 12 0 

WG(s-p) � 6 1;,
· 

XCT) 3 0 1 

XC:T') 51 0 -1

X(ni) 126 0 0 

X(R') 18 0 0 
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,-. 

-3\l da seg•Jinte forma: I'u-JS = .rLi + .rNa + rso 
= 21A1 + 21A 

2 
+

4 
42E e que os modos a.cu·st i cos estão distribuídos um para a 

re-presenta,Tã,:::i A1, e dois para. a representacão E da seguinte

maneira: .rAC = 1A1 + 1E, Entia os modos ativos na Raman são num

total de 102 e e·stãa distribuídas da seguinte maneira, =

20A1 + 41E, e os modos ativos na infravermelho são num total de 

123 e estão distribuídos da forma: .r!'R"LNS = 20A1 + 21A2 + 41E,

pois ,:is modos de toda·s as representaTÕes do grupo p,:::intual c3v são 

ativos no infravermelho. 

Das 21 modos da represent a.c;::â:o A 1, Ltm e ac1..1.st i co, oi ta :-ão 

t ran·s 1 acionais externos, três são 1 i bra.c i ona is externo·;;; e n,:::i-..,.e 

sio modos internos dos ians SO-�. Na representacio A? não temos 
1 -

modos ac�sticos, tenda assim nave modos translacionais externos, 

tris modos libracionais externos e nove modos internos dos ions

'"'-2 Su 4. Ji na representacio E, temos dois modos acGsticos, trinta e
! 

quatro modos translacionais externos, doze modos libracionais 

externos e trinta e seis modos 

Em síntese, temos os 

- -2 internos dos ians SO 4. 

126 mod,:::is normais de 

distribuídos da seguinte maneira: 

v ibracâ:,:::i 
' 

Faremos em seguida uma analise de pa.ra melhor 

entender a natureza dos modos de cada representacio 
' 

irredutivel 

do grupo pontual c
3v, para o cristal LNS. 

- -� � 

Sabemos que o i on 1 i vre SO 4 t ern estrutura t et ra.edr i ca de 

simetria TdC12), e que seus modos de vibracio estio distribuídos 
l 

da seguinte maneira 

onde 

C 12): 

\,.> < 
J. 

-2 
rso 

4 
= A

1
cv

1
) 

são as frequências 
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"stretching", v2 e v4 do tipo "bending", R as tris '. rotac5es e T
1 

a.s t ran·;;; 1 acões.
1 

Como ja vimos, os ians de sulfato S0-� ocupam simetria local 

cc,mo mo�.tra a figura IV.1(3) na estrutura trigonal do LNS. 

Portanto utilizamos a simetria 

ion 
-'J

so 4'

·:i i me_.t t� ia do

fa.zer 

JO -?

i,::;n SO 4

a carta 

i so 1 a,jo, 

local e� como s1tio de simetria do 
..:, 

de 

e o 

c,:Jrre 1 a cão 
1 

grup,::; de 

entre o grupo de 

•:i i met t� ia. do grupo 

fator da UJS. Apresentaremos a seguir a carta de correlacãa para 
1 

o LNS a temperatura ambiente, tabela IV.4.2, onde z; o n�mero de

d= ·�0-2 = ·...J 4 

n; o nGmero de modos dos 

isolados e a, e o numero de especie � do grupo fator,

Desta anilise podemas ver 9ue os modos do tipo v1 para a ion

so sio permitidos para 

modos v2 nio são permitidas para as representaiões A1 e A2, sendo

permitidas somente para a repre·;;;ent a cão 
1 

E. Os e se 

distribuem entre as representafÕes A1, A2 e E coma visto na carta 

de corre 1 a.cão. 
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TABELA IV.3.2 Carta de Correlacio 

§irnetri_� do
ii:m SO 4
isolado 

s1tios de simetria
�-- : -·-- ,-...."""--� 
UI..J':::, .LI..Jfl":::, .::,,..., 4' 
Li+ e Na+ 

é 

6 

Td 

F1(R
..._
.,R..,,R..,. )

.,...., J -

,-. r· * e ** L-3 1 �3 ' 3 

A 

)A*<__ ✓

', / ............ 
I 

L. 

1-7 A** -
li/ 

" 

/ 
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Simetria do 
grupo fator 
do LNS. 

N� de modo·;s 
-J.- _____ : _ -"-

1...Jd. c-·::11-'l:tl.; .L t:' U'..J 

grupo fator, 

15 

15 



Como foi visto anteriormente, cristais de LNSH a temperatura 

ambiente, apresentam uma estrutura cristalina Trigonal Romboedral 

pertencente ao grupo espacial R3c ou C�v, com seis moleculas por 

c;lula unitaria e densidade P= 1,935 -3 g.cm , 

rede s[o a=b= 8,5161A e c=30,2656A, a=� =90° e 1= 120° , 

Segundo as distribuicSes dos na 

de

uni tir ia., 

mostra.da na figura IV.2, temos que os dcize ians de :-ul-fato 9Lte 

compSem a c;lula unitiria, situam-se ·em dois grupos de sitias de 

simetria c3 não equi va 1 entes, sendb que cada grupo tem três 

sitias de simetria •:3 e91..1ivalentes, con'tendo dois ions da mesma. 

cla.sse em •=ada sitio d1: simet t� ia C
:3 

( 2), Os seis ians 11 tia que-

compõem a ,::�lula unitit�ia, situam-se- em trê-s sitias de sime-tria 

c
3 

equivalentes, contendo dois 1ons da mesma classe em cada s1ti� 

Os dezoito Ians sadio que compSem a c;lula unitiria, situam-

se em tris sitias de simetria c1 equivalentes, contendo seis io -

da. mesma cla.sse em ca.da. ·5it ici de simetria. c1 (6). As trinta. e se:s

grupo·s de s 1 ti os de simetria. C 1 nâ:o eq1_ti va l ente-s, send1:::i que -=�da.

grupo tem tris sitias de simetria c
1 

equivalentes, contendo s�is 

ians da mesma classe em cada sitio de simetria c
1

C6), como =stra 

a figura I \,1 • 4. 

Na tabela IV.4.1 sio dadas as posic5es dos itomos na =;lula 
l 

unitiria em funcio dos parimetros de rede. 
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TABELA I 1•J.4.1 

As posic6es dos itomos na c;lula unitiria em funcio dos 
' s 

parametras de rede. 

ATOM X.--'A Y....-'8 Z/C 

5(1) 0 0 0,7494(0) 

0(1) 0,0290(3) 0, 1767(2) 0,7664(1) 
o I ( 1) 0 0 1

� 1 7017(2)

5(2) 0 0 12> 1 5 

0(2) -0,0579(3) -0,1857(2) 0,5166(1) 
O 1 (2) () 0 0,4512(1) 

NA 0,3012(1) 0, 39'37( 1) 0,5654(1) 

LI 0 12) 12) 1 6392 ( 2)

OCW1) 0,0953(2) -0,5409(2) 12> 1 5244 ( 1 )

O(W2) 0,0492(3) 0,2361(2) 0,6163(1)

H(Wl) 1Zl,0187(0) -0,62'37( 1.3) 0,5233(rZ,)

H'Cl. �Jl) 0,1217(0) -0,5167(0) 0, 4973(12))

HCW2) 0,0790(0) 0,312>80(12)) 12> 1 6353 ( 0)

H' (l.,J2) -12)' 0420 ( ()) 0, 229Ql(Ü) 12> 1 6'2>65 ( 12)) 



Trigcr.:il J m R3c 

Origin c.:n 3 

No. 161 
R3c 

ct 

Figura. I lJ, 4 - sitios de simetria na c;lula primitiva para o
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• P::i.ra de·;,;creve1- as d i ·;,;t ri bui cões dos 576 modos normais dei
J 

LNSH nas t-epresent a,::ães 
l 

do grupo pont\..1:a. l

faremos em seguida uma anilise da simetria do grupo pontual c3v.

A t abe 1 a de ca.ract eres do grupo pontual 

vibracional do LNSH, rn,:::)·:=;,t r:a.da·:=;, n::1. t a.be-1 :a. 

e a a.na li se 

n;. 4. 1. Para 

cans t rú ir a t abua. de ca.ra.c teres do gr\..1po pontual c3v ( 11 ) e- a

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

visto anteriormente. 
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Tabela I�.'.4.2 

Tabela de caracteres do grupo pontu�l c
3v 

e a anilise vibracional 

do LNSH 

C3v E 2C':) 3-./v ni T T' R' ni I I. R Raman 

A1 1 1 1 96 1 35 24 36 T
z 

z z z 

a + a ; 
... ., ... .,.,._,, yy zz 

A 1 1 -1 96 0 ':) .- 24 36 R
:z 2 •..JU 

.. 
T ' T y y )� 

y C( 
- a: ; 

'j -1 0 192 1 71 48 72 ').' ..... YY xy .:.. . .  r . 

R ' R o: j a 

,._ y 
"7 .,..__ yz 

1 G
0 120 0 

W
c:; 

192 30 0 

l.,JGC;;) 72 18 0 

l.,JG(s-p) 40 ,.., 12 0 

XC:T) 3 0 1 

XC:T') 213 0 -1

X(ni) 576 0 0 

XCR') 144 ei 0 
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Os 576 modos normais de vibracão do LNSH estio distribuidos 
l 

nas representai3es irredut1veis do grupo pontual C
3

v da seguinte 

Os modos acusticos estio distribuido� um para a representaTio A1,

e dois para a representacio E da seguinte 
' 

forma: =

Assim temos que os modos ativos no Raman sio hum total de 477 e 

estio distribuidos da seguinte maneir�: rRLNSH = 95A1+191E, e os 

medos ativas na infravermelha sia num total de 573 e estão 

Dos 96 modos da represent aT§:o A 1 , um é acÚst i co, trinta. e

cinco são t rans 1 a.e i ona is externos, vinte qua.t ro 

libracionais externos e trinta e seis são modos internos dos ians 

co-2 ..., 4 e moléculas D,:::Js 96 mod,:::Js da repre·sent acã,:::J
1 

trinta e seis sio modos translacionais externas, vinte e quatro 

são modos libracionais externos e tt�inta e seis são modos 

,:los i ons e male-,:;ulas Para a 

representacio E, temos dois modos acústicos, cento e quarenta e 
1 

dois modos translacionais e:,�ternos, noventa e seis modos 

libracionais externos e cento e quarenta e quatro modos internos 

Te-mo·s a·ssim o·s 576 modos normais de vibracio distribuidos da 
' 

seguinte forma: 

Em seguida faremos uma anilise 

melhor a natureza dos modos de cada 

+

de correlacão, 
1 

represe-nt a.cão 
' 

grupo pontual c
3v, para o cristal de LNSH.

Ji. vimos neste cap1tulo 9ue o ion livre 

43 
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irredutivel do 

-'J 

SO 4 possui 



estrutura tetraedrica de simetria Td, e 9ue se1..ts modos de 

vibracão estão distribuídos da seguinte maneira (12): =

+ ECv.,) 
..:.. 

T)' onde 1,,1 

fre9uência.s do tipo "stretching", v2 e v4 do t ip,::::i "bending", R a·:; 

tris rotac5es e T as translacêies; portanto utilizamos a simetria 
l l 

- -2 local c3 como sitio de simetria do 1on S0 4 para fazer a carta de 

,::arre 1 ª'Tão entre D ·�t�upo de ·5 i met ri a do i on S0-� i -501 ado, e o 

grupo de simetria do grupo fator do LNSH. 

Procedimento semelhante faremos para a mol;cula de H�O que 

tem simetria c2v' e seus modos de vibracio estio distribuidos da
' 

seguinte forma: r = AlCvl, v...., , T ) 
• H O ..:.. z 2 

+ A...., CR ) � z + BlCTx, T ) +
y 

B,, ( T ,, , Rx' V3)' onde 1,11 e V3 são as frequências do tipo 
.a. y 

"stretching", v ,... do tipo "bending"; � R '·:ião as r�ot acêies e T a·5
' 

translacêie·5, Apre·5entarern 1::::is a ·5eguir as cartas de correla.cã,::::i,
1 1 

veja tabela IV.4.2 e tabela IV.4. 3 . 

Desta anilise podemos ver que os modos do tipo v
1 

para o ion 

c:;r,-2 
�..- 4' so sio permitidos para as representa�5es A1 e A2 e que os

modos u ,, nio s[o permitidos para as representac5es A1,::,. ' 

permitidos somente para a representac[o E. 
1 

sendo 

Os modos u3 e v4 se distribuem entre as representa�5es A1,

A� e E cama visto na carta de carrelacio. No caso da mol;cula d�� ' 

estes se distribuem em todas as representac5es, 
' 

A2 e E em virtude do s1tio local da simetria ser c
1

.

ou ·5e, j a, A 1 ,

Então te mos em cada representa cão a p1�esenc:a. dos moda·5 do 
1 1 

tipo v1, v2 e
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Simett�i� do 
--: 

c:-o-�
l □n ._, 4' 

isolado 

Z.n Td 

12 

12 

12 

12 

12 

TABELA IV.4.3 - Carta de Correlacio 
1 

s1ti�s de S!�etria 
dos i Dn-:i SO 4, 
Li+ e f·Ja; +.

Simetria do grupo 
fator do LNSH. 

45 
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TABELA IV.4.4 - Carta de Correlacio 
f 

Simetria da 
molécula de 
H.-,0 i se> 1 a.da 

s1tios de simetria 
da. mo 1 écula. H20, 

Z,n 

36 

36 

36 

36 B.::,ÇT", R .. ,, v.-:,) 
- J ...... � 

/ 

I 

/ 

/ 

46 

ri? de Modos Simett�ia do 
grupo fa. t at� 
do LNSH. 

da. e·;;;;pe,.c i e do 
grupo fa.tor. 

3T
2

*,3R
2

,3R
2

*,3Tx' 

�T·* �R �R· a �T·• 
_
..., X t � 'y t ...; , Y · •  l ...; :,, 1 

A2 = A1 

EC6v116v1* 1 6v2,6v2*,6T
2

,
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IV,5. Vibracões e Rotacôes 
1 ' 

do ion 
-·? 

so 4'

Sabemos que o ion -2 SO 4 pertence ao grupo pontual e este 

1on e uma mol;cula do tipo xv4 (12). � "': ,.... -2 u 10n �o 4, no estado livre,

e seus modos de vibra.cão est â:o 
' 

distribuidos da seguinte maneira (12). +

F1C:R) + onde v 1 e ·v.-. 
,::i 

são as frequência·s do

"stretching", ·v
2 

e v4 sâ:,:J as frequências do t ipà "bending", R as

t rê·:õ t�ot acões e T a·:õ três t rans 1 acâes .. A figura I 1,> . 5 mostra a·:5 
1 1 

coordenadas de simetria para as representifâes irredut1veis A1, E

e T .., . 
..::.. 

Ainda de acordo com (12), as . frequências das vibrac5es 
' 

fur1dament a.is do 
� - -·J --
1 on Su 4 sao dadas na tabela IV.5.
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v
,. 

E 

Figura. P;J. 5 de '-/ i bt"" a.câ:a da 

Coordenadas de ·;;; i met ri a para t.,:epre·sent acõe·E 

i rt�e,jut i veis A 
1 
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Tabela IV.5 - Modos Fundamentais do ion 

1..=- 1 = 981 cm-1
- ("stretchin•;;:i" simétrico)·

v
2 

= 451 crn-1 
- ("bending" simétrico)

= 1104 cm-1 = ("strete:hing" anti ss i me-t r-· i co)

= 613 crn-1 
= ("bending" ant issime-tri•co)
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nove graus de liberdade distribuidos nas representac5es do grupo 
1 

pontual 

represent a.cã,::) 
1 

comi::> send1::l 

V-., T )z 

caracter1sticas, uma do tipo v1

( "·;stretching"), outra. do tipo 

Os três modos d:a.

consistem de dua.s vi bracãe·;s 
1 

9<.J.e não deforma. a. molécula 

\,.
>

2 
9ue deforma a mo 1 ec1_1l a 

( "bending"), e uma tra.nsla.cf:i:o do t iP•::l T- a.o longo do eix•::l z ( 13); 
1 ..:.. 

o mc::>do da. repre·::;;ent::;.cão A.:,C:R:.,,) consi·::;;te • de uma rotac
1 

ã,::l R
2 

em 
1 - "-

tot-no do eixo z ( "t1.-1ist ing") ( 13) i o·s. dai·= modos da. representacaa 
1 

R )  consistem de uma translacio �x �o longa do eixo x e 
y 1 

uma rota,::ão R.. em tar-no do eix,:i y C: "�"agging") ( 1:3); e os trê·::;; 
1 y 

R .. , 
.,, 

consistem de uma vibracão caracter1stica do 
1 

t, i po v
3 

q1..1e nâ:a de fórma. a. mo 1 écul a. ( "st t-et eh i ng"), 

TY ao longo do eixo y e

( "rocking") ( 13). 

uma t r�a.ns 1 a cão 
1 

eixo 

A t abe 1 a I 1.J, E. ( 13) 1 i ·st a a.s frequências observada.·::;;, dos 
, 

modos normais de vibracio da mol;cula de H�O nos estados gasoso, 
1 ' 

A figura. IV. 6 ( 13) mostra. os modos norma.is de vi bracão e 
' 

rotacia da mol;cula de H�O. 
1 ' 

50 



Ta.bela. J\,1 ,6 

Frequincias de vibrac5es da mol;cula de H2o nos estados gasosos,
119uido e s;lido 

' 

1,) i bra.ci:ies vC:gis) cm-1 vC:11quido) cm-1 v(s;lido)cm-1

1.-'� . 1595 1630 1EAei 

1.)1 3657 3260 3143 

V3 3756 3426 3552 
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• 1 

.. 0 
l 1,i i s t Rui: 1, 

R, ( X) 
1 

Figura I\/,6 - Modos normais de vibracia e rotacio ! da mol;cula de 
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CAPÍTULO 'v' 

MEDIDAS DE RAIOS-X, MEDIDAS DE CAPACITANCIA COM A TEMPERATURA E 

MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN COM A TEMPERATURA. 

Neste capitulo, descrevemos os resultados obtidos em nossas 

medidas de Raios-X, medidas de Capacitincia e Espectroscopia 

Raman com a temperatt...1ra, nos rr-,onocr i st ais de e 

V.1 - Medidas de Raios-X.

As medidas de Raios-X foram efetuadas em duas etapas, sendo 

uma de 1 as as medi das de di fra tograma de Raios-X e a outra, as 

medidas de Laue. 

As medidas de difratograma de Raios-X foram efetuadas no po 

dos monocristais de LNS e LNSH, e os resultados estio mostrados 

nas figuras '·/. 1 . 1 e \/. 1 . 2. Existe uma di feret7ca f•Jndarnental no 
' 

n�mero de linhas para cada difratograma dos monocristais anidro e 

hidratado, porem se retira.rnHJS a. a.gua do po de):. monocristai·5 

hidratada, a. temperatura. de·ste ma.teria. l 

atingirmos 573k, recuperamos o espectro dos monocri�tais anidros. 

medi da::. de foram e fet•..1.adas nas amostras dos 

monocristais de LNS e LNSH, fazendo-se o feixe de Raios-X incidir 

paralelo ao eixo e, ou seja, o eixo d� maior simetria do cristal, 

e observamos que ambos os tr,onocr i st ais formart1 pseudo he:>�agonos 

com cada três pontos em planos diferentes, c,::imo mo·;;tt�am a.s 

f i g•Jra s \J . 1 . 3 e '·) ."'l . 4 . 
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Uma anilise de espalhamento de Raios-X em monocristais 

hidratados, nos permitiu, a partir de informac5es de densidade e 
' 

-·:i 

sitias ocupado-s pelos ion·s de so 4 e pelas moléculas de

levantar a estrutura descrita na figura IV.2 1 através de metadas 

i nt. era t. i vos de mini mos qua.drados. O·;;; dados prodt..1z idos por esta. 

a.na 1 i se, foram represent. a dos no capitulo I V-2 d<:st e t raba. lho::•,

t. a. i ·s como de rede, química, numerei de 

moléculas por posicâ:o 
1 

dos itomos e numere! de 

moléculas de igua. 

V.2 - Medidas de Capacitincia com a temperatura.

As medidas de �onstante diel�trica, foram efetuadas nos 

monocristais de LNS e LNSH em funcio da temperatura, no intervalo' 

de ternperatw-·a de 3i2'0K a 77K, tanto no resfriamento como no 

Para. efett..1armos. noss.as medida:- de constante dielétrica nos 

monocristais de LNS e LNSH, aplicamos um campo elétrico externo e 

fixamos uma frequincia de 5KHz. As medidas foram realizadas com 

uma variacio na temperatura de 5K em cada medida,' tanto no 

res fr i ament o coroe, no aquecimento. Nas f i •;;uras '.J. 2. 1 e '.J, 2. 2, 

most r::i.mo·s o·:;; va 1 or�e-s da capa e i t ânc ia em funcâ,:J da t e-mpera t ura 
' 

para os monocristais de LNS e LNSH, e- observamos 9ue nio existe 

nenhuma anomalia no valor de 8 ( t) como também 

de(t) /dt,, ' 

o que nos leva a crer a nio existincia de

fase nestes rnonocr i st ais, no intervalo 

no valor- de 

t rans. i e:ã e> de 
' 

t e-mpera t 1..1ra 

considera.d•:::>. foi ,:Jbser-vado nenhum::>. histerese t�rmica, 
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comprovando assim que os materiais estudados nio apresentam 

nenhuma anomalia no intervalo de temp�ratura de 300K a 77K. 

V.3 - Medidas de Espectroscopia Raman com a Temperatura.

Realizamos medidas de espa 1 harflent o Raman em 

funcão da temperatura e da. geometria de e·;;;pa 1 hament o nos 

materiais LNS e LNSH, no intervalo de temperat•Jra entre 121< e 

Nossas resultados mostram que ambos os materiais sio 

e·;st ave is ne:t e i nt er�va 1 o de temperatura. Fizemos em ambos os 

ma.te-riais, uma identificacio e classificacão dos modos normais de 
' ' 

vibracio ativos no Raman i uma temperatura de 12K, visto que os 
' 

materiais sio estiveis. 

Para os monocristais de LNS comparamos os nossos resultados 

encontrado� com os resultados mostrados por Teeters and Frech(8). 

Espalhamento Raman no LNS. 

Os resultados das medidas dos espectros Raman para as 

po l aT i zacões ZZ, :.-fr{ e V'i' a 
' 

tempera t 1..1ras de 12K e 300K, sâ:o 

apresentados nas fi•;;:iuras \.),3.1, \.),3.2, V.3.3, V.3.4 e \),3,5, e 

most ra.m que par�a. a repres-ent a cão 
1 

A 1 nos encontra.mos todos os

vinte modos normais de vibra.cio ativos no Raman, permitidos pela 
' 

teoria de grupo. Para os modos internos nas observamos tris modos 

do tipo v1 com frequ�ncias de 971cm-1 -1 1 1000cm e 1031cm- ; tris

do tipo 

três do 

·v-:) corri..., 

tipo 

frequências de -1 1069cm , 1142cm-i

com f ,. . d ... , .. ,:5 -l requenc1as e e� cm , 

e 11...,_ -1 ,-ocm , e 
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t (JdC)S pertencente:- a r-epresent a.cão 
' 

Assim nesta. 

representacio observamos todos os modos internos previstos pela 
' 

teoria de grupo para o LNS. 

Do·s ,:::in:ze nHJdos ext ern,::>s previ st □ ·=

n,:is observamos e i nco modos pertencentes 

para a represent acão 
' 

a represent aca:a 
' 

A 1 

ci::lm 
-1 frequincias de 74cm , -1 103cm , -1 154cm , -1 -1 324cm e 411cm , e

f � . d l�R -l requenc1as e �wcm , -1 124cm ,

mo,jos de vi br-a.cão 
' 

com 

-1 174cm ,

d.e

1 -1 221cm- e 443cm . Os

e 443cm-1,

correspondem as vi bracf5es 
' 

tipo Li-O, ob·set-\lados em out r-os 

rno,ji:J·;; CDrri frequência·;; 

transla�ões dos lons de S0-� e Na,

que -1
3'30crn , 

rot acões d•::>s 
' 

modos do tipo Li-O, Os resultados desta anilise sio mostrados 

tabela V.3.1 para uma temperatura de 12K. 

A ana.l i·se dos espectros da.s po 1 ar i zacões >-iY , 
' 

XZ e VZ em 

diversas geometrias de espalhamento para a temperatura de l2K e 

todas per-tencentes a. repr-esent acãa E e a.presenta.das 
' 

nas 

figuras V.3.1, V.3.2, V.3.6, V.3.7 e V.3,8, mostram que nos 

i dent i f i carnas vinte e set. e dos quarenta e um modo=:. normais de 

vibracio pertencentes i representacio E e ativos no Raman. 
' ' 

D6s dezoito modos internos, permitidos pela teoria de grupo, 

nos observamos tris dos seis modos do tipo v2 com frequincias de 

-1 479cm , 48 ·:i 
-1 _,._,cm e

frequência.·:; -1 1074cm ,

1220cm 1� e somente 

-1 492cm , seis dos seis do tipo v.-, com
.::, 

-1 1119cm , 

três dos 

67 

-1 1126,:::rn , 11,...,,..., -1 ..:i.::cm , 115 ...... -1 . ,::icm e
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TABELA \,i . 3. 1 

Os va 1 ore·:; da·;; frequências do·:; modo·= de cada po 1 a.ri za.cão 
para as geometrias permitidas do LNS para a temperatura de 12K'. 

X(ZZ)Y y ( �-<�-<) z X(YY)Z C 1 a.ss i f" i cacão 
A1CTO) A1(08)+E(08) A1(08)+E(OB)

1 

Transl. do O-rl-2
- 4 

ou 
74 74 86 74 86 Na

+ l

103 108 109 H>9

124 124 Rot. do 
154 174 174 

198 198 ,�0-2
;:) 4 

221 221 
246 246 

324 323 323 

411 413 413 413 413 Li-O 
443 443 

493· 483 v
2

cso
4

)

493 493 

635 622 6·:;,·,_,
656 654 646 646 ·v4 CS04)
664 663 663 

971 971 "371 
1 �)�i0 100,a 

- ·• 
v

1 
(S04)1000 

1031 1031 1 '2>31 

106'3 
. 1126 1126 

1142 1142 
1158 

1142 . . ( r"{-, "'\ V
:3 

';:,_, 4, 

1176 1176 1176 
1220 122(i 
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Como os 

representacã= 
1 

= 

pela teoria .:::-

três sitias 

em ener•� ia 1 

Os rnodo5 

(tridimensiona:) 

-d' seis modos 

1 i vre Pl;!'rt encern a 

do tipo previsto·= 

-=- a o LNS, cot�respondem .a 

-=- so-2-- 4

nio e9uivaientes, os dei is mod,::is do 

em cada s1tio c
3

C2) sio degenerados 

de modo·:; ,j,:, ti PO V.,
. L 

a l.tm mod•:::l do tipo v
2 

para e a.da. sitio 

3 e pertencem 

que se 

a. representacio F� 

desdobra em 

' ..:. 

duas 

representacões 
l 

para o LNS. 

. e e �ara cada sitio C3(2) do grupo pontual c3v

Ass:m a degenerescência destes modos pode ser 

levanta.da, devido ao desdobramento da representa.cão 
l 

F . .., 

como most t�a.,jo na carta de corre la.cão e 
' 

obset�vad,:i nos espectros Ra.man da.s po 1 ar i zacõe·:; 
1 

\,'\.i ,, 1 ' XZ, e VZ,

mostrados n�s figuras V.3.6 1 V.3.7 e V.3.8 para os modos do tipo 

· -

V
3

, Assim nos observamos somente doze modos internos dos dezoito

modos intet�nos previstos pela teoria de gr1.1po para o LNS. Do:. 

vinte e três mod,:,s ext et�nas previstas, nos observamos quinze 

modos externos, sendo t. rês modo·= com frequências de -1 401cm ,

corre·:õp,::indendo a vibracões 
1 

,jo tipo Li-O C 14 a 

16). Os doze modos restantes com frequências menores -1que 390,::m 

representam translac5es 
l 

dos ians de so4 e Na, e rctac5es dos ians
j 

_-:;,

SO � e modos do tipo LI-O. Estes modos externos observados 

pert encent e·s a 

100cm -l , 109cm -l ,

representacio E têm frequên�ias de 84cm-1,
1 

-1 119cm , -1 154cm 1 

,..,., 
I ,r;. 

-1 168cm , -1192cm 



....,0,...- -1 .,�3 .. -1 ...., . ..., . ..., -1 ,...,....,.. -1 d j j ,...,2...., -1 -.::. • ..:,cm , -=...::.. ct11 , . ..:,..:: . .:icm , -.:ioocm , ·;:;en o que o mo, o , e ..:: -::icm e 

observado nas polarizac5es YCXY)Z e X(ZY)Z com intensidade muito 
' 

pequena, o me·:;mo acontece com o m•::ldo de frequência de -1192cm 

presente nas palariza?5es XCZX)Y, X(ZX)Z e YCZX)Z. Os resultados 

desta anilise sio mostrados na tabela V,3,2 para uma temperatura 

de 12fC 

Na tabela V.3.3 nos comparamos os nossos resultados da 

identificacio e classificac�o dos modos normais de vibracio1 ' ' 

a t i vos nc:, Raman a umà temperatura de 121< para o Lf\lS, com os 

re-s•..Jltados obtido:. por Teeters and Frech (8). Nesta tabela as 

representa.cães em a·steri·:;co são os dado·;; t�eP•::lrta.dos PQr estes 
' 

-

autores, Em principio, nossos resultados tim boa concordincia com 

os res•...iltado:. de Teeters and Frech (8). Dos vinte modos de 

vibra�io ativos no Raman para a representafi□ A1, estes autores

identificaram somente dezesseis medos, enquanto nos identificamos 

todos os vinte- modos permitidos pela teoria de grupo para o LNS. 

Tanto Teeters e Frech como nos, fomos ca.pa.zes de i dent i f i ca.r 

. - _"J 

todos os medos internos de vibra�io �05 ions S0 � dQ tipo v1, v
3 

e v4 permitidos para esta repre·;;:;ent a.cão. • 
' 

Do·;; modos ext e-rno·:; de

vi bracão, estes autores identificaram somente- sete modos, com 
1 

apenas um do tipo Li-O com -1frequincia de 404cm 

Do·:; 9uarenta um m•::ldo·s de 

a. repre·:õent a cão E para 
' 

i dent i f i ca.ram dezoito mod..::is 

identificar para esta 

-...1 i bra.câ:o 
' 

o Lf\JS, 

vinte e 

ativos ao Rama.n 

Teet er·5 :a.nd Frech 

fomos •=a.pazes de 

sete modos normai-;; 

de vibracio. Teeters and Frech identificaram som�nte dois modos 
' 

do tipo 1..,2 e nos identificamos tris destes; dos seis modos do

73 



ABELA '-.-'. 3. 2 

Os v:a.lore: --�=-ª��ias dos modos de cada polarizacio para 
' 

as,. geornet i� ias 

\i(�-<Y)Z �� ( \l�-<Z) 

84 
1'2>Q) 

109 
119 119 

154 
168 

198 
223 

�,'?'J .:,_...,__ 

386 
401 401 
413 413 

479 479 
483 

493 493 

e.-.-,,-., 
•�..:: 622 

646 646 

1074 1eo4 

1126 1126 

1160 1161 

- -- -- ----- -- _ .s para a temperatura de 12K. 

- -·;+E(LO)

"' { .,,, ,., 
l"\ ... , - .. z-:z (ZY)Z XC'r'Z)Y YCZX)Z }-<:(Z}·OZ X(n-<:)Y 

54 - -♦ 71 � 

1 f;f1 100 100 H>0
109 1 12>9

11'3 19 119 

168 168 168 168 

192 192 192 

198 198 198 2'2>3 

202 223 

386 386 386 386 386 
4()1 401 4(i 1 

413 413 413 413 413 413 413 
440 440 

479 479 479 479 479 
483 483 -

493 4'33 493 493 493 493 4'33 

622 .- '"''? b.:::- 622 .... -.� 
b.:::.::: 

� 625 625 625 
646 646 646 646 646 646 646 

1@73 1074 
1120 1119 1119 

1126 1126 i 125 
1132 1132 

1156 1159 1154 1158 1158 1158 
1221 

74 

Classi-
ficacão 

Tt�ans.!_� 
do so

ou 
Na

+l 

Rot.. do 

s0-2
4 

Li-O 

v2cso4)

v4cso4)

v3cso4)



a 12k; 

Mc,d□·=-

74 

103 
108 
124 
154 
174 
221 

246 

324 

4i 1 

443 

635 
656 
664 

971 
1Ql0•3 

1031 

1�)63 

1142 
1176 

Os valores c.S 

para cada 

A1 Modos A1 
* 

63 
' 

H�9 

155 
182 
223 

314 

4{H 

635 
653 
662 

. 

S:172 

998 
1026 

1':166 

1146 
1173 

TABELA '.). 3. 3 

equincias dos modos normais de vibra.eia da LNS 
J 

i rred1-1t 1 ve 1 

Modos E Modos E Classificacão 

84 87 
1012> 100 Transl. do 
1Q)'3 108 

119 119 S0-� 
154 156 

Na+l 168 167 ou 

1 e, 'J 
-- 136 

-? 

198 Rot do so

203 
233 

322 
386 Li-O 

4•211 4rz, 1 
413 Li-O 
44.Z> 440 

47'=1 476 

483 483 v
2

(S0
4

) 

q• i::1? 
--

- ·• 

6':I? 

625 625 v
4

(S0
4

) 

646 645 

v1(S04) 

1074 1'Zl75 
1119 1120 
1126 1125 
1132 1138 v3(S04)
1158 1153 ' 

122rZ> 1220 

* Valares obtidos por Teeters et al.
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tipo v
3

, eles i = - - -- - :::: i nc,::1 e no·s identificamos os seis modos.

Teeter·s and Fre--::- = =- se-g iram obset�va.r • um modo da tipo 1.'3 com 

1 = .,,.,....,..._ fr-·eguênc ia. 122=-- -.· - . - - - � - .=o e observado nos Si..il fato·;; ...,_ 
I..Jt:' L. J. r·-. .::i ,._; 4 ' 

LiCsS04 e LiN

respons:a.ve 1 pe 

�-� 

=-

-!.: -

N -· - =--.:.= 

8) Este modo do Lif(S04,n,:J ca.·:50 e 

experimenta.da por e-st e material a. 

t emper:a. t ura de 204"-:::, = = -� ex i st ê-nc i :a. 1 og,::i a.pós a t r:a.n·a i câ:o i nd i ,:::a 9ue 
' 

a estrutura não ao 

como proposta por e5�-=� �e Raios-X (19). Dos modos do tipo v4, estes 

obset�v:a.ram dois obser�va.mos modos, Este·;;; ai_ttores 

i dent i f i car�am dois r ::é=-= ci t ip,:, Li-O com frequência;; de 406cm-l 

-1 440cm , enquanti:J nc= o servamos três modos com frequincias de 

-1 401 c:rr, e ,._,_ 
l\ld regia.o de d,::is ions e 

r-Ja, 
,.-.r --:- ,.... -2 .r 

e rotafoes do ion �O 4 e modo do tipo Li-0 1 nos observamos somente

sete modas. Assim na r�e-giâ:o do·;:; modos externo·;:;, Te-e-ter·;; and Frech 

identificaram nove modos enquanto nos identificamos 9uinze modos dos 

vinte e tris modos normais de vibracio ativos ao Raman. 
1 

Um fato notivel; que o LNS como os demais cristais da fam1lia, 

tais como KLS, �AS, LCS (16 a 18) nio apresentam nenhum modo normal de 

vibra.cão a.t ivo a.o Raman no 
1 

intervalo de fre-9uênc ia entre e 

-1 -
970cm , e o·;; e·;:;pe,::;t rc•=·, 9t.1ant o a i nt en·;; ida de, se compm�t am t :a.mbem

semelha�tes ao daqueles materiais onde os modos do tipo v1 dos ians

-'? 

SO 4 são ba·stante intensos, 

intensos q•Jalquer outro 

ou ·seja, 

modo. 

cerca de trinta vezes mais 

Por o•Jtro lado obsevamos um 

comportamento an6malo no que diz respeito a instabilidade apresentada 

por a9ueles materiais. Sombra et al e Oliveira et al j17 1 20) reportam 

a existincia de tris transicSes 
' 

de fa·se no KLS, Mart i ns et a 1 ( 18) 

reportam a existincia de tris transic:Ões de 
' 
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(16), reporta a existincia de uma unica transicio de fase para o LCS 
' 

no intervalo de temperatura entre 300K e 15K. 

O LNS nio exibe nenhuma transicio de fase neste intervalo, e 
' 

nos podemos esperar que os 
..r -? .,., ians de SO 4 nao a.ncima 1 ament e 

em torno do ei)�o de maior simetria, corno ocorre nestes materiais, 

provocando instabilidade na rede e consequntemente transic5es de fase. 
' 

Nestes três materiais estudadosi todos experimentam uma transicio de 
' 

fase provocada por mudancas 
' 

das posicões 
l 

do·5 oxigênios no pla.no da 

base do tetraedro dos ians SO-� em consequincia das 

., -·� 

dos ians SO � em torno do eixo de maior simetria. 

rotac5es an6malas 
' 

A classificacio dos modos translacionais, libracionais externos 
t 

e do tipa Li-O cem frequªncias menores que 400cm-1, devem ser mistura

de modos externos dos Ians S0-� e modos translacionais do Na e modas 

� -

do tipo Li-O, visto que os ians de Na e Li se encontram em sitias de 

simetria e i t que certamente contribuiram em todos os modos nesta 

regiio (21). Ji as modos de fre9u�ncia maiores que 400cm-1, certamente

sio modos do tipo Li-O, reportadas par Teeters and Frech, Chaplat et 

al e Acharya and�Narayana (8,14,15) . 

.,..., 
I / 
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Espalhamento Raman o LNSH 

Realizamos medidas de espalhamento Raman polariazado em funcio 
' 

da geo:Jmetria de e·spalha.mento e em fund"io da. temperatura no LNSH no 
' 

intervalo de 300K a 12K, no sentido crescente e decrescente da 

temperatura, em intervalos de dez graus entre medidas, A anilise 

destes resultados mostrou que o LNSH nio experimenta nenhu�a transicio 
' 

de fase neste intervalo, visto que somente mudancas quantitativas 
1 

ocorreram nos espectros obedecendo ao:Js efeitos normais de variacio de 
' 

temperatura. 

Os resulta.dos das medidas dos espectros Raman polariza.dos para 

as polarizacões ZZ, x::-< e YY a. uma temperatura de 12K e 300K sâ:,:::i 
' 

mostra.dos nas fig•...iras \J,3.9, \J.3.10, \..'.3.11, ',),3.12, \J.3.13, \J.3.17, 

V.3,18, V.3,19, V.3.20 e V.3.21, A anilise dos espectros pertencentes

a representa.cão 
' 

A 1 do U-.JSH revela.m que dos noventa e cinco modos

normais de vibracao ativos ao R·am-an, previsto·:; pela teoria de grupo 
' 

para esta represent acãa, 
' 

nos fomos ca.pazes de i dent i f i ca.r trinta 

três m,:::ido·s nor�ais de vibracâo:J, 
' 

com a seguinte di st r ib1Ji cão. 
' 

Dos 

trinta e seis modos internos previstos pela teoria de grupo pat-·a .a 

representa�ia A1, nas identificamos doze modos, sendo oito modo:Js

, -� , 

internos dos ians SO � e 9uatra modos das moleculas de H20, um total

de doze modos internos. 

Para o·s ians de 

q�� -l e 1��0.•ct·n-1·,·v1 = J ,  "t'Cm '-'"""" 

619cm-1 ,.:..-.1 -1e '"'º cm 

da·s ft�eguênc ias e os tipo·;;; de modos ·:;ão: 

fre9u&ncias e os tipos de 

-1 1200cm 

-1v1=3232crn 

e -1 1223cm ;

os valares 

e 3330cm-l; 

Não ob·set�·--.,1a.mo·s nenhum modo do t i po "bend i ng" 
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das mo 1 écl_il a·;; de- H
;:2

0" que- de-ve-r· iam acont ece-r pot-· va 1 ta de 

Embora a carta de correlacia para os ians 
' 

três modos do tipo para ca.da. sitio 

1 iv-re 

de 

,....0-2 o 4 t e-nha. 

simetria. 

-1 1600C:t1) ,

previsto

equ i valentes, nos so p,:::>der i amos observar um dos conjuntos de três 

sitias Cj(2) equivalentes, Como existem dois conjuntos de sitias nio 

equivalentes, cada um destes com três sities de simetria c
3

C2) 

equivalentes, nos so poderiamas observar dois modos distintos do tipo 

Argumento semelhante pode ser usado para os modos do tipo v1 e 

H.,O na céli_tla. uni ta.ria se distribuem ·em dois conJ• .. mtos de sitias de 
.:.. 

simetria c
1

C6) nio equivalentes, cada conjunto com três sitias c
1

C6) 

equivalentes, Como cada conjunto de sitio equivalente contribui com os 

mesmos modos do tipo v1 e v
3

, n�s s� poderiamas observar dois modos do

tipo v1 e dois do tipo v3.

Pat�a o ca.so dos mod•:::>s do _tipo v
2 

"bending" nos so poderia.mo·;; 

ob·servar do i ·s modos de·st e tipo v
2

, um para cada. c,::inj unto de- t rê·s 

sitias do tipo,C1(6) equivalentes. Esta degenerescincia reduz bastante

o n�merc de modcis internes observadas. No caso dos medos do tipo v
3 e

- -? .r 

v4 dos ians SO �' nos observamos tris modos de cada um do tipo v3 e

Isto se deve ao fato de que as modas do 

representacões 
' 

do 

e 

gr1.1po 

E da 

pontual Td, 

grupo 

de-generescincia, Para os modos externos, 

tipo e -v4 pertencem a 

que- se desdobra na·s 

levantando portanto a. 

a. teoria de grupo prevê 

cinquenta e nove medos, sendo trinta e cinco translacicnais e vinte e 

quatro rotacionais para a repre·5ent a.cão 
l 

Nossos espectros 

a existincia de somente vinte e um modos externos translacionais nas 
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-;;;e-gui nt es 

-1 148cm ,

fre-quênc i a.s: -1 64cm , -1 70cm , 

-1 152cm 

279crn-
1

, 

-1 180cm ,

.. ,_..,_ . .., ____ -1 
'--t�..::L:111 

-1 183cm ,

-1
4 73 1::ni , 

88cm-
1

' 

200cm-1,

-1
543cm

102cm-1,

203cm-l ' 

,..,c:;-,.,_ ____ -1 
I J"'•...:m 

-1 123cm ,

-1236cm 

,.., ,- n. _ _-__ - 1 
l 0�1 1_:nt 

N;s classificamos os modos de 402cm-1, 473cm-l e 543cm-1, tqdos

pertencentes a p,:::i 1 ar i za.cão ZZ, 
' 

como send,:::i modos do tipo Li-O, e- os 

-1 modos de frequincias de 750cm , 760cm-1, 806cm-l e 824cm-l como modos

das quatro pontes de- hidrogê-nio, como mostrado no cap1tulo IV.2.

Existem quatro pontes de hidrogênio, �endo que duas destas estio 

ligadas ao axigê-nio do topo da tetraedro dos lons S0-� e dos 1ans de 

Li04, sendo que a ponte mais alinhada O-H-0 tem menor distincia 

interat6mica que a ponte menos alinhada. As outras duas estio ligadas 

somente aos oxigênios 
I _•j 

da base dos tetraedros dos ions SO �' 

a ponte mais alinhada O-H-0 tem distâncias interatõmicas menores que a 

ponte menos alinhada, Por outro lado as pontes de hidroginio ligadas 

aos dois t et ra.e-dros e- por efeito de massa, terão as 

frequincias das seus modos normais de vibracio maiores 
' 

que- as 

fre-quê-rn: ias do·:; modo·:; norma.is de vibra.cão das 
' 

ponte·s de hidrogênio 

1 i ga.da.s ao oxigênio·= da ba.·:;e dos t et ,�aedros. Por� out r�o 1 ado existem 

duas pontes mais alinhadas, que por sua vez estaria na mesma classe de 

ponte de hidroginio em relacão ao tipo de oxiginio a que estio ligados 
• ' 

com menor valor das frequincias do modo normal de vibracio. 
' 

modas de frequência.·:; de 8-�,- -1 10•::iCti'l 

hidrog&nio ligadas aos oxigênios 

e ,::,s modos de 

do 

-1 824cm pertencem 

topo do tetraedro dos 

e 750crn-l

Então, os 

pontes 

pontes de hidroginio ligadas aos oxigênios da base dos tetraedros dos 
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• 

..r _---:r 
libracionais dos ions SO �' rotac3es e librac5es das mol�culas de H?O 

, ' -

e translac5e-s dos 1ons de Na. 
' 

Os modos de frequências de 

-->3 - -1 .::.- bem , 264cm-l e -:,.-,o -1
_, ..... cm s sao 

-1 102cm ,

modos da 

-1 148cm , -1 180cm ,

PO 1 ar i za.cao 
1 

zz,

modo·s A 1 C TO), enquanto que os modos de fre91..1ênc i a.s 64cm -l,

porta.nto 

-1 70cm , 

Se•�- -1 ,_.,_tr) , 
1 -·1

1-,,::, - 1 s---- � .::.._,cm , . .:::cm 183cm-1 e 203cm-l sio modos das polarizacôes
1 

frequência sio de baixa intensidade na maioria das vezes em qualquer 

das polariza?5es pertencentes a representafio A1. 

Para a representacão E a teoria de grupo previ para o LNSH, um 
1 

t ot a 1 de cento e nc:>vent a. e um modos norma.is de vi bracão a. t i vos no 
1 

Raman. A·s a.na 1 ises dos resultadas das medi das dos espectros Ra.ma.n 

polarizado para as polarizacôes XX, 
' 

YY, YX YZ para a5 

temperaturas de 12K e 300K e apresentados nas figuras V.3.12, V.3.13, 

\J.3.14, V.3. 16, V.3.20 1 V.3.21, V.3.22 1 V.3.23 e V.3,24 1 

mostram q<Je pa.ra. a representac�o E, 
' 

so conseguimos observar trinta e 

tris modos normais ativos no Raman para esta representacio. 
' 

Dos sete,rta e dois modos internos previsto pela teoria de •:ir•Jpo 

para a representacio E, 
1 

observa.mos somente treze modos ,::om a seguinte 

di·5tribuiTão: dois modo·s do tipo v2 com frequências de 437cm-1 e

-1
457cm , três modos do tipo v� com 

' -··,. . ' .- -1 trequencras de 107bcm , -11092cm e-._, 

1142cm-l e tris modos do tipo v4 com frequências de 604cm-1, 612cm-l e

-1 -
-

� 
624cm , sendo todos modos internos dos ians SO �-

Pa.ra. os modo::>s i nt ernc:is da. s mo 1 écu 1 a. s de H20, observamos do i ·=

d d 1: . f 
,. . ..... ,..,,.,,.., -1 mo as o .1po v1 com ,requenc1as ���.::.cm· e 3330cm-1 e três do tipa v�' ._,

com frequências de -1 3384cm , -1 3396cm e 3461cm-l. observa.do 

nenhum modo do tipo v
2 

"bending" para esta 

91 
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numero de modos entre os modos previstos e observados para esta 

represent acâ:a, 
' 

segue o argumento usado anteriormente para. a 

Observe-se 9ue embora a carta de correlacio para os 
' 

� _r"j 

ions SO � proponha a existincia de doze modos do tipo v2 somente dois

sic observados, o 9ue significa um moda v2 por cada conjunto de tris

sitias C3(2) e9uivalentes, Isto po��91..le os modos do tipo v
2 

do i on

livre de -2 � 
SO 4 pertencem a. representacão E 

1 
do grupo Td e são 'levados 

para a representa�io E da grupo do sitio c3 e dai para a representa�io

E do grupo c
3v e portanto sua degenerecincia nio; levantada.

Os modos v
3 

e v4 pertencentes i representafio F2 do grupo Td,

se distribuem na·;:; representa1rões A e E do grupo c3 podendo ter ·;:;ua

degenerescincia levantada. Mesmo assim, dos doze modos do tipo v
3 

e v4

previstos na carta de carrelacio para a representacio E somente 
' ' 

observamos tris do tipo v
3 

e tris da tipa v4, um total de seis modas.

Para ,:::i·s modas ext erno·5, sio previs t o·s pe 1 a. teoria de gr\..tPO 

cent ,:J e dezenove modos normais- de vi bt�a.cio pa.r�a. a represent acâ:o E, 
' ! 

sendo que setenta e um sio modas translacionais externos e quarenta e 

oito sio modas•libracionais externos. 

Destes modos e:,:t ernos 1 conseguimos observar =-oment e vinte 

rno,j,:J·:;;.: 

-1 53eicm , 

modo·:; do t ip,:::i L i-0 com f requ&nc ias de 

e quatro modos de frequincias de 760cm-1,

-1 410cm ,

-1 775cm , 

-15(Zi!Scrn 

-1:3e14cm

e 

e 

-1 ' 
812cm sio modos das 9uatro pontes de hidrog�nio, A ardem das 

fre91_tênc ia·= deve ,:::ibedecer -3.•:::> a.rgurnent o u·s.ado a.nt er i orment e onde o·s 

maiores valores das frequincias correspondem as fre9uincias dos modos 

normais de vibracio dos hidroginios ligados aos oxigJnios da topo do 
' 

tetraedro do ians 
_ .. :; 

de SO 4 e Li04, Na mesma linha de argumento, o ma.ior

va 1 ar des t a·s dua.s fr�equinc ia·;:; corr�e·;:;pande a modos i:ki hidrogênio ., da 
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parte mais alinhada. O menor valor da frequê-ncia deste·:5 modos, ou 

-1 760cm , corresponde a. frequê-nc i B. do modo de

-2 SO 4 na ponte de menor ângulo, ou seja, a menos alinhada,

O:i treze modos rest:a.ntes cc:im fr-·equê_ncias de 66cm-1, ?e,cm-1,

...,..., .-1 
I iCtli 1 -1 

88.:::n-1 � 1.-.-::ic. -1 
.::--, trl , 14.- -1 

bCfYI , 15...... -.1 .::cm , 1 -.-. -1 b.::cm , -1 180cm , 222cm-1,

-:,5s�n--
1 

·- ,_ 1 ' 266cm-l e 278cm-l sio modos do típo translacional dos i O! T:i 

e -2 ... 
�O 4 e Na e das moleculas de H2o, e rot ac i on:a. is dos 

... -·:> 

ians de SO a e das 

moleculas de H20. Estes modos sio, na �aioria, de baixa intensidade . 
. , 

Observando a. carta de corre 1 acã,::i, podemo·s ver.., que a ex i ·:5t ê-nc ia de 
' 

varias modos em s1tios equivalentes provoca uma degenerescincia muito 

frequê-nc i a·s dos modo·:; normais de vibra.cão pa.ra. 
l 

cada repre·:5ent acã,::i i rredut i ve 1 do grupo i=-ont 1_ta 1 de ta 1 forma q1..1e ,::i 
' 

numero tcita.l de modos observado·s e bem menor que ,::i previsto pela. 

teoria de grupo. 

is polarizac5es XX, 
' 

e -1 804cm pertencem

intensidade. � 

modos de frequ&ncia de 

YY, e- xz, enqua.nt o os 

po 1 ar i za.cõe-;; 1 
\/7 
,_ e 

-1 1 760cm e 775cm- pertencem 

modos de frequincia 812cm-l 

e sao ta.mbém de ba.ixa 

Os resultados de nossas medidas Raman polarizado para o LNSH a 

uma temperatura de 12K sio mostrados nas tabelas V.3.4 e V. 3 .5 para 

cada representaiio irredut1vel do grupo c
3

v e para cada geometria de

e·:5pa l hament o per-·m i t i da·s POt
.., representacão. 

' 
Nest a.s ta.bela·:; 

apresentamos, al�m dos va.lores das fre9uê-ncias dos modos ncn-ma.is ,je 

vibracio, uma proposta de classificacio para todos as modos normais de 
' J 

vibracão ativos no Raman para o LNSH, Na tabela V.3.6, apresentamos os 
J 

valores das frequincias dos modos normais de vibracão ativos no Raman 
' 

para uma temperatura de 12K para as representaf5es A1 e E do grupo c
3v
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e a classificacic dos modos 
1 

natureza. 

normais 

100 

em suas di versa.s 



TABELA \J,3,4 

Os valores das frequincias dos modos de cada polarizacio para 
' 

as geometrias permitidas do LNSH para a temperatura de 12K. 

XCZZ)Y 
A1CTO) A1 (08) + ECOB) A1C08) + ECOS)

64 64 64 64 T(S04),R(S04)
70 7•3 70 7,Z) 

88 88 88 88 T (Na) 1 TCH20)
1 GI? 

123 123 1,-;,-:, 
.;...., 123 RCH20)

148 152 1 e:-:; 
...J- 1 e: . .., ...J- 152 

180 183 18,Zl 183 180 
200 2•2i3 203 
236 236 

��·")? 
-- 236 222 

264 

279 

402 Li-O 
438 438 v2cso4)
456 456 v2c:so4)

473 4'7•-. , .:> 473 473 473 Li-O 
543 506-529 5{::>6-529 Li-O 

606-619 611 611 ºL,> 4(804) 
681 681 

: 
624 ·681 624 v4(S04)

750-76 12! 775-760 775-760 750-760 775-76'2> Ponte H ., 

g,2)6-824 806 806 .. 8 12>6 806 Ponte H 
974-1000 '374-1 i2JQ)0 974-10'2!•2) vi ( S04)
1121-12(Zl0 1092 1092 v3CS04)

1223 114•2! 1223 114'21 V:3(S04) 
3232-3330 ,;3232 3232 ·L,, 1 ( H-:;, O)
33612!-341 ,z, 34H:> 339•2> 33S1 1

2> l. � ..-H-ni'3' 2 - ,
3467 3467 v3(H20)



TABELA '-./. 3. 5 

Os valores das frequincias dos modos de cada pclarizacio para 
) 

as geometrias permitidas do LNSH para a temperatura de 12k 

\( ( ��\i) z X'-1�-C:) Z 

70 7(1 

- 77 

88 88 
123 123 
- 146 

152 -

162 162 
180 18Q) 
220 220 
- -

-
'") .- r 
,t:>b 

- 278 

- 410 
437 437 
457 457 
506 506 
530 -

- 604 
612 612 
- -

804 804 
- -

- 1076 
1092 1092 
- -

3222 3222 
- -

3384 3384 
- -

3461 3461 

}-<CYX)V 

70 
-

88 
1?·-, 

_.::, 

-

-

162 
180 
220 

-

-

-

410 
437 
457 
506 
53f1 
604 
-

-

-

� -

-

10'32 
-

3222 
333,z,

3384 
-

:3461 

Modos - E(TO) + E(LO) 

Y(ZV)Z 

66 
77 
88 
-

146 
-

-

180 
220 
-

-

-

-

437 
457 
506 
-

604 
-

624 
804 
812 
-

1092 

1142 

3222 
3330 

-

3396 
-

X(ZY)Z 

66 
7"7 • I 

88 
-

146 
-

-

180 
220 
258 

-

278 

-

437 
457 
506 
-

604 
-

624 
804 
812 
-

1(192 
1142 

3222 
3330 

-

3396 
3461 

}<'. ( vz) y Y(ZX)Z 

66 66 

77 ...,..., 
/ I 

88 88 
- 123 

146 146 
- -

- 162 
180 180 
220 22,z, 
- -

- ?•- r 
-bl:::> 

- 278 

- -

437 437 
457 457 
e:,...._ .-

'-''.::.'b 5•36 
- -

604 604 
- -

624 -

804 804 
- -

- 1�'76 
1092 1•2>92 
1142 -

3':l'"l? -""- 3222 
333() 3330 

- 3384
33"36 -

3461 3461

1'il2

�-< ( zx) z �--<(Z��:)\/ Classi-
ficacão 

66 66 
77 T�--ansl. 

88 - do
., 

- 123 so-4
- 146 ou 
- 152 Na+ 

162 162 
180 180 
220 220 Rot do 
- -

266 - S0-� 
278 -

- - Li-O 
437 437 v2(SO4)
457 457 v2cso4)
5�)6 5•2)6 Li-O 
- 530 Li-O 

604 - v4(S04)
612 612 v4(SO4)
624 624 -v4 cso4)
804 804 Ponte H 
- - Ponte H 

1076 - v3cso4:,
1092 1092 V3(S04)

- - ·i;3(S04)

3222 3222 v1<H20)
333�) 3330 V1H20)
3384 3384 -...,3(H20)

- - v3<H20)
3461 3461 v3(H20)



TABELA ',). 3. 6 

Os valores das fre9uincias dos modos normais de vibracia do 
' 

LNSH a 12K, para cada representaiio irredut1vel 1 do grupo c
3

v. 

Mc,dos A1

64 
7Çj 
88 

102-123
148
152

18{1-183 

236 

264 

279 

402 

473 
543 

606-619
681

75e>-760 
806-824
974-1000

1121 
1200 
1223 
3232 

333Q> 
3360 
3410 

Modos E

66 

77-:38 
123 
146 
152 

162-180
222
258
266
278

410 
437 
457 
506 
53ç:1 

604-612
624

75Q>-775 
804-812

1076-1092 
1142 

3222 

3330 
3384-3390 

3461 

Classif'ic-ac:ão 
l 

Li ---0 
Li-O 
v2(SO4) 
v,., (S04) 
Li-O 
Li-O 
v4(S04)
V4(S04) 
Ponte H 
Por-it.e H 
v1cso4) 
v3(S04) 
v3cso4) 
v3CS04) 
v3(S04)
v1CH2C>) 
·1,• i ( H.--.0) 
V2(H;O) 
v2cH20) 
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compara cão 
1 

t. ra.ba. lho, 

capitulo 

entre os 

ci::imo t a.mbé-m 

CAPÍTULO VI 

CONCLUSÕES 

su.l fa.t,:::is 

os valores 

e-m primeiro 

estuda.do·:; nos neste 

de grandezas fis ica.s 

determinadas pela primeira vez para os sulfatos em estudo, 

Apresentaremos ta.mbém uma para estudos futuros nos 

sulfates estudados por n�s e apresentamos ainda uma proposta para 

crescimento de outros sulfatos mistos hidratados. 

Dos. nossos estudos pode-mos concluir que ambos. os sul fatos 

crescem a partir de evapcra,::::ão 
' 

seguindo o esquema abaixo 

a. 

de- so 11...tcÕe·;; 
' 

com 

uma tem pera. t ur-a. 

qua.nt i dade-s 

Pa.r-a. se obter e) pH = 2,25 adicionou-se a.,::::ido s1_1lfu.rico, 

en•=iu.a.nt e) que c:i pH = 4, 51Z• e obt i d,::i natura. l mente da. so 1 u.cão, 
l 

necessitar nenhuma titulacio. 
1 

O·s monocr i ·;;tais 

r·,ex=:i.gona i ·s com a. a.l tura bem 

cre·5cem em pirâmide·;; 

ma.ior que o diâ.metro da 

circunferincia na qual o hexagano da base esta inscrito. Os 

monccr i st a.is hidrata.dos crescem também em pi r-â.m ides pse'-.tdo 

hexagonais com altura menor que o diãmetro.da circunfe-rincia que 

envolve o hexigono da base . 
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Ambos os materiais sio uniaxiais como mostrou o exame da luz 

polariza.da, e as monocristais de ambos os sulfatos crescem em um 

Cin i co dom i n i o. 

0'.=- d i ft�a. t Dgrama.s de p,::i obt idos em cada 1..1m dos ma.teria is 

mostram 9ue se tratavam de dois materiais distintos. Aquecendo-se 

o material obtido dos cristais cre!:.c:idos a 1 
.. .m,a temperat•�tra de 

a uma temperatura de 300°c, 

di fratograma do mater·ial obtido dos cristais crescido=:- com pH= 

2,25 e temperatura de 70°C. Nossas medidas de densidades e 

estudos de espalhamento de Raios-X e Raman polarizado, e medidas 

de c,::inst. a.nt e diel;trica. most. ra.ram 9ue ma ter� ia i ·= tê-m 

semelhancas e diferencas, que passaremos a descrever. 
1 ' 

Ambos os materiais têm seis mol;culas por c;lula unitiria de 

d • d d d � Lf·J,....' _ • ..., e;-,..., '�-
3 •• Lf l,....H. 1 ,::,--.5 ' 3 '· t en·::; 1 a e e p 1.. , ·=> J -�, ,...,.:.. 1 g,-· L.;111 e p l. -.. .=, ; = , :;,.,:,. g,-· cm e pa.rame . ros 

de rede de a ( u,Js) =7, 627�>A e e ( LNS) =9, 8579A, a ( LNSH) =8, 5161 A e 

c(LNSH)=30,2656A e pertencem aos grupos espaciais 

C�v(LNSH), ._, com o mesmo grupD pontual C3v e com a seguinte

distribuicão ,je ians PDr s 1 t ià e p,::ir material. 

Para. o LHSH os seis ions de Li 1::icupam sitias 

equivalentes do tipo C,:,(2) 
,_, 

cada um com dt::>is ions de Li, fot�mand,::i 

1..1m tetraedro perfeito com um ,::i:,.: i gênio do topa dos ians 

três oxigênio: da. agua, A·;s·s i m as frequênc i a.s ,jos modos do 

Li-O para o LNSH sâ:o de valores maiores que a.s fr�equê-ncias dos 

modos L i-0 pa.ra o LNS, •=•::imo most rad,::i no •=ap i t ul 1::> ant. er ior. Isto 

provoca na·::; espectro·::; Rama.n d,::, LI\JSH a não exi·::;tê-ncia. de modos· 

norma i ·::; com fre9uê-ncias entre -1 280cm enqi...ta.nt o no LNS,

estes modos aparece� nesta regiio e �isturam-se contribuindo com 
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modos translacionais e rotacionais externos dos outros ions. No 

LNS os modos do tipo L i-0 slio bem mais "pur�o-s" e q,_1a.·se não devem

c:ont ri bui r com modos t rans 1 ae: i eina is e rot ac i on;;,, is ext erno1=. dos 

outros ians e mol;culas. 
� -� � 

Os seis ians de SO a no LNS• ocupam tris sitias nio 

e9uivalentes do tipo c
3

C2) com dois 1ons por cada s1tio 1 

i mp 1 i can,jo na ex i ·st ênc ia de t r�ê-s modos d i st i nt os do tipo .,, 1 do 

-2 SO 4 para a. repr·esent acão 
' 

doze ians de S(",-2 � 4 ocupam dois 

enquanto 

de =;1 tio:;

170 U,JSH 

não 

equivalentes tendo cada conjunto tr�s s1tios c
3

C2) equivalentes. 

I·sto implica na existincia de s; dois modos do tipo v1
_·J 

d- ,-.o ....LI .::> 4

para. o LNS para • a representa.Tão A 1 do gr,_1p,::> c3v. Em ambos o·::; 

cristais, os modos v
1 

sio bastantes intensos. Uma outra diferenca 
' 

do LNSH com os demais sulfatos anidros; a existincia de um modo 

d t, � • d 1 ·,00 -l v� e re9uenc1a e ,. •cm 
._, 

Este modo 

costumeiramente nos outros sulfatos tais como KLS, LAS, LCS e LNS 

pertencem a representacio E ou a outra representacio que nio seja 

totalmente sim;trica. 

' ' 

As trinta e seis mol�culas de H2o ocupam dais conjuntos de

·5it ios C (6) não equiva.lentes e ca.da conjunto tem trê·:a ·sit ios 
1 

Isto 

implica na existincia de somente três modos do tipo v1,

ambos os cristais os ians de Na ocupam sltios c1C6) com ·::;eis i on·::;

--: + • r p,::,r S 1 a l O � l , seus modos em ambos estão misturados com os modos

t rans 1 ac i ,:>na is e rot ac i ena is dos su 1 fatos . Ta.mbe-m, em ambos os 

cri·:;ta.i·:;, nâ:o foi observado nenhum modo do tipo 1->2 ("bending") da.



Mostramos a seguir nas figuras VI.1, VI.2, VI.31 VI.41 VI.51 

VI.6 os espectros Raman polarizado para as diversas geometrias de

retro espalhamento permitidas pa.ra. as repr�esent a.cães 
1 

A 
1 

e E, a

uma temperatura de 12K para o LNSH e LNS, onde podemos observar 

semelhancas e diferencas descritas neste cap1tulc. 
' 
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Figura VI,1 - Espectros Raman do LNS e LNSH na pblarizacio ZZ 1 

' 

na temperatura de 12K . 
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Figura VI,2 - Espectros Raman do LNS e LNSH na polarizacio XX, ' 

na temperatura de 12K . 
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A grande diferenca nos espectros Raman do LNSH para outros 
1 

sulfatos anidros tais como LNS, LKS, LAS, LCS; a �xistincia de 

modos normais de vibracio entre a regiio de frequine:ia de 700cm-1

e Estes modos devidos a pre::-enca 
1 

ja discutidas no cap1tulo anterior 

de pontes de 

o LNSH, 

enquanto que os monocristais anidrcis de KLS, LAS, LCS e LNS nio 

nenhum nesta região. 

existincia de pelo menos quatro modos 

Podemo·:; 

da rept�esent a.cão 
J 

a 

A 1 e

quatro modos da representa.cio E que obedecem uma hierarquia nos 
J 

va.lores das frequências de acor-·do com a natureza da.s ponte·:; de 

hidrogeni c:i. Quanto ao·s modos translacionais e 

externos e:om frequência. menor q•..le 28•'2Jcm-1 eles apresentam um

mesmo comportamento em ambos os cristais estudados, pois sao de 

intensida.c:le e frequencia pa.recida.·;s e repre·sentam sempre mi·stura. 

de modos provenientes de translac5es e rotacois de ians 
1 1 

e translac6es dos ians de Na. 
1 

r-Ja t abe 1 a l,) I. 1 a.presentamos ,:,-;;;; va 1 ores das frequências dos

modos n,::irrna is de vi bracâ:a a. t i vo·;s no Ra.man a uma temperatura. de 
' 

12K para o::J L}JS e UJSH, onde a·s di·scre-pâ.ncias e seme-lhancas ·são 
1 

most r:a.das, 

vi br�a.cão. 
1 

tamb�m a classi f ic:a.cão 
' 

de n,:::,rma is di: 

No que diz respeito as medidas de capacitincia apri:sentadas 

no ca.pitulo \1, fig,_was V,2,1 e 'v'.2.2, a.mbos têm compor�ta.ment.o 

semelhante, amb,:::,s e-s t. a.

e-stabi 1 ida.de da estrutura em tais s1..tl fato·s em questã,:::i 

diferenciam dos demais como KLS, LAS 1 LCS e LRS que experimentam 

transicões de 
1 

fase via rotacois an6malas dos 
1 

114 

i on�- s0-2 
4 entre as



temperaturas de 300K e 12K. 

Finalmente, nos·s;a c,::lnt ri bi_t i câ:o 
l .

foi. cre·5cer o LNSH,
·, 

determinar a est rut \..Ira comp 1 e-ta, densidade, medir a constante

d i e 1 ét rica., det erm i na.r- e classificar 

vibracio ativos no Raman nas representac6es 
1 l 

modos

A 
1 

e E do (� 
--3\/ 

pela primeira. vez, como t ambem mos t ra.r que estt material não

experimenta nenhuma transicio de fase no intervalo de temperatura 
l 

de 300K a 12K, diversamente do KLS, do LAS, do LCS e do LRS. Além 

disto, fomos capazes de identificar e classificar os modos 

normais de vibracio das quatro pontes de hidroginio e postulamos 
1 

uma hierar-·quia nos "Strength" dos. osciladores, o que diferencia 

dos demais cristais da mesma fam1lia Ji estudados. 

Propomos finalrnE-nte um de infra neste 

material, como também'estudo de espalhamento Raman em funcio da 
l 

pressão 1_1ni_axia.l (27) e 1-,idrostatica, (23,24) e ainda um est1..!do 

da forma de cristalizacio de outros sulfatos em funcio do PH e da 
1 1 

temperatura de crescimento como os realizados no �-LiIO3C25,26),

com a. final ida.de de possibilitar outras formas hidratadas de 

sulfatos mistas de Li com outros ians alcalinos ou monovalentes 

ou fases meta estiveis destes sulfatos. 

Como ambos os crista.is de LNS e LNSH pertencem a uma 

estrutura que n:ã:o possui centro de inversão, eles em 

potencia 1 , ma.ter-ia. i ·5 capa.ze·;;; de gerar segundo harmon i co. Seria 

interessante medir a eficiincia de gera.cão de segundo harm6nico 
' 

nestes materiais. 

115 



TABELA VI. 1 

LNS 
Os valeres das frequincias dos medos normais de vibracic do 

e LNSH a 12K, pat�a cada represent ac::ão i rredt_it i ve l do I grt_ipo 
' 

Modos A1
(U�S) 

74 

if:l3-1'2l8 
124 
154 

174 
221 
246 

324 

411 
443 

635-656
664

Modos A1
(LNSH) 

64-7()
88-102

123-148
152-180
183-200
2•33-236
264-279

473-543

606-619

681 

75•2>-760 
8•2'6-824 

971-1000 974�1000
1031

H:>69 
1142 
1176 

1121 
1200 
1223 

3232 
3330 

3360 
3410 

Modos E 
(Lf\JS) 

84 
H:°l0 
109 

i19-154 

168-192
198-2,z,3

233

322 
386 

401 
413-440

479 
483-492

Modos E 
(LNSH) 

66-70
77-88

123-146
152-lE,2

180-222
258-266

278

410 

437-457

506-53(2)

.622-625 604-612
646 - _ 624 

H:,74-1119 
1126-1132 
1158-1220 

750-775
804-812

1076 
1092 
1142 

3330 

3384-339(2) 
3461 
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