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RESUMO

As diferentes fases estruturais do cristal LiKSO,, existentes em conseqiiéncia de
transicdes termotrdpicas, t€m sido estudadas por vérias décadas. Relatos sobre diferentes
fases tém sido publicados, mas ainda ha resultados controversos para algumas delas. O
presente trabalho aborda, principalmente, a fase intermediaria de alta temperatura (Fase II)
do cristal LiKSO,, observada entre 708 e¢ 943 K, com o intuito de tentar esclarecer as
controvérsias encontradas em publicagdes relativas a esta fase.

Monocristais foram obtidos por evaporacdo de uma solug@o aquosa e analisados por
difracdo de raios X. Numa primeira etapa, estudos das fases de alta temperatura foram
realizados pela técnica de precessao, com e sem aplicacdo de pressao axial, para verificar a
existéncia de dominios ferroelasticos na Fase II. Os resultados obtidos permitiram uma
descricao da estrutura do cristal nesta fase com um modelo de trés dominios ortorrdombicos.
A suspeita da existéncia de modulacdo somada a presenca de perfis largos nos
difratogramas obtidos nas varreduras convencionais orientou uma segunda etapa de
trabalho; nela foi realizado um cuidadoso estudo do cristal em temperaturas entre 739 e
830 K. Mapeamentos detalhados de picos de difragdo foram realizados por meio de
varreduras na vizinhanga de reflexdes % k /, denominadas principais — aquelas presentes
nas fases II e III, e que tém indices / e k pares — e secundarias — um novo conjunto que
surge na Fase II, cujos indices /# e/ou k assumem valores impares. Constatou-se que as
reflexdes principais sdo desdobradas em trés diferentes picos, cada um associado a um
dominio ferroelastico. As reflexdes secundarias sdo compostas por dois picos cuja
separacao A depende da temperatura na faixa de temperaturas em que foram investigadas.

A estrutura da Fase II ¢ interpretada em termos de trés dominios incomensuraveis,
cada um correspondente a uma estrutura incomensuravel modulada unidimensional descrita
pelo vetor de modulagao ¢ = (A/Z)a*m , com simetria média ortorrdmbica. O conjunto de
auséncias sistematicas permitiu propor o grupo de superespago Cmmm(c00) 111 para a
simetria da Fase II.



ABSTRACT

The structural phases observed in LiKSOy crystals due to thermotropic transitions
have been intensively studied in the last few decades. Many different phases are reported
but some of the results are still controversial. The present work reports a detailed X-ray
diffraction study of the intermediate phase (II) of LiKSO, observed between 708 and
943 K. The purpose of this study was to solve the reported controversies.

Single crystals, obtained using classical slow evaporation methods, were used in X-
ray diffraction experiments. Studies of the high temperature phases were performed using
precession method by applying uniaxial pressure in order to check the existence of
ferroelastic domains in Phase II. The obtained results allowed us to describe the crystal
structure in this phase as composed by three orthorhombic domains. The possibility of a
structural modulation and the presence of broad line profiles in the diffraction results
obtained with conventional scans lead us to perform a careful study in the temperature
range from 730 to 830 K. Three-dimensional maps of the diffraction peaks were obtained
by scanning the diffraction peaks in a four-circle diffractometer in the neighbourhood of a
set of & k [ reflections, which can be characterised either as the main ones — those present
in Phase I and Phase III and for which % and k are both even — or as the secondary ones
— those appearing in Phase II, for which 4 and/or k are odd. It was observed that the main
reflections are split in three peaks, each of them associated with one ferroelastic domain.
The secondary reflections are composed of two peaks whose separation A depends on the
temperature in the whole investigated temperature range.

The structure of Phase II is interpreted in terms of three incommensurate domains,
each one corresponding to a single q incommensurate structure, described by the wave
vector ¢ = (A/2)a o , with average orthorhombic symmetry. The set of the systematic
absences leads us to propose the Cmmm(a00) 111 as the super space group for Phase II
symmetry.
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1. Introducdo

1. INTRODUCAO

Desde que os raios X foram descobertos, sua aplicagdo ao estudo de estruturas
cristalinas foi rapidamente difundida. Como observado no inicio do século XX por Von
Laue, o fato dos raios X serem difratados por um sélido no estado cristalino leva a
possibilidade de se conhecer a estrutura de compostos com ordem espacial — os cristais
— por observacdo e analise do diagrama produzido pela difracdo de raios X. Através
desse procedimento ¢ possivel conhecer o arranjo detalhado dos atomos em um cristal,
ou seja, como os diferentes tipos de atomos de um determinado composto estdo
distribuidos espacialmente. Associando a técnica de difracdo de raios X com influéncias
externas como variacao de temperatura ou de pressdo sobre o cristal, € possivel estudar
as transi¢oes de fase estruturais dos cristais e descrevé-las em fun¢ao da temperatura ou

da pressao.

Por varios anos a Fisica do estado s6lido considerou um cristal como sendo um
objeto construido através da repeti¢do estritamente peridodica de um grupo de dtomos
que preenche todo o espago tridimensional. De acordo com a cristalografia, o cristal ¢
um soélido com ordem de longo alcance e simetria translacional. O diagrama de difracao
correspondente ¢ constituido de pontos discretos regularmente espagados que refletem a
forma geométrica da rede cristalina. Entretanto, existem sistemas que, embora
apresentem em seu diagrama de difracdo pontos discretos caracterizando uma ordem de
longo alcance (principal caracteristica de compostos cristalinos), ndo possuem uma

célula unitaria invariante a translagcdes tridimensionais. Estes sistemas sdo chamados
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cristais incomensuraveis, devido ao fato de apresentarem uma modulacdo periddica,

cujo comprimento de onda ¢ incomensuravel com o parametro de rede do cristal.

O cristal LiKSO, tem sido muito estudado nas ultimas décadas por apresentar
uma rica seqiiéncia de fases estruturais. Nosso interesse em estuda-lo deve-se
particularmente ao fato dele possuir uma fase de alta temperatura, sobre a qual havia
divergéncia no que diz respeito a existéncia ou ndo de uma estrutura incomensuravel.
Neste trabalho foi usada a difracdo de raios X por monocristais em varias temperaturas
usando a técnica de precessdo, com aplicagdo de pressdo uniaxial, ¢ medidas em um
difratdbmetro a quatro circulos. Usamos cristais por nos sintetizados com excelente
qualidade 6tica e monodominio a temperatura ambiente. Um procedimento especial de
varreduras realizadas no difratdmetro de quatro circulos permitiu a constru¢do de mapas
detalhados do espago reciproco a partir de conjuntos de medidas em torno de cada
reflex@o. Um delicado trabalho experimental e de analise dos resultados foi necessario
para que se chegasse a um modelo que esclarecesse a divida que persistia sobre a

estrutura da fase intermedidria de alta temperatura deste cristal.

A apresentagdo do trabalho serd feita da seguinte forma. No capitulo 2 serd feita
uma breve revisdo bibliografica das fases acima da temperatura ambiente do cristal
LiKSO4, onde serdao apresentados os resultados importantes da literatura obtidos com
difracdo de raios X e outras técnicas empregadas para caracterizar as fases deste cristal.
No capitulo 3 sdo descritos os principais conceitos de cristalografia estrutural de cristais
aperiodicos com o objetivo de estabelecer os conceitos basicos e necessarios para o
entendimento do presente trabalho. O capitulo 4 descreve os aspectos experimentais,
como a obtencdo de amostras, a forma como foram realizados as medidas, os
equipamentos utilizados e os procedimentos usados para a coleta de dados e sua

analise.

Concluida a apresentagdo das ferramentas tedricas e experimentais utilizadas,
passamos aos resultados. No capitulo 5, sdo apresentados os resultados das medidas
realizadas com a técnica de precessdo, com e sem aplicacdo de pressdo e os perfis
obtidos para cada reflexdo em varreduras do espago reciproco. Através dos diagramas
observados para as amostras nas fases de alta temperatura, sdo propostos modelos

estruturais que evidenciam o carater ferroeldstico e incomensurdvel da fase
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intermediaria, descrita por um unico vetor de onda. Em seguida, apresentamos a
proposta de grupo de super-espago (3+1) dimensional para a estrutura da fase
intermediaria.

Finalmente, no capitulo 6, apresentamos uma conclusido geral do trabalho e as
possibilidades de futuras investigagdes. No final da tese, na forma de apéndice, sdo

reproduzidas as publicagdes resultantes deste trabalho.



2. Revisdo Bibliografica do Sulfato de Litio e Potassio

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA DAS FASES DE ALTA
TEMPERATURA DO SULFATO DE LITIO E POTASSIO

Os cristais da familia 4,BX, tém sido estudados intensivamente nas tltimas décadas,
por apresentarem grande variedade de fases estruturais tanto acima quanto abaixo da
temperatura ambiente. Uma revisdo ampla de resultados obtidos com estes compostos pode

ser encontrada no trabalho de Cummins [1].

O composto LiKSO, pertencente a esta familia, tem sido objeto de intensa
investigacdo por meio de medidas elétricas, térmicas, difracdo de raios X e de néutrons,
espalhamento Raman e Brillouin entre outras técnicas, tanto por apresentar varias fases
estruturais como por haver descrigdes distintas e, as vezes, controversas para algumas delas

[2-6].

Entre as fases estruturais deste cristal, trés delas acontecem acima da temperatura
ambiente; o diagrama a seguir esquematiza estas transicoes mostrando a simetria

estabelecida para cada fase:

I 11 I
| | >
708 Ortorrémbica? 943 T(K)
P65 Hexagonal? P6s/mmc
Incomensuravel?
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Estas fases serdo objeto da investigagdao desenvolvida neste trabalho, principalmente
devido a algumas questdes estruturais controversas e pontos de discordancia encontrados na

literatura.

A fase de temperatura mais alta, Fase I, esta compreendida entre 943K e o ponto de
fusdo (~1005 K), possui simetria P6;/mmc e ¢ isomorfa a Fase a do K>SO, onde a estrutura
apresenta um desordenamento dos tetraedros de SO4. Os parametros de rede da célula

unitaria sio @' =5.295 A e ' =8.706 A, Z=2a T = 950K [7].

Entre 708 e 943 K existe a Fase II para qual tém sido encontrados resultados

controversos na literatura.

A Fase III, presente desde a temperatura ambiente até 708 K, também de simetria
hexagonal, teve a estrutura determinada pela primeira vez em 1925; Bradley [2] a partir da
analise de difratogramas de amostras policristalinas, refinou a estrutura tendo o P63 como
grupo de espaco e determinou a posicdo de todos os atomos, exceto o litio. Em 1983,
Karppinen et al [8], usando dados de difragdo de raios X em monocristais obtidos a
temperatura ambiente, determinou com precisdo a posi¢ao do litio e os demais dtomos na
célula unitaria. No seu modelo, levou-se em consideragdo a existéncia de geminacao
caracterizada por camadas laminares levo-destrorotatorias de monocristais; no estudo da
estrutura foi proposto um modelo de movimentos anarmdnicos para os atomos de oxigénio.
Os resultados estruturais de Karppinen sdo descritos em uma célula unitaria com
pardmetros de rede a" =5.1452(2) A e "'=8.6343(6) A, tendo V= 197,952(1) A* ¢
Z =2. A Figura 2.1 ilustra uma célula unitaria do cristal a temperatura ambiente, com os

atomos representados esfericamente.

Os atomos de potassio estao localizados ao longo do eixo hexagonal e a cada meio
parametro de rede. Cada atomo de enxofre esta ligado a quatro atomos de oxigénio,
formando um tetraedro SO4. Trés dos oxigénios do SO4, equivalentes entre si pelo elemento
de simetria 3, se situam em um plano perpendicular ao eixo hexagonal, plano basal, e sdo
denotados por O2. O quarto oxigénio, denominado Ol1, se localiza no apice deste tetraedro
e vibra perpendicularmente ao eixo hexagonal. Cada tetraedro se relaciona com o outro,

pelo eixo helicoidal 63 paralelo ao eixo ¢. Cada atomo de litio tem 4 oxigénios vizinhos
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conformando um tetraedro LiO4. A Tabela 2.1 fornece as coordenadas de cada atomo na

célula unitaria.

is 1 i I o
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Figura 2.1. (a) Célula unitaria do LiKSO, na fase de temperatura ambiente (Fase Ill), de acordo

com Karppinen [8] e (b) projecdo no plano a x b (plano basal); nesta projecdo os datomos de
S, Li e Ol se encontram superpostos.

Empregando medidas de difracdo de néutrons, Bhakay, Tamhane & Sequeira [9]
abordaram o problema de solucdo da estrutura usando diferentes modelos de desordem no

grupo de espago P24. Os resultados finais obtidos sdo numericamente equivalentes aqueles

que se obtém utilizando o grupo de espago P63.
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Tabela 2.1. Coordenadas dos 4tomos na célula unitaria, distancias interatdmicas (A)

e angulos interatomicos (°) de acordo com /§].

Coordenadas dos atomos na unidade assimétrica
Atomo X y z
Li 1/3 2/3 0,3177(3)
K 0 0 0
S 1/3 2/3 0,70596(3)
0Ol 1/3 2/3 0,5388(2)
02 0,3469(2)| 0,4058(2)| 0,7613(2)

Distancias Interatomicas Angulos Interatdmicos
Li—0Ol1 1,909 (3) A O1-Li—02 104,68 (8)°
Li—02 1,923 (1) A 02-Li—-02 113,81 (6)°
S—-0l1 1,456 (5) A 01-S-02 108,81 (13)°
S—02 1,467 (2) A 02-S-02 110,12 (13)°

Schulzs et al. 1988 [10] realizaram medidas de difracdo de raios X em trés
temperaturas diferentes, dentro da Fase III. Assumindo completa desordem e grupo de
espago P63, através de analise dos mapas de densidade probabilidade, propuseram que o
cristal apresenta desordem estdtica e que os dtomos de oxigénio, bem como os de litio,
apresentam movimento anarmonico. Esta estrutura estabelece que o conjunto de tetraedros

de SO, dependendo da temperatura, pode apresentar diferentes graus de desordem.

O carater polar e o arranjo estrutural do LiKSO, a temperatura ambiente, gera duas
propriedades fisicas interessantes: a piroeletricidade e a atividade 6tica. O arranjo linear dos
ions S-Ol1-Li gera uma polarizacdo espontanea ao longo do eixo ¢ que ndo pode ser
revertida pela aplicagdo de um campo elétrico, fazendo com que esta fase ndo tenha
caracteristicas de ferroeletricidade [11]. Reverter a polarizagdo significaria inverter
simultaneamente o sentido de todos os tetraedros, o que causaria a ruptura da estrutura. A
atividade otica ao longo do eixo ¢ apresenta valores médios entre 3 ¢ 6°/mm em 4416 A

com uma forte dependéncia nas imperfei¢cdes da amostra. Devido a cada uma destas
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propriedades uma amostra podera se apresentar com atividade oOtica dextrogira ou levogira
e com polarizagdo para cima ou para baixo, possibilitando quatro tipos de dominios neste
cristal. Estes dominios estao relacionados pelas operagdes de simetria m // (001), m L (001)
e 2//(001), que ndo pertencem ao grupo de simetria P63 [12]. Estas geminagdes sdo quase
sempre intrinsecas ao crescimento mas quando este ¢ realizado de maneira muito
cuidadosa, pode-se reduzir a proporc¢ao dos diferentes dominios chegando-se a obter cristais

que sejam de um Unico dominio, isto €, um monocristal de fato.

Para fase intermedidria (Fase II), ha diferentes interpretacdes estruturais. Alguns
autores acreditam que ela possui simetria hexagonal, outros defendem uma simetria
ortorrOmbica, havendo também controvérsias se ela é modulada incomensuravel ou

comensuravel.

Chung & Hahn [3], utilizando difragdo em monocristais, propuseram uma estrutura
ortorrombica desordenada sem, contudo, apresentar detalhes estruturais; também ndo fazem
referéncia a modulacdo incomensuravel. Li [4] analisou difratogramas de raios X em
policristais e resultados de medidas de difracao de néutrons em monocristais e considerou a
Fase II como sendo incomensurdvel abaixo de 943 K, com transicdo para uma
superestrutura em 743 K; ele descreve a célula unitiria nesta fase como sendo
quadruplicada em relagdo a Fase III, com parametros de rede ai" = 24" e c"'=c"e Z=38.
Na regido incomensuravel, Li descreve o vetor de modulagdo como ¢ = y(ma; + na,) com
¥ =1(0,496 £ 0,002) em T=823K e ¢ =(0,500=+0,002) em 743K. Zhang et al. [13], a
partir de resultados de espalhamento Raman, também descrevem esta fase como
incomensuravel assim como Borisov et al. [14] que observaram histerese de ondas
acusticas e anomalias na velocidade dos fonons acusticos transversais ¢ nos valores de

absorcdo entre 708 e 743 K.
Numa reinterpretagdo feita por Sakaran et al. [15], a Fase II ¢ descrita como

ortorrombica, sendo valida a relagao bo, ~ ahexx/g , grupo de espago Pmcn, contendo Z = 4

formulas na célula unitaria. Medidas de espalhamento Brilouin mostraram que a simetria da
Fase II deve ser menor que a hexagonal [16]. Este trabalho reconcilia uma estrutura

ortorrdmbica proposta por alguns autores e a existéncia de modulacao proposta por outros,
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estabelecendo que a fase intermediaria deve corresponder a superposigao de trés tipos de
estruturas, cujos vetores de onda podem assumir carater incomensuravel e comensuravel. A

estrutura modulada comensuravel deve ter uma simetria ortorrombica.

Sorge et al.[17], por meio de investigagdes Oticas, obtiveram um estado de

monodominio ferroeldstico acima de 708 K por aplica¢dao de pressao uniaxial.

Scherf et al. [20] observaram o surgimento de dominios ortorrdmbicos na transi¢ao
Fase Il = Fase II analisando a polarizagdo da luz transmitida de placas do monocristal. A
estrutura do cristal na Fase II foi determinada por difragdo de Néutrons em monocristais,

estabelecendo uma estrutura desordenada com simetria Pcmn.

Pinheiro et al. [21] analisaram a Fase II por difracdo de raios X em monocristais
com coletas de dados obtidas em diferentes temperaturas. Foram considerados modelos
contendo desordem estrutural e incluindo deslocamentos atomicos harmonicos e
anarmoOnicos. Mapas de diferenca de Fourier evidenciaram a desordem dos atomos de
oxigénio. Dois modelos de desordem e um modelo ordenado com vibragdes anarmonicas
baseado na expansdo de Gran Charlier [23, 24] foram refinados para estes atomos. Para
analisar a natureza da desordem (estatica ou dinamica) foram investigados pelo modelo do
potencial efetivo de um dtomo isolado (One Particle Potentials - OPP) e a Fungdo
Densidade de Probabilidade (PDF) [24]. Neste trabalho a simetria da Fase II ¢

ortorrdmbica, mas ndo pdde ser analisada a existéncia de modulagao.

No nosso trabalho, o objetivo principal foi caracterizar a estrutura da Fase II do
ponto de vista da existéncia de dominios e de sua simetria. Inicialmente, foi investigada a
existéncia de dominios ferroelasticos na fase compreendida entre 708 K e 936 K e como a
aplicacdo de pressdo uniaxial em diferentes dire¢des pode afetar estes dominios. Uma
segunda etapa consistiu em se determinar com clareza a existéncia ou ndo de modulagao
nessa fase. Para o esclarecimento a respeito do carater incomensuravel da estrutura, foi
necessario um estudo mais aprofundado e mais preciso das reflexdes. Este assunto ¢

abordado detalhadamente no capitulo 5 onde sdo descritos os resultados destes trabalhos.
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Os resultados encontrados na literatura sdo apresentados resumidamente no quadro

seguinte:
Fase I11 Fase II Fase I
70§|; K 9413 K
» Hexagonal
aiH — 2aiHI, CH — CIH eZ=28.
modulagao
¢ = 7(ma; + nay)
PG, com P63/mmc
a™ =5,1452(2) A, 1 ~0,496 emT=823Ke a =5295 A,
M =86343(6)A; Z=2 ¥ =0,500 em 743K. ' =8706 A: Z=2

> Pseudo-hexagonal
(Pcmn)

3 dominios ortorrombicos

ferroelasticos (120° entre si)
dort = 5,264(4) A,
bort = 9,148(2) A,
Cort = 8,668(4) A; Z =4

10
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3. CRISTALOGRAFIA DE FASES MODULADAS

3.1. Estruturas Moduladas Comensuravel e Incomensuravel

Desde que os raios X foram descobertos e suas aplicagdes em cristalografia
desenvolvidas, o conceito de cristal ¢ associado aquele s6lido que ¢ formado pela repetigao
periddica de uma célula unitéria. Este tipo de s6lido € o cristal ideal e ¢ descrito por um dos
230 grupos espaciais tridimensionais de simetria. A existéncia de uma periodicidade ¢é
destacada no padrdo de difragdo que consiste de pontos bem definidos, caracteristicos da
rede reciproca. A defini¢do e resolugdo destes pontos dependem fortemente da qualidade da
amostra e de caracteristicas intrinsecas ao cristal tais como desordem, defeitos, geminagdes,

etc...

Nas ultimas décadas, inimeros sistemas tém sido encontrados os quais ndo podem
ser considerados como cristais ideais, uma vez que eles apresentam distor¢cdo periodica
(modulacdo) nas posi¢des atdmicas (modulagdo displaciva) e/ou da probabilidade de
ocupacao dos atomos (modulacdo ocupacional). Estes sistemas ndo tém a periodicidade de
um cristal perfeito, mas apresentam um diagrama de difragdo constituido por conjunto
discreto de reflexdes, evidenciando a existéncia de uma ordem de longo alcance. Em geral
pode-se definir um conjunto de reflexdes principais que caracterizam uma rede reciproca
L*, associada a uma estrutura basica, e ainda algumas reflexdes extras que ndo pertencem a
rede 3D; estas sdo as chamadas reflexdes satélites que sdo geralmente fracas e distribuidas
em torno das reflexdes principais. Se as reflexdes satélites podem ser indexadas por indices

racionais em termos de L*, entdo a distor¢@o periodica € comensuravel com a translagéo
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periodica da estrutura de base e uma nova rede L'* pode ser escolhida. Neste caso as
reflexdes principais formam a rede L* e quando sdo acrescentadas as reflexdes satélites

tem-se a super rede L"*.

Para alguns cristais, as posicdes das reflexdes satélites em relagdo a L* variam
continuamente com a temperatura. Nestes casos nds temos que admitir que as reflexdes
satélites podem assumir indices nao racionais, ou ainda, que a distor¢ao periodica ¢

incomensuravel com a translagdo periddica da rede basica.

Na pratica, pode ser dificil distinguir entre uma situacdo de indices racionais e um
cristal incomensuravel, muitas vezes devido a dificuldades de defini¢ao e resolugao dos
picos de difragdo. O resultado da difragdo deve ter alta resolucdo para se poder concluir

sobre o carater incomensuravel de um cristal.

Os cristais incomensuraveis permitem indexar suas reflexdes por um conjunto de
numeros inteiros desde que se utilize uma representacdo em um espago de dimensao maior
que 3. Neste caso, sdo necessarios mais que trés indices inteiros usuais no espaco 3D, para
indexar as reflexdes principais ou satélites e o vetor do espago reciproco Rs.q passa a ter a

seguinte forma:

d
H = ha* + kb* + Ic* + z mi q' (3.4)
i=1

onde agora h, k, [, my, my, ..., mq sdo nimeros inteiros, ¢ d ¢ a dimensdo da modulagdo que

pode assumir valor até 3 para os cristais modulados.

Os vetores h = ha* + kb* + Ic* representam o vetor reciproco da estrutura de base
que indexa as reflexdes principais e q'= @ ' a* + ' b* + y ' ¢* sdo os vetores de onda da
modulacdo que descrevem a distor¢do periddica da rede com indices m; inteiros. De uma
forma mais geral, q' possui componentes nas trés diregdes do espago reciproco, tendo pelo

menos um indice irracional, o que caracteriza uma estrutura incomensuravel.

A estrutura modulada pode ser considerada como uma se¢do de um supercristal de
dimensdo (3+d) com um hiperplano paralelo ao R3 e a quase rede descrita por (3.4) pode

ser considerada como uma proje¢do da super-rede de dimensdo 3+d sobre o plano R . Este

12
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modelo foi proposto primeiro por De Wolff [27] para o caso em que d = 1 e generalizado

por Janssen et al. [28].

A super-rede reciproca no espago multidimensional R*(3+d), pode ser definida pelos

vetores:
b1 = a*,
bz = b* N
o (3.5)

biiiy=d* + qi para i=1,2,..,d

sendo que b3+i) possui uma componente d*; perpendicular e outra ¢' paralela ao hiper-plano

* . , * o .
R; . Assim, os pontos do super-espago reciproco R 314y sdo indexados por:

3+d

H = zl hi’b; (3.6)

produzindo H = ha* + kb* + Ic* + mq, ao ser projetado no R;" . A Figura 3.1 ilustra o caso

ded=1.

Independentemente da dimensao espacial em que estamos trabalhando, os vetores
da rede reciproca de um cristal obedecem as condi¢Oes a;.b; = &;. Assim os vetores a;

reciprocos aos b; podem ser escritos da seguinte forma:

d
a =a- Z qlldi;
=1
d .
a=b - Z q'd; (3.7)
i=1
d
az=c- Y, g,

ai+) = d; para i=1,2,...,d

onde a, b, ¢ ¢ sdo vetores da base que descreve a estrutura fundamental, cujos vetores

4 ~ ~ . *
reciprocos sao a*, b* e c*. Os vetores d; sdo perpendiculares ao Rj .

13



3. Cristalografia de Fases Moduladas

%
[} R3
d* b, f
; .
° L4 :[” °
(a)
%
T 4, R,
—0—0—.—.—.—0—0—0—0—.—. L 4 @ ._._._._._._._._._._._
< > >

(b)

Figura 3.1.a) Representagdo da super-rede reciproca de um cristal modulado incomensuravel
unidimensional (d = 1). O vetor b, tem componente ¢ paralela ao R;" e uma componente d*
perpendicular  a ele. Cada ponto da rede é caracterizado pelo vetor
H' =h;’b; + hy’b, + h;'b; + mb,. b) O padrdo de difra¢do de um cristal incomensuravel com
q = a a* resulta de uma projecdo de uma superestrutura no R;". um ponto é posicionado pelo

vetor tridimensional H = ha* + kb* + Ic* + mq.

Uma diferenca importante entre as redes direta L™ e reciproca L'* dos cristais
: 4 . 4 ’ . *
incomensuraveis ¢ que a reciproca possui uma sub-rede L* no Rj, enquanto que a rede

direta ndo possui sub-rede tridimensional em Rs.

Um vetor geral que define uma posi¢ao no espaco R; ¢ dado por r=xa + yb + zc,

sendo expresso no super-espaco Rg+qy usando as relagdes (3.7) como segue:
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r =xa+yb+zc

d ) d . d .
=x(@+ Y, dd)ty(@+ ) dud)tz(as+ Y. qsd) (3.8)

i=1 i=1 i=1

d . . .
=Xa1+ya2+za3+z (xq1+yqat+zqh)d

i=1

3+d
ou de uma forma curta r= z Xi @; (3.9
i=1

com

Xi=X;y;z para 1= 1;2; 3 respectivamente
i3 i3 i3 : (3.10)
xi=(xq1” +yq” +2zq;") parai>4

Pode ser visto imediatamente que x34; é o produto escalar de ¢' e r descrito em Rs.
Deve também ser notado que as componentes no R3 de a;, a; e a3 sdo as mesmas de a, b e
c. O vetor r descrito no Rj3 € a projecdo de r descrito no Rg+q) €, conseqiientemente,
descreve a estrutura média. Do ponto de vista experimental, a estrutura média ¢ obtida

quando tomamos apenas as reflexdes principais durante o processo de refinamento.

A densidade eletronica p’(r) no Rj.4 € periddica em (3+d) dimensdes e pode ser

calculada no modo usual:

3+d
p‘(r)=% > Fy exp(2ni2hjxjj (3.11)
h j=1

LMy

onde V é o volume da célula unitaria no Ras.

E sabido (regra da reciprocidade) que a transformada de Fourier de uma projegao
corresponde a uma intersecao. Assim, a densidade eletronica observavel p € a interse¢do de
p' com Rj. Entretanto, a forma dos atomos no Rs.q € um hiperplano que estende na
dimensao extra. Podemos dizer entdo, que o super cristal é composto de “atomos”
representados por “linhas d-dimensionais” estendidas sobre as diregdes a3+ = di. € 0 &tomo

real p(r), observado no espago tridimensional, ¢ obtido pela interse¢do dos “atomos—linha”
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p’(r) com R; Na Figura 3.2 pode ser visto um exemplo de um supercristal com modulagao

displaciva em uma dimensao.

R;

Figura. 3.2. Representa¢do de uma estrutura linear de dtomos ao longo da dire¢cdo R; com

modulagdo unidimensional (d = 1) em Ry e sua interse¢do com R,

(194

Na Figura 3.2 as linhas curvas representam os “atomos-linha” que t€ém distribuicdo
periddica ao longo de a; e as. A regido hachurada representa uma célula unitéria no espago
quadridimensional. A linha horizontal representa o espaco Rj3. Os circulos claros indicam
qual seria a posi¢do dos atomos na auséncia de modulagdo e os circulos em cinza, que

[{¥4

correspondem as interse¢oes dos “atomos-linha” com o Rj3, representam as posi¢des reais

dos atomos.

Em geral, as grandezas moduladas s3o as coordenadas atdomicas (modulagdo
displaciva) ou a média ocupacional de um sitio cristalino (modulagdo substitucional). Cada

tipo de modulagdo possui as seguintes propriedades:

» ¢ uma fungdo periddica;
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» o vetor de modulagdo ¢' serd o0 mesmo para todos os atomos.
» tem, em geral, parametros distintos para cada atomo da célula unitaria;

Como cada 4tomo-linha 4-dimensional possui posi¢cdo definida no Ry, a
incomensurabilidade verificada no R3 € uma conseqiiéncia da variacdo periddica de x4 no

R4 e da irracionalidade de ¢.
Em termos das componentes, uma posi¢cao atomica ¢ dada por :
xi=x;+tU; para 1=1,2,3 (3.12)
onde X (i=1, 2, 3) sdo as coordenadas atdmicas da estrutura de base no R+q) que t€ém como
componentes a;, a, a3 € no R; as componentes sdo a, b, ¢ € os Uiy, 2, 3) sdo 0s

deslocamentos periddicos de x ao longo dos eixos a, b e ¢. As componentes extras do

vetor posi¢ao sao:

X3+i = X 34 1t U3y (3.13)

que, de acordo com (3.10), sdo dados por

X34 = /\_’qil + ?qiz + Zqig (3.14)
3.2. Fator de Estrutura

A formula do fator de estrutura para estruturas incomensuraveis baseada na rede
multi-dimensional foi apresentada inicialmente por De Wolf et al [30] para modulagao
unidimensional. Posteriormente Yamamoto [31] estendeu para casos de modulagdes de

ordem superior.

O vetor posi¢io r' do J-ésimo 4tomo de uma estrutura com modulagio displaciva &,

em extensao de 3.12 a 3.14, dado por:

Fr=r'+1u (3.15)

onde U’ ¢ uma funcio periddica das componentes extras, perpendiculares ao Rj.
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A modulacao na maioria das vezes acontece apenas em uma dimensdo (d = 1) e no
caso aqui estudado nao foi diferente. Por isto, sera discutido apenas o caso de modulagao

unidimensional. Nesse caso, a componente extra (X '4) pode ser escrita como:

X=X+ Y+ Z g (3.16)

Devido ao seu carater periodico, os deslocamentos atémicos U';, podem ser escritos

como uma série de Fourier:

U’ ) =% S U exploaing! | (3.17)

n=—00

A probabilidade de ocupagd@o que caracteriza a modulacdo ocupacional, tem uma

forma similar:

P (&) =% ip; exp|27inx; | (3.18)

A equacdo que d4 o vetor no espago reciproco em (3+d) dimensdes pode ser
reescrita parad =1 como :
H = ha* + kb*+ Ic*+ mq (3.19)
com o vetor q = aa* + fb* + yc*. O conjunto de reflexdes podera ser indexado por quatro

indices inteiros (hklm). As reflexdes principais sdo aquelas com m =0 e as reflexdes

satélites aquelas com m nao nulo.

O fator de estrutura para cristais incomensuraveis ¢ dado por:

N 1
FH)= Y f* (H)expi(hyx! +hyx +hoxl)|[ dx] expl2zin,z, ] (3.20)
J=1 0

onde a integragdo leva em conta a contribuicao total do J-€simo “4tomo linha” para o fator

de estrutura e F(H) = F(hy,h2,h3,hs4).

E importante ressaltar que substituir X 4 por (X 4 + ), onde ¢t € um niimero inteiro

arbitrario, altera o fator de estrutura F(H) apenas por um fator de fase. Como conseqiiéncia,
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nenhuma diferenca nas intensidades medidas ¢ observada; portanto, conclui-se que a fase

absoluta da modulagdo nao pode ser determinada.

Calculos mais sofisticados do fator de estrutura de cristais incomensuraveis,

consideram a modulagdo nas amplitudes do deslocamento térmico [31].

3.3. Operacoes de Simetria no Super-espaco

Uma operagao de simetria para um supercristal de dimensdo 4 pode ser representada
por uma matriz R de dimensdo 4x4, que descreve uma operagdo propria ou impropria de
rotagdo, e um vetor de translacdo T com quatro componentes. O simbolo de Seitz para as

operacdes ¢ do tipo:

(Rlt1) = (R]t1, T2, T3, T4) (3.21)

onde Ti- 2 3 sdo as componentes segundo a;- 2,3 € T4 ¢ a componente segundo a dire¢do

extra. Estas operacdes de simetria transformam o 4&tomo p no atomo v. Suas coordenadas
estdo relacionadas de acordo com:
4
xi={(RD)*} = > Rix"j+1T parai=12,3,4 (3.22)
i=1

J

A parte rotacional de R deve transformar a rede reciproca de dimensao 4 expandida
por b; em si mesma. Como ja foi mostrado na Figura 3.2, o vetor b4 tem uma componente
em Rj e a outra perpendicular a R;. Entretanto R deve transformar b4 em + b4 + K com K
sendo uma combinagdo linear de vetores reciprocos da estrutura de base a*, b* e c¢*. Para o
vetor de onda ¢, as operacdes de simetria sdo limitadas a transformar ¢ em ¢ + K. Isto é,
as transformagdes R sdo blocos que sempre transformam reflexdes principais em reflexdes

principais e satélites em satélites, mantendo a rede reciproca invariante.

Geralmente a matriz R ¢ ento redutivel e tem a seguinte forma :

[3x3] 0
R{ . leﬂ (3.23)
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A parte [3x3] de R correspondente a matriz que representa as operagdes de simetria do

grupo de ponto do espago tridimensional da estrutura fundamental. O ultimo termo ¢
R44 = #1 dependendo do sinal do resultado de R ¢. As primeiras trés componentes de T sdo
as componentes da simetria translacional da estrutura fundamental. Se o grupo espacial da
estrutura fundamental ¢ conhecido, a matriz de rotacdo R [4 x 4] e translagdes T, T2, T3

estdo determinadas. A quarta componente T4 ¢ determinada a partir das regras de extingdes

sistematicas observadas no diagrama de difracao, incluindo as reflexdes satélites.

Naturalmente, uma operagao de simetria de ordem n representada por R pode, na

representacdo 4 dimensional, satisfazer a relacao (R]’C)n = (¢|v) onde v € um vetor da rede.

Como conseqiiéncia, pode-se mostrar que os valores possiveis de T4 sdo 0, £1/2, £1/3, £1/4,

+1/6 [30] .

Pode-se sempre escolher a origem na dire¢ao extra, de maneira que T4 =0 para um
elemento gerador com R4 = -1. Outros elementos com R4 4 = -1, que sdo ndo usados como

geradores, terdo T4 determinados pelas operagdes do grupo. Para os demais elementos com

R44 =1, T4 é determinado das regras de extin¢do e da escolha da origem.

Como conseqiiéncia da relagdo R ¢ir = ¢ aplicada ao vetor de modulagdo
qi= da* + ﬂib* + }/ic* , a possibilidade de componentes irracionais ¢ limitada de acordo
com o sistema cristalino. Por exemplo, se a estrutura fundamental tem simetria
ortorrdmbica, apenas uma componente irracional pode existir ¢ ela deve ser paralela a um
dos eixos a;. Por causa da simetria a componente de modulag@o pode existir em apenas uma

das direcdes a*, b* ou c*.
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3.4. Simbolos para o Grupo de Super-espaco

Para representar os grupos de super-espaco de um cristal incomensuravel existem

duas notagdes usuais que descrevem os elementos de simetria destas estruturas moduladas.
1. Notagdo Linear : Esta notagao consiste de trés partes Xxxx(yyy)zzz [26]:

A primeira parte, Xxxx contém as informagdes do grupo espacial de espaco
tridimensional da estrutura de base. A segunda parcela que aparece entre parénteses
(yyy) contém a informagdo sobre o vetor de modulagdo ¢ dado pelas suas

componentes segundo a, b e ¢. A ultima parte, zzz, contém o efeito na

componente de translagdo T4 associada a cada elemento do grupo espacial.

2. Notag¢do Bi-linear: Esta segunda notacdo essencialmente contém as mesmas
informagdes da primeira, porém elas sdo dadas em duas linhas B y););xx [26,30].

A linha superior Xxxx consiste do grupo espacial da estrutura de base. A linha de

baixo yyy contém a componente de translagdao t4 do grupo espacial gerador. O

prefixo adicional aqui representado por B indica a parte racional de ¢ e caracteriza o

tipo de centragem da rede de dimensao (3 + d).

As translacdes T4 sdo representadas por simbolos como segue:

T = 0 172 £1/3 +1/4 | £1/6

Simbolo: 0/¢ S t q h

O valor de T4 = 0 ¢ usado na primeira nota¢do. Nna segunda notacao ¢ usado o valor

dee(£1).

As tabelas a seguir mostram a parte racional g, cujas componentes sdo (g1 g2 q3), €

os simbolos para as correspondentes centragens da rede.
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Grac = (000) (1/200) (01/20) 001/2)
Simbolo: P A B C
Grac = (100) 010) (000)
Simbolo: L M N
Grac = | (01/21/2) | (1/201/2) | (1/21/20) |(1/2 1/2 1/2)
Simbolo: U V W R

Como exemplo consideremos a fase incomensuravel do cristal K>SeO,. O grupo de
simetria da estrutura fundamental é o Pnam e o vetor de onda da modulacao ¢é paralelo a
direcdo a*, isto é, g= ga*. Uma andlise das regras de extingdo no diagrama de difracdo em

combinagdo com a escolha da origem no centro de inversao (I|0000) permite encontrar que

a translagdo associada aos geradores N, @ e m como:

n ->
a =
m =>

T4=0
T4=1/2
T4=1/2

O simbolo do grupo de super-espaco ¢ dado por :

Pnam(@00)0ss

Os oito elementos de simetria do grupo de super-espaco sao listados abaixo, onde a

ou

Pnam

TSS

primeira coluna contém o conjunto de geradores escolhidos:

GJ = (110000)

(ﬂ = (11000)
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2
¥]=(mx|%%%0) L= 1AK% %0)

2
jjz(mymm%) I =2, 1%%0%)

2
TJ:(mzmo%%) - | =2 100 )

Naturalmente mudangas no grupo de super-espaco sdo possiveis dependendo da

. ~ . Pnam Pcmn .
escolha de orientagdo dos eixos. Por exemplo, P; ™" e P 7 sdo equivalentes.

ss 1

A utilizagdo de grupo de super-espaco pode ser estendida para descrever fases
comensuraveis. Neste caso as componentes do vetor de onda da modulagdo sdo racionais

em relacdo a rede reciproca. Esta é a chamada superestrutura comensuravel.

A descricdo da superestrutura como estrutura modulada tem algumas vantagens.
Muitos compostos apresentam transicao de fase de uma estrutura modulada incomensuravel
para uma fase comensuravel e a superestrutura nao ¢ muito diferente da incomensuravel. A
descri¢do da superestrutura em termos do grupo de super-espago quadridimensional pode

ser mais simples do que usando o grupo espacial tridimensional.

3.5. Passos para obten¢ao do Grupo de super-espaco

Como foi discutido nas secdes anteriores, o diagrama de difracdo das estruturas
moduladas possui reflexdes satélites e principais. O grupo de super-espaco destas
estruturas pode ser obtido analisando este conjunto de reflexdes. A seguir serdo descritos os
passos para se determinar o grupo de super-espaco de um cristal, restrito ao caso de

modulagao unidimensional por questdao de simplificagao.

(1) O primeiro passo ¢ determinar o grupo de Laue a partir do diagrama de reflexdes. Ele ¢
o grupo de ponto em trés dimensdes que transforma toda reflexdo em outra de igual

intensidade.

23



3. Cristalografia de Fases Moduladas

(2) O segundo passo consiste em escolher uma base de acordo com as convengdes da
Tabela Internacional de Cristalografia, volume A [26], e caracterizar o vetor de

modulacao.

Como discutido anteriormente, as reflexdes principais sdo indexadas por 4kl0 e as satélites
por hkim. O vetor do espago reciproco que indexa as reflexdes ¢ dado por:

H = ha* + kb*+ Ic*+ mq.

(3) No terceiro passo se determina o grupo de simetria da estrutura média a partir das

reflexdes principais.

O grupo espacial da estrutura média €, na maioria das vezes, o grupo de simetria da fase de
temperatura mais alta, imediatamente antes de sofrer a transi¢ao. Isto ajuda na escolha da
estrutura de base e também d4 uma boa indicacdo de como as reflexdes satélites surgem a

partir das reflexdes principais na transi¢ao de fase.

(4) O Quarto passo ¢ a identificagdo da rede de Bravais de dimensoes (3 + 1), super-rede

de dimensao 4.

Os primeiros trés passos estabelecem a*, b*e c*, a classe tridimensional de Bravais e
q=a a*+ f b*+ yc*. Observar as possiveis condigdes de centragem para as reflexodes

pode ser usado para determinar a classe de Bravais em (3 + 1) dimensdes.

(5) Quinto passo: listar todos os grupos de pontos compativeis com as classes internas de
Bravais, as componentes do vetor de modulagdo ¢ em relacao a base convencional desta

classe e as extingdes gerais observadas.

(6) O Sexto passo consiste em encontrar o grupo de super-espago compativel com os
resultados prévios e com as condi¢des de extingdes especiais observadas no diagrama

de difracao.

Seguindo os passos listados, € possivel determinar um (ou mais) possivel grupo de

super-espago entre os listados na Tabela Internacional de Cristalografia, volume C [26].
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4. DETALHES EXPERIMENTAIS

4.1. Obtencao das Amostras

Cristais de LiKSOy4 sdo facilmente obtidos pelo método de cristalizagdo por

evaporagdo lenta de uma solu¢do aquosa a temperatura constante de 40°C. Com este
método, relativamente simples, ¢ possivel obter cristais de boa qualidade 6tica e 50%
destes sdo classificado como monocristais, no refinamento ‘a temperatura ambiente
incluido razdes de geminagdo. Sao obtidos facilmente e também ¢é possivel controlar o

tamanho dos monocristais produzidos [31].

Para garantir uma boa qualidade dos cristais, todos os utensilios utilizados foram
cuidadosamente lavados. O processo de limpeza se inicia com uma primeira lavagem com
agua corrente e sabdo. Em seguida, colocam-se os utensilios, banhados por uma solucdo
sulfocrémica (acido sulfurico e 4cido cromico), em um ultra-som por 30 minutos. Depois,
esta operagdao ¢ repetida colocando os utensilios em um banho de &gua deionizada.
Finalmente, eles sdo deixados em estufas aquecidas até valores pouco acima da temperatura

de 100°C para que, quando secos, estejam prontos para utilizagdo no crescimento.

Compostos de K>SO, e Li»SO4~H,0 foram diluidos em 4gua deionizada, com iguais
razoes molares, com intuito de se obter uma solugdo subsaturada. As proporgdes foram
calculadas de acordo com a solubilidade dos reagentes utilizados nesta solu¢do conforme os
dados na Tabela 4.1 a seguir. Essa mistura foi colocada num agitador magnético até se
obter uma solucdo homogénea, com aspecto transparente. Apods filtragem da solucdo

subsaturada, fez-se a medida do pH. Foram sistematizados crescimentos com diferentes
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pH’s, modificados pela adigao de H,SO4. As solugdes obtidas foram divididas em béqueres
tampados com pelicula de PVC, a qual ¢ perfurada; o nimero de furos determina a taxa de
evaporagao. Os béqueres foram mantidos em estufas, marca KAMP, e a temperatura interna
foi estabilizada em 40,0(5) C. As estufas sdo mantidas em salas especiais, para evitar

vibragdes mecanicas externas. Os cristais de morfologia e tamanho desejado foram obtidos

com pH entre 3 ¢ 4.

Tabela 4.1- Solubilidade dos compostos

Composto Peso Molecular (g/mol) Solubilidade (g/100ml)
LiSO4 - H,O 127,95 349 (25°C) | 29,1(100°C)
K,SO4 174,27 12,0 (25°C) 24,1 (100 °C)

Figura 4.1. Morfologias (a) bipiramidal e (b) hexagonal de cristais de LiKSO,, mais comumente

obtidas para os monocristais de boa qualidade por técnica de evaporagdo lenta .
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Assim que os cristais atingiam dimensdes adequadas para as medidas de difragao,
eram recolhidos dos béqueres e guardados em recipiente apropriado, desprovido de
umidade. A maioria dos cristais utilizados possuia dimensdes de poucos décimos de
milimetros, ndo sendo necessario cliva-los para serem analisados no difratometro de quatro
circulos. Estes cristais, quase sempre, apresentam morfologia bipiramidal ou hexagonal

como representados na fotografia exibida na Figura 4.1 a seguir.

4.2. Medidas com a Técnica de Precessao

As fotos de precessdo permitem visualizar planos especificos do espago reciproco
do cristal. Com estas fotos, pode-se determinar os parametros de rede, a simetria e, muitas
vezes, 0 grupo de espaco para o cristal em andlise [35]. Numa primeira etapa, foram obtidas
fotografias de varios planos do cristal LiKSO, em diversas temperaturas nas fases I, II e II1.
Noutra etapa, aplicou-se pressdo uniaxial em determinadas dire¢des para estudar o

comportamento estrutural do cristal sob a influéncia da aplicagdo de pressao.

As medidas foram realizadas usando uma camera de precessdao de Buerger da marca
Huber modelo 205, acoplada ao equipamento gerador de raios X da marca Rigaku, modelo
Geigerflex 2037. Os registros foram feitos tanto em filmes convencionais para raios X,
quanto em filmes Polaroid, em cassete modelo XR-7. Foi utilizada a radiagdo Ko do
molibdénio (Akq = 0,71073 A), com o tubo sendo alimentado com 45 kV e 30 mA. O feixe
foi filtrado com folha de niobio. Nas medidas realizadas em temperaturas superiores a
ambiente, os cristais foram aquecidos por um forno da marca Enraf Nonius (Crystal Heater
FR559) acoplado a cabeca goniométrica. O aquecimento da amostra ¢ feito por fluxo

laminar de ar quente de 2,5 1/min com estabilidade de aproximadamente 1°C [32].

O uso do cassete Polaroid ¢ muito conveniente nas situagdes em que se deseja obter
fotografias rapidas. Enquanto usando-se filme convencional sdo necessarias 20 horas de
exposi¢do para obter todas as reflexdes bem definidas, inclusive as mais fracas, quando se
utiliza o cassete Polaroid as fotos podem ser obtidas com apenas duas horas de exposi¢ao.

O cassete Polaroid foi utilizado em vérias etapas deste trabalho, devido a fragilidade do
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experimento, sobretudo nas situagdes de aplicacdo de pressdo e em condigdes de altas
temperaturas (~900 K). A instabilidade fisica da fixagdo das amostras, provocada pela
fragilidade da cola em altas temperaturas, foi também um fator complicador em boa parte
dos experimentos. Além disto, cada vez que se elevava a temperatura do cristal, uma série
de fotografias era feita para corrigir o alinhamento, garantindo que estavamos medindo

sempre 0 mesmo plano sem nenhuma distorg¢ao.

Nas etapas das medidas sem aplicacdo de pressdo, os cristais foram colados em
hastes de quartzo de 0,5 mm de espessura, usando como cola o cimento especial para altas
temperaturas “Strain Gauge Adhesive”. As hastes de quartzo, que suportam altas
temperaturas, foram coladas dentro de capilares de aco inoxidavel de didmetro interno de
0,5 mm que facilitam a fixagdo do cristal ao forno, garantindo sua estabilidade mecanica.
Os cristais analisados foram escolhidos entre as amostras que apresentaram faces
naturalmente bem definidas e, ao se colar o cristal, procurou-se manter a amostra de modo

a facilitar o seu alinhamento para uma analise de planos cristalinos especificos.

Apos a realizagdo de medidas de precessdo sem a aplicagdo de pressdo, foram
realizadas medidas em que o cristal ¢ pressionado por hastes de quartzo. Este tipo de
experimento tinha como objetivo verificar o carater ferroelastico do cristal e certificar da
existéncia de dominios ortorrdmbicos. Para este procedimento projetamos e construimos o
pressionador mecénico, com formato e dimensdes adequadas a sua fixacdo na cabega
goniométrica do forninho, de maneira a permitir a orientagdo do cristal. Esta montagem ¢

ilustrada na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Pressionador mecdnico acoplado a cabega goniométrica com o forninho. As hastes de
quartzo exercem pressdo uniaxial no monocristal que ¢ aquecido pelo fluxo de ar
quente.Legendas: A - Saida do feixe de raios X; B - Goniémetro; C - Forninho Enraf
Nonius; D - Hastes de quartzo do pressionador; S — Amostra.

O pressionador ¢ constituido de uma base metalica que se acopla firmemente a
cabega goniométrica. Nela hd duas pequenas bases deslizantes ajustaveis e opostas onde
sdo coladas duas hastes curvas de quartzo que pressionam o cristal no centro da cabeca
goniométrica. As dimensdes sdo adequadas para que o cristal possa movimentar dentro da
camera de precessao no alinhamento e nas medidas. As extremidades das hastes devem ser
finas, de faces planas e paralelas para se poder pressionar o cristal com precisdo na direcao
desejada; além disso devem resistir a temperaturas elevadas e ndo afetar o diagrama de
difracdo e por isso sdo constituidas de quartzo amorfo. Foi possivel obter fotografias de

diferentes planos do espago reciproco do cristal quando pressionado em dire¢des diferentes.

4.3. Selecionando Amostras

Em qualquer investigacdo cristalografica, ¢ muito importante que se tenha

confiabilidade maxima na qualidade das amostras. Segundo Klapper, Hahn e Chung [10],
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os cristais de LiKSO, podem apresentar, como conseqiiéncias do processo de crescimento,
iniimeras possibilidades de geminagdes por meroedria, ndo observaveis por inspecdo oOtica.
Qualquer estudo da Fase II, onde a geminacgdo ¢ decorrente intrinsecamente da transicdo de
fase, ficara facilitado se for realizado usando uma amostra que seja seguramente
monodominio a temperatura ambiente. Apds uma prévia selecdo das amostras pela
morfologia e qualidade O6tica, varios monocristais que apresentavam boa qualidade e
dimensdes adequadas foram analisados a temperatura ambiente no difratometro de quatro
circulos, tendo sido realizadas coletas completas de dados de difracdo. Nas medidas no
difratometro de quatro circulos utilizou-se a radiagio Ko do cobre cujo comprimento de
onda ¢ 1.5417 A. O uso desta radiacio teve o objetivo de observar melhor o espaco
reciproco, ja que com comprimento de onda maior pode-se ampliar os detalhes. Os dados
obtidos foram usados em refinamentos da estrutura nessa Fase 111, empregando o programa
Jana98 [33], desenvolvido no Instituto de Fisica — Academy of Sciences of the Czech
Republic — Praha- especialmente para resolver e refinar estruturas moduladas
comensuraveis, moduladas incomensuraveis e compostas. Os refinamentos foram feitos
usando modelo de dominios de geminacdo e o parametro de controle da qualidade da
amostra foi a razdo entre volumes dos dominios. Foram considerados bons os cristais com
volume de um dos dominios maior que 95%. Nas tabela 4.2, 4.3 e 4.4 a seguir estdo
mostrados resultados de refinamentos obtidos na fase de temperatura ambiente, Fase III,
com uma das amostras de boa qualidade, onde o valor refinado do volume de um dos

dominios foi 99,2%.

Tabela 4.2. Pardmetros da coleta de dados e do refinamento da estrutura (refinamento feito por
método de minimos quadrados em ¥*); medidas realizadas em temperatura ambiente.

Grupo de espaco P63
a (=b),A 5,1439(5)
c, A 8,629(2)
Volume, A’ 197,72(7)
Z 2
F(000) 140
Intervalo de Teta (°) 4,58 —29,99
Intervalo dos indices -15<h<17;,-37<k<33;-18</<19
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Numero de reflexdes coletadas / Gnicas

655 / 612 [Rin = 0,0340]

Fator de geminagao

0,992(8)

Robs, Rall

0,0174; 0,0193

WR26bs, WRal1

0,045; 0,132

Goodness-of-Fit

1,30

Tabela 4.3. Coordenadas atomicas e fator de deslocamento atomico anisotropico Uy

X y z Uy Upp Uss Uy, Us; Us;

Li 1/3 23 0,318(3) | 0,018(5) | 0,009(2) 0. 0,018(5) 0. 0,018(9)
K 0 0 0 0,0229(8) | 0,0114(4) 0. 0,02298) | 0. 0,021(1)
S 1/3 23 | 0,7064(4) |0,0127(7) | 0,0063(3) 0. 0,0127(7) | 0. 0,013(1)
o1 1/3 23 | 0,542(3) | 0,066(5) | 0,033(2) 0. 0,066(5) 0. 0,018(5)
02 | 0,348(2)| 0,406(1) | 0,762(2) | 0,025(1) | 0,014(1) |0,0003(2) | 0,022(2) [0,011(2) | 0,054(3)
Tabela 4.4. Distincias(A) e angulos(9 de ligacdo

Li—0Ol1 1,93(4) Ol -Li—-02 104,6(6)

Li— 02 1,92(1) 02-Li—02 113,9(6)

S—-0l1 1,42(3) 01-S-02 109,2(5)

S-02 1,46(1) 02-S-02 109,7(5)

4.4 Varreduras em Fatias do Espaco Reciproco

Para as analises quantitativas cuidadosas, um processo minucioso de varreduras do

espaco reciproco foi realizado no difratdmetro de quatro circulos.

Nas primeiras medidas realizadas no difratdmetro, foi estudado o comportamento
das reflexdes principais e das reflexdes secundarias em fungao da temperatura. Nesta etapa,
o cristal foi aquecido desde a temperatura ambiente, Fase III, até a temperatura de 960 K,
na Fase I. Na Fase II, um estudo da distancia da posicdo de centragem das reflexdes
secundarias em relacdo as reflexdes principais mais proximas mostrou que as secundarias

nao estavam exatamente eqiiidistantes de duas das vizinhas mais proximas e que a distincia

variava com a temperatura, mostrando uma possibilidade de incomensurabilidade. Um fato
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curioso que surge nesta investigacdo ¢ que algumas reflexdes, tanto principais quanto

satélites, apresentam-se muito largas ou mesmo com aparéncia de desdobramento de picos.

Com o objetivo de verificar em detalhe como ¢ o perfil destas reflexdes e verificar
quantitativamente os desdobramentos observados, foram feitas medidas de cada reflexao,
fazendo-se varreduras bidimensionais em sua vizinhanga, ou seja, analisando-se “fatias” no
espago reciproco. As medidas em fatias consistem em varreduras de uma dada reflexao
h k[, partindo-se de uma posic¢do inicial 71—, k—¢, [ e indo-se para h+9, k+g [ com de ¢
variando independentemente em valores de 0, 0.02, 0.04, 0.06, . .. 0.14. Em torno de cada

reflexdo, foram medidos no minimo 15 ¢ no maximo 45 fatias.

As varreduras foram realizadas tanto no modo 20-® quanto no modo ®. A varredura
do tipo 20-m ¢ uma varredura que gira o cristal em torno do eixo ¢ de um angulo ® e o
detector de um angulo 20, o que corresponde a variar a condi¢do de detegdo ao longo do
vetor h=ha* + kb* + Ic* ; ou seja, equivale a variar o modulo de 2 mantendo-se a sua
direcdo. Ou seja, esta varredura ¢ feita ao longo da dire¢do do vetor h. A varredura ®
mantém o detector numa mesma posicao e gira somente o cristal, o que equivale a varrer o
espaco reciproco numa direcdo perpendicular ao vetor A. Das varreduras, obtém-se para
cada fatia o perfil da contagem do feixe difratado em funcao do angulo. O agrupamento dos
dados de diversas fatias de uma reflexdo permite uma constru¢do tridimensional da

reflexao.

As medidas foram longas e delicadas, uma vez que o sistema de alta temperatura
cria varias limitacdes no movimento da cabeca goniométrica no difratdmetro. Além disso,
os deslocamentos devem ser lentos, para evitar perturbagdo do fluxo do ar quente, vibracao

da haste de quartzo que segura o cristal e mesmo um descolamento do cristal.
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Figura 4.4. Perfil tridimensional de uma reflexdo 2 2 1 na Fase 1l, obtido pela varredura em
fatias em T = 773K.

Para se poder analisar o conjunto de medidas de uma forma mais clara e limpa, elas
sofreram um tratamento. Primeiro transformou-se cada conjunto de coordenadas angulares
0, o, ¢ e y para o correspondente conjunto de indices de Miller 4, k£ e [. Em seguida, estas
informagdes foram registradas em um mapa tridimensional que mostrava o perfil da
reflex@o no espago reciproco; a Figura 4.4 mostra o perfil obtido para uma das reflexdes

analisadas.

4.5. As Técnicas Experimentais: Dificuldades e Avancos

Foi possivel obter amostras de excelente qualidade otica, e que sao 50 %
monodominio a temperatura ambiente, pelo método de evaporagdo, com taxa lenta e o valor
do pH entre 2 e 3. A técnica de precessdo foi muito importante como o primeiro passo
nessa investigacao. Varias dificuldades foram encontradas no alinhamento das amostras e

na obten¢do das fotos de planos superiores do cristal. Estas dificuldades foram causadas
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pelas limitagdes no movimento do gonidometro, geradas quando o forno e o pressionador
foram acoplados nele. Entretanto, este experimento permitiu examinar o carater
ferroelastico do cristal, verificar a existéncia de dominios e visualizar reflexdes secundarias
na Fase II para planos superiores ao de / = 0. A cola usada para segurar os cristais as hastes
de quartzo suportou bem o aquecimento, mas como a quantidade era minima, muitas vezes
o cristal se desprendia devido ao seu constante movimento. A cola e as hastes foram

previamente testadas para evitar que afetassem o padrdo de difracao.

Depois de uma longa investida utilizando medidas de difracdo pelo método de
precessdo e uma série de varreduras convencionais de reflexdes usando o difratdmetro de 4
circulos, viu-se a necessidade de uma analise mais cuidadosa do espaco reciproco ¢ a
necessidade de se usar monocristais de excelente qualidade, selecionados entre 15 amostras
que apresentavam boa qualidade dtica. As amostras utilizadas na etapa de mapeamento do
espaco reciproco foram aquelas que apresentaram fator de geminagao superior a 95%. Com
este conjunto de reflexdes medidas e mapeadas em vdrias temperaturas pode-se entender
melhor a estrutura do cristal na Fase II e propor um modelo que serd descrito no capitulo

seguinte. Estes resultados foram publicados recentemente [20].

34



5. Resultados e Discussio

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Modelo Ortorrombico - Medidas de Precessao

O cristal de LiKSO,, conforme citamos no capitulo introdutdrio, apresenta
resultados controversos na descricdo da fase II. No capitulo anterior foram descritos os
processos e as informacgdes buscadas ao se realizar os experimentos pela técnica de
precessdo. Os objetivos centrais daqueles experimentos foram de caracterizar bem a Fase 11
do ponto de vista da existéncia de dominios, de sua simetria e, em particular, de se verificar
a possibilidade de se determinar com clareza a existéncia ou ndo de modulacao na estrutura

desta fase.

A primeira descricdo para a Fase II que se encontra na literatura considera uma
simetria hexagonal com célula quadruplicada quando comparada a Fase III [2], ou seja, 0s

parAmetros de rede passam a ser a;" =2 a;" e " = "

. Posteriormente, por meio de estudos
opticos, alguns autores tornaram evidente a existéncia de trés tipos de paredes de dominios
[34]. Pimenta et al. [14] mostraram que esta fase deve ter simetria menor que a hexagonal,
devido a anisotropia observada em propagagdo de ondas longitudinais acusticas em
direcdes que seriam equivalentes nesta simetria. Sankaran et al. reinterpretaram esta fase
como sendo de simetria ortorrombica, com grupo de espaco Pmcn [13]. Eles descreveram a
estrutura como composta de trés dominios ferroeldsticos equivalentes, orientados de um

angulo de 120° um em relagdo ao outro, e com célula unitaria contendo Z = 4 unidades de

LiKSO;,.
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Os cristais LiKSO, foram estudados em varias temperaturas, desde ambiente
(Fase III) at¢ T=960 K (Fase I). Nas fotografias obtidas pela técnica de precessdo a
temperatura ambiente, ndo ha diferenca significativa entre os planos reciprocos com /=0 e
[ =1; os pontos de difragdo estdo distribuidos com geometria hexagonal e o distanciamento
entre pontos vizinhos ¢ 0 mesmo em um plano e no outro. Ou seja, o plano superior (k k 1)

ndo traz nenhuma informacao nova no que diz respeito aos parametros de rede.

(a) (b)

Figura. 5.1. Resultados de fotografias obtidas pela técnica de precessdo na fase Il: o plano | = 0,
parte (a), é semelhante ao da Fase Ill mas no plano | = 1, parte (b), observa-se uma maior
densidade de pontos podendo ser atribuida a uma superestrutura.

J& nas fotos obtidas em T =730(2) K, enquanto o plano /=0 tem aspecto muito
semelhante a esse mesmo plano observado a temperatura ambiente (Figura 5.1-a), no plano
(h k 1) pode-se observar um conjunto extra de pontos distribuidos com mesma simetria,
porém os hexagonos sdo quatro vezes menores (Figura 5.1-b). Estes resultados podem levar
a se pensar que esta fase ¢ uma superestrutura hexagonal da fase III, como foi proposto por

Li [2]. Entretanto, a andlise das auséncias sistematicas observadas no conjunto de reflexdes
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h k[ ndo leva a uma proposta aceitavel para o grupo de espago que descreveria esta fase,

supondo-se uma simetria hexagonal.

° ° ® % ° ° ° @ °
bon ] ° LJ
° ° ° ° aﬁﬂ ° ° ° ° ° /\ ° .
(a) (b)
° M o [ ° e ° <
(or
) . ° ° Y ° ® % ° &
. ° . ° (] ° I:OH a;l-:mo L4 °
° . . . < ° e ° ) ° ®
L ° [} a:;n fl Tm °
(] (] . . ® ° L] L4 L] ° L
° ° . ® ° & ° 9
(c) (d)

Figura. 5.2. Um dos dominios ortorrombicos (a) permite gerar outros dois (b) e (c), através de
rotagoes de 120° A superposi¢do desses trés dominios faz aparecer uma distribui¢do de
pontos (d) que apresenta uma simetria pseudo-hexagonal no plano [ =1.

Considerando o modelo de dominios ortorrdmbicos [13] em que a pseudo-simetria
hexagonal pode ser escrita por trés malhas ortorrombicas giradas de 120° uma em relagdo a
outra, cada malha ortorrombica esta relacionada a malha hexagonal da Fase III. A relacao
entre os eixos reciprocos nos sistemas hexagonal e ortorrombico ¢ mostrada na

Figura 5.2-d; analiticamente tem-se:
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_ 1
2% = ar*,
*11 I I
2b*w=2a — a1* e c*,n=c*

As fotografias obtidas do espago reciproco deste cristal, na Fase II, ndo permitiram
nenhuma regra de extingdo compativel com a simetria hexagonal. Quando se considera uma
simetria ortorrombica e leva-se em conta o conjunto completo de reflexdes, as regras de

extingdo sistematica observadas nestas fotografias sdo:
para reflexoes Ao kot 0 tem-se extingdo para Ao + kot = 20 + 1;
para reflexdes 0 ko /ot tem-se extingdo para o =2n + 1.

Tais condigdes levam a op¢ao de grupo de espago centrossimétrico Pcmn (equivalente ao
Pmcn de Sakaran). A figura 5.2 mostra 3 malhas ortorrombicas (a), (b) e (c) giradas de
120°, uma em relacdo a outra; na parte (d) da figura é mostrada a superposi¢do das 3
malhas, em verde estdo representados os vetores reciprocos da malha ortorrdmbica a*, e
b*. e em marrom os vetores hexagonais reciprocos a;*" ¢ a,*"" da Fase III. O plano /=0

seria representado apenas pelos pontos triplos que contém a contribui¢cdo dos trés dominios.

37



5. Resultados e Discussio

Figura 5.3 Diagrama representativo dos eixos no espago direto, nos sistemas hexagonal na
Fase IlI, em preto e ortorrombico na Fase II, em cinza.

No espago direto os eixos sdo representados na figura 5.3 e se relacionam da

seguinte forma:

111 11T
ai=2a; ta,

111
bort = a2 (§

111
Cort — C

5.2  Precessao sob Pressao Uniaxial — Inibi¢cao de Dominios

Um estudo de difracdo de monocristais realizado no difratdmetro de quatro circulos
mostrou que, além de surgirem novas reflexdes na Fase II, algumas delas que na fase
anterior eram estreitas e intensas, sofrem um alargamento no seu perfil e reducdo na
intensidade. Muitas reflexdes se apresentavam duplicadas ou triplicadas refor¢ando a
suspeita de que nelas ha a contribuicdo de mais de um dominio cristalografico. A
averiguacdo desta suspeita necessitou de uma investigacao mais detalhada destas reflexoes.
Assim, considerando-se a idéia de ser a Fase Il composta por dominios ferroelésticos,
optamos por realizar um experimento aplicando uma pressdo mecanica externa no cristal,

conforme foi descrito no capitulo anterior.

As direcdes de aplicagdo da for¢a sdo mostradas na Figura 5.4. O eixo z do sistema
ortogonal usado para descrever o experimento coincide com o eixo axial hexagonal; o eixo
x € perpendicular ao eixo z e paralelo a uma face natural do cristal. Cada face natural ¢
perpendicular a um dos trés eixos equivalentes a;, @, ou a3, que a temperatura ambiente
descrevem a simetria do cristal no sistema hexagonal. Assim, o eixo x ¢ perpendicular a
uma das duas dire¢des dos eixos hexagonais do plano basal. O eixo y € perpendicular aos
eixos x € z e também a uma das faces naturais do cristal. Considerando uma célula unitéria
ortorrombica, as diregdes dos eixos ortorrdmbicos @ e b coincidem com 0s €ixos x € y,

respectivamente.
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Nesta etapa, todas as medidas foram realizadas em T = 730(1) K.

Foram obtidas varias fotografias de precessdao dos planos reciprocos (A k0)e (h k1)
com pressdes uniaxiais nas diregdes perpendiculares a face natural do cristal ou paralelo a
uma face natural do cristal, conforme esquematizado nas figuras 5.4 (a) ¢ 5.4 (b),
respectivamente. Também foram realizadas fotos com aplica¢do de pressdo na direcdo do
eixo axial, sendo analisados os planos (20/) e (0 k). Estas fotos ndo apresentaram

nenhuma modificag@o e ndo contribuiram para nenhuma conclusio importante.

(a) (b)

Figura 5.4. Representac¢do dos eixos ortogonais usados na descri¢do do experimento de aplicagdo
de pressdo segundo a dire¢do perpendicular a face natural do cristal em (a) e na diregcdo
paralela a face (b). A parte em cinza na figura (b) foi eliminada por corte e polimento para
facilitar a aplicagdo de pressao.

Na figura 5.5 sdo apresentados os resultados obtidos nas fotografias com medidas de

precessdo sob pressdo uniaxial. Nestas fotos pode ser observado que a inibicdo ¢

diferenciada.
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(@) W

Figura 5.5 — Resultado da medida de precessdo do plano hkl na Fase II, sob aplicagdo da for¢a:
(a) na dire¢do perpendicular a face natural do cristal ocorrendo a inibi¢do de um dominio
em relagdo a figura 5.2-b e (b) na dire¢do paralela a uma face natural do cristal com
inibicdo em dois dominios

Obs. A foto mostrada em (b) foi produzida com o filme Polaroid devido a instabilidade termo-mecénica do
sistema nessa situagdo.

O diagrama mostrado na figura 5.6 representa esquematicamente os resultados
obtidos. Podemos observar que a aplicagdo da pressdo na dire¢do perpendicular a face
natural do cristal produz a inibi¢do de apenas um dos dominios cristalograficos, o
dominio 1 representado em verde na Figura 5.6-a; por outro lado, a pressdo aplicada na
dire¢do paralelamente a face natural do cristal, pode produzir um estado de monodominio
ortorrombico. A Figura 5.6-b mostra, inibindo os dominios 2 e 3, vermelho e azul, restando

apenas o verde.

Podemos explicar esta inibi¢do diferenciada analisando a direcdo da aplicagdo da

~ * 14 . ~ . ~
fora em relagdo aos vetores a'; °" de cada dominio ortorrémbico que estio representados
na Figura 5.2. Em uma dada situagdo de aplicacdo da forga, sdo inibidos dominios que t€ém

£ . ~ . ~ . ~
vetor @ ; com uma componente na direcao desta for¢a. Quando se aplica pressao na dire¢ao
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;.

paralela a face natural do cristal, preferencialmente o dominio 1 ¢ inibido, pois este

dominio é que tem componente ortorrdmbica a*.. paralela a esta diregdo a aplicacio de

pressdo. Por outro lado, quando se aplica for¢a na dire¢do paralelamente a face natural do

cristal, o dominio que foi inibido na situagdo anterior agora permanece inalterado, por ter
* . \ . ~ ~ ;.

sua componente a ; perpendicular a dire¢do da pressdo; os outros dominios 2 e 3,

representados pelas cores vermelha e azul, que tém componentes dos vetores a*, > e

a*,> na direcdo da forca, sofrem inibicdo. Estas situacdes estdo ilustradas na figura 5.6 e

o resultado real obtido com fotos de precessdo ¢ apresentado na figura 5.5.

azf)rt . . . Aoy bOrl
s ® ¢ ° ° ° ° ° °
. . ° ° . ° Cigﬂ
* . ° ° ° ° ° ° °
° . . ° b:ljn
P . ° ° ° ° ° °
By, B,
- « o ° ° °
‘%

(a) (b)

Figura 5.6.Diagrama representativo das fotografias de precessdo observado para planos (h k 1) do
LiKSO, na Fase Il sob pressao uniaxial. (a) Quando se aplica for¢a na direcdo y um conjunto
de satélites desaparece, permanecendo os outros dois (circulos vermelho e azul). (b)
Aplicando for¢a ao longo da direcdo x, dois conjuntos de satélites tém sua intensidade
reduzida drasticamente, os circulos verdes representam os satélites que ndo sdo afetados por
esta pressdo.

Assim sendo, os resultados obtidos confirmam que, na fase compreendida entre
708K e 936 K, o cristal é composto pela superposicio de dominios ferroeldsticos
ortorrdmbicos orientados a 120°C um em relacdo ao outro; a ferroelasticidade acontece na
direcdo do eixo a. A aplicacdo de pressdo uniaxial causa a inibi¢do de dominios

r M * ~ M . ~ r
ferroelasticos que tenham componente a ; ortorrombicos na direcdo em que estd sendo

aplicada a pressao.
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Para o esclarecimento a respeito do carater incomensuravel da estrutura nesta fase,
foi necessario um estudo mais detalhado e mais preciso das reflexdes. Este assunto ¢

abordado na préxima se¢ao.

5.3 Reflexoes que surgem na Fase I1

Nesta etapa do trabalho realizamos um estudo detalhado do espago reciproco do
cristal LiKSO, no intervalo de temperatura correspondente a Fase II sem aplicar pressao. O
alargamento observado em algumas reflexdes, ao transitar da Fase III para Fase II, foi
cuidadosamente examinado por meio de varreduras de perfis bidimensionais num
difratdmetro de quatro circulos. Um conjunto de dados obtido em diferentes modos de
varreduras permitiu um detalhado mapa, contendo informagdes sobre as reflexodes
principais — as que ja existiam na fase IIl — e das secundarias — as novas que surgem na

Fase II.

Para investigar a existéncia de desdobramentos e como eles se ddo, implementamos
um método de estudo do espago reciproco em que um conjunto de medidas de uma unica
reflexdo permitisse uma constru¢ao espacial de seu perfil (ver descricdo na secdo 4.4-a).
Reflexdes que em observagdes iniciais apresentavam indicios de desdobramento foram alvo
de nossa investigacdo; em alguns casos, reflexdes equivalentes por simetria também foram
consideradas. Também focalizamos a nossa atengdo nas reflexdes que surgem na fase
intermediaria para podermos analisar se elas eram de fato Unicas ou se eram constituidas

pela superposi¢ao de mais de uma.

Os conjuntos de dados contendo posi¢do angular com respectiva intensidade para
varias fatias permitiram uma posterior reconstrucdo espacial do perfil das reflexdes. O
mapa da Figura 5.7 mostra a projecdo bidimensional no plano (4 k 1), de um conjunto de
reflexdes obtidas por esse processo. Neste mapa os pontinhos pretos pequenos sao

localizacdo de possiveis reflexdes ndo mapeadas.
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*

Figura 5.7 Mapa do plano hklna Fase 1l. Reflexoes mapeadas pelo processo de varredura
discutido na seg¢do 4.4, a uma temperatura de 793K. Pode-se ver que as reflexées principais
(h e k pares) sdo claramente alargadas e enquanto as reflexdes secundarias (he/ou k
impares) tém um perfil mais estreito. Os pontinhos pretos representam posi¢oes de outras
possiveis reflexoes,

Na fase intermedidria, Fase II, nos planos (hk/) com [#0 surge um grande
numero de reflexdes, como foi observado nas fotos de precessdo, as quais chamamos de
secundarias; tais reflexdes situam-se entre duas que ja existiam a temperatura ambiente.
Uma nova indexacao das reflexdes foi feita conforme descrito na se¢do 4.4. Para a coleta de
dados na Fase II, considerou-se a simetria hexagonal da Fase III, fazendo-se uma
transformagdo em uma supercélula unitaria quadruplicada com a" =24", p"=2p" ¢
=" Isto foi necessario para estudar as reflexdes secundarias, que na base anterior

teriam indices semi-inteiros, j& que o programa de controle do difratometro trabalha

somente com indices inteiros. Ou seja, as reflexdes principais nesta nova supercélula sao
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aquelas que ja existiam na Fase III e agora possuem somente indices / e k pares, enquanto
as secundarias, que surgem na Fase II, possuem /% e/ou k impares. As reflexdes principais
sdo intensas e estreitas antes de ocorrer a transicdo da Fase III para Fase Il e tornam-se

largas e menos intensas acima da transigao.

5.3-a. Reflexdes Principais

Varreduras cuidadosas do perfil de reflexdes principais 021, 221, 201 ¢ 221

deixam evidente a existéncia de desdobramento. A figura 5.8 mostra uma proje¢ao do perfil

tridimensional obtido para a reflexao 221 em T = 793K; nela pode ser observado que tais
reflexdes aparecem compostas por trés picos, correspondendo a superposi¢do de trés
dominios. Ao transitar para a Fase II, o cristal deixa de ter simetria hexagonal, havendo
uma distor¢do da rede com a formacdo de trés dominios ortorrdmbicos orientados de
maneira a apresentar uma estrutura pseudo-hexagonal; a distor¢do causa a triplicagdo das

reflexdes, como mostrado em proje¢do na Figura 5.8.

-2.00

-2.10

Figura 5.8. Projecdo no plano a*x b* da reflexdo principal 2 2 1 na Fase Il a temperatura de
793 K; tons mais escuros indicam maior intensidade. O mapa construido evidencia a
triplicagdo da reflexdo, caracterizando os trés dominios presentes nesta fase.
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O processo de varredura foi repetido para varias reflexdes em varias temperaturas.
Um ajuste dos perfis de algumas reflexdes usando func¢des Lorentzianas foi feito,
considerando a contribui¢do de trés dominios (Figura 5.9). A separa¢do média das posi¢des
dos picos obtidas no ajuste varia com a temperatura: quando a temperatura aumenta, a
distancia entre os picos diminui. Na transi¢ao para a Fase I, de alta temperatura, a separacao

vai a zero (os trés picos convergem para um Unico) quando, entdo, passa a haver um unico

dominio hexagonal.

@
o SRR A - -
< L. Reflexdo (2 2 1)
S | e
S R
= SN T =953 K
I VR
il T=823K
1- h
T=793K
0 -
ULELALEN BLELEL AL LU BLNLELELAY BLELELELEY BLELELELE BURLELELE BUBLELELE BLELELELE BLEL R

1.92 1.96 2 2.04 2.08 h

Figura 5.9 Ajuste com trés picos para uma reflexdo principal h k 1 em fun¢do da temperatura.
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Tomando-se como pardmetro de ordem m a separacdo média entre os picos, foi feito
um ajuste desta grandeza em fungdo da temperatura; o resultado ¢ mostrado na Figura 5.10.
Foi usada a equagio classica de transi¢io de fase de Landau, n=A(T.-T)", tendo sido obtido

um valor para o expoente critico  ~ 0,5 e a temperatura critica T, ~ 943 K.

0,025
0,020 - n=A (T-Tc)
Al Tc= (943+1) K
b A
0015 A = (0.0016+0.0008) (A K)™
] B =(0.5+0.1)
]
< 0,010 1
<
= ]
0,005
0,000
-0,005 T T T T T T T T T T 1
750 800 850 900 950 1000
T (K)

Figura 5.10 Ajuste da distancia média entre os trés picos de um conjunto reflexoes principais h k 1.
em fun¢do da temperatura, pela fungio 1 (n=A(T,-T)").

As reflexdes com indices / e/ou k ndo nulos, ou seja, as que possuem componentes
no plano basal, apresentam desdobramentos tanto em varreduras paralelas quanto
perpendiculares ao vetor & (varreduras 20-0 e o respectivamente). Quando o cristal sofre
uma deformacdo ferroelastica no plano basal, os eixos reciprocos a* e b* exibirdo uma

triplicacdo e o perfil destas reflexdes passa a aparecer triplicado.

Para verificar se na transicdo os dominios t€ém os eixos c* paralelos entre si e,
portanto, perpendiculares ao plano de base a* x b*, foram analisadas reflexdes sem
componente no plano basal. Reflexdes com indices /4 e £ ambos nulos, como no caso da

reflexdo 004, foram varridas com o mesmo procedimento e ndo apresentaram nenhum
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desdobramento (ver Figura 5.11). Isto indica que ndo ha nenhuma modificacdo de
orientagdo do eixo c¢* , que se mantém perpendicular ao plano de base, eliminando a

possibilidade de simetria monoclinica para esta fase.

«, Reflexdo 004
1000+ 0, 400
T=500°C 0
0 —,
T=480"C a0 T=600 "C
800
300
600
600
200
400
400
100
200 2004
04 04 04
T T T T T 1 T T T T T 1 T T T T T 1
18 19 20 21 22 23 24 18 19 20 21 2 23 24 18 19 20 21 22 23 24
Omega Omega Omega
1200 1000 1000
0
T=460"C
1000 o _ 0
T=440"C &0 T=450"C 800-|
800
600 600
600 =
E
400 4004
400
2004 200
2004
0+ 0 0
T T T T J T T T 1 T T T T 1

Figura 5.11. Grdfico de perfil da reflexdo 004 em varias temperaturas, numa varredura o-26.
Nado se observa desdobramento quando a varredura é feita perpendicular ao eixo c¥,
evidenciando que esta fase ndo pode ser monoclinica.

5.3-b. Reflexdes Secundarias

As reflexdes secundarias também foram estudadas por meio de varreduras em fatias
do espaco reciproco. A constru¢ao do perfil destas reflexdes permitiu verificar em detalhes
que elas também ndo sdo compostas por um Unico pico, como constatado na Figura 5.7. O
alargamento observado para as reflexdes principais ¢ maior que para as secunddrias devido
ao fato de que as reflexdes principais cont€ém a contribui¢do dos trés dominios e nas

secundarias existe contribuicdo de apenas um dominio. Na figura se observa ainda que o
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~ r . /4 . ~ *
desdobramento apresentado pelas reflexdes secundarias se da na direcdo do vetor a," do
. L, . . . * , . .
seu respectivo dominio (coincidente com a o+ conforme serd explicado na Figura 5.14-b);

~ , . ~ . n* .. *
nao ha desdobramento na dire¢do perpendicular a @, (coincidente com b o).

No grafico da Figura 5.12-a pode-se observar o perfil tridimensional de uma
reflexdo secundaria com a evidéncia de que ela € composta por dois picos. A Figura 5.12-b
mostra um ajuste com duas curvas lorentizianas, onde pode ser observada a separagdo A

entre os centros de cada pico.

100+ A
S
3 80-
2
c
>
| ‘ 3 60
ll- II.II»
ll, !‘ 40-
I' l 201
' c}."
0.90 1 110 j
(@) (b)

Figura 5.12. (a). Perfil tridimensional da reflexdo secundaria 301. (b). Grdfico bidimensional
contendo ajuste por meio de curvas Lorentizianas separadas por A.

Um estudo dos perfis de algumas reflexdes em diferentes temperaturas mostrou a
dependéncia termotropica da intensidade de cada satélite ¢ da separacdo A entre dois
satélites adjacentes. Estes resultados estdo mostrados na Figura 5.13. O fato de que a
separagdo entre 0s picos varia com a temperatura ¢ uma caracteristica de estruturas
moduladas incomensuraveis. Além disto, a sua intensidade relativa decresce quando a
temperatura aumenta, o que corresponde a uma dependéncia da amplitude de modulacdo
com a temperatura. Ou seja, a amplitude de modulagdo vai diminuindo quando a
temperatura aumenta até que, acima da transi¢cao para a Fase I, ndo hd mais reflexdes

secundarias.
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Figura 5.13. (a) Separagcdo A entre o centro de dois satélites adjacentes. (b) Variagdo da
intensidade relativa de satélites em fun¢do da temperatura.

Na Figura 5.14 esté representado o plano (4 k 1) em duas situagdes correspondentes
a dois modelos para a estrutura de dominios da Fase II. Para a constru¢do desta figura foi
incluida a distorcdo ferroeldstica que ocorre em cada dominio, devido ao fato de que
b"on# /3 @’on. Um dos modelos, parte (a), propde dominios ortorrdombicos comensuraveis
e, conseqiientemente, as reflexdes secundérias (indice /4 e/ou k impar) ndo aparecem
desdobradas. Na construcdo da parte (b) da figura foram usados dominios incomensuraveis
com a modulagdo descrita por ¢' = (A/2) a oy, ¢ considerada a condi¢io h+m=2n para a
presenga dos satélites. Assim, as reflexdes secundarias sdo compostas por dois picos,
separados por uma distdncia A. Quando o valor de A tende a zero, o modelo

incomensuravel se transforma no modelo comensuravel.
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Figura 5.14. Diagrama representativo do plano (hkl) com | # 0, mostrando a superposi¢do dos
trés dominios girados de 120°um em relagdo ao outro para a Fase Il. (a) Modelo de trés
dominios ortorrombicos normais. (b) Modelo de trés dominios incomensuraveis, com simetria
média ortorrémbica.

De acordo com o trabalho do Li, as reflexdes satélites sdo indexadas pelo vetor :
H = ha\* +k ay* + Ic* + y (may* +n ay™®) (5.1)

com (m, n) = (1,0), (0, 1) ou (1, 1). O pardmetro de incomensurabilidade y aumenta
levemente com o aumento da temperatura, sendo igual a 0.496 em 773 K. Neste modelo, a
modulagdo ¢ descrita por trés vetores de onda, com simetria média hexagonal. No entanto,
como discutido anteriormente, varios trabalhos mostraram que a estrutura média da fase II
tem simetria ortorrdmbica. Nos mostramos que a fase II ¢ de fato constituida de trés
dominios ferroelasticos, cada um deles associado a uma modulacdo incomensuravel
descrita por um unico vetor de onda. Podemos comparar tais resultados considerando, por

exemplo, o valor de (m, n) = (1,0); nesse caso a equagao 5.1 fica:
H = ha\* +k ay* + Ic* + y ar* (5.2)

Na base ortorrdmbica o vetor que descreve a modulacao ¢:

H= horta*ort + kortb*ort + [ ortCort ’ +%a*ort (5-3)
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Os espagos das equacdes (5.2) e (5.3) tém métricas diferentes, como esta ilustrado
no diagrama abaixo. Na base hexagonal tem-se o parametro y = 1/2-e. Comparando com a
base ortorrombica observa-se que o valor de A/2 é numericamente duas vezes o valor €, ou
seja A/4 = ¢. Entdo, um deslocamento y = 1/2-¢ no sistema hexagonal equivale a um
deslocamento y = 1/2-A/4 no sistema ortorrdmbico. Desta forma, o valor médio que

obtivemos para o pardmetro A = 0,02 ¢ equivalente a y = 0,495.

>

o

)
o
—r >

(000) Loe (100) hexagonal

O valor médio de A obtido por noés na malha ortorrombica corresponde ao valor ¥
obtido por Li numa malha hexagonal, dentro da precisdo experimental. Ambos os
resultados caracterizam a fase como incomensuravel: os nossos resultados consideram uma
estrutura de dominios ortorrdmbicos incomensuraveis com uma modula¢ao unidimensional,
enquanto Li descreve uma estrutura incomensuravel hexagonal contendo trés vetores de

modulacao.

5.4 O Grupo de Super-espaco

© o >

A2
(000) (200)

ortorrdmbica

As reflexdes que surgem na Fase II (Figura 5.1-b), denominadas secundérias ou
satélites, se apresentam duplicadas (Figura 5.12); a separagdo entre seus picos de reflexdao

varia com a temperatura (Figura 5.13). Tudo isso deixa claro que esta fase ¢
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incomensuravel. O grupo de simetria para descrever esta fase devera ter dimensao 4, ou
seja, € necessario propor um supergrupo de espaco de dimensao (3+1).

Esta fase, como foi mostrado na Figura 5.14-b, ¢ descrita pela superposicao de trés
malhas ortorrdmbicas incomensuraveis. Analisando uma destas malhas, para um plano (4kl)
com /# 0, Figura 5.15, mantendo a mesma orientagdo anterior para os eixos do cristal,

: ~ . 7 I3 . *
pode-se facilmente notar que a modulagdo incomensuravel ¢ descrita por ¢ = o @ o, onde o
¢ um numero irracional igual a metade da separacdo entre duas reflexdes satélites (A/2). Foi

visto também que ¢ varia com temperatura, ou seja A =A(T). A modulacdo ¢, portanto,

. . . ~ . ~ r *
unidimensional e o vetor de modulacao tem direcdo do vetor reciproco a o.

4 * o . ~ . . . e
O vetor do espago reciproco R; que posiciona as reflexdes (principais ou satélites)

indexadas em uma nova malha ortorrdmbica de um dos dominios tem a forma:
% * % %
H=ha +kb +lc +mgq

onde A, k, [, m sdo nimeros inteiros.

® o o ® oo [ ]
%
[ ) o o .bo o o [ ]
Ort
A
[ ) o o ® (')—(l) o [ ) o o0 [ ]
Ort
® o o [} oo o o o ®
[ ] oo ® oo )

Figura 5.15. Plano reciproco (h k1) para | #0, mostrando apenas um dominio incomensuravel de
simetria ortorrombica. Os pontos pretos representam as reflexées principais e 0s pontos
cinzas as reflexoes satélites.
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Para a obtencdo grupo de Super-espaco que descreve a simetria desta fase,

seguiremos os passos descritos no final do capitulo 3.

(1) A partir do diagrama de reflexdes, pode-se observar que o grupo de ponto
tridimensional que transforma toda reflexdo em outra de mesma intensidade para

cada um dos dominios incomensuraveis € mmm.

(2) A base ¢ convenientemente escolhida como a* = a* , b* = b* € ¢* = ¢* oy, assim

o vetor de modulago ¢ tem a diregdo de a’.

(3) No plano /=0 ndo ha reflexdes satélites e as reflexdes principais 2k00 estdo
presentes quando 4+ k=2n. No plano /=1 também a condi¢do de presenca de
reflexdes principais ¢ 4 + k= 2n (Figura 5.15). E razoavel extrapolar e dizer que as
reflexdes principais estdo presentes apenas quando % + k= 2n, independente do
valor de /. Entdo chega-se a condicdo 4+ k=2n para toda reflexdo hkl que ¢

condi¢do de malha centrada C.

(4) Uma vez que o vetor de modulagdo ndo tem componente racional, a rede de Bravais
no Ry ¢ do mesmo tipo da estrutura de base, portanto centrada C. A projecao da

célula unitaria no plano reciproco a x b aparece hachurada na Figura 5.15.

(5) Existe apenas um grupo de ponto compativel com as classes internas de Bravais,

que ¢é o proprio Cmmm.

(6) Nao ha condicao especial de extingdes nos diagramas de difragdo obtidos. Como
discutido na se¢@o 3.8 do capitulo 3, numa notagao linear XXxx(yyy)zzz o grupo de
Super-espaco deve conter em XxXX o grupo de espaco tridimensional, entre
parénteses (Yyy) a informagdo sobre o vetor de modulacdo ¢ dado pelas suas
componentes segundo a’, b e ¢ e, por ultimo, em zzz o efeito na componente de
translagao t4 associada a cada elemento do grupo de espaco tridimensional. O grupo
de espago tridimensional ¢ Cmmm; o vetor de modulag¢ao ¢ esta na dire¢ao a’,o
que leva a (a00), e o espelho perpendicular ao eixo em que ocorre a modulagdo ¢ o
unico elemento de simetria que causa mudangas nas coordenadas das reflexdes

satélites (troca seu sinal). Portanto o grupo de Super-espago que descreve a simetria
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desta fase incomensuravel de alta temperatura ¢ Cmmm(a00) 111 ou, numa

notagdo mais sintética, Cmmm(a00)

Quando a qualidade da medida ndo permite uma resolu¢do que possa distinguir os
dois satélites de uma reflexdo principal como na Figura 5.15, ¢ observada apenas uma
reflexdo, ou seja, ndo hd separagdo de A entre satélites. Isto leva a uma interpretagao
incompleta para a Fase II. Provavelmente, devido a uma baixa resolucdo em seus
resultados, alguns autores prepuseram uma estrutura composta de trés dominios
ortorrombicos de simetria Pmcn (Sankaran et al [13], Scherf et al [18] e Pinheiro et al
[19]). Nossos resultados nao invalidam os propostos por estes autores mas ddo uma
interpretacdo mais completa e mais detalhada além de, principalmente, esclarecer a davida

que persistiu por muitos anos sobre o carater incomensuravel desta fase.
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6. CONCLUSAO

Estudamos, por difragdo de raios X, monocristais de LiKSO, obtidos por
evaporagdo lenta de solucdo aquosa, desde a temperatura ambiente at¢ 1000 K. O espago
reciproco do cristal foi estudado inicialmente através de fotografias obtidas pela técnica de
precessdo. Utilizando-se um pressionador projetado e construido por nds, foi observado
como a aplicacdo de uma pressao uniaxial em diferentes direcdes pode afetar a estrutura

cristalografica deste composto.

Os monocristais foram também estudados no difratdmetro de quatro circulos.
Amostras que por inspe¢do Optica prévia se mostraram de qualidade aparentemente boa,
foram medidas em temperatura ambiente e a estrutura cristalina foi refinada. As amostras
que passaram pelo teste de qualidade e que no resultado do refinamento se caracterizaram
como monodominio a temperatura ambiente,foram selecionadas para andlises em
temperaturas superiores. Nas fases estruturais de alta temperatura foram realizados, no
difratdmetro de quatro circulos, conjuntos de varreduras cuidadosas em torno de algumas as

reflexdes principais e secundarias.

Na fase intermedidria (fase II) as fotografias de precessdo obtidas apresentam
diferencas quando comparadas com a fase de temperatura ambiente (fase III). Os planos
(h k0) se mostraram idénticos nas fases III e II. Entretanto, o plano (%2 k1) na Fase II
apresenta um conjunto extra de reflexdes (reflexdes secunddrias ou satélites) quando

comparado com plano equivalente na Fase III. A primeira vista, tem-se a impressao que a
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Fase II ¢ uma superestrutura hexagonal da Fase III. Entretanto as regras de extingdo
sistematica observada nestas fotografias levam a uma simetria ortorrdmbica, ja que

lort = 2n para reflexdes 0 kot Lort

hort + kort = 21 para reflexdes /g kot 0

0 que esta de acordo com o grupo de espago Pcmn.

Quando a medida de precessao ¢ realizada com o cristal sob a influéncia de pressao
uniaxial, observa-se que, dependendo da direcdo de aplicacdo da forga, ocorre inibicao de
reflexdes que pertencem a um mesmo dominio ortorrdmbico, podendo-se inibir um ou dois
dominios na Fase II. Tudo isto evidencia o fato que a fase intermediaria ndo ¢ uma fase de
superestrutura hexagonal da fase de temperatura ambiente, mas sim uma fase pseudo-
hexagonal constituida de trés dominios ortorrdmbicos ferroelasticos girados de 120° um em

relacdo ao outro.

As reflexdes extras que surgem na fase intermediaria, como observado nas fotos de
precessao, situam-se entre duas principais ja presentes na Fase III, e sdo estreitas quando
comparadas as principais. As reflexdes principais intensas e de perfis estreitos abaixo da
transi¢do da Fase III para Fase II se apresentam mais largas acima da transi¢do. Na Fase I,
em varreduras realizadas no difratdmetro de quatro circulos, observa-se um desdobramento
em algumas reflexdes tanto principais quanto secunddrias, dependendo da dire¢ao de
varredura. Este alargamento e desdobramento seriam esperados para as reflexdes principais
por conter a contribui¢do dos trés dominios ortorrombicos. A resolu¢do dos resultados
obtidos nas fotos de precessdo ndo permitia tirar conclusdes sobre a existéncia de
incomensurabilidade nesta fase. Assim, iniciou-se uma outra etapa de investigacdo no
difratometro de quatro circulos, num procedimento que permitisse registrar o perfil de
reflexdes principais e secundarias com melhor resolucdo. Desta maneira foram construidos

mapas detalhados do espago reciproco.

As amostras que puderam ser classificadas como monocristal a temperatura
ambiente dominio foram investigados minuciosamente por medidas no difratometro de
quatro circulos em varreduras ndo convencionais. Um mapa de picos de difracdo foi obtido
por meio de varreduras realizadas na vizinhanga de um conjunto de reflexdes 4 k I. Foi

constatado que as reflexdes principais sao desdobradas em trés picos, cada um associado a
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um dominio ferroeldstico. Verificou-se ainda que as reflexdes secundarias sdo mais
estreitas e compostas por dois picos que se separam na direcao do vetor a*; do respectivo
dominio ortorrombico. Um estudo dos perfis de algumas reflexdes secundarias mostrou que
a separagdo A entre os picos adjacentes depende da temperatura na faixa de temperatura
que foi investigada e que a intensidade relativa decresce quando a temperatura aumenta,

caracterizando uma fase com modulag¢ao incomensuravel.

Considerando-se esse conjunto de resultados, interpreta-se que o cristal na Fase II é
composto de trés dominios ortorrdmbicos incomensuraveis, com a modulagdo descrita pelo
* J4 7 3 . . ~
vetor ¢ = a a o, onde o € um namero irracional igual a metade da separacdo entre duas

reflexdes satélites (a0 = A/2). O conjunto de auséncias sistemadticas e a dire¢ao do vetor de

modula¢do permitiu propor um grupo de superespago Cmmm(c.00) 111 para a simetria da
Fase II. Nossos resultados esclarecem a questdo sobre o carater incomensuravel desta fase,

que persistiu por varias décadas.

Uma possivel investigacdo futura ¢ a determinagdo da estrutura desta fase, levando-
se em conta a incomensurabilidade. Para uma melhor qualidade e resolu¢dao das medidas ¢
mais conveniente que se use uma radiacdo de maior intensidade e com um maior
comprimento de onda da radiagdo. Por exemplo, pode-se pensar na utilizacdo de radiacao
sincrotron que, em principio, além de poder ter alta intensidade, pode ser sintonizada

adequadamente.
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