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RESUMO 

O espectro Raman do Lii0 3 foi estudado em função da 

temperatura (10K-680K) a pressao constante (1 bar) e em função 

de pressoes uniaxial e hidrostãtica a diferentes temperaturas. 

No primeiro tipo de experiência, observamos duas mudanças des 

continuas no espectro Raman com o aumento da temperatura. A 

primeira é reversível e ocorre num intervalo de temperatura en 

tre 215°C e 260°C, dependendo da origem da amostra (pÕ ou mon~ 

cristal) e de sua histõria térmica. A segunda ocorre para 

T ~ 290°C e vem irreversível quando a amostra ê aquecida acima 

de 340°C. Cada fase tem um espectro caracteristica e distinto 

dos outros dois. Embora a ocorrência destas transições de fases 

estejam em completo acordo com medidas· de difração de raios-X e 

de anãlise térmica diferencial (DTA), elas estão em desacordo 

com trabalhos anteriores em Raman e infra-vermelho que não mo! 

tram mudanças qualitativas nos espectros na transição a: y. 

Pensamos que este desacordo é devido que nossas medidas sao as 

primeiras obtidas a temperaturas suficientemente altas para 

passarmos através das transições. Obtemos também destas experié~ 

cias medidas quantitativas das dependências das frequências dos 

fonons ativos no Raman e de suas larguras de linha com a tempera-

tura na fase u. 

As medidas de pressao uniaxial foram realizadas nas tem­

peraturas de 77K e 300K. As mudanças observadas nos espectros 

Raman foram bem d~scritas por uma teoria de potencial de defor-

maçao usada anteriormente para uma grande variedade de materiais. 



As medidas de pressao hidrostâtica foram realizadas nas tempe-

raturas de 300K e 380K. A comparação destes resultados, obtidos 

em três temperaturas diferentes, revelou que os parâmetros de 

Gr~neissen de cada modo (yj) e outros potenciais de deformação 

são independentes da temperatura. Entretanto, estes parâmetros 

dependem das frequências (wj) dos fonons obedecendo a uma lei 

-2 -de ''scaling'' do tipo y. a w . . Este comportamento e discutido 
J J 

no contexto de uma grande quantidade de dados existente para di 

versos tipos de cristais iônicos, covalentes e moleculares. 

Os dados resultantes das experiências de pressão e temp~ 

ratura são combinados para separar as contribuições implicitas 

{volume driven) e explicitas {occupation number driven) de 

w. (T). Este procedimento revelou a existência de um comporta­
! 

menta anarmônico anômalo afetando somente o modo da rede que e~ 

volve as translações do lon de Li+ ao ·longo do eixo-c. Sugeri­

mos que isto é uma indicação da existência de umn ligação entre 

este modo e o crescimento anômalo da condutividade iônica ao 

longo do eixo-c que ocorre quando este material ê aquecido a al 

tas temperaturas. 



ABSTRACT 

The Raman spectrum of Lii0 3 was studied both as a 

function of temperature at constant pressure (lOK-680K} and 

as a function of externally applied uniaxial and hydrostatic 

pressure at different {constant) temperatures. ln the first 

type of experiment, two discontinuous changes in the spectrum 

are observed as temperature increases. The first one is 

reversible and occurs in a temperature range between 215°C and 

260°C, depending upon sample origin (single crystal ar powder) 

and thermal history. The second occurs at T ~ 290°C and 

becomes irreversible once the samples are heated above 340°C. 

Each phase has a characteristic spectrum, distinct from that 

of the other two. Although the occuren~e of these phase changes 

are in complete agreement with studies made witi1 X-ray 

' diffraction and differential thermal analysis (DTA), it is at 

variance with previous Rarnan and infrared work which report 

no qualitative change in spectrum at the a t y phase transition. 

We believe this disagreement comes about because our 

measurements are the first ones so farto have actually passed 

through the transition. We also obtain in these measurements 

quantitative determinations of the temperature dependence of 

frequencies and inverse lifetirnes of all Raman active medes in 

the a-phase. 

The uniaxial stress measure~ents were performed both 

at 77K and at 300K. The observed changes in the Raman spectrum 

are well described by a linear deformation potential theory 



used previously for a large variety of materials. Measurements 

under hydrostatic pressure were performed at 300K and at 380K. 

Comparison of these results. obtained at three different 

temperatures. reveals that mode GrUneissen parameters (y.} and 
J 

other deformation potential are essentially temperature 

independent. They depend, however, on 

obeying on approximate scaling law ~· 
J 

mode frequency (w.) 
J 

a wj 2 • This behavior 

is discu~sed in the context of a large amount of data existent 

for divers type of ionic, covalent and molecular solids. 

Data from pressure and temperature work are combined 

to separate the implict {volume driven) and explicit 

(occ~pation number driven) contributions to w. (T). This 
j 

procedure reveals the existence of anomalous anharmonis 

behavior affecting only the lattice mode which involve 

translations of Li+ atoms along the c-axis. We Sllggest that 

this is indicative of the existence of a link between this mode 

and the anomolous increase in ionic conductivity along the 

c-axis occuring in this material at high temperatures. 
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CAPITULO I 

Introdução 

Existem três modificações cristalinas diferentes no 

lli0 3 ( 1-5 ). Duas delas, conhecidas como fases a e 6, pe~ 

tencem respectivamente aos grupos espaciais P
6 

(c
6
6

} e P 
3 4z /n 

(C:h) e são estãveis na temperatura ambiente ( 1-2 ). A ou-

tra modificação, fase y, pode ser obtida aquecendo um cristal 

ou põ da fase a.-Lii0 3 . A transição de fase a * y e de primei­

ra ordem, endotérmica, reverslvel e ocorre num intervalo de 

temperatura de 215°C a 260°C, dependendo fortemente da histO­

ria térmica e preparação da amostra ( 3-5 ). A fase y existe 

no intervalo de temperatura 215°C ~ T 5 340°C, coexistindo com 

as fases a e 8, respectivamente, nos limites inferior e supe -

rior deste intervalo de temperatura ( 5 ). Quando a amostra de 
o a-Lii0 3 ê aquecida a temperaturas T > 340 C, a fase 6 fica es-

tabilizada mesmo que o material volte a temperatura ambiente 

{ 3-5 }. Forte efeito de histerese foi observado nestas transi 

çoes, com a ocorrência e intervalo de temperatura da existência 

da fase y sendo sensíveis ãs condições de crescimento do cristal 

e sua histOria térmica ( 4-5 ). Estudos de raios-X da fase y 

( 3,5) sao consistentes com uma estrutura ortorrômbica, rela 

cionada com a fase hexagonal a, diferindo no tamanho da célula 

primitiva e no nUmero de fôrmulas unitâria por célula primitiva. 

A distribuição atômica não é conhecida dentro desta célula uni­

tãria. Devido ao seu uso como material Õtico não linear ( 6-10 }, 

vãrios aspectos das propriedades Oticas do a-Lii0 3 foram larga­

mente estudados. Os espectros Raman e Infra-vermelho desta fase 
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foram estudados por vãrios autores (11-19}, tanto no po como 

em monocristais. Em particular, Otaguro et al ( 12} identific~ 

ram todos os modos ativos no Raman e estabeleceram a ausência 

de um ~modo mole'' (soft mode) prõximo a transição a t y. Esta 

conclusão ê sustentada por outros estudos dos espectros Raman 

( 14-15 I e Infra-vermelho (17 I do a-Li!0 3 como uma função da 

temperatura. Estes estudos, entretanto, mostram resultados que 

são dificeis de reconciliar com os dados de raios-X e DTA (3,5 ). 

Todos estes estudos de espalhamento de luz dizem ter passado 

pela transição a+ y sem que fosse observada uma forte mudança 

qualitativa nos espectros Raman ( 14, 15, 17), como era de se 

esperar de uma transição de fase de primeira ordem, na qual, m~ 

dama simetria e o nUmero de átomos na célula unitária ( 3,5). 

As refs. 15 e 17 mostram um grande crescimento nas larguras de 

linha dos fonons quando a transição a~ y se aproxima. Este 

efeito está ausente nos espectros Raman de Misset e Remoissenet 

( 14), que observaram um crescimento ('decrescimento) linear nas 

larguras de linha (frequências) dos modos ativos no Raman em 

função da temperatura. A transição a t y foi caracterizada por 

estes autores ( 14) como produzindo simplesmente a quebra das 

regras de seleção no espectro Raman e um forte crescimento da 

linha de Rayleigh. Esta evidência ê usada para sugerir ( 14,17) 

que a fase y tem algum tipo de desordem nos lons de Li+ que p~ 

deria explicar os crescimentos anômalos observados na condutivi 

dade iÔnica e constante dielêtrica ( 20) deste material nas vi 

zinhanças da transição a ~ y. 

Vemos que existe algumas questões de interesse que nao 

foram respondidas corretamente: 
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i) Por que a evidência dos estudos de espalhamento de luz d~ 

ferem dos resultados de raios-X e DTA quanto a natureza da 

transição a t y? 

ii) Sabemos que nao existe um ''modo mole" (soft mode} rela -

cionado com a transição a t y. Isto nao e surpreendente desde 

que esta transição e claramente de primeira ordem. Entretan­

to, isto nao estabelece que os 1Uodos 6ticos não estejam rela­

cionados com a transição. Em particular, poderiamos esperar que 

os modos Õticos envolvendo as translações dos ions de Li+ ao 

longo do eixo-c (alguns modos A de baixa frequência} estejam 

relacionados com o crescimento anômalo da condutividade iônica 

ao longo deste eixo. A questão é: Existe um relacionamento do 

tipo descrito acima? Se existe, por que ele passou despercebido 

no estudos anteriores de espalhamento de luz em função da tem 

peratura? 

Neste trabalho tentaremos responder estas questões. 

~) - Transição de fase. 

Para responder esta questão, fazemos notar que, a te~ 

peratura máxima atingida nos estudos anteriores de espalhame~ 

o to de luz era menor do que 250 C, podendo, entretanto, estar 

abaixo da temperatura da transição a~ y que ocorre em um 

grande intervalo de temperatura ( 5 ). Neste caso, a ausência 

de uma mudança qualitativa no espectro Raman poderia simples-

mente indicar que todos os espectrbs pertencem a uma mesma 

fase: u-Lii0 3 . Estudamos o espectro Raman do Lii0 3 começando 

com um monocristal ou pô de u-Lii0 3 na temperatura ambiente e 
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ter111inando na fase B a 360°C. Duas mudanças qualitativamente 

distintas foram observadas no espectro Raman quando o mate -

rial era aquecido. A primeira, que ocorre na temperatura mais 

baixa, e reversivel e o limiar desta transição depende do ti­

po da amostra {pÕ ou monocristal) e de sua história térmica. 

A segunda, ocorrendo na temperatura mais alta, fica estabili­

zada quando o material ê aquecido acima de 340°C. Retornando 

a temperatura ambiente, observamos um novo espectro Raman, e o 

padrão de difração de raios-X desta amostra coincide com aque­

le publicado por Matsumura ( 3 ) para a fase B do Lii0 3 . Assim, 

quando aquecemos a amostra, observamos três fases distintas en 

tre si, cada uma com um espectro Raman característico e qual~ 

tativamente diferentes dos outros dois. O espectro Raman da 

fase y ê composto de estruturas bem definidas e não apresenta 

características semelhantes ãs de materiais superiõnicos ou 

desordenados. Nossas observações estão de acordo com os resul 

tados de raios-X e DTA ( 3,5 } a respeito da existência de 

três fases com estruturas bem definidas e também em relação 

ã dinãmica de ocorrência de cada fase nos ciclos de aquecime~ 

to e resfriamento do material ( 5 ). Acreditamos que o desaco! 

do entre nossas medidas e medidas anteriores de espalhamento 

de luz ( 14, 15, 17) ê devido a que estes autores pararam as ex­

periências antes da transição a ~ y se caracterizar. 

ii) O relacionamento entre os modos Õticos e a transição de 

fase a+ y. 

Para responder esta questão, realizamos um estudo detalha 

do das interações anarmónicas no a~Lii0 3 . Os estudos dos termos 

anarmônicos são de particular importância no potencial iônico. 
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Estes termos sao responsáveis pela expansao térmica e tempo 

de vida finita dos auto-modos da Hamiltoniana armônica (fo­

nons). Eles também são responsáveis pela dependência das fre­

quências dos fonons com a pressao e temperatura. A temperatura 

atua da seguinte maneira: ela altera o espaçamento interatômi-

co de equilibrio via expansão térmica e também muda a amplitu-

de de vibração de cada ãtomo em torno das posições de equili -

brio, isto ê, o nUmero de ocupação de fonons. Estes efeitos con 

tribuem para a dependência das frequências dos fonons com a tem 

peratura e sao conhecidos como contribuições ''impllcita" (volu­

me driven) e ''explicita (occupation number driven) respectiva­

mente, de acordo com a nomenclatura anteriormente definida por 

Zallen e Slade ( 21 ). Para separarmos estas contribuições, 

e necessãrio termos medidas independentes da dependência das 

frequências dos fonons com a pressão e temperatura. Os modos 

Ôticos do centro da zona de Brillouin podem ser conveniente­

mente acompanhados pelo estudo da evolução dos espectros Raman 

e Infra-vermelho como uma função da pressão e temperatura. Tra­

balhos anteriores ( 12, 14, 17) sobre a dependência da tempera­

tura destes espectros apresentam um quadro confuso, como jâ 

foi discutido acima. Neste trabalho, apresentamos medidas de­

talhadas das frequências, larguras de linha e intensidades rela 

tivas em função da temperatura no intervalo de lOK- 500K. 

Apresentamos também medidas do espectro Raman com pressão 

uniaxial e hidrostãtica. As mudanças no espectro Raman introdu­

zidas por pressão uniaxial {77K) foram bem entendidas com ba -

se em uma teoria de potencial de deformação. As medidas de pres­

são hidrostãtica foram realizadas nas temperaturas de 300K e 

380K. Os parâmetros de GrUneissen de cada modo, ~, obtidos das 
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medidas de pressao uniaxial a 77K sao comparados com os obti-

dos das medidas de pressãD hidrostitica a 300K e 380K. Não en 

contramos mudanças sistematicas destes parãmetros que pudessem 

ser interpretados como uma dependência destes com a temperatu­

ra. com a possfvel exceção do modo- A de mais baixa frequência. 

Por outro lado, foi encontrada uma forte e sistemãtica dependê~ 

cia destes parâmetros com as frequências (w .) dos modos. Esta de 
J -

pendência obedece aproximadamente a uma lei de 11 Scahng" do tipo: 

y . a 
J 

1 i dos 

w~ 2 . Este tipo de comportamento tem sido observado em sõ-
J 

m ~eculares { 21 - 25 } e nossos resultados são discuti-

dos no contexto destas tendências anteriormente observadas. Final 

mente~ as dependências das frequências dos fonons com a pressão 

e temperatura são combinadas para separar as contribuições anarm~ 

nicas implicitas (volume driven) das explÍcitas (occupation 

number driven). Este procedimento foi aplicado em estudos de anar 

monicidades em uma grande variedade de materiais { 26-29 ). Em 

particular. a contribuição implicita fr.acionel {relativa a ( ~Ti)p) 

segue uma tendência sistem3tica de acordo com o tipo de ligação entre 

os ãtomos participantes de um dado modo vibracional ( 21). Nossos 

resultados estão de acordo com esta tendência geral, com exceçao 

de um modo A (w- 240cm-l em T = 300K), para o qual, as contri­

buições implicitas e explícitas são da mesma ordem de grandeza 

mas com sinais opostos. O comportamento deste modo é radicalmente 

diferente de todos os outros modos ativos no Raman. Este resulta 

doê interessante desde que, este modo é o Unico da classificação 

de Crettez et a1 ( 30) que contêm translações dos Tons de Li+ ao 

longo do eixo-c. A forte anarmonicidade atetando este modo ê tam 

bêm evidenciada pelo grande crescimento em sua largura de linha com 

o aumento da temperatura. Estes resultados sao fortes indicações 

da participação deste modo no transporte dos ions de Li+ associa-
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dos com o aumento da condutividade iÕnica ao longo do eixo-c 

nas vizinhanças da transição de fase a~ y. 

O resto deste trabalho e organizado como se segue: No 

Capitulo II descrevemos o procedimento experimental. No Capí­

tulo III discutimos o espectro Raman do material no contexto 

das identificações do modelo de Crettez et al. Um estudo deta­

lhado das transições de fases do material em função da temper~ 

tura é apresentado no Capitulo IV. No Capítulo V apresentamos 

as equações utilizadas na análise da evolução do espectro Raman 

com pressões uniaxiais e hidrostãticas. Os resultados deste ti 

pode experiências são discutidos no Capitulo VI. No Capitulo 

VII discutimos a dependência do espectro Raman do a-Lii0 3 com a 

temperatura e utilizamos os resultados do Capitulo anterior para 

separar as contribuições explicitas e imp1icitas de w(T). Final 

mente, apresentamos as principais conclusões do nosso trabalho 

no Capitulo VIII. 



CAPITULO II 

Procedimento Experimental 

Este Capitulo apresenta urna descrição do equipamento e! 

perimental usado nas experi~ncias de pressão uniaxial, pressão 

hidrostãtica e temperatura. Descrevemos também em detalhe a 

preparação das amostras usadas em cada tipo de experiência. No 

item 1 apresentamos os equipamentos usados nas medidas dos es 

pectros Raman. O item 2 descreve o equipamento usado na prepa­

ração das amostras. Os itens 3 e 4 apresentam sucintamente as 

máquinas de pressão uniaxial e pressão hidrostática, assim co­

mo os procedimentos usados nas experiências com pressão. O it~ 

5 descreve as experiências realizadas em função da temperatu -

ra. Finalmente, o item 6 apresenta em detalhe os fornos usados 

nas experiências com pressão hidrostática e com temperatura. 

1. Os Espectros Raman: 

Os espectros Raman foram obtidos de diferentes configu-

raçoes para as sêries de pressão uniaxial, pressão hidrostãti-

ca e temperatura. Estas configurações serão descritas oportun~ 

mente ao discutirmos estes resultados nos Capitulas VI e VII . 

Para a obtenção dos espectros, foi usado um Laser de Argânio' 

CR-8 da Coherent Radiation emitindo atê 1 Watt nas linhas 

4880 ~ e 5145 ~. um monocromador duplo Spex Modelo 1401 acopl~ 

do a uma fotomultiplicadora ~W-l3ci da ITT resfriada a -25°C e 
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deteção eletrônica usando um sistema Ortec para contagem de 

fõtons com memõria multicanal e saldas analõgica e digital. 

Uma resolução instrumental de aproximadamente lcm-l foi man­

tida constante durante todas as experiências. 

2. As Amostras: 

As amostras foram obtidas a partir de um monocristal 

fornecido pela Cromatix Corporation. Este foi crescido a par­

tir de solução aquosa neutra e tinha forma de paralelepipedo' 

hexagonal com aproximadamente 15mm de diâmetro e 16mm de altu 

ra, com o eixo c3 paralelo ao eixo hexagonal do paralelepipe­

do. Uma vez orientada por raios-X (mêtodo Laue de retro-refl~ 

xão), as amostras eram cortadas mediante uma serra de fio de 

diamante (Lastec Modelo 2006A) e polidas usando uma suspensão 

feita de pode alumina e agua ou õleo·singer. A orientação~ 

eixo c3 era confirmada em um microscÕpio polarizador. Amos 

tras de formas e tamanhos diferentes foram usadas para cada 

uma das experiências citadas e serão descritas nas seçóes a 

seguir. 

3. Pressão Uni axial: 

Os espectros Raman foram obtidos nas temperaturas de 

300 e 77K com e sem pressao uni axial. Os espectros a 77K fo -

ram tomados com a amostra e parte do aparelho de pressão uni­

axial imersos em nitrogênio liqui~o contido em um criostato 

cilíndrico de vidro pirex construido em nossas oficinas. 
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Os deslocamentos nas frequências dos fonons ativos no 

Raman eram determinados em relação ãs linhas de referência de 

uma lâmpada de He-Ne. Para aumentar a precisão nas medidas de 

pequenos deslocamentos, bem como na resolução de picos muito• 

prõximos em frequência (como os picos de simetria E2 separa -

dos em dobletes por uma pressão uniaxial com F J C), os espe~ 

tros Raman foram ajustados com duas curvas Gaussianas de lar­

guras fixas e iguais as larguras destes modos na ausência de 

pressao. O ajuste era feito usando os registras digitais e um 

programa de computador de ajuste de linha por mlnimos quadra­

dos jâ existente no laboratõrio (31 t 
As amostras usadas na pressão uniaxial foram cortadas• 

em formas de paralelepipedos com dimensões aproximadamente de 

7 X 2 X 2 mm3 . A força externa e aplicada ao longo da maior I 

dimensão do paralelep1pedo, a qual, e escolhida para ser para­

lela ou perpendicular ao eixo hexagonal do cristal. Todas as 

seis faces dos paraleleplpedos foram p~lidas mantendo o para­

lelismo entre faces opostas. 

O aparelho de pressão uniaxial usado nas experiências• 

(32-33) consiste de compartimento da amostra, sistema de com­

pressao e sistema de medição da força aplicada. A Fig. (11-1) 

apresenta um esquema geral do aparelho de pressão uniaxial no 

qual, o compartimento da amostra e composto de: pistão de aço, 

amostra, suporte de aço e chassi. No sistema de compressão t! 

mos: compressor, haste, braço de alavanca, mola e manivela. O 

sistema de medição e composto por dois LVDT (Linear Variable 

Differential Transformer), um associado a mola de tal forma 

que sua indutância muda linearmente com a distensão da mola e 

o segundo, montado em um parafusQ microm~trico que e usado P! 

ra equilibrar a ponte do circuito mostrado na Fig. (11-l).De! 
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ta forma a leitura do micr6metro dâ diretamente a distensão da 

mola em mm. Na prãtica, isto implica numa medida da força apli 

cada na amostra e consequentemente, numa medida de pressão. O 

limite mâximo de pressão aplicada e determinado pela quebra das 

amostras. Uma amostra suporta tanto mais pressão quanto melhor 

o paralelismo entre as faces sujeitas a força aplicada. Outros 

fatores que influenciam na quebra das amostras são: temperatu­

ra da amostra e construção dos pistões que podem fornecer uma 

distribuição não homogênea de pressão na amostra. Considerando 

a sensibilidade dos aparelhos, foi possivel estimar o erro na 

medida da pressao como cerca de 1% ( 32 ). A ref.32 apresenta • 

uma discussão detalhada sobre a construção, montagem e funcio­

namento do aparelho de pressão uni axial. 

4. Pressao Hidrostãtica: 

Os espectros Raman da amostra submetida a pressao hidr~ 

tãtica foram medidos na temperatura de 300K e 380K. Os espec -

tros a 380K foram medidos com parte do aparelho de pressão hi­

drostática dentro de um forno construido em nosso laboratório' 

e descrito no ltem 6 deste Capitulo. 

Os deslocamentos das linhas Raman eram medidos em rela­

çao as linhas de referencia de uma lâmpada de He-Ne. Sendo es­

tes deslocamentos muito maiores do que aqueles obtidos para o 

caso da pressão uniaxial, as larguras de linha e posições das 

linhas Raman foram obtidas diretamente do registro analógico 

das espectros de um Registrador Hewlett-Packard 7100 B. 

As amostras usadas nas medidas de pressão hidrostâtica' 
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eram pequenas placas com 100 a 150 um de dimensões lineares e 

aproximadamente 50~m de espessura. Essas placas foram obtidas 

de placas maiores com 2 a 3 mm de dimensões lineares e 50~m ' 

de espessura que foram polidas de forma que o eixo hexagonal' 

c estava contido ou era perpendicular ãs faces polidas. 

O aparelho usado nas medidas de pressão hidrostãtica e 

mostrado na Fig. 11-2 juntamente com uma montagem tipica para 

medir o espectro Raman e com um detalhe da célula de alta pre~ 

sao (34). 

A amostra e um pequeno rubi (com aproximadamente 30um 

de dimensão linear) que serve para calibrar a pressão, estão' 

imersos em uma solução de 4:1 de metanol-etanol no comparti -

menta da amostra. Este compartimento e uma cavidade de 300 ~m 

de diâmetro por JOO~m de espessura em uma arruela de Cu-Be. A 

arruela mantêm o liquido transmissor da pressão (solução de 

metanol-etanol) entre $Uas extremidades. Uma destas extremid~ 

des ê transparente (safira) para possibilitar a passagem da 

luz, como visto na Fig. II-2c. Desde que a amostra flutua no 

liquido transmissor da pressão, algumas vezes ela inclinava -

se fazendo um ângulo entre o vetar de propagação do fonon e o 

eixo-c. Tal inclinação produzia fonons oblíquos nos espectros 

Raman que eram identificados pelas mudanças nas posições das 

linhas Raman na região de alta frequência dos espectros, como 

descrito no item 5 do Capitulo III. Esta inclinação era corrl 

gida com uma remontagem da amostra na miquina de pressão. A 

medição da pressão ê feita através dos deslocamentos 

(0.7535 cm- 1kbar-l) das linhas de fluorescências l4432cm-l e 

l4404cm-l do cristal de rubi (35-36). 
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!:1. ~~mperatu:_a: 

Os espectros Raman do monocristal de a-LiiD 3 foram obti 

dos em duas sênes: J primeira, desde a temperõtt.!ra de 12K a 

ten1peratura ambiente e a segunda, desde a temperatura ambiente 

ã temperatura de aproxin1adamente SODK que estã no intervalo de 

temperatura da transiçâo o. :t y. 

Duas séries de medidas dos espectros Raman de alta tem-

peratura foram realizadas no estudo das transições de fase do 

Lii0 3 . Na primeira, usamos monocristais de a-Lii0 3 como aque­

les usados para a pressào uni axial. Na segunda, usamos po de 

a-lii0 3 • obtido moendo uma amostra monocristalina e po de 

~-Lii0 3 , obtido pelo aquecimento do pOde a-Lii0 3 a temperatu­

ra de aproximadamente 380°C. O intervalo de temperatura nas 

duas sêries foi desde a temperatura ambiente ã temperatura de 

630K. 

A sêrie de baixa temperatura foi efetuada com a ajuda 

de um sistema de refrigeraç~o Duplex de ciclo fechado ~odelo 

CSA-202 da Air Products and Chemicals. As temperaturas foram~ 

didas por um termopar de Cromel vs Ouro- 0.07 Ferro. A temper~ 

tura durante a medida era mantida constante dentro de + 1°C 

com um controlador de temperatura Artronix Instrumentation Mo-

de1o 5301-E. 

A sêrie de alta temperatura foi obtida com o auxilio de 

um forno construido no nosso laboratõrio e descrito na seção 6 

deste Capltulo. As temperaturas foram medidas por um termopar 1 

de Ferro-Constantan colocado prõximo ã amostra e mantidas cons 

tantes de + 2°C com um controlador identico ao citado acima. 

Os deslocamentos das frequ~ncias nos espectros Raman 

eram determinados em relação ã linha de Rayleigh e obtidas di-
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retamente do registro analôgico de um Registrador Hewlett 

Packard 7100B. 

6. Os Fornos: 

Construimos dois fornos para as medidas dos espectros 

Raman com a temperatura. Um forno foi construido especialmen­

te para as medidas dos espectros Raman a alta temperatura e 

variando a pressao hidrostâtica e outro forno para obtermos a 

evolução dos fonons ativos no Raman a pressão atmosf~rica 

{1 bar) e variando a temperatura. 

Os fornos, fig. 11-3, são constituidos basicamente das 

seguintes partes: 

(a) - Forno propriamente dito; e composto do corpo do forno I 

feito de pedra sabão cozida a S00°C, arruelas de susten 

tação do corpo do forno feitas de amiantro, material 

isolante de lã de amiantro e janelas, guias de termopares' 

e guias do feixe de luz feitos de vidro pirex. 

(b) - Sistema de Aquecimento: e constituído do aquecedor que 

são duas resistências independentes de Ni-Cr, fonte de 

potência de ll5V com potência mãxima de 2KW e um contra 

lactar de temperatura ambos da Artronix Instrumentation 

e um termopar de Ferro-Constantan. 

As resistências do forno, para a pressao hidrostãtica' 

de alta temperatura, são R1 = R2 = 150Q, podendo dissipar uma 

potência mãxima de - 675W com corrente mãxima de l,5A nas re-

sistências. O outro forno, tem resistências R1 = 900 e 
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R2 = 60~ podendo dissipar atê - 340W com corrente m~xima de 

l,5A nas resistências. Dependendo da potência desejada, os for 

nos podem ser usados com uma resistência ou com as duas 1 i g a -

das tanto em -se ri e como em paralelo. 

A fonte de potência estâ ligada as resistências e aco -

plada ao controlador de temperatura. Este por vez, estã ligado 

a um termopar de Ferro-Constantan, que fica prõximo a amostra, 

para o controle da temperatura. Para manter a temperatura cons 

tante, o controlador liga ou desliga a fonte de potência, for-

necendo ou não energia ao forno. 

A temperatura mâxima atingida pelo forno para pressao 

hidrostâtica a alta temperatura ê da ordem de 500°C, enquanto• 

- o que, a temperatura do outro e da ordem 380 C. 

(c) - Sistema de Mediçio: esse sistema e composto de um termo­

par de Ferro-Constantan e multimetro digital. O termopar, 

que tem uma ponta próxima a amostra e outra numa mistura 

de ãgua com gelo a 0°C, adquire uma diferença de poten -

cial que ê lida pelo multimetro. Essa diferença de pote~ 

cial e então transformada para temperatura. 



CAPITULO I I I 

Espectro Raman e Dinãmica de Rede do a-Lii0 3 

Apresentamos uma discussão ~etalhada do espectro Raman 

do a-Lii0 3 e um modelo de dinâmica de rede devido a Crettez et 

al ( 30 ). No item l apresentamos a estrutura cristalina do 

a-lii0 3 . Nos itens 2 e 3 discutimos, usando a teoria de gru­

pos, as vibrações do lon IOJ e os modos normais de vibração do 

a-Lii0 3 respectivamente. No item 4 discutimos os espectros 

Ran1an deste material e os comparamos com resultados obtidos 

por outros autores. O iten1 5 apresenta uma breve discussão s~ 

bre fonons obliquas no a-Lii0 3 , e no item 6 apresentamos su­

cintamente o modelo de dinãmica de rede para o a-Lii0 3 citado 

a c i ma. 

1. Estrutura Cristalina do a-Lii0 3 . 

O cristal de a-Lii0 3 tem estrutura hexagonal com grupo 
6 espacial P6 (C 6 ) contendo duas fÕrmulas unitãrias por célula 

3 
primitiva que tem dimensões ( 1 ) de: a = 5.48~ e c = 5. 1 7 ~. 

Os lons ocupam posições especiais na célula primitiva dadas 

por(l ): 

Li 2a: O,O,Z; 0,0,1/2 + Z 

I 2b: l/3, 2/3, Z; 2/3, l/3, l/2 + Z 

O 6c: X,Y,Z; Y, X-Y, Z; Y-X, -x,z 

X,Y, l/2 + Z; Y,Y-X, l/2+Z; X-Y, X, l/2 + Z. 
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A Fig. III-1 mostra a estrutura cristalina e a projeçao 

da c~lula primitiva do .~-Lii0 3 em plano perpendicular ao eixo-C. 

Tanto os fons de Li+ como os de 10; jazem em sities de simetria 

c3 . Os parâmetros at~micos s~o dados na Tabela III-1 ( 1 ) . 

Tabela III-1 - p~r~m~~os Atômicos p~ra o a-Lii0 3 

Li I o 
-

* X 0.0 l/3 0.09358 ± 0.00214 

y 0.0 2/3 0.34396 ± 0.00206 

z 0.8907 + 0.0123 0.0 0.16980 + 0.00199 

* desvios padrões calculados por mfnimos quadrados. 

As distâncias interatõmicas entre os vârios ions sao dadas na Ta 

bela III-2 ( 1 ). 

Tabela III-2. Separações Interatômicas no a-LiJ0 3 . 

SEPARAÇOES DESVIOS PADROES 

L i - O 2.038; 2.220 g 0,06 g 

- o (nos grupos 103) 1 .817 0,017 

I - o (vizinho mais prõximo) 2.873 0,017 

o - o (nos grupos ro; ) 2.756 0,024 

o - o (entre grupos IOj) 2. 925; 3.085 0,024 

0-!-0 98.65° 0,6° 
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2. Vibrações e Rotaç~es do grupo 10; 

O ion I0 3 pertence ao grupo pontual c3 v. Este ion e do 

tipo de moléculas piramidal XY 3 ( 37) e seus 12 graus de liber 

dade estão distribuidos nas representações irredutiveis do gr~ 

po pontual c
3

v como: r = 3A
1 

+ A
2 

+ 4E (38); os três modos da 

representação irredutivel A1 consistem de duas vibrações cara~ 

teristicas, uma do tipo que não deforma o ion {NStretching'') e 

a outra do tipo que deforma o ion (''bending'') e uma translação 

ao longo do eixo z. o modo de simetri·a A2 representa uma rota­

ção em torno do eixo Z, os quatro modos E consistem de uma trans 

lação ao longo dos eixos X e Y, uma rotação em torno dos eixos 

X e Y e duas vibrações caracteristicas, uma do tipo ''Stretching'' 

e a outra do tipo ''bending''. A Fig. 111-2 mostra as coordenadas 

de simetria para as representações irredutiveis A1 e E. As coor 

denadas de simetria s 1 ,s 2.S 3a,S3b's 4a e s 4b foram sugeridas por 

Howard e Wilson (39 ) para as moléculas piramidal do tipo xv 3 
* usando no cãlculo a suposição do ''campo de forma mais geral" . 

Venkateswarlu e Sundaram (37 ) calcularam as constantes de força 

para algumas moléculas piramidal do tipo xv 3 usando o método 

introduzido por Howard e Wilson (39). As constantes de força 

do ion IOJ. calculadas pela primeira vez, estão tabelados na 

ref.37 . Crettez et al (30) recalcularam os valores destas cons 

tantes usando valores mais precisos das frequências de vibração 

dos modos normais do ~on IO~ (valores médios obtidos de vãrios 

trabalhos experimentais). A energia potencial para o ion IOj, 

usando a suposição do campo de forma mais geral (38 ), pode ser 

escrita como: 

*Veja notas no final deste Capitulo. 
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FIGURA III-2: Coordenadas de simetria para moléculas piramidal do tipo xv
3

. 

Os vetares de deslocamentos dos ãtomos X em s1, s2, s3a e S3b são 

3(mY/mX)s 1coss, 3(mY/mX)S 2senB, 3(mY/mX)S 3asenS e 3(mY/mX)S 2bsenS respecti­

vamente, onde Bê o ângulo entre a ligação X-Y e o eixo de simetria. 
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onde os Q;_; representam as variações nas distâncias entre os ãto 

mos de I e O e os 6 ·· são as mudanças dos ângulos entre as liga 
~J -

ções 10-i. e ro1 e os k~ são as constantes de força. A tabela 111-3 

lista as frequ~ncias observadas em solução juntamente com suas 

identificações e os valores das constantes de força como publi­

cado nas refs. 30 e 40. 

Tabela 111-3. - Frequências observadas em solução e calculadas 

com suas respectivas identificações e constantes 

de força para o ion IO'j segundo refs. 30 e 40. 

Frequências observadas Frequências calculadas Identificação Constantes 
-1 

v(cm ) (ref.30) v(cm- 1) ( ref.3o) ( ref. 40) de força. 

{mdyne/~). 

A 357 357 .o bendi ng k23=S.3415 v1 

A 780 778.7 s tretchi ng k324=0.4827 vz 

E 326 326.0 bendi ng 
a 

vl k23= -0.1576 

E 809 810.0 stretching a 
v2 k 324 =O. 0026 
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3. Modos Normais de Vibração do ~-Lii0 3 . 

Tanto os lons de Li+ como os de 103 ocupam simetria lo-
6 cal c3 na estrutura hexagonal c6 do a-Lii0 3 . O diagrama de cor 

relaçio na Fig. III-3 mostra como as vibrações, rotações e tra~ 

lações dos ions roj e as translações dos ions de Li+ sao corre­

lacionadas com o grupo fator C6 . Desta anâlise os 30 graus de • 

liberdade do a-Lii0 3 são distribuidos nas representações irred~ 

t1veis do grupo fator c6 como: 5A + 5B + 5E 1 + 5E 2 ( 12 ). Estes 

são distribuidos entre modos acüsticos, vibrações, librações e 

translações dos grupos 103 e li+ como sendo: 

r = A + E1 ac. 

riO) = ZA + ZB + ZE 1 + ZE 2 v i b • 

riO) = 
1 i b . 

rext. = 

vib. A + ZB + E1 + 2E 2 

(I!I-1) 

onde os modos de simetria 8 sao inativos tanto no Raman como no 

infra-vermelho, os modos E2 sao ativos no Raman e inativos no 

infra-vermelho e os modos de simetria A e E1 são ativos tanto 1 

no Raman como no infra-vermelho. 

Os tensores de polarizabilidade associados com os dife-

rentes fonons são: 
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Fig.!II-3 - Diagrama de correlaçao para a-Li!0 3 . 
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4. O Espectro Raman e infra-vermelho do a-Lii0 3 

Os espectros Raman e infra-vermelho no u-Lii0 3 foram es­

tudados por vários autores (12,15-19). Os principais resultados 

foram obtidos por Otaguro et al ( 12), Crettez et al ( 16 ) e 

Khaller et al (15 ). 

No trabalho de Otaguro et albl)foram efetuadas medidas 

de espalhamento Raman e infra-vermelho a 300K. Todos os 13 mo­

dos normais de vibração ativos no Raman e infra-vermelho predi­

tos pela teoria de grupos foram encontrados. Apenas os modos 

polares de simetria A e E1 de frequências mais baixas não fo­

ram separados em suas componentes TO-LO. Crettez et al (16) me­

diram os modos polares de simetrias A e E1 da refletividade no 

infra-vermelho a temperatura ambiente. Seus resultados são bas­

tante diferentes daqueles publicados por Otaguro et al ( 12). 

Khaller et al ( 15) mediram o espectro Raman deste material na 

temperatura de 5K. A identificação das frequências observadas 

dos fonons Õticos ativos no Raman estâ em bom acordo com a iden 

tificação de Otaguro et al ( 12) , se desprezamos os efeitos da 

temperatura nas frequências destes fonons. Estes autores não 

encontraram os 13 modos de vibração ativos no Raman e apresen­

tam larguras de linha dos modos observados muito maiores do que 

o esperado na temperatura de 5K. 

Nossos resultados mostram o espectro Raman do a-Lii0 3 o~ 

tido na temperatura de 12K. Todos os 13 modos ativos no Raman 

preditos pela teoria de grupos foram encontrados. A Fig. 111-4 

mostra os espectros na temperatura de 12K para dS representa­

ções irredutiveis A, E1 e E2. Considerando a notação de Porto 

(41 ), escrevemos A(BC)D que significa: luz incidente na dire­

çao A com polarização na direção·s e luz espalhada na direção 

D com polarização na direção C. O sistema de coordenadas ê defi 
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nido de tal forma que o eixo-Z coincide com o eixo hexagonal c 

do cristal ( 4<). Usamos a geometria de espalhamento X(Z,Z)X P.". 

ra obtermos as 4 componentes TO de simetria A como mostra a Fig. 

lll-4(a). Da geometria de espalhamento Z(X,X+Y)L obtemos as 4 

componentes LO da representação A juntamente com os 5 modos de 

vibrações de simetria E2 . A Fig. Ill-4(b} mostra o espectro on 

de estes modos aparecem juntos. Os modos de simetria E1 foram 

obtidos da geometria X(Y ,Z)X. As componentes TO-LO desta si me-

tria sempre aparecem juntas num mesmo espectro. Nesta geometria 

observamos as componentes ElLO(X) e ElTO(Y) de todos os modos 

de simetria E1 com exceção de um modo de frequência intermedi~ 

ria. Este modo é muito fraco e largo e mesmo na temperatura de 

12K ele não se separa em suas componentes TO-LO. A Fig. 111-4 

(c) apresenta o espectro Raman dos. modos de simetria E1. Em to 

dos os espectros os asteriscos indicam as sombras dos modos de 

outras simetrias devido ã forte atividade Õtica do cristal. A 

atividade õtica no a-Lii0 3 é da ordem Pe 25 graus/mm ao longo 

do eixo-c 6 }, podendo algumas vezes gerar problemas de iden 

tificação nas regras de seleção. A tabela 111-4 lista as frequê~ 

cias e larguras de linha para todos os modos observados em nosso 

trabalho a temperatura de 12K. Dos nossos resultados observamos 

que os modos de simetria A e E1 , que são ativos tanto no Raman 

como no infra-vermelho, têm suas componentes TO-LO separadas 

em frequências pelas interações de Coulomb de longo alcance. Es 

ta separaçao e menor para os modos de baixa frequência do que 

para os modos de alta 

em frequência e menor 

frequência. Para os modos A, a separação 
- l ( - lcm ) para o modo de frequência 

mais baixa e maior{- llOcm- 1 ) para o modo de frequência inter­

mediãria. Os modos de simetria E1 têm a menor separação (-5 cm- 1 ) 

no modo de frequência mais baixa~ a maior (-79cm- 1) para o modo 
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- l 
do de alta frequência, se nao consideramos o modo -455cm 

que não encontramos suas componentes TO-LO. A Tabela Ill-4 

também mostra os resultados de outros trabalhos (12,15-19), 

assim como nossos resultados a temperatura ambiente. Os nossos 

resultados a temperatura de 12K estão, em geral, de acordo 

com os resultados da ref. 15. A diferença existente, como po­

de ser observada na tabela III-4, é a ausência do par TO-LO 

360-469.6cm-l de simetria A, dos modos 292cm-l e 346.5cm-l 

de simetria E2 e na simetria E1 não observamos o desdobramento 

do modo 455.3cm-l enquanto que estes autores encontraram o par 

344-460cm- 1 . Nossos re·sultados a temperatura ambiente estão em 

melhor acordo com a ref. 1 2 do que as outras. A diferença entre 

nossos resultados e a ref. 12 estã no fato que estes autores 

não observaram os desdobramentos TO-LO para os modos de sime 

trlas A e E1 de baixa frequência. 

Como visto acima, observamOs todos os 13 fonons Õticos de 

k = O ativos no Raman preditos pela teoria de grupos. Todas as 

componentes TO-LO dos modos polares de simetria A e E1 foram ob 

servadas com exceção do modo -455cm-~ de simetria E1 . 

5. Fonons obliquas no a-Lii0 3 

Em cristais uniaxiais, foi observado que as frequências 

e polarizações de alguns fonons dependem de suas direções de 

propagaçao com respeito ao eixo Õtico do cristal. As frequên­

cias dos fonons Õticos que são ativos simultaneamente no Raman 

e infra-vermelho apresentam valores diferentes em suas compone~ 

tes longitudinal, wLD' (propagação paralela ao eixo-Õtico} e 

transversal, wTO' (propaga~ão pe~pendicular ao eixo Õtico). I! 

to ~ devido a uma competição entre as ••torças eletrostãticas de 
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longo alcance'', que SdO responsãveis pelo desdobra~1ento TO-LO 

nas frequências destes fonons e as ''forças interat6micas de 

curto alcance'', que sao responsãveis pela anisotropia nas con! 

tantes de força no cristal. Quando o vetar de propagação de 

um fonon Õtico ativo tanto no Raman como no infra-vermelho e 

paralelo a um dos eixos do cristal X,Y ou Z, observamos no es 

palhamento Raman somente fonon longitudinal puro ou transver­

sal puro. Se o vetar de propagação do fonon nao é paralelo a 

nenhum destes eixos, observamos um modo que, em geral, não po-

de ser caracterizado como TO ou LO (divisão feita pelas forças 

de Coulomb de longo alcance) nem como A ou E1 (divisão feita 

pelas forças interatômicas de curto alcance). Este fonon e dito 

fonon obliquo. Segundo Loudon (43), existem dois casos a consi-

derar em cristais uniaxiais devido ã competição entre as ''for­

Ças eletrostãticas de longo alcance'' e as ''forças interãtomi-

cas de curto alcance''. 

Primeiro Caso: as forças eletrostãticas de longo alcance dom~ 

nam as forças interâtomicas de curto alcance. Neste caso o des 

dobramento TO-LO deve ser maior do que o desdobramento por ani 

sotropia entre fonons com polarização paralela ao eixo Otico 

(A) e fonons com polarização perpendicular ao eixo Õtico {E 1). 

No caso do ~-Lii0 3 com grupo espacial C~ • os fonons de 

simetria A são polarizados ao longo do eixo Otico Z e os fonons 

de simetria E1 são polarizados no plano XY. Assim devemos ter: 

WALO 
w 

ATO 
I » I w 

ALO 
w 

E no 

(III-3) 

w - WE I » I w 
WE lTO I Ena 1TO 

ATO 
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Como exemplo, consideremos um fonon propagando-se no pl~ 

no XZ. Considere um fonon de simetria A, polarizado em Z, sendo 

observado atravês da componente XY do tensor Raman. Se a direção 

de propagação estã ao longo do eixo X, observamos no espectro 

Raman somente a componente transversal pura, wA , deste modo. Se 
TO 

a propagação estã paralela ao eixo Z, observamos no espectro sua 

componente longitudinal pura, wA . Quando o vetar de propagação 
. LO 

do fonon forma um ângulo 8 ~om o eixo Õtico Z, a polarização de~ 

te fonon muda devido ãs forças eletrostãticas de longo alcance e 

podemos obter uma mistura entre os modos de simetria A e E1 . De~ 

de que a direção de polarização dos fonons pode ser intermediã­

ria entre as polarizações de A{direção Z) e E1 (direção X), as 

componentes TO e LO das frequências destes fonons de caracter 

misto são dadas, como na ref. { 43 ) • por: 

2 2 c os 28 2 sen 28 WTO = WElTO + WA 
TO 

(III-4) 

2 2 
CDS 

28 2 sen 28 WLO = WALO + w 
Ena 

Segundo Caso: as forças interatômicas de curto alcance dominam 

as forças eletrostaticas de longo alcance. Neste caso, o desdo-

bramento por anisotropia entre os fonons de simetria A e E1 ê 

maior do que o desdobramento TO-LO. Assim, podemos escrever: 

WALO - WElLO I >> I WALO - w 
ATO 

(111-5) 

WATO 
-

WElTO I >> I WElLO 
- w 

Ena 
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Considere o mesmo exemplo do primeiro caso. Devido as 

forças interãtomicas de curto alcance, a polarização do fonon 

A não muda. Assim, se a propagaçao estã na direção X, obtemos 

ATO puro e se a propagação está na direção Z, obtemos ALO puro. 

Se a propagaçao forma um ângulo o com o eixo z. temos uma mis­

tura de caracter longitudinal e transversal. As frequências 

para modos com esta caracteristica são dadas por {43) como: 

(111~6). 

A figura (111-5) mostra o espectro caracteristico das vibrações 

do grupo 103 na região de alta frequência do espectro Raman do 

a-Lii0 3 . As geometrias de espalhamento escolhidas são tais que 

os vetares de propagação dos fonons jazem no plano XZ. O espe~ 

tro da fig. (111~5a) foi obtido com a geometria X(Y,Y+Z)X Nes 

ta configuração apareceu o modo transversal puro ATO com 

w = 790cm-l e o doblete TO-LO de simetria E1 com 767-843cm-l 
ATO 

O espectro da fig. (III-5c), com geometria de espalha~ento 

Z(Y,X+Y)7, mostra o modo longitudinal puro ALO com Bl?cm~l e 

um modo de simetria E2 com 763cm-l. Nesta configuração os modos 

E1 não são permitidos. A fig. (III-5b} e o espectro caracterl~ 

tico do grupo 103 de alta frequência quando a direção de prop~ 

gação dos fonons forma um ângulo a ~ 45° com o eixo Õtico Z do 

cristal. A configuração de espalhamento e X(Y+Z, X+Y)2 e os 

fonons que aparecem sao fonons de caracter misto com frequên-

cias wlO entre as frequências wE e 
lLO 

e wA e o modo E2 de 
TO 

quências 

wA e wTO entre as fre-
LO 

763cm-l que ê pen~itido 

nesta configuração. Os desdobramentos eletrostãticos de longo 

alcance são wA -
LO 

~ 1 
w A = 2 Bem e 

TO 

~ 1 
wE = 76cm en 

lTO 
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n ex- Lil0 3 

\ 

T = 300 K 

V1braçoes do grupo 

Z( y,x+y) z 

e o oo 

e o 45° 
_) 

v 

X I Y+ Z, X+ y I z 

I 
):(y,y+zlx 

e= 90° 

800 
W ( cm- 1

) 

103 

c 

{\ 

" 

\ 

FIGURA III-5. Espectro Raman dos modos internos da região de alta frequê~ 
cia do a-Liio 3. 
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~uanto que 

- 1 
= 25cm e 

os desdobramentos por anisotropia 

- 1 
w - w = 23cm . Comparando 

sao w - w = 

ElLO ALO 
estes desdobramen-

ATO ElTO 
tos vemos que: 

w 
ALO 

w 
ATO 

I ' I WALO 
w 

ElLO 
(111-7) 

e 

I WE lLO 
- wE no I > I WATO 

w 
E no 

(111-8) 

portanto podemos afirmar que na região de vibração de alta fre­

quência do grupo 10 3 , as forças eletrostãticas de longo alcance 

dominam as forças interãtomicas de curto alcance. Na região de 

baixa frequência (w<300cm- 1), região dos modos translacionais e 

libracionais, encontramos que lw -
ALO 

wE l>>lwA - wA 
lLO LO TO 

I e 

w I par a 
E no I "A - WE I» I WE -

TO lTO lLO 
todos os modos (Veja Tabe 

la (111-4). Portanto, as forças interâtomicas de curto alcance 

dominam as forças eletrostãticas de longo alcance nesta região. 

Desta maneira, podemos concluir que a·a-Lii0 3 é um cristal que 

apresenta um caso intermediário entre o primeiro caso e o segundo 

caso descritos acima. A mudança drãstica do espectro. quando a 

direção de propagação do fonon forma um ângulo O< a < 90° com 

o eixo c, evidenciada na Fig. (III-5), foi usada como indicador 

da boa orientação das nossas amostras (Capitulo II) em condições 

experimentais em que tal orientação não pode ser controlada ex-

perimentalmente. 

6. Modelo CMC de dinâmica de rede para o a-Lii0 3 

O modelo de dinâmica de rede para o a-Lii0 3 existente na 

literatura foi publicado por Crettez et al ( 30 ). O nome CMC, 

dado por nõs. e devido as inicials dos nomes destes autores. 

As constantes de força foram calculadas com base nas 13 
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vibraçoes de k =O ativas no Raman e no infrc-vermelho. O câlcu 

lo foi efetuado usando os resultados de ''Campo de forçd mais g~ 

* ral" (more general force fields) para os ions IOj e "forças de 

- * * valencia'' (valence forces) e ''forças centrais'' {central forces) 

para as interaçoes externas. A função potencial ê dividida em 

duas partes: a primeira ê o potencial intra-molecular no ion ro; 

(veja ltem 2 deste capitulo) e a segunda é composta do potencial 

inter-molecular devido ãs interações externas. Para se encontrar 

os valores das constantes de força k foi usado o método do 

determinante secular ( 38). 

Trinta deslocamentos de base iniciais que satisfazem as 

-operaçoes de simetria do grupo fator c6 , foram usados par a se 

expressar o determinante secular. A fig. 111-6 mostra estes des 

locamentos de base. Um conjunto de coordenadas de simetria 

* (S~ ) do cristal foi definido a partir dos 30 deslocamentos de 

base iniciais e da simetria do cristal. A matriz do determinante 

secular escrita em termos destas coordenadas de simetria, apare-

ce em 6 blocos de sub-matrizes 5 x 5 em torno da diagonal princi 

pal da matr~z original (matriz do determinante secular expressa 

em termos dos 30 deslocamentos de base iniciais 6~). veja Herzberg 

v.2 pãg. 147. A partir de combinações lineares das coordenadas de 

simetria , foram obtidas as coordenadas prenormais 

cristal .Este procedimento elimina os modos acGsticos de frequi~ 

cia zero e fornece os movimentos preditos pela anãlise de grupo 

fator (factor-group). A tabela III-5 lista as coordenadas preno! 
A El(l) 

mais Pk e Pk , segundo a ref .30, em função das coordenadas de 

S
A El(l) 

simetria do cristal k e Sk e dos fatores de massa e parâme-

* Veja notas no final deste Capltulo. 
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Fig. III-6- Deslocamentos de base iniciais. 

TABELA l I 1-5. Coordenadas prii-oorlllil is par· a as si llll.!trias A e E\ 1 )do ~-Li ro3 

0 (1) E(l) E(l) 

p;l - {szl - s31 J/2 

Ejll E\1) Ejll Ejll rrm E(l) 
P

2 
- {s2 + s3 - 2 cotg s23s4 -•o1M s5

1 )Jff;i 

E(l) E(l) E(l) E(l) E{l} 

p31 =-[g/3(szl +S31 )+r/3s41 -112Ms51 J!m-;x 

E(l) E(l) E(l) E(l) E(l) 
p41 [-oi2/mSI1 +13(s21 + s31 )+12MS51 ]{m/ro)l/Z 

E(l) E(l) E(l) E(l) E(l) 

Psi (12iii sll + ff (s21 + sJl )+~ ssl ]/ff 
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tros geométricos do ion 10 3 . Nesta tabela, a massa do oxigênio ê 

tomada como sendo l e M e m sao as massas dos ãtomos de iodo e 

11tio respectivamente. A massa do ion 101 ê então a ~ 3+M e a so 

ma sobre todos os ãtomos e Y = 2(m+o). Ixx representa o momento 
de inércia do ion 10 3 com respeito aos eixos principais X e Y. 

À = ~ + 2cotg 2e 23 ê o fator de normalização para a segunda 

componente de vibraçáo interna degenerada e s23 e o ângulo entre 

um oxigênio, o iodo e o eixo principal Z do ion 103 . As coo! 

denadas prenormais P: definidas na tabela 111-5, estão liga-

das com: duas componentes de vibrações internas, as librações dos 

ions 103 com respeito aos eixos principais de inércia X,Y e Z, as 

translações dos ions e fOrmulas unitárias (lii0 3} e as transla­

ções da célula unitâria como um todo. Os conjuntos 

E IZ) são 

de coordenadas 
B E212) 

obtidas de sk e sk 
E I l ) 

prenormais para as simetrias B e 2 

respectivamente 
E1 ll )* E1 12) 

da mesma maneira 
E 2 I l ) 

como P~ ePk
1 foramdeS~e 

Elll) e 
pk 5 k Pk e Pk são conjugados complexos de 

E 2 I 2 ) 
pk 

O Campo de Força 

Foi usado um modelo de forças de curto alcance constituído 

de forças centrais e forças de valência. A constante de força 

central com respeito â ligação l .. e definida como k .. , a cons 
~j ~j 

tante de força de val~ncia com respeito ao ingulo •·k. entre as 
.{_ j 

ligações lik e lkj são definidas como kikj" A função potencial 

foi escrita, como dito anteriormente, como sendo: 

v ~ vintra + vinter· 

• Veja notas no final deste Capltulo. 
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onde vintra e o potencial intra molecular do ion 103 descrito 

no item 2 e vinter e o potencial inter-molecular escrito para 

as interações externas L~- L~. L~- (I03J e (10))-(IO]J. Para 

o potencial Vintra' foi usado os valores das constantes de for 

ça k23 , k324 , k~ 3 e k~ 24 do íon 10] livre (Veja ítem 2) como 

sendo o conjunto inicial de constantes de força para o ion roj 

no cristal a-lii0 3 . A Fig. 111-7 mostra as interaç6es, compri­

mento das ligações entre os ions e os ângulos entre as ligações 

usados no cãlculo do potencial Vinter· As interações Li 1 - Li 6 , 

L~ 1 - 1 2 e Li 1 - 17 são expressas por forças centrais, tanto 

quanto as duas interações do tipo Li-O ligadas com a coordena­

ção octoedral do Li com seis atamos de oxigênio mais prõximos 

5 ). Das vã"rias maneiras de se considerar as interações (IOj)­

(IOj ) , a que produziu (neste modelo, segundo os autores) me­

lhores resultados foi a encontrada pelo uso de duas forças ce~ 

trais do tipo 12-1 7 e 12-1 10 e duas forças de valências entre 

as ligações longas e curtas de 1-0. Assim, a energia potencial 

da célula unitária pode ser esquematicamente escrita como: 

onde vinter = + 

Os valores das 13 frequências ativas no Raman e no infra-ve! 

melho na temperatura ambiente foram obtidos dos valores médios 

dos resultados publicados nas refs.(l2,16-19). As constantes de 

força (k .. ,k. k .) foram ajustada~ de maneira a se obter os va 
A..j ~ j 
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123 = 1 .809 113 = 2.132 
Q 

.324 = 99 5 

116 = 2. 585 1110 = 2.1o6 .321 o = 7802 

112 = 3.197 1210 = 2.891 o 
.328 = 94 7 

117=3.811 127 = 4.085 

FIGURA III-7. Ions na cêlula primitiva do a-Lii0 3, vista ao longo 
do eixo-c: interações,comprimentos de ligação (~) relacionados com 

as forças centrais e ângulos relacionados com as forças de valência. 
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lares médios das frequéncias experimentais. Os resultados des-

te cãlculo estâo listados na tabela III-6. Esta tabela mostra 

as contribuições (em percentagem) dos deslocamentos pré-normais 

(P~ ). obtidos a partir da matriz de auto-vetar, para os deslo­

camentos normais do cristal. Vemos também que, as vibrações não 

degeneradas são praticamente desacopladas e as quatro vibrações 

do tipo "stretching" são 

As vibrações degeneradas 

- 1 - 1 331cm e 344cm de E1 

independentes das outras frequ~ncias. 

33Dcm-l e 355cm-l de E
1 

tanto quanto 

são fortemente acopladas tal que, nenh~ 

ma destas frequências pode ser identificada como uma vibraçâo 

interna ou externa. Estas vibrações aparecem como mistura de vi­

braç~es internas do grupo ro; do tipo 11 bending 11 e as transla-

ções do 
- 1 

(97cm 

Ton de Li+. As vibrações de frequências mais baixa 

e 202cm- 1 ) de simetria E2 , aparecem como misturas de li-

braçOes do IOJ e translação da fórmula unitãria Lii0 3 . As vibra~ 

ções de frequências mais baixas de simetria A(l48cm- 1 ) e E1 (.176cm- 1 ) 

são identificadas como libraçOes puras d~ grupo 10 3 enquanto que 

a vibração de 233cm-l de A ê identificada como uma translação pu-

ra do Ton Li+. 

As constantes de força interna do grupo IOj aparecem com 

valores menores do que seus valores no ion IOj livre. A constante 

k16 , devido a interação Li+- Li+, aparece somente na sub-matriz 

da representação B cujas frequências não são conhecidas. Assim, 

o valor de k16 não pode ser determinado. Atribuindo-se valores 

arbitrãrios positivos para k16 , foi encontrado que somente a fre 

- B -1 quencia calculada v 3 = 235cm varia fortemente quando k16 =O. 

Os valores de 8 constantes de força externas, devido ãs forças 

centrais e forças de valência, estão listadas na tabela III-6. 

As constantes de força complementares necessãrias ao ajuste (cãl 

culo das frequências) foram encontradas por serem insignificantes. 
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Como vimos no item 5 deste Capltu1o~ existe uma grande 

competição entre as forças eletrostãticas de longo alcance e as 

forças interâtomicas de curto alcance no a-Lii0 3 . Este cristal 

parece ser um caso intermediãrio entre os dois casos apresenta­

dos no ltem 5. As forças eletrostãticas de longo alcance são 

responsáveis pelos desdobramentos TO-LO dos modos polares ati~os 

no Raman e no infra-vermelho. O modelo CMC não considera tais 

forças, de modo que, os resultados apresentados não mostram os 

desdobramentos TO-LO dos modos polares de simetria A e E1 como 

~ visto no espectro Raman deste material. Assim, a consideração 

das forças eletrostãticas de longo alcance no modelo CMC, pode~ 

rã influir nos valores das frequ~ncias dos modos normats de vt~ 

bração, na contribuição dos deslocamentos prê ..... normats Cpercent~ 

gem) para os deslocamentos normais, no tipo de mistura das vi~ 

brações dos modos normais, assim como, nos valores das constan~ 

tes de força apresentadas na tabela Ifi-6. 
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NOTAS. 

1. Suposicâo de forças centrais 

A suposição de forças centrais supoe que a força atua~ 

do em um dado atamo de uma molécula e a resultante das forças 

de atração e repulsão exercida por todos os outros ~tomos da 

molécula e que estas forças são forças centrais e dependem 

somente das distâncias entre o ãtomo considerado e todos os 

outros ãtomos da molécula. Isto é equivalente a supor que 

a energia potencial e uma função puramente quadrãtica das 

variações Q .. relativas as distâncias l .. entre os ãtomos. 
~j ~j 

Assim, a energia potencial pode ser escrita como: 2V = ra .. Q~. 
-<..j -<..j 

onde os Q 
~J 

sao as mudanças nas distâncias entre os ãtomos 

~ e j e os a .. 
~J 

sao as constantes de força. 

Em geral, determina-se as constantes de força pe 1 o me 

todo da equação secular usando os valores experimentais das 

frequências normais de vibração da molécula considerada. O n~ 

mero de constantes de força, usando a suposição de forças cen­

trais, é frequentemente menor do que o nUmero de frequências 

normais de vibração ( 38 ). Assim, nem todas as frequências no~ 

mais de vibração são necessárias para se determinar as constan 

tes de força e aquelas que não são usadas podem servir como tes 

te de consistência da suposição das forças adotadas. 

2. Suposição de forças de val~ncias 

Neste caso, supoe-se que existe uma força restauradoura 

atuando em todas as ligações de valência se varia a distância 
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entre dois ~tomos associados com e~t~s ligações. Como no caso 

da suposição de forças centrais o nUmero de constantes de fo! 

ça e menor do que o nUmero de frequências normais de vibração 

38 ). As frequências que não são usadas no cálculo podem se! 

vir como um teste de consistência como no caso das forças cen 

trais. 

3. Suposição do campo de força mais geral 

Em muitos casos a forma da energia potencial contem mais 

constantes (termos quadráticos) do que são as frequências nor -

mais de vibração. Como foi visto acima, a suposição de forças 

de valências leva, em geral, a um nUmero de constantes de força 

menor do que o numero de frequências normais de vibração ( 38 ). 

Entretanto, uma ou mais das equações para as frequências (obti­

das pelo m~todo do determi·nante secular) podem ser usadas como 

um teste de consistência para a suposição do campo de forças. 

De maneira anãloga, pode~se usar todas ou parte destas equações 

em excesso para a determinação das constantes de força adi·cio 

nais {o excesso do nUmero de constante de força em relação ao nU 

mero de frequências normais de vibração), isto ê, supor um campo 

de força mais geral aproximando-se tanto quanto posslvel do caso 

mais geral. Para as mol~culas piramidal do tipo xv 3 , tem sido en 

contracto somente duas constantes de força nas suposições de for 

ças centrais ou forças de valências enquanto existe quarto fre­

quências normais de vibração que são determinadas experimental ~ 

mente. Assim, pode-se introduzir duas constantes de força adi -

cionais. A função potencial mais geral, para moléculas piramidal 

do tipo XY 3 , tem seis constantes de força. Portanto existe va­
rias possibilidade de se escolher as duas constantes de força 



- 47 -

adicionais. Este procedimento foi feito pela primeira vez por 

Howard e Wilson ( 39 ). Eles escolheram uma força adicional e~ 

tre o âtomo X e um âtomo Y quando existe uma variação na dis­

tância entre um outro itomo Y e o átomo X e a outra força adiei~ 

nal muda um ângulo Y-X-Y quando os outros ângulos mudam. A energia 

potencial ( 38) ê então escrita como: 

zv 

onde os Q .. representam as variações entre os itomos 
~j 

presentam as mudanças dos ângulos entre as ligações 

os k. são as constantes de força . 
.(. 

4. Coordenadas de simetria segundo o modelo CMC 

XY , ô .. r e­
.Cj 

XY . e XY • e 
.(. j 

Os 30 deslocamentos de base iniciais 6i usados para e~ 

pressar a matriz de força sao defiryidos na Fig. III-6. Estes de~ 

locamentos são escolhidos de forma que eles transformam-se uns 

nos outros de acordo com as operações de simetria do grupo fator. 

Os deslocamentos da segunda fórmula unitãria (deslocamentos 6-7-

9-10-11) são obtidos da primeira por uma operação de simetri·a 

C2 de parafuso. O ângulo e é a projeção no plano XY do ângulo 

entre as ligações L~ 1 -1 2 e 03-1 2 . Um conjunto de coordenadas 

de simetria (C.S) ~ determinado p~ra o cristal por meio de um 

método de correlação idêntico ao m~todo de grupo local, mas 
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aplicado para os deslocamentos de base generalizados pertencentes 

a uma dada representação irredutTvel. Este procedimento e parti-

cularmente usado para as representações degeneradas. 

A seguir, foi definido um conjunto de C.S. (T~ ) adequado 

para os Tons isolados de L;+ e IDJ . Estes conjuntos são orient~ 

dos em seus grupos locais (site-group) e então e definido suas 

C.S. (Skv). Finalmente, o conjunto de C.S. (Skv) do cristal i 

introduzido no grupo fator c6 levando em conta as duas fórmulas 

unitãrias de Lii0 3 . Para o ion de Li+, o conjunto C.S. sio as 

três coordenadas cartesianas; TA= 63 

+ 62cose 

Para o lon isolado de Iüj, com os 12 graus de liberdade perten­

cendo ao grupo pontual c3V, foi escolhido o seguinte conjunto 

de C. S.: 
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T~ = sen ( T + e )6 4 - cos(-J--- +e) 65 

( 26g- 612- 61sl/l6 T~ = cos(-J-- + e)6 4+sen(-}-+ e)6 5 . 

O uso do simbolo T~ corresponde as C.S. dos ions da segunda fõrm~ 

la unitária. O esquema da tabela 111-7 mostra como as C.S. do gru-

po local (site-group) e do grupo fator (factor-group) sao obtidas 

pelo método de correlação para o ion 103 . A tabela Ill-8 mostra 

as C.S. das representações AeE~l} para o cristal. As C.S. das re 

presentações B e E~Z) são obtidas das C.S. das representações A 

os deslocamentos 6i com i>15 em 
E 2 ( l ) e Sk são conjugados complexos 
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TABELA Ill-7. Esquelllil de correlação das coordenadas de sirretria E do grupo·J03 

para a crista 1 o.-Li 103• 

Grupo IOJ \solado 

c,, 

Prirreiro grupo E 

Grupo local 

c, 
grupo fator 

c, 

TABELA Ill-8. Coordenadas de silretria A e Ej 1l para o a-Lii03;"' = exp(.i.tr/J} 

E( l) 

sll = ie[ (fl- u2)-(f15- .<.fl7) ]/2 

E
( I) 
1 • • 

Sz = [(f7·"'f10-"' fl3)-(f22- wf25-"' fzsl )/10 

E\ 1) . " " 
s3 •- .t[(f8 - wf 11 -"' r14 )-(f2p,f26 -w r29J ]/lb 

E(l) * " 
s4

1 
=-i.. [(fg- wfl2-"' fl5)-{f24-wfv-"' f3ol ]Jtõ 

E( \1 

s51 =- .i._..i.(n!3+o)[ (f4- .i.fsHfw·.<:fzol ]/2 



CAPITULO IV 

Existen1 tres modificações cristalinas diferentes no 

L i I O 3 
(l-5). Duas delas sao conhecidas como fases a e ~ perte~ 

espaciais p6 (c~ ) 
4 

cendo respectivamente aos grupos e p 4 /n (C4h) 
3 2 

e sao estáveis na tempera tu r a ambiente ( l- 2 ) . A outra modifica 

çao, fase y, pode ser obtida aquecendo um cristal ou p6 da fa-

se a-Lii0 3 . 

Matsumura ( 3 ) e Czank et al ( 5 ), usando tê:cni 

cas de difração de raios-x e análise têrmica diferencial (DTA}, 

identificaram a transição de fase a: y como sendo de primeira 

ordem, endotêrmica, reverslvel e ocorrendo num intervalo de 

temperatura de 215°C a 260°C dependendo. fortemente da histõria 

têrmica e preparaçao da amostra. A fase y foi observada no in-

tervalo de temperatura de 215°C T s: 340°C, coexistindo com 

a fase a, no limite inferior e com a fase 8, no limite superior 

deste intervalo. A ocorrência e intervalo de temperatura da 

~xistência da fase y, são sensíveis às condições de crescimen-

to e histõria têrmica do cristal (4-5 ). A transição y~B é ex~ 

térmica, irreversível. acontecendo para temperaturas maiores ' 

do que 340°C. A fase 8 dv Li10 3 ê estãvel em toda temperatura' 

IT1 e no r o - -do que 435 C, que e a temperatura de fusao do material 

Forte efeito de histerese e observado em todas as transições 

( 4-5 ) . 

Das observaç6es de DTA,Mats~mura (3 ) resumiu o compor-

tamento têrmico dos cristais hexagonal e tetragonal como se se 
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que: 

-247°C 
a Líquido 

-200°C 

Enquanto que Czank et al ( 5 ) obtiveram para as medidas de 

raios-x e DTA em amostras de põe monocristais um intervalo de 

existência das três fases na forma mostrada na Fig. IV-1: 

difração de raios-x 
em po. 

- - - - _ac:__~2~2~7tly=2~i=l =2f6=5 ==29fl9 _________ l 
Llquido 

difração de raios-x 
em monocristal. 

2lr 
3

, r B 
3r0 I Líquido 

a 
~-----

medidas de DTA 
em po. 340 2ED 270 

I a I I 
y 

Líquido ---- --

150 250 
T( °C) 

350 450 

Fig. IV-1. - Intervalo de existência das três fases do Lii0
3 

obtido de medidas diferentes. As temperaturas indicadas sao 
valores médios de vãrias séries de medidas e tomadas do pri-
meiro ciclo de aquecimentn. 
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Das medidas de raios-x Matsumura ( 3) concluiu que a f_a 

se y tinha uma estrutura ortor6mbica derivada da hexagonal com 

parâmetros de rede: a= 19.1 R, b = 11.14 R e c= 10.44 R. A 

estrutura proposta tem 32 moléculas por célula unitãria sencto• 

vista co~o um dobramento da periodicidade da celula hexagonal. 

Czank et al ( 5) observaram da difração de raios-x que a fa-

se y era ortorômbica, relacionada com a fase hexagonal a, com 

parâmetros de rede; a = 5.48 R, b = 9.42 R e c = 5.82 R. he 

nhum dos autores conseguiram determinar a distribuição atômica 

na célula unitãria da fase y. 

Devido ao usodo0-Lii0 3 como material Õtico nao linear • 

( 6-10 ), vários aspectos de suas propriedades Oticas foram la.!:_ 

gamente estudados. Os espectros Raman e Infra-vermelho desta 

fase foram estudados por vários autores { 11-19 ) tanto no põ 

como no monocristal. Em particular, Otaguro et al ( 12) ident! 

ficaram todos os modos ativos no Raman· e estabeleceram a aus~n 
+ cia de um ''modo mole" (Soft mode) ·prõximo a transição a+ y.E! 

ta conclusão ê sustentada por outros estudos dos fonons õticos 

do a-Lii0 3 ati vos no Raman ( 14-15) e no Infra-vermelho ( 17) em 

função da temperatura. Todos estes estudos de espalhamento de 

luz dizem ter passado pela transição a~y sem que fosse observ~ 

da uma mudança qualitativa nos espectros Raman. Isto estã em 

contradição com os resultados de raios-x e DTA, discutidos aci 

ma, que mostram claras evid~ncias de uma transição de fase de 

primeira orden1 na qual, mudam a simetria e o n~mero de ãtomos' 

na cêlula unitãria ( 3,5 ) . As refs. 15 e 17 mostram grande 

crescimento nas larguras de linha quando a transição a~ y se 

aproxima. Este efeito esta ausente nos espectros Raman de 

:~isset e ~emoissenet ( 14 ) , que observaram um crescimento {d~ 
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crescimento) linear nas larguras de linha (frequências) dos 

modos ativos no Raman em funç~o da temperatura. A transição 
~> 

c\..- 'f foi caracterizada por estes autores ( 14) como produzin-

do simplesmente a quebra das regras de seleção no espectro Ra­

man e urn forte crescimento da linha Rayleigh. Esta evid~ncia e 

usada para sugerir que a fase y( 14,17 ) ê a mesma que a fase a, 

com a sub-rede dos Tons do Li+ desordenada. Este modelo expli-

caria o crescimento an6malo observado na condutividade i6nica 1 

e na constante dielêtrica ( 20 ) do material nas vizinhanças da 

transição a .· y mas n~o explicaria os resultados de raios-x e 

DTA discutidos anteriormente. Fazemos notar que a temperatura 

máxima atingida em alguns destes trabalhos (14,17 l e menor 

do que 250°C, podendo entretanto estã abaixo da temperatura da 

transição a~ y que exibe uma grande extensão na temperatura . 

Adotando este ponto de vista, a ausência de uma mudança quali-

tativa nos espectros Raman e Infra-vermelho, indicaria simple~ 

mente que todos os espectros pertencem'a fase a do Lii0 3 . As 

mudanças observadas (alargamento das linhas Raman, quebra das 

regras de seleção, aumento da intensidade na linha de Rayleigh) 

podem ser interpretadas como o prenUncio de uma transição des­

trutiva, a qual, não e caracterizada nestes estudos. Estas de­

ficiências nos estudos de espalhamento de luz, explicaria as 

discrepâncias entre estes estudos e os de DTA e Raios-x descri 

tos anteriormente. 

-Para resolver as contradições expostas acima, e necessa 

r1o repetir os estudos de espalhamento de luz num intervalo de 

temperatura amplo o suficiente para ter a certeza de se ter pa~ 

sado pelas duas transições: a~ y e y ~ 8. Neste capitulo apr~ 
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sentamos os resultados de um estudo do espectro Raman deste m~ 

terial, começando com pô ou monocristal de a-Li !0 3 a temperat~ 

ra ambiente e mudando a temperatura em forma continua atê 

T = 360°C. Duas mudanças qualitativamente distintas foram ob-

servadas no espectro Raman quando o material era aquecido. A 

primeira, que ocorre na temperatura mais baixa, ê reversivel e 

o limiar desta transição depende do tipo da amostra (pô ou mo-

nocristal) e de sua história têrmica. A segunda, ocorrendo na 

temperatura mais alta, fica estabilizada quando o material e 

aquecido acima de 340°C. Retornando agora a temperatura ambie~ 

te, observamos um novo espectro Raman e o padrão de difração ~ 

raios-x desta amostra coincide com aquele publicado por Matsu-

mura ( 3 ) para a fase S do Lii0 3 . Assim, quando aquecemos a 

amostra, observamos três fases distintas entre si, cada uma 

com um espectro Raman caracteristico e qualitativamente dite­

rente dos outros dois. O espectro Raman da fase y e composto~ 
estruturas bem definidas e não apresenta caracteristicas seme­

lhantes ãs de materiais superiônicos ou desordenados. Nossas ~ 

servações estão de acordo com os resultados de raios-x e DTA 

( 3,5 ), no que diz respeito ã existência de três fases com 

estruturas bem definidas e tambêm em relação ã dinâmica de oc~ 

rêncio das três fases nos ciclos de aquecimento e resfriamento 

do material. Acreditamos que o desacordo entre nossas medidas' 

e medidas anteriores de espalhamento de luz ( 14-15,17 ) , ê de 

vida a que estes autores pararam as eXperiências antes da tran 
. -- + s1çao a+ y se concretizar. 
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Resultados e Discussao 

O espectro Raman do a-Lii0 3 ê discutido em detalhe no 

capítulo III. Discutimos aqui as mudanças que ocorrem neste es 

pectro, em amostras monocristalinas assim como no po, no inter 

valo de temperatura 300K < T < 620K. Espectros representativos 

das amostras do p6 são mostrados nas Figs. IV-2 e IV-3, Por 

questao de clareza, os espectros 

giões (w < 400cm-l e 740cm-l < w 

foram divididos em duas re 
-1 

< 850cm ) pertencendo aos mo 

dos translacionais, libracionais e vibracionais (Fig.IV-2) e 

* vibrações de alta frequências do ion IOJ (Fig. IV-3) respectl 

vamente. Os espectros {a) e (b), nestas figuras, correspondem' 

ao a-Lii0 3 nas temperaturas ambiente e 493K respectivamente.E~ 

tes espectros são semelhantes qualitativamente, exceto por pe­

quenas mudanças quantitativas nas larguras, posições e intensi 

dades relativas das diversas linhas do espectro. Estas mudan -

ças são normais no espectro Raman de qualquer cristal, quando' 

a sua temperatura ê mudada num intervalo de 200K. Em contraste, 

uma pequena variaçao na temperatura (7K) entre o espectro das 

Figs. IV-2(b) e IV-2(c), produz uma grande mudança qualitativa 

nos espectros. Esta mudança é reversive1, embora ela apresente 

uma considerável histerese. Quando esfriamos o material, o es-

pectro da Fig. IV-2(b) aparece novamente em T- 450K, enquan-

to que, se aquecemos novamente, voltaremos ao espectro da Fig. 

IV-2(c). Os mesmos efeitos são mostrados na Fig. IV-3(a) a 

* NOTA: Esta divisão do espectro Raman do a-Lii0 3 e explicada 

no Cap1tulo III. 
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Espectro Raman de amostras em põ de L i 103 tomadas a di versas temperaturas. 

A resolução espectral é indicada na figura. 
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IV-3(c). Se continuamos a aquecer a amostra, nao observamos mu 

danças qualitativas nos espectros at€ atingir uma temperatura' 

em torno de 600K como mostrado nas Figs. IV-2(c) com IV-2(d) 

(ou IV-3(c) com IV-3(dD. Se esfriamos agora o material ati a 

temperatura ambiente, voltamos a obter o espectro da fase a.Ou 

tra mudança distinta e descontinua e observada quando compara­

mos os espectros das Figs.IV-2(d) e IV-3(d) com os espectros de 

IV-2(e) e IV-3(e) respectivamente. Embora a diferença de tempe 

ratura entre os espectros seja de apenas 25K, o espectro muda 

descontinuamente. Quando aquecemos ainda mais o material, não 

observamos mais nenhuma mudança qualitativa nos espectros. Es­

friando agora o material a temperatura ambiente, o espectro n~ 

retorna ãquele caracteristico da fase a, em vez disto , obte -

mos os espectros mostrados nas Figs. IV-2(f) e IV-3(f). Estes 

espectros, tomados a temperatura ambiente, não são qualitativ~ 

mente diferentes dos espectros mostrados nas Figs. IV-2(e) e 

IV-3(e) tomados a 628K. Eles apresentam apenas pequenas mudan­

ças quantitativas nas larguras, posições e intensidades relati 

vas das linhas do espectro, que são normais quando existe uma 

diferença maior do que 30JK de temperatura entre eles. A di -

fração de raios-x na mesma amostra que produziu os espectros 

das Figs. IV-2(f) e IV-3(f), mostrou um padrão de difração id~ 

tico ãquele publicado por Matsumura ( 3 ) para o s-Lii0 3 na 

temperatura ambiente. Das evidências apresentadas acima, os es 

pectros das figuras IV-2 e IV-3 rotulados por (a) e (b) perte! 

cem ao a-Lii0 3 e aqueles rotulados por (e) e (f) pertencem ao 

s-Lii0 3 . Por outro lado, os espectros das Figs. IV-2 e IV-3 ro 

tulados por (c) e {d), que são qualitativamente diferentes dos 

outros dois, mostram caracteristicas reversiv~s e podem ser 
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atribuidos con1 todd certeza â fase y do Lii0 3 . Estas conclu -

sões são mais evidentes na Fig. lV-4 onde graficamos frequên-

cia versus temperatura para as linhas mais pronunciadas dos ' 

espectros. Nesta figura, triangulos, pontos e quadrados fecha 

dos representam picos que aparecem na região de estabilidade' 

das fases a, y e ~ respectivamente. Tri~ngulos, pontos e qua-

drados abertos, representam estruturas fracas. Esta figura 

tambêm identifica as transiçOes de fase pelas descontinuida -

des nas linhas de w vs T, onde algumas linhas desaparecem e 

linhas novas aparecem nos lados de cada transição. Tambêm ob­

servamos algumas caràcteristicas fracas da fase y aparecendo 1 

antes da mudança descontinua no espectro, identifi-cada como 
. - -~ trans1çao u y, tanto como, algumas caracterlsticas do espe~ 

tro da fase u persistindo, embora fracamente, depois da tran-

sição ter acontecido. Estas linhas extras desaparecem quando' 

nos deslocamos (em temperatura) na direção oposta a da transl 

ção. Este tipo de comportamento tambêm foi observado por 

Czank et al ( 5 ). 

Para dissipar qualquer dUvida remanescente sobre o 

fato dos espectros das Figs. IV-2(d) e IV-2(e) (IV-3(d) e IV-

3(e)) pertencerem a fases qualitativamente diferentes {y e B 

respectivamente), realizamos uma segunda experiência onde os 

espectros destas fases podem ser comparadas ã mesma temperat~ 

ra. Amostras em pó de a e 6-Lii0 3 foram colocadas lado a lado 

dentro do forno usado nas nossas mediçOes (Capitulo II). Seus 

espectros Raman, tomados ãs mesmas temperaturas, foram regis-

trados em intervalos regulares de -20K na ordem crescente de 

temperatura, começando na temperatura ambiente e findando em 

62DK com as duas amostras na fase B-Lii0 3 . Os espectros rotu­

lados de (a) e (a'), na fig, IV-5, correspondem ãs amostras • 
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que começaram nas fases J.-Lii0 3 e s-Lii0
3 

respectivamente,t.Q_ 

mados a temperatura de S13K justamente acima da primeira tran 

sição de fase reversível. Analogamente, as Figs. IV-5(b) e 

IV-5(b 1
) correspondem ãs amostras (letra não prima sempre cor 

responde a an1ostra que começou a-Lii0 3 ) justamente antes da 

Ultima transiçao descontínua. Finalmente, as Figs. IV-5(c) e 

IV-5(c 1
) mostram os espectros das duas amostras depois da 

primeira (letra não prima) ter sofrido a segunda transição 00 

fase. Os es~ectros das Figs. IV-5(c) e IV-5(c 1
) são idênti -

cos, mostrando que as duas amostras estão na fase s-Lii0 3 .Em 

contraste, as Figs. IV-5(a) e IV-5(a') ou IV-5(b) e !V-5(b') 

mostram espectros qualitativamente distintos para as duas 

amostras. Desde que o espectro primo pertence com certeza ab 

soluto ao s-Lii0 3 , aqueles das Figs. IV-S(a) e IV-5(b) cor -

respondem, necessariamente, a uma fase do liio 3 que náo ê a 

fase a nem a fase s. Concluimos então que existe uma fase 

intermediária, fase y, com um espectro bem definido e distin 

to daqueles das outras duas fases. 

Finalmente, a dinâmica da transiçào 
+ 

a ~ y foi estuda-

da registrando eventuais alterações no espectro Raman do cri! 

tal em função do tempo com a temperatura mantida constante 

Os resultados obtidos são ilustrados pela Fig. IV-6. Nela 

apresentamos o espectro Raman de uma amostra monocristalina 1 

(região translação- libração- vibração. w < 500cm- 1 ) nas 

seguintes condiçoes: (a); a T = 470K, (b); a T = 490K, logo 

após ter sido atingido esta temperatura e (c); também com 

T = 490K, porém 20 minutos depois do espectro da Fig. IV-6 1 

(b) ter sido registrado. O primeiro espectro (Fig. IV-6(a))i 

característico da fase a. O segundo (Fig. IV-6(b})tambêm e, 

porém mostra algumas estruturas da fase y começando a apare-
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Fig. IV-6. Espectro Raman de amostra inicialmente monocristalina 

na região de frequências baixas e intermediãrias nas condições • 
seguintes: (a) T = 470K (b) T = 490K lo"o apôs ter sido atingida 
esta temperatura {c) T = 490K, 20 minutos depois de tomado o es­
pectro da figura IV.5 (b). 
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cer. Finalmente, o espectro da Fig. IV-6(c), apesar de ter si 

do tomado ã 1nesma temperatura que ãquele da Fig. IV-6(b), jã 

~ caracter~stico da fase y, com algumas estruturas da fase 

a-Lii0 3 persistindo depois da transição. Isto leva-nos a 

crer que a transição a: , ocorre a uma temperatura bem defi­

nida (i .e., nao ''difusa''), desenvolvendo-se, por~m, com lenti 

dao. A nosso ver, isto explicaria, ao menos em parte, o carac 

ter ''d~fuso'' da transição (i .e grandes intervalos de tempera-

tura em que ela acontece), assim como as diferenças encontra-

das entre as te1nperaturas de transição de amostras em po ou 

monocristJlinas. Estes efeitos seriam devido a que a taxa de 

variação da temperatura nas diversas experiências (3-5°C/min 

para as medidas de DTA) e maior que a velocidade com que a 

transição a: y ê completada. 

Conclusão 

Em conclusão, apresentamos a primeira observaçao das 
> 

transições de fases u: ~ y -• (:)no Lii0 3 pelo estudo de espalh~ 

menta de luz. Os resultados de ocorr~ncia e comportamento de 

cada fase estão em acordo com estudos de difração de raios -x 

e DTA ( s ) . Acredita mos que transição a -:;_ y possa ocorrer a 

uma temperatura bem definida (T ~ 220°C) se esta for mantida• 

constante durante tempos suficientemente longos (t>20min). 

Os espectros P-aman obtidos são claros, distintos e 

q u a 1 i ta ti varo1ente diferentes para as três fases do Lii0 3 • em 

contradição com os resultados de espalhamento Raman { 14-15 } 

e Infra-vermelho ( 17) publicados anteriormente. Pensamos que 
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esta discrepância ê devido ao fato que estes autores pararam 

as experiências antes de atingir a transição + a+ y. Os espe~ 

tros da fase y são compostos de estruturas finas e bem defi­

nidas não apresentando caracteristicas semelhantes as encon­

tradas em materiais superiõnicos ou desordenados. Eles tam -

bêm contêm um n~mero de picos maior do que aqueles encontra­

dos nos espectros da fase a. Isto é consistente com estudos' 

de raios-x ( 3,5 ) que propoem uma estrutura cristalina bem 

definida para a fase y, tendo um nGmero maior de fõrmulas u~ 

tãrias por células primitivas do que a da fase a do Lii0 3 . 



CAPITULO V 

Efeitos de Deformações Homogêneas nos- Fonons Oticos do Mate 

rial: Teoria. 

Este Capltulo ê dedicado ã formulação de uma teoria que 

nos permite calcular as modificações nos espectros Raman de um 

cristal de simetria c6 submetido a pressão uni axial. Teorias 

semelhantes, desenvolvidas para outros grupos cristalinos, fo 

ram usadas anteriormente com grande sucesso em diversos tipos 

·cte cristais ( 44-50). Para nos familiarizarmos com as notações• 

e definições nesta teoria, ê conveniente fazermos uma revisão 

dos conceitos básicos sobre deformaçOes, tensOes e proprieda -

des elãsticas em cristai"s. No ltem 1 apresentamos uma breve r~ 

visão sabre estes conceitos, e no item 2 desenvolvemos a teo -

ria de deformações lineares para um cristal com grupo pontual 

c6. 

1. Deformações, Tensões e Propriedades Elãsticas: 

O problema de especificar o estado de deformação de um 

cqrpo pode ser melhor entendido se começamos a discussio pelo 

caso uni-dimensional. A fig. V-l(a) mostra uma corda estendida. 

Seja O uma origem fixa no espaço. Apliquemos uma tração que 

provoque uma deformação na corda. Depois da deformação (fig. 

V.l(b)), um ponto P sobre a corda move-se para P'. Seja OP = x 

e ·ap I = x + u. 
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(a ) 
X AX 

( b ) o 1'' Q' 

Flg. v-1 - Detormaçao em uma corda estendida. 

(a) Antes da deformação (b) depois 

da deformaçao. 

Se u ~ uma função linear com x, a deformaçào ~ dita homog~nea. 

No caso mais geral, onde u nào ê linear com x, a deformação 

nao e homogênea. O ponto Q, prõximo de P, move-se para Q1 du 

rante a deformação e seja PQ =~X. Entào P'Q 1 = ~x + ~u. Quan­

do estudamos deformações, nào estamos interessados com os des­

locamentos dos pontos mas com seus deslocamentos relativos. A 

deformação na seçào PQ é definida como: 

Aumento no Comprimento 

Comprimento inicial 
= 

p, Q , -PQ 

PQ 

'A deformação no ponto Pê definida como: 

e = .ti..m 
.1\x-+0 llx 

du 
= 

dx 

= 

(v- 1 ) 
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A deformação em algum ponto do corpo e entio definida como sen 

do a razão da mudança dos deslocamentos com a distãncia e e 

uma quantidade adimensional. A partir desta definição, vemos 

claramente que g independe da origem escolhida. Para uma de 

formação homogênea, e ê constante e a eq. (V-1) pode ser in 

tegrada. Assim, u ; u + 
o 

ex onde u 
o 

ê o deslocamento do ponto a 

origem. 

Vamos agora considerar o caso de um corpo tri-dimensio-

nal. Seguindo o mesmo procedimento que no caso uni-dimensional, 

escolhe1nos uma origem fixa no espaço e estudamos como os deslo 

camentos dos pontos no corpo mudam com suas coordenadas. Daqui 

por diante restringiremos a discussão para pequenos deslocame~ 

tos. Seja Pum ponto cujas coordenadas referidas aos eixos fi 

xos no espaço são (x 1 , x2 , x3 ) antes da deformação, desloca-se 

para P' com coordenadas (x 1+u 1 , x2+u 2 , x3+u 3 ) depois da defor-

-- -+ -maçao. O vetar ui e o deslocamento de P. Para especificarmos a 

deformação neste ponto do corpo, defini~os: 

e- = 
.CJ 

(lU_ 
.c 

(J X , 

J 

({,j = 1 ,2,3) (V-2) 

Os e . 
.Cj 

sao quantidades adimensionais e pequenas (eij<<l). Para 

encontrarmos o significado geométrico de e .. , 
.CJ 

consideremos um 

ponto Q prõxi mo ao ponto P, ta 1 que PQ = t.x .. Depois da defor­
.c 

- - -+ -+ ' maçao Q desloca-se para Q' e P'Q' e entao ~x. + ~u., onde ~u . 
.c .c .c 

e a diferença no deslocamento entre os pontos p e Q separados' 

originalmente por ~x .. Então, desde que as componentes de 
.c 

são funções da posição, podemos es~rever: 
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~ 

"' e .. /1x . 
( j j 

(<,j ~ 1,2,3) (V-3) 

onde adotamos a notação de Einstein para a soma sobre os sub -

índices repetidos. Como 
-7 -+ - -;\u. e tJ.X. sao vetares, entuo 

.(_ .(_ 
e. 

"-J 
e um 

tensor de segunda ordem. Como qualquer tensor de segunda ordem 

pode ser expresso como a soma de um tensor simétrico mais um 

anti-sim~trico, podemos escrever e .. como: 
"-J 

e . . = E . . + w . . 
-<..j -<..j -<-j 

onde c . 
"-J 

~ 
1 

2 
(e .. + e .. )o c .. 

"-J j.i. j-<--
e w .. - 1/2(e .. -e .. )o -w .. 

-<..j -<..j j-<.. j-<.. 

(v -4) 

E .. e w .. como definido sao tensores simetricos e anti-sim~tri 
-<..j -i.j 

cos respectivan1ente. A parte anti-simétrica, w .. ' 
"-J 

do tensor 

e. descreve uma rotação pura de um corpo em relação a um eixo 
<j 

fiXO e a parte Simétrica, E .. , e definida COfiO Uffid deformaçâ0 1 

"-J 

do corpo. Em primeira aproximaç~o. as quantidades E .. especifi 
.(_j -

cam completamente as mudanças em tamanho e forma de todas as 

partes de um corpo que sofrem pequenas deformações. Quando a 

deformação~ homog~nea, todas as componentes de e .. sao cons­
~j 

~ tantes e podemos escrever: u~ ( ~ ) ~ (. . = u . +e .. x. ~.J = 
o ~ {.j j 

1,2,3) on-

de (U ) . ~ o deslocamento do ponto referido a origem. Escreven 
o .(_ 

do e .. como e. 
~j ~j 

= E: •• 
-tj 

+ w. 
"-J 

vem: U.=(UJ.+ 
-l o .(_ 

~ 

w .. x . 
.(_ j j 

~ 

+ E: •. X • 
-l j J 

e 
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> 
l~ •• x , que expres 

{_ J J -
podemos descrever os deslocamentos como: 

sa o fato que os L .. ligam o deslocamento~~ 
Zj < 

de um ponto devi-

do a deformaçao com o vetar posição do ponto. Devido ao carac­

ter linear desta equação, podemos afirmar que durante uma de -

formação homogênea; planos e linhas retas retas permanecem pl~ 

nos e linhas retas, planos paralelos e linha:::. ret:. paralelas' 

permanecem paralelas, elipsoides mudam para elipsoides e. em 

particular, esferas mudam para elipsoides (51). As componentes' 

do tensor E .. em que { = J são chamadas de componentes de tra -
lj 

ção e as em que i # j sao chamadas de componentes de cizalha -

menta. Como o tensor t. ~um tensor sim~trico (eq. V-4), po 
"J 

demos nos referir aos seus eixos principais. Neste caso as com 

ponentes de cizalhamento anulam-se e temos: I c .. [+[ c.[ (i,j=l,2,3). 
'-J '-

Como uma esfera muda para um elipsoide durante uma deformação' 

homog~nea, podemos encontrar a equação de uma esfera deformada 

de raio unitário. Seja X~+ X~+ X~ ~ l a equação da esfera an 

tes da deformação, depois da deformação os X. mudam para 
' 

X~ = X.(l +~.).Substituindo estes valores na equação da esfe 
'- " '-

ra não deformada, vem: 

X,2 
l 

+ 

x·2 
2 

+ = 

Esta equaçao ~ conhecida con1o''elipsoide de deformação''. 

(v- 5 ) 

Um corpo sõlido muda a sua forma quando estã submetido' 

a uma tensão. Se esta tensão está abaixo de um vJlor limite, o 

limite elástico, o corpo recupera sua forma original quando a 
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tensão é removida. Para tensões suficientemente pequenas, a 

deformação ê proporcional a tensão aplicada ao corpo. A Lei 

de Hooke generalizada expressa as deformações elãsticas como 

funções lineares das tensões elãsticas ou a relação inversa • 

como sendo: 

e o .. = 
-éj 

(v -6) 

onde os S~jkt e C~jkt são tensores de quarta ordem e conheci­

dos como tensores de compressibilidade elãstica e rigidez elã~ 

tica respectivamente. O n~mero de coeficientes Sijkl (Cijkl ) 

é 81. Devido a simetria nos tensores de deformação e tensão,• 

as componentes Sijkl e Cijkl são simétricas com respeito aos 

dois primeiros e aos dois Ultimas fndices. Isto e: 

s~jH = sjü.t e c~jH = c j ~k.f 

(v -7) 

s~jU = s~jtk e C ijH = c -éj.tk 

Estas relações de simetria reduzem de 81 para 36 o numero de 

qomponentes SLjkl 
' 

(C ..• ,) Independentes. A simetria 
. -<..jr<.-t- . 

de 

,S .. " (C. ·ul nos 
/ A.jr<.-t- -<..jl<..-t-

dois primeiros e nds dois Gltimos indices , 

/permite-nos usar uma notação mais abreviada conhecida como No 

tação de Volgt (42,52), assim: 

e o.-= c .. E;. (i..~i= 1,2, . .,6) 
-<.. -<..j j 

(v -8) 
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onde E , e 0- sa o definidos como: 
'- j 

1 1 
o o o + o o o € E E + E -E -c 

l l l 2 3 l l 6 5 11 12 3 l 1 2 6 2 

1 1 
o o o o o o E . E E --c c -c 

1 2 22 2 3 6 2 4 l 2 22 23 2 6 2 2 

1 1 
a o o o o o c c c --c -E c 

3 l 23 3 3 5 4 3 3 l 23 B 2. 5 2 4 

(v- 9 ) 

e os s-Ljkt (C.i..jQf) têm os dois primeiros e os dois Ultimas in­

dices abreviados para os nUmeras de 1 a 6, de acordo com o es-

quema abaixo: 

Notação de Tensor: 11 22 33 23,32 31,13 12,21 

Notação de Voigt 1 2 3 4 5 6 

Assim: s J.jkt 
o s Se m mn e 

" 
sao 1 , 2 ou 3 

2S .i.J H o s Se m ou n sao 4, 5 ou 6 mn 

4S.éjH o s Se m e mn n sao 4, 5 ou 6 

e C.i_jH o Cmn (.i_jH o 1,2,3; m,no 1,2, .. .,6) 

5 

4 

3 

A razao de introduzir-se os fatores 2 e 4 nas definições dos 

S.- ê para permitir-nos escrever c= r:: {a ) na forma compacta • 
-éj 

da equação {V-8). E passivel mostrar, a partir de considera 

ções termodi nâmi' c as (42), que· as ma·tri zes S .. e C,. sao si métri 
A...j -tj 
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cas, isto e: 

s. = s .. 
{..j JA.. 

e C . = C .. 
{_ J j-{__ 

(V-10) 

Esta simetria reduz de 36 para 21 o numero de coeficientes in­

dependentes. Este nUmero e reduzido ainda mais quando conside-

ramos a simetria do cristal. Os coeficientes independentes pa-

ra as diversas classes cristalinas encontram-se tabelados (42, 

52 ) em forma matricial. Para o sistema hexagonal as relações • 

entre os S. e C .. (42) são dadas por: 
-<..j "-J 

onde S 

(V-11) 

2. Efeito da Deformação Homogênea nos Fonons Oticos Ativos no 

Raman .s!_Q ~-:-_Lii0 3 : 

A fase a-Lii0 3 pertence ao grupo pontual c
6

, cujos ca­

racteres e funções de base estão listadas na tabela V-1. Como 

jã foi discutido em detalhe no Capitulo III, o nUmero de tipos 

de simetria dos fonons õticos de k = O são: 4A + SB + 4E
1 

+ 5E
2 

Destes, os modos B são inativos tanto no Raman como no Infra 
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TABELA V-1 

Tabela de caracteres e funções de base para 

Aqui X.Y e Z são as componentes de um vetar polar, 

o grupo c6. 
ú/3 

e E=e • 

c6 E c6 c2 
6 

c3 
6 

c4 
6 

cs 
6 Funções de Base 

A 1 l 
2 2 2 1 l ~ (A):Z;Z ;(X +Y ) 

o 

B l -1 -1 -1 

* * l -c -1 -c c • 1 (E 1 ):(X-~Y);Z(x-~Y) 

E1 
* * 1 c -c -1 -c c • 2 (E 1 ):(X+~Y);Z(X+~Y) 

* * •l (E2): (X-~Y)2 1 -E -c 1 -c -c· 

E2 

* * •2(E 2): (XúY)
2 -c -c 1 -c -c 
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vermelho, os modos E2 sáo ativos apenas no Raman e os modos de 

simetria A e E1 são ativos no Raman e Infra-vermelho simulta 

neamente. e são separados em pares TO-LO pelas forças de Cou 

1omb de longo alcance. As componentes do tensor de polarizabi­

lidade para os modos ativos no Raman são dadas na Tabela V-2.0 

sistema de coordenação ortogonal usado, o eixo Z coincide com• 

o eixo hexagonal c6. 

A simetria do cristal deformado é determinada pelos el~ 

mentes comuns a simetria do cristal não deformado e ao elipse! 

de de deformação. Assim, uma força aplicada paralela ao eixo 

Z não muda a simetria do cristal, enquanto que uma força apli­

cada paralela a X, reduz a simetria do cristal para c2. As 

componentes dos tensores de polarizabilidade (Tabela V-2) são' 

duplamente degeneradas para os modos E1 (E 2 ) rotulados por X 

e Y (a es) para corresponder aos autos-~odos do cristal defor­

mado quando F I I X. Esta é também uma boa escolha para F I I Z 

ou para o cristal não deformado. Esta rotulação dos tensores ' 

Raman permite-nos pensar nos modos normais como vibrações ''pa­

ralelas'' ou ''perpendiculares'' ã força aplicada. Este conceito, 

carente de significado literal na maioria dos casos, e Util na 

obtenção rãpida de regras de seleçdo e no entendimento intuiti 

vo das mesmas. A tabela V-2 também mostra a correlação entre 

as representações irredutíveis c6 e c2, incluindo as componen­

tes dos tensores de polarizabilidade para o grupo pontual c2 

Esta tabela mostra que na reduçáo da simetria de c6 para c2, o 

modo totalmente simétrico (A) permanece totalmente simétrico 

os modos duplamente degenerados E1 (Ez) separam-se em dois mo­

dos anti-simétricos (B) (simétricos (A)) e o modo anti-simétri 

co (B), que é inativo no Raman e rio Infra-vermelho, aparece co 
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TABELA V-2 

Tensor de polarizabilidade para os modos ativos no Raman do 

a-Lfro 3 para o cristal não defromado (C 6 ) e para o cristal de­

formado (C 2) sob ação de pressão perpendicular ao eixo hexago­

na 1 . 

c6 cz 
p o o 

A: o p o 
o o q 

e 6 o T w o 

a : 6 -e o A: I~ u o 
o o o o o v 

E2 
6 -e o 

~: -e -6 o 
o o o 

B: INATIVO NO RAMAN 

o o " o o .e 
X: o o s B : o o m 

" s o .e m o 
El 

o o -s 
Y: o o " 

-s " o 
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como um modo anti-sim~trico (B) com atividade tanto no Raman • 

con1o 110 lnfra-vern1elho. 

Os argumentos de simetria desenvolvidos acima permitem• 

predizer que, para F 1 Z, modos duplamente degenerados se sep~ 

ram em dobletes e modos inativos adquirem atividade no Raman . 

As caracteristicas de polarização dos modos do cristal deforma 

do são apresentados na Tabela V-2. Embora estes argumentos de 

simetria não predigam quantitativamente os deslocamentos nas 

frequências e nas separações dos modos, um estudo mais profun­

do baseado numa teoria fenomenolõgica de efeitos piezoespectr~ 

côpicos usada nos estudos de niveis eletrônicos (53-54) e mo 

dos localizados (55) vem se revelando bastante ~til neste sen-

tido. Nesta teoria, conhecida como ''Teoria de potencial de de 

formação'' {deformation-potential theory}, o comportamento de 

cada modo ativo no Raman com a força aplicada ~ caracterizado' 

por um conjunto de constantes fenomenol6gicas chamadas de "Cons 

tantes de deformação'' (deformation-pot~ntial constants). Na 

aproximação linear, isto ~. quando os deslocamentos e separa -

ções na energia sao lineares com a deformação, esta teoria tam 

b~m permite-nos estabelecer uma comparação de intensidades en-

tre uma componente induzida por pressao e a correspondente no 

cristal não deformado. Os deslocamentos e separaçoes na ener -

gia de um dado modo para uma dada força aplicada, são obtidos' 

quando resolvemos o problema de auto-valor para o cristal na 

presença de um potencial de perturbação V. Esta perturbação e 

escrita para termos lineares da deformação como sendo: 

v = ' 

~J 

v .. ~. 
~j ~j 

(V-12) 
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onde os ~. sao as co1nponentes do tensor de deformação e os 
~J 

V. sao operadores que são funções do sistema coordenado nao 
<j 

deformado. Ambos são tensores sim~tricos de segunda ordem. De 

" notemos ~~(r ) como sendo as funções de base pertencendo a li-

nha k da representação ra (Tabela V-1). Omitimos, por simplic! 

dade, os Índices que diferenciam os diversos fonons de uma mes 

ma representação. O deslocamento na energia do fonon pertence~ 

te a representação ra ê obtldo, em primeira ordem, diagonali -

onde 

fu ê a dimensão da representação ra. O nGmero de elementos in­

dependentes desta matriz { ê o nUmero de constantes de deforma 

ção) ê igual ao número de vezes que a representação totalmente 

simétrica ocorre em [ rl): x ra. J x r v, onde [ ra. x ra. J é o pr~ 

duto direto simétrico de ra. consigo mesma e rv e a represent~ 

ção gerada pe 1 o tensor { V. } (56). A decomposição da repre -
<j 

sentação rv (tensor simétrico de segunda ordem) nas represent~ 

ções irredutiveis do grupo c6 e feita usando os caracteres lis 

tactos na Tabela V-1, e resulta em: 

(V-13). 

Usando este critério, encontramos duas constantes de deforma -

ção para a representação totalmente simétrica e quatro para ca 

da representaçao duplamente degenerada, conforme: 

(V-14) 

[ E X E J x r v = 4A + 28 + 2El + 4E 2 . 
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A perturbação v (eq. V-12) pode ser reescrita como se~ 

do o produto escalar de representaçOes irredutiveis do grupo 1 

pontual do cristal não deformado como: 

1 
v "' ivzzczz + 2 (vxx + vyy)(c:_xx + cyy)} + 

+ ( (v + ü ) (' - ü )+ (v - ú ) (c + ú ) } + zx zy zx zy zx zy zx zy 

+ - 1 l(v -v +2ü )(c -c -2ü )+(V x-v y-àv )(c -c +àc )l 
4 

xx yy xy xx yy xy x y xy xx yy xy 

(V-15) 

onde o primeiro termo nas chaves tem a simetria da representa­

çao irredutivel A enquanto que, o segundo e terceiro termos 

nas chaves têm simetrias de E1 e E2 respectivamente. Usando a 

eq. (V-15) para v, o teorema de ortogona1idade (57) e as fun­

çôes de base da tabela V-1, obtemos para os modos A: 

= a(c + L ) + bc 
XX YY zz (V-16) 

com a =- ' Alv +v IA >, 
2 XX YY 

(V-17) 

As constantes de deformação a e b sao tratadas como parâmetros 

ajustãveis sendo determinadas das experiências. Para os modos 

duplamente 

* a 
•11' (r ) 'c 

degenerados E1 (E 2 ), podemos decompor os produtos 1 

(ra) em funções de base do grupo pontual c6 . Isto 

ê facilmente acompanhado usando a tabela de caracteres listada 



- 79 -

na tabela V-1 e notando que caifa representação E ~ composta de 

duas representações uni-dimensionais degeneradas na energia.Os 

resultados deste procedimento são listados na tabela V-3. A de 

composição dos modos E1 e E2 leva ã mesma equação secular, jã 

que 3 matriz< \f/zl(f(t)lvl'fl/ç(ro_)>para Uffi deles e 3 transporta I 

da outra. Este tipo de operaçao não altera o valor do determi­

nante. Podemos, então, escrever a equação secular para os mo 

dos E1 e E2 como: 

onde 

a (E: + ~;: ) + bs - w 
XX yy ZZ 

a = 

c = 

l 

2 

l __ , 
4 

- <: - 2-Ls ) YY xy 

b = 'Alv IA' zz 

=O 

(V-18) 

(V-19) 

e as constantes de deformação a, b e c sao tratadas como para-
' 

!metros ajustãveis determinadas a partir das experi~ncias. A 

equação (V-18) ê resolvida por: 

""E = 1\wH + 1/2 6w 

1\wH = a(Exx + E:YY)+bszz 
(V-20) 

ÓW = 21 c I ( (e:xx - 2 4s 2 ) 1 I 2 
8 ) + 

YY xy 
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TABELA V-3 

* " u Decomposição do produto das funções de base:'i'tz• (r }'±'R(r ) para 

os modos E
1 

e E
2

. As funções 'fR{ra} são definidas na Tabela V-1. 

Modos E
2 

' (A) o ' (A) o 

' (A) o • (A) o 
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Na an~lise dos dados experimentais ê mais conveniente expres -

sarmos as eqs. (V-16) e (V-20) em ~ermos das componentes do 

tensor de tensio o. = P(F.i)(F.j) onde i e j são eixos carte-
~- j -

sianos definidos em Nye (4~. F ê o vetar unitârio na direção 

da força aplicada e P ê a força compressiva por unidade de 

~rea. Este procedimento ê feito por meio do relacionamento dos 

tens ores deformação-tensão (visto no item 1) em termos das 

constantes de compressibilidade elãstica. Para o grupo c
6 

ob­

temos: 

lo: XX s 1 1 512 s 1 3 o o o a 
XX 

syy s 1 2 sll 513 o o o a yy 

t-. z z sl3 513 53 3 o o o azz 
= 

2 L. o o o 544 o o ayz yz 

2 •- xz o o o o 544 o a xz 

2L 
xy 

o o o o o 2(s 11 -s12 ) axy 

(v -21 ) 

onde os S. sao as constantes de compressibilidade elãstica 
~j 

que para este material, foram medidas por HaussUh1 

Das eqs. (V-16), (V-20) e (V-21), obtemos: 

=a'(o +o )+b' 
XX YY (V-22) 
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L (o ~ 
XX 

(V~13) 

2 l l/2 
+ 4o J 

xy 

(V-24) 

As n1udanças nas frequ~ncias e auto-funções caracterizando as 

duas componentes dos modos E para as forças paralelas a Z e X 

estão listadas na tabela V-4. As auto-f.unções do Hamilto11iano• 

de tensão para os modos duplamente degenerados são obtidos da 

eq. (V-18) como combinações lineares das funções de base 'l e 

'+'z (Tabela V-1). O tensor de polarizabilidade para cada auto 

modo e dado por: 1' 1 lr·l 't' >onde 't' ê o estadc fundamental do 
o o o 

cristal e ,
6 

o auto-modo correspondente. As funções 't'+ e 't' ~ 

tabela V-4, servem como auto-funções para FII Z, FII X e também' 

para o cristal nao deformado. Para os modos A, usamos as mes-

mas funções de base para o cristal deformado e nao deformado 

Esta seleção das funções de base leva aos tensores de polariz~ 

bilidade da tabela V-2. As intensidades entre uma componente 1 

induzida por pressao e a correspondente no cristal não deforma 

do são proporcionais aos quadrados dos elementos do tensor de 

polarizabilidade. Como visto acima, os elementos <' lalf > sao 
6 o 
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TABELA V-4 

Auto-valores e auto-funçóes para os modos duplamente degenera-

dos E do grupo pontual c6 sob açao de pressão uni axial. 

Jireçao Simetria 
Auto-valores(a) Auto-funções(b) 

da Força T=O TtO 

+ -
'+= +(•1+üz) FII z c6 c6 b' T 

•-=+1•1-.üz) 

+ 

"+ = +(•1+üz) FII X c6 Cz (al+c,) T 

(a'+c')T 
"-= _1_(,1-üz) 

2 

(a) o,.= F(F .i.) (F .j) onde F e a força por unidade de area. 
'-J 

(b) 'fl e 'Yz sao os mesmos da Tabela V-1. 
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iguais, até pnme1ra ordem na perturbação v, par·a o cristal de 

formado e não deformado. Assim, podemos dizer, pela teoria de 

perturbaçáo de primeira ordem, que as intensidades das campo -

nentes náo mudam quando o cristal é deformado. 

Finalmente, o parâmetro de Gri.lneissen de cada modo (mode 

- Gr~neissen parameter) é dado por: 

dtn .... l 

'j 
o o 

B 

w 
Oj 

dw . 
_L 

dP 
(V-25) 

pode ser calculado de a' e b' conhecendo o mEdula de bulk, B.' 

Isto é acompanhado facilmente quando substituimos a .. = P6 .. , 
A..j -{.j 

que sao as componentes apropriadas para a pressão hidrostâtica, 

dentro das eqs. (V-22) e (V-23) e usando o resultado na eq. 

(V-25). Neste procedimento obtemos: 

'i 
o 

B 

w . 
oj 

(Za'+b') (V-26) 

No capitulo VI, calculamos os valores dos y. a partir da eq. 
j 

(V-26} e comparamos com os y. obtidos das experi~ncias de pre! 
j 

sio hidrostitica (59). 



CAPITULO V I 

f~f__~i_~_92 de D~f..2.!:!!laçõe~ f_lor.10gêneas nos Fonons Oticos do Material: 

R e~~ ta d 9.~_ I_~ e r i m_~_n_!_~_i. s_. 

Neste Capitulo discutimos as mudanças observadas nos es­

pectros Raman do a-Lii0 3 ao aplicarmos pressão uniaxial ou hi -

drostãtica. As medições com tensão uniaxial foram realizadas a 

temperatura ambiente e a T = 77K. As medições com pressão hidra~ 

tãtica foram efetuadas a temperatura ambiente e a T = 380K. Os 

detalhes experimentais sao discutidos nos itens 3 e 4 do Capit~ 

lo II. Para facilitar a discussão, dividimos os espectros Raman 

em duas regiões distintas: uma região de alta frequência 
- l -(w > 740cm ) composta Ge r~odos vibracionais do íon 10

3 
(Stret 

ching) e uma região de frequências baixas e intermejiârias 

(w < 500cm- 1 ) onde as librações e vibrações (bending) das pirâ­

mides de ro; aparecem misturadas com translações rigidas destes 
• + • 

grupos e dos 1ons de ~. O Cap1tulo III apresenta um estudo de 

talhado do espectro Ran1an e das vibrações da rede que lhe dão 

origem. No que se segue discutiremos os efeitos da pressão so -

bre cada tipo de fonon designando-ó pelo simbolo de sua repre 

sentação irredutivel seguido do valor de sua frequência (em pa­

rênteses) a temperatura ambiente, arredondada para o inteiro 

mais pr6ximo. Como foi discutido no Capitulo V, a pressão uni -

axial produz deslocamentos nas frequências das linhas assim co­

mo desdobramentos dos modos duplamente degenerados (f 1 Z). Nos 

sos resultados indicam que estes efeitos são mais pronunciadas' 

para os modos de baixa - -1 frequencia (w < 200cm ) e decrescem gr~ 
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dativamente, em uma dada simetria, para os modos de frequên 

cias mais altas. A pressão hidrostática produz apenas desloca­

mentos nas frequências das linhas. Estes deslocamentos sao mui 

to maiores do que os produzidos por tensão uniaxial já que as 

pressoes envolvidas no primeiro tipo de experiência (Pmax-78kba~ 

sao muito maiores que as do segundo tipo (Fmax- 6kbar). A se­

guir apresentamos no item 1 os resultados das experiências com 

pressao uniaxial e no item 2 os resultados com pressão hidros­

tática. A discussáo ê apresentada no item 3 e as conclusões no 

ltem 4. 

1. Resultados de Pressào Uni axial: 

As experiências de pressão uniaxial foram realizadas 

com ~ I I Z nas temperaturas de 300K e 77K e com f I I X somente 

na temperatura de 77K. As experiências de r I I X não foram rea 

lizadas a T = 300K porque as larguras de linha impedem uma 

mediçào precisa dos pequenos desdobramentos produzidos nas 

linhas correspondentes aos modos E1 e E2 . 

A figura VI-l(a) mostra os espectros Raman da região de 

baixa frequência tomados a 77K para o cristal nao deformado e 

para os valores máximos atingidos com pressao para f I i i e 

F I I X . As figs. VI-2 a 3 mostram os gráficos de frequência 

versus pressao para os modos estudados em 77K. Todas as frequê~ 

cias têm comportamento linear com a pressão uniaxial, dentro • 

dos erros experimentais. Nestas figuras os pontos representam• 

os dados experimentais e as linhas retas são resultados de 

ajustes te6ricos usando eqs. (V-22) e (V-23). Destes ajustes ob 
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temos os valores para as constantes de deformação a•, b' e c' 

que estão listadas nas tabelas VI-1· e VI-2. 

As constantes de deformação a,b e c (Vide Capitulo V , 

em particular, a eq. (V-20)), listadas na tabela Vl-2, foram' 

calculadas a partir das constantes a', b' e c' e das constan-

tes elâsticas (tabela VI-3), medidas por von Hausstlhl (58) 

utilizando as eqs. (V-ll).Os parâmetros de Gr~neissen para ca 

da lllodo, 

lares de 

) ., (n1ode-Gr~neissen parameter) foi calculado dos va 
j 

a' e b', usando a eq. (V-26) e o mOdulo de elastici-

dade volumar (Bulk n1odulus) obtido da tabela Vl-3. Os valores 

obtidos desta forma estão listados na tabela Vl-5 juntamente• 

com os parâmetros de GrÜneissen de cada modo obtidos das medi 

das de pressao hidrostãtica para as temperaturas de 300K (59) 

* e 380K 

Con10 jâ discutimos no Capltulo III, os modos A e E1 sao 

desdobrados pelas forças de Coulomb de longo alcance em pares 

TO - LO. Os modos A10 foram observados nas configurações 
-

Y(x,x)Y para FI IX e Y(z,z)X para FIIZ. Os modos ALO foram ob 

servados na configuração Z(x,x)Z para F I I X e na configura -
-

ção X(z,z)X + .,z para FIIZ (somente em 77K). Os modos A de 

frequências intermediárias (A10 (232) e ATO (356) e seus corres 

pondentes pares LO) aparecem como picos fracos e largos no es 

pectro Raman, mesmo a T = 77K. Isto dificulta a medição prec! 

sa dos pequenos deslocamentos (~w << r) produzidos pela pre! 

sio uni axial. Por esta razão discutimos apenas os resultados• 

obtidos para os modos A de menor e maior frequência respecti-

vamente. Os modos ATO-L0(232} e ATO-L0(356) puderam ser estu­

dados com pressão hidrostãtica, onde os deslocamentos produz! 

* discutidos no ítem 2. 
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TABELA VI-l 

Frequencias dos fOnons õticos a P = 1 bar e os 

locamentos em frequência para F 11 Z nas medidas 

T = 300 k e 77 k . 

respect;-vos des 

realizadas a 

-1 b ' (cm -l k bar -l ) w (cm ) 
o MODOS 

300k 77k 300k 77k 
. 

E
2

(94) 94. 6 l 01 .4 0.58 + 0.03 0.58 ~ 0.03 

Ez(342) 342. l 345.9 0.28 + 0.03 0.31 ~ 0.02 
. 

E2( 764) 76 4. 3 761 . 8 -0.08 + 0.03 -0.10 ~ 0.02 

AT0 (145) 145.6 155.3 0.40 + 0.03 0.35 ~ 0.02 

ALO(l46) - 156.4 - 0.33 ± 0.02 

AT0(789) 791. 7 790.0 -0.05 ~ 0.02 -0.07 ± 0.02 

AL0(817). - 818.2 - 0.17 ~ 0.02 

E 
lTO 

(170) 170.2 176.5 0.69 + 0.05 0.63 ~ 0.02 

E 1LO 
(176) 175.7 181 .7 0.61 ± o .11 0.66 ~ 0.02 

E 1TO 
( 328) 327.8 331 .4 0.09 + 0.11 0.12~0.02 

E1 (33.6) - 339.7 - 0.24 ~ 0.03 
LO • 

• 
E 1TO 

(768) 768.4 765.4 -0.13 ~ 0.02 -0.16 ± 0.02 

E 
\o 

( 843) 843.4 843.9 o .ll + 0.03 0.08 ~ 0.02 
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Constantes de deformação a' ,b' e c' para os fonons Oticos representativos do 
alii03 obtidos das medidas de pressão uniaxial em 77k. Os valores de a, b e 
c foram calculados usando os valores das constantes elásticas medidas por ' 
Von Haussllhl ( 58 ) na temperatura de 300k. 

Constantes de deformação 
MODOS 

a' b' c' a -1 b -1 c 
-1 -1 (cm -l kba r- 1 ) (cm- 1kbar-1) (cm ) (cm- 1) (cm kbar ) I cm ) 

E2(94) 0.34 0.58 0.34 438.122 369.72 168 
+0.03 +0.03 +0.04 

E2(342) o. 21 o. 31 0.23 266.143 202.84 114 
+0.02 +0.02 +0.05 

E2(764) 0.09 -0.1 o - o 92.522 -36.25 - o +0.02 +0.02 
-
AT0(145) 0.40 o .35 4E4 .695 259. 15 

+0.02 +0.02 - -

AL0(146) 0.50 o. 33 595.925 267.07 
+0.02 +0.02 - -- -

ATO( 789) 0.03 -0.07 27.449 -31 . 48 
+0.02 +0.02 - -
- -

AL0(817) 0.01 o. 17 27.033 91.78 
+0.02 +0.02 - -

-

E 1 170) 0.04 0.63 0.09 103.507 340.67 42 
1TO +0.03 +0.02 +0.02 

-

E I 176) 0.04 0.66 0.09 106.282 356.54 42 
\o +0 .03 +0.02 +0.02 

-

E 1 328) o .15 o .12 0.09 180.72 91 . 23 44.46 1 TO +0.04 +0.02 ±0.04 

E I 336) o .15 o. 24 0.13 191.82 154. 71 64.22 1 LO ±0.05 +0.03 +0.05 

E I 768) 0.05 -0.16 0.04 41.74 -75.39 19.76 1TO +0.04 +0.02 +0.04 

E (843) 0.04 0.08 0.06 52.632 49.72 29.64 
\o +0.05 +0.02 +0.05 -
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TABELA VJ-3 

Constantes elãsticas C. 
<j 

expansào têrmicas medidas 

Cantantes elãsti- cll 
cas. (em kbar) 

compressibilidade isotérmica k e coeficientes de 

por Von Hausstlhl (58), a T • 300k. 

c33 cl2 cl3 c44 c66 B 

812.4 529 318.4 92.5 178.3 247 .o 319.5 

Compressibilidade K Kc k=2ka +kc 
-4 -1 ~a 

(em lO kbar ) 
7. 511 16.27 31 . 30 

Coeficiente de Ex 0a Ll c 6 • 2S +S 
pansâo ténni ca. 

- a c 

(em 10_\_11 2.5 4.5 9.5 

= 1 '720 
-6 -2 

x lO kbar 



- 92 -

dos sao bem maiores do que as larguras de linha {Vide item 3 

deste Capftulo). Estes resultados são rnostrados na Fig. VI-2(a), 

Par a os modos E1 com FjjX vârias configuraçóes foram u~ 

das para isolar as componentes X e Y de cada membro de um dado 

doblete TO-LO. Assim, a configuração Y(x,z)V foi usada para a 

observação dos modos E1T0 (x) e E1L0 (y) enquanto que os modos 

E1T0 (y) e E1L0 (x) foram obtidos da configuração Y(x,z)Y + LX 

Nesta configuração não foi possivel. obter medidas quantitati 

vas para o doblete TO-LO de baixa frequência porque suas comp~ 

- 1 nentes, separadas em 5cm deslocam-se de encontro uma com a 

outra. Entretanto, baseado nos resultados de pressão hidrostâ­

* tica ( 59). supomos que as constantes de deformação para as 

componentes do doblete TO-LO são idênticas e usamos os resulta 

dos de E1T0 (x) e ElLO(y) para obter os valores de a• e c• para 

estes modos. Esta suposiçao é sustentada pela observação que 
-

a constante de deformaçiio b', obtida de FiiZ, tem o mesmo va -

lar para as duas componentes do doblete TO-LO como mostrado na 
-

tabela VI-2. As medidas para fiiZ foram realizadas na configu-

raçao Y(xz}X. Os resultados destas medidas são mostradas na 

Fig. Vl-3(a) para os modos de baixa frequência e Fig. VI-3(b ) 

para os modos de frequências mais altas. Finalmente, os modas• 

E2 aparecem em todas as configurações usadas. O modo de fre 

quência mais baixa E2{94) sofre um grande deslocamento e desde 

bra-se em duas componentes (Figs. VI-l(a) e Vl-2(b)). Este com 

portamento i usado como um teste de consistincia para as dife-

rentes amostras e configurações. O modo E2(342) tem um desloca 

menta razoavelmente grande do seu centro de frequência e alar-

* discutidos no ltem 2. 
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gJ-se consideravelmente para FijX, mas nao se desdobra em duas 

co1nponentes separadas. O valor de 6w para esta linha foi esti­

mado da anãlise do espectro Raman por computador (Vide Capitu­

lo II ite1n 3). Este procedimento produziu o valor de c' lista-

do na tabela VI-2. Não foi obtido um valor de ów para o modo 

E2 (764) devido a seu alargamento ser muito menor do que para o 

modo E2(342). Os grâficos de frequ~ncia versus pressão para os 

modos E2 são mostrados na Fig. VI-2(b}. 

2. Resultados de pressao hidrostãtica: 

Os espectros Raman do a-Lii0 3 foram estudados com pres­

sao hidrostâtica variando de 1 bar a 78 kbar na temperatura de 

300K e de 1 bar a 40 kbar na temperatura de 380K. 

Os modos ALO e A10 foram separa~os pelas geometrias de 

espalhamento Z(x+y, x+y)Z e Y{x+z, x+z)Y respectivamente. Os ' 

modos ElTO e ElLO sempre aparecem juntos num mesmo espectro de 

geometria Y(x+z, x+z)V. Os modos E~ aparecem nas duas geome 

trias de espalhamento citadas acima e sua repetição foi usada' 

como um teste de auto-consist~ncia para os resultados de dife-

rentes amostras. 

Observamos um grande crescimento nao linear nas fre 

qu~ncias {cerca de 

xa frequência (w ~ 

58% para o modo E
2

(94)) para os modos de bai 

-1 200cm ). Espectros representativos desta ' 

regiao de frequ~ncia para press6es de 1 bar a 77.4kbar na tem-

peratura de 300K são mostrados na Fig. VI-l(b). A Fig. Vl-4 m~ 

tra a dependência w vs P para modos de simetria E2 , A e E1 res 

pectivamente. As vibrações de altas frequências do fon 10; 
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( LJ > 
- 1 

740cm } sao pouco afetadas e mostram um comportamento li 

near em função da pressào. A região de frequ~ncia intermediã 

rid (200cm-l .· w ~ 500cm- 1 ) apresenta estes dois tipos de com­

portamento. Isto ~. existem modos que t~m um crescimento não 

linear e modos que têm um crescimento linear nas suas frequên 

cias em função da pressão. Os modos E2 (205), ATO-L0(236) e 

ElTO-L0(332) apresentam um crescimento não linear nas frequên 

cias mas menor do que o crescimento das frequências dos modos 

na primeira região (w' 200cm- 1 ). Os modos E2 (342), AT 0 (356) e 

AL 0 (465) apresentam um comportamento linear nas frequências 

(dw/dP- 0.5cm- 1kbar-l, Vide tabela VI-4) que e muito maior que 

o comportamento apresentado pelas vibrações internas de altas 

frequências do lon 103 . Seguindo o modelo CMC de dinâmica de 

rede (Vide Capítulo III, item 5), todos os modos que âpresen-

tam um crescimento não linear nas frequências são devidos a li­

brações do ion IOJ misturadas com translações deste ion e do 

ion Li+. Os modos q~e têm um grande crescimento linear nas fre­

quências (modos da região intermediária) pertencem ãs vibra -

ções internas do ion IOJ do ''tipo de deformação do fon'' {inte! 

nal bending vibration) e os modos que são levemente afetados 

pela pressao (w > 740cm- 1) são das vibrações internas do fon 

IOJ do ''tipo que não deforma o ion'' (Internal StPetching Vibra 

tion). Acreditamos que as não linearidades observadas nas cur­

vas de w vs P nao sejam devido a uma dependência das constantes 

elãsticas C .. com a pressão, jã que, neste caso, as frequên -
q 

cias de todos os modos mostrariam um comportamento não linear 

com a pressao. 

O comportamento das diferentes linhas com a pressao hi-

drostãtica na temperatura de 300K é mostrado nas Fig. Vl-4.Ne~ 

tas figuras os pontos representam os dados experimentais e as 
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linhas sõlidas sao ajustes teóricos com funções polinomiais do 

tipo: 

3 

+ '- (VI-l) 
no= 1 

os coeficientes destes ajustes estão listados na tabela VI-4 . 

A tabela VI-5 mostra os parâmetros de GrÜneissen de cada modo 1 

•. 
calculados da equaçao: 

(Vl-2) = ---
8 dw. 

dP 

onde B e o mOdulo de elasticidade volumar (bulk modulus) lista 

do na tabela Vl-3. 

Os espectros Raman obtidos das experi~ncias de pressao hidros­

tãtica na temperatura de 380K, nao mostram diferenças qualita-

tivas daqueles espectros na temperatura de 300K. A Fig. Vl-5 1 

(a) mostra as mudanças nas frequências dos modos mais proemi­

nentes dos espectros Raman com pressão hidrostática na temper~ 

tura de 380K. Nesta figura observamos que todos os modos têm 

o mesmo tipo de comportamento mostrado nos espectros Raman com 

pressâo hidrostãtica a temperatura ambiente. Na Fig. Vl-5{a) , 

como nas Figs. VI-4, os pontos representam os dados experimen­

tais e as linhas sOlidas são ajustes teOricos do tipo da eq. 

(VI-1). Os coeficientes destes ajustes encontram-se listados 1 
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dados experimentais e as linhas sõlidas são os ajustes teõricos por 1 

quadrados destes pontos. (b) A duas temperaturas diferentes. Circulas 
representam as medidas a T = 300K e triângulos a T = 380K. As linhas 
não foram traçadas para facilitar a comparaçao entre estas medidas. 
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na tabela VI-4. Comparando estes coeficientes con1 os coeficien 

tes obtidos das experiências de pressão hidrostãtica a 300K,ob 

servamos que os modos estudados apresentam comportamentos qua~ 

-titativos semelhantes. A tabela Vl-5 tamb~m apresenta os par~ 

metros de GrGneissen de cada modo calculados da eq. (VI-2). A 

semelhança nos comportamentos de w vs P medidos nas duas temp~ 

raturas (300K e 380K) ê enfatizada na Fig. VI-5(b). Nela, os 

valores das frequências de modos representativos obtidos para• 

as duas temperaturas (circulas para temperatura ambiente e 

triângulos para T = 380K), são graficados juntos em função da 

pressão, não havendo diferença significativa no comportamento• 

dos dados tomados em cada temperatura. 

Finalmente, as larguras de linha sofrem pequenas alter~ 

çoes com a pressáo. Estas são mostradas nas Fig. VI-6. As lar-

guras de linha de todos os modos externos decrescem quando a 

pressão aumenta. Este comportamento e mais pronunciado para os 

modos Ay 0 (232) e AL 0 (240). As larguras· de linha dos modos in­

ternos {vibrações do ion IOJ ) aumentam quando a pressao au 

menta. Este comportamento~ maior para as vibrações de altas 

frequências (Stretching) do que para as vibrações de frequên -

cias intermediãrias (bending). Resultados similares são obti 

dos para T = 380K. Em todos os casps, as mudanças na largura 

de linha sao pequenas e dependem linearmente de P. Os valores' 

de (d~!dP)T obtidos de ajustes lineares dos dados da Fig.Vl- 6 

sào listados na tabela Vl-6. Comparando estes valores com va -

lores de ( ~)T (tabelas VI-4 e 5), vemos que estes ultimas 

são duas ordens de grandeza maiores, de modo que, em geral, as 

variações de largura de linha com a pressão podem ser ignora -

das. Mesmo assim, a sistemãtica dD comportamento observado e 

susceptivel de interpretaçào: os modos internos ficam cada vez 
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TABELA Vl-4 

Dependência dos fonons õticos representativos 
3 

do a~Lii0 3 com a 
n 

pressão hidrostatica de acordo com w = w0 +nEl AnP , 

unidades dos coeficientes An são escolhidas tais que 

do em cm-l e P em kbar. 

onde as 

A P" e da 
n 

a
1

(cm- 1kbar-l) I -r2 ( -1 -1 10+5a
3

(cnt 1khar -l) 
MODOS ' 

10 a2 cm kbar ) 

300K 380K 300K 380K 300K 380K 

E2(94) l. 17 1.22 -1.07 -0 8 + 6. 5 -
:o.oJ ~0.06 !o. 11 :!:o:z -1.0 

. 
E
2

{Z05) O. 74 - -0,37 - - -
:tO .03 - ±0. 05 - - -

Ez(342) 0.54 0.59 - - - -
;tO.Ol :t0.02 - - - -

EzP64) 0.01 - - - - -
:o.ol 

A ( 145) 1.37 1.49 -1 ,52 -1.2 8,8 -TO-LO 
±0.04 ±0.07 :tO. 14 ±0.2 ±1.3 -

"r (236) 1.08 1.2 -0.55 -0.84 O-lO - -
!0.05 :t0.3 ±0.08 ±0.07 - -

A10(3s6 l o. 36 - - - - -

AL
0

(46s) o .60 - - - - -
;tO.Ol - - - - -

A
10

(789) -0.10 o. 015 - - - -
±0.02 ±0.007 - . - - -

ALO(S\7) 0.30 - - - - -. 
±0.01 - - - - -

:c, (:173) 0.72 1.0 -0.21 -0.5 - -
TO-LO ±0.03 !0.5 ±0.04 ±0. 1 - -

,,1332) 0.65 0.62 -0.72 -0.43 - -
TO-LO :t0.03 ±0.04 ro.n ;tO. 10 - -

,, (454) o. 77 - - - - -
TO-LO 

[1 (768) -0,101 -0.15 - - - -
TO ;t0.004 ±0.02 - - - -
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TABELA Vl-5 

" Frequências dos fõnons õti cos a P = 1 bar e os parã"metros de Gruneissen de 

cada modo obtidos de pressão uniaxial e pressão hidrostãtica. 

w (cm- 1) 2a 1+b 1 = ( ~ ) aP T y 
o 

(cm- 1kbar- 1) MODOS 

Uni axial H i drostati ca Uni axial H i dr o~ tãti ca Uni axial Hidrostãtica 

77K 3DOK 380K 77K 300K 380K 77K 30DK 380K 

E2(94) 101 .4 94.6 91.9 1.26 1.17 1.22 4.0 4.0 4.2 

E2(2D5} 211.5 204.0 201.8 - 0.74 - - 1.2 -

E2(342) 345.9 342.1 340.0 0.73 0.54 0.59 0.7 0.5 0.6 

E2(764) 761.8 764.3 764.6 0.08 0.01 - - o - o -
A (145) 

TO-LO 155.9 145 .6 140.8 1.24 1.37 1.49 2.3 3.0 3.4 

A ( 236) 
TO-LO 238.6 236.0 235.5 - 1.08 1.2 - 1.5 1.6 

ATO( 356) - 356.0 - - 0.36 - - 0.32 -

ALO( 465) 469.2 465.0 462.6 - 0.60 - - 0.4 -

AT0(789) 790.0 791.7 791.7 -0.01 -0.1 +0.02 - o -0.04 -0.04 

AL0(817) 818.2 817. o - o. 19 0.30 - 0.08 o. 12 

E1 (173) 179.1 172.9 169.9 0.73 o. 72 1.0 1.3 1.3 1.9 
TO-LO 

E1 (332).' 335.6 332.2 330.7 0.48 0.65 0.62 0.5 0.6 0.6 
TO-LO.' 

E1 ( 454) - 454.0 - - o. 77 - - 0.54 -

E1 (768) 765.4 768.4 769.9 -0.06 -0. TO -0.15 -0.03 . -0.04 -0.06 
TO ' 

E 1LD 
( 843) 843.9 843.4 842.9 o .16 - - 0.06 - -
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TABELA Vf-6 

Larguras de L tnhas· dos fÕnons· õttcos· e s-uas res:pectivas dertvadas a 

300k e 380k. 

l0 2dr!dP 
r (cm-\bar-1) 

fiO DOS o 

300k 380k 300k 380k 

E2(94) 4.0 5.5 -1.5 -3.2 
+0.2 ±1.2 

E2( 204) 7.5 - -3.1 -
±0.9 

E2(341) 6.4 - 3. 7 -
+0.9 -

E2(763) 6.7 - 0.9 -
±0.2 

ATÓ:~6l 7.6 11. s -4.4 -7.9 
±0.5 +2.8 

ATÓ:~~J 27.5 35.1 -13 -26.5 
+2 ±10.4 

AL0(464) 26.6 - -0 -

ATQ(789) 7.3 8.2 9 -1.6 
±2 ±2.1 

ALO\OIIJ 6.2 - 5.7 -
±0.6 

E1 (173) 12.3 18.0 -4.8 -19.1 
TO-lO ±0.7 -±3.4 

E1 ;(327} 5.3 7.1 -0.9 -1.6 
TO +0.3 +1.5 

E (767) 4.5 - 6.7 -1To +0.4 
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mais misturados com os modos da rede ao aumentar-se a pressão, 

o que explica um (drydP)T >O para estes modos; os modos ex 

ternos (modos da rede) se afinam, o que poderia indicar uma es 

- -tabilização da fase u para altas pressões, isto e. a pressao 

teria um efeito contrãrio ao da temperatura. Esta interpreta 

ção estã reforçada pelo fato (tabela VI-6) de ser o modo 

ATO-L0(236) que apresenta o maior valor negativo de (d1/dP)T e 

ser este modo {Capltulo VII) o que e mais afetado nas vizinhan-

ças da transição a: y. Estes fatos serao discutidos em mais 

detalhes no capltulo seguinte. 

3. Discussão: 

Alguns aspectos dos resultados apresentados acima merecem 

uma discussão mais detalhada: a dependência com a pressão da 

separação TO-LO dos modos polares, a comparaçao dos parâmetros 

de GrÜneissen de cada modo obtidos a diferentes temperaturas e 

a sistemática destes parâmetros para os diversos modos normais. 

A separação de modos polares em pares TO-LO e devido a 

distribuição desigual dos elêtrons responsáveis pela ligação 

qulmica entre os ãtomos que compõem o material. Este fato é 

geralmente exprimido por atribuindo uma ''carga efetiva a cada 

lon
11

, referência (25,60), sendo que a separação em frequência en 

tre as componentes de um par TO-LO estã relacionada de forma 

direta a ela. Nos materiais do tipo ~Zincblende~ este conceito 

e muito rico e pode ser estudado quantitativamente atravês de 

teorias semi-emplricas do grau de ionicidade da ligação qulmi­

ca ( 25 ) . Tais teorias podem ser ·testadas experimentalmente es 
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tudando a variaçao da carga efetiva com a distância de equilí­

brio entre os lons. Estudos são feitos acompanhando a variação 

com a pressao da separaçao TO-LO do ijnico modo ~tico do centro 

da zona de Brillouin destes materiais. Os resultados destes es 

tudos são resumidos num artigo de resenha recente [Weinstein, 

Ref. I 25 }].No nosso caso a interpretação quantitativa dos r~ 

sultados obtidos e complicada por termos muitos modos polares 

e un1a fÕrmula quimica envolvendo tres tipos diferentes de ãtomos. 

Poderíamos, entretanto, diferenciar dois tipos extremos de com 

portamento: os pares TO-LO de frequências mais baixas teriam 

uma separação que depende da distribuição de carga entre os 

Tons IOJ e Li+, enquanto que os de frequências mais altas de­

penderiam da distribuiçao de cargas dentro da pirâmide do ro;. 

Assim, a dependência da separação com a pressão 

(VI-3) 

para os diversos modos normais do Lii0 3 dã uma idéia da impor­

tância que a distância de equilibrio entre os ãtomos tem na 

distribuição de carga eletr~nica. Os nossos estudos de espalh! 

mente Raman com pressao hidrostãtica mostram que ~ independe 

de P para os modos A de menores frequências. Isto pode ser vi~ 

to na Fig. VI-4(b) onde graficamos juntos w vs P para configu­

rações de espalhamento que permitem apenas os modos TO (circu­

les cheios) e os modos LO (triângulos cheios). Todos os pontos 

ficam sobre a mesma curva. obtida ajustando por minimo quadr~ 

dos os dados experimentais a eq. (VI-l), indicando que não hã, 

dentro do e~ro experimental, diferenças de comportamento de 

wTO e wLO com P. 
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üs resultados de pressao uniaxial parecem, a primeira vista , 

a contradizer esta conclusão. Nas tabelas VI-l e VI-2 podemos 

apreciar uma diferença entre os coeficientes a' e b' para os 

modos Aroll45) e AL 0 (146). Acreditamos que esta diferença se­

ja devida apenas aos erros de medição, maiores do que na pre! 

são hidrostãtica, que afetarn este tipo de medida (Fmax-7klJar<< 

p 78kbar). Um raciocinio simples justifica esta hip6tese. 
ma x-

Se as diferenças listadas nas tabelas VI-l e VI-2 fossem ver-

dadeiras, poderfan1os acreditar que, ao aplicarmos pressão hi-

drostãtica, deverfamos observar um aumento em 6 de 

- 0.25cm- 1ktar-l. Isto levaria a um aumento na separação TO­

LO de lOcm-l para P = 40kbar, o que seria facilmente observã-

vel nas medidas de pressão hidrostãtica mostradas na Fig.VI -

4(b). Como esta diferença náo existe, concluimos que, dentro• 

do erro experimental de nossas medidas, a separação â para os 

modos Aroll45) e AL 0 (146) independe da pressão. O mesmo pode' 

ser dito do par ElTO(l70) - ElLO(l76). Neste caso, os resulta 

dos da pressão uniaxial (tabela VI-1) e hidrostãtica coinci -

dem. Nestes Gltimos, o par aparece como um Gnico pico não re-

solvido. Este pico, porem, desloca-se sem separaçao para pre~ 

sOes de atê 77kbar, indicando que a separação entre as com-

ponentes do par permanece constante, dentro do erro experime~ 

tal. O ligeiro estreitamento do pico com o aumento da pressão 

náo pode ser interpretado como uma dependência de â com P por 

duas razões: (~) este estreitamento é quinze vezes menor que 

o valor observado de (dwi )T' (tabelas Vl-5 e VI-6), ~~~) um 
dp 

estreitamento semelhante, e da mesma ordem de grandeza, ocor-

re para outros modos de baixa frequ~ncia como E2(94) e A(l45) 

onde o pico não ê composto da superposição de duas componen -

tes. Resultados anãlogos são observados para outros modos ex-
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ternos, como pode ser apreciado nas Fig. VI-4 e das tabelas 

VI-5 e VI-b. 

A separaçao • dos modos polares ATO-L0(236) e ElTO-LO 

(332) sao independentes da pressão dentro do erro experimental, 

enquanto que, 6 do modo 

''bending'' aumenta a uma 

polar A10 (355) - AL 0 (465) do 

taxa de 0.23cm-\bar-l com ( 

para as duas componentes. 

tipo 

' o 

Jâ os modos vibracionais de frequências mais altas apr~ 

senta1n um co1nportamento nitida1nente diferente. Os pares TO-LO 

correspondentes a modos A e E1 nesta região apresentam uma se-

- l - l paração 6 que aumenta com a pressão a uma taxa de 0.40cm kbar 

e 0.2Dcm- 1kbar-l respectivamente (Vide tabela VI-5). Neste ca-

so não há dUvidas quanto a dependência obser~ctda jâ que ambas 

componentes do par deslocam-se em direções opostas ao aumentar-

se a pressao (Vide Figs. Vl-4(b) e Vl-4(c) e tabela Vl-5). 

Os resultados discutidos acima podem ser resumidos as­

sim: modos polares externos (baixa frequência) têm uma separa­

ção TO-LO que independe da pressão, indicando que não hã re -

distribuiçao de cargas entre os ions 103 e Li+ quando mudamos 

a distância de equilíbrio entre eles, ao contrãrio, modos de 

vibração interna do ion 103 possuem uma separação~ = wL 0 -w10 

que aumenta quando aumentamos a pressão, indicando que existe 

mudanças na distribuição eletr6ni~a interna deste ion ao com-

primirmos o cristal. 

Finalmente, a tabela Vl-5 mostra os valores das frequê~ 

cias dos modos observados e suas derivadas com a pressao para 

as temperaturas de 77K, 300K e 380K. Os parâmetros de Grüneis­

sen de cada modo calculados para estas temperaturas tambêm 

aparecem listados na tabela VI-5·. Os valores para a temperatura 
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77K foram obtidos das experiências de pressao uniaxial. Enqua!:!_ 

to 4ue os valores para as temperaturas de 300K e 380K foram o~ 

tidos das experiências de pressão hidrostática. Da tabela VI-5 
dw · 

é visto que não há mudanças sistemáticas de ( ~)T ou de Yj 

com a temperatura, dentro dos erros experimentais. Uma exceçao 

a esta regra seria o modo ATO-LO(l45) que mostra um aumento 
aw. 

sistemático de ( ãPi) 1 ou de yjao aumentar-se a temperatura. 

Este aumento é visivel também ao coeficiente b 1 (Tabela VI-l) 

obtido de medidas de pressão uniaxial nas temperaturas de 77K 

e 300K. Este é o ~nico modo que a~resenta uma dependência dos 

coeficientes de pressão com a temperatura, e poderia ser um 

fato muito interessante jâ que os modos externos de simetria A 

envolvem deslocamentos do ion Li+ que poderiam estar associado 

com as anomalias na condutividade iônica do cristal discutidos 

no Capitulo I I I. Para reforçar esta h i põtese, o mesmo tipo de 

comportamento deveria ser observado n~ modo ATO-L0{236), que 

segundo o modelo CMC ~ aquele que cont~m maior proporção de 

deslocamento do ion Li+. As medidas com pressao hidrostãtica a 

T = 300K e T = 380K, porém, não indicam nenhuma dependência de 

~j com T para este modo. Infelizmente, o valor de Yj a 77K não 

pode ser obtido para este modo jâ que ele aparece no espectro 

como uma estrutura larga e fraca sendo dificil apreciar os pe-

quenos deslocamentos produzidos pela pressão uniaxial. Assim, a 

eventual participação de cada modo na transição a~ y e no trans 

porte de ions Li+ sõ poderã ser decidida colhendo dados comple-

mentares a aqueles discutidos neste Capitulo. Esta tarefa serã 

abordada no Capitulo seguinte. 

Os deslocamentos das frequências com a pressao (Fig. VI-

4), são grandes e não lineares para os modos de baixas frequên-
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cias e se tornam menores e 1nais lineares para os modos de fre-

qu~ncias mais altas. Esta~ tend~ncias podem ser mais apreciadas 

quando estudamos as variações de Yj com as frequências -c;j dos 

1nodos. Tais variaçoes são evidentes como mostradas na fig. Vl-7 

e tabela Vl-7. Esta figura mostra um grãfico log-log de Yj vs 

w enquanto que a tabela Vl-7 lista estas quantidades na ordem 
J 

crescente de frequ~r1cia, com sua identificação de acordo com o 

modelo CMC ( 30). As misturas nos auto-vetares prenormai.s foram 

arredondadas para o inteiro mais prÕximo ou para a metade do in 

teiro. Como pode ser visto nesta tabela, os valores de~ va­

riam em duas ordem de grandeza a partir dos modos de baixas fre 

quências para os de altas frequências. O grãfico da fig. VI-7 

inclui duas linhas retas, uma para -yj ~ const. e outra para 
--2 y. a w . . Todos os pontos experimentais estão distribui dos em 

J J 

torno da segunda linha, isto e. existe um escalonamento (scaling) dos 

parâmetros de GrÜneissen de cada modo com a frequência dado por 

y . i). 

J 

- 2y 
w • com y "' 1. Par a entenderr;:os 

J 
este significado, é neces-

sãrio uma breve revisão destes estudos para diferentes espécies 

de sOlidas (25). As constantes de força para cristais perfeita-

mente armõnicos não sao afetadas sob a influência de pressões e~ 

ternas. Os efeitos anarmõnicos (em cristais reais) produzem muda~ 

ças nas constantes dL torça com a pressão causando variações nas 

frequências dos fonons. A aproximação mais simples é aquela em 

que o parâmetro de GrÜneissen de cada modo ê aproximadamente o 

mesmo para todos os 

bem o comportamento 

modos (y. = y -1). Esta suposição descreve 
J 

de certos materiais como semicondutores com 

coordenação tetraedral {60) e sõlidos iônicos simples {61 ). Os 

sOlidas moleculares têm um comportamento diferente { 21 - 24). Na-

queles onde existe uma grande separ-ação entre as frequências dos 

modos externos e internos, os y j são aproximad~mente constantes 
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para os modos externos (y y _ 1) e para os modos internos, 
I 

obedecem a um escalonur>:ento (scaling) com a frequência dado por 

-2'( aproximadanrente 1. tt ,,_ r;_ 1. Em termos da fig. Vl-7, 
J J 

existiria uma dglomeraçao de pontos distribuidos em torno de 

uma linha horizontal correspondendo aos modos externos e uma dis 

tribuiçao de pontos ao longo de uma linha inclinada que corres-

penderia aos r1rodos internos. Este ~ o caso dos cristais As s4 , 
4 

e outros cristais moleculares (25). Quando a separa-

ção entre os modos externos e internos não ~ bem distinta, to-

dos os modos aparentemente obedecem uma lei de "scalingu do ti-

po -yj ex 
j 

y m 1. Este ~ o caso, por exemplo, dos cristais 

s8 e A
52

s3 (25). Este comportan1ento ~uma consequ~ncia da disp! 

ridade entre as constantes de força nos cristais moleculares 

que têm as ligaçOes inter-moleculares mais fracas do que as li-

gaçües intra-moleculares responsãveis, respectivamente, pelos 

modos externos e internos. Pensando que estas ligações são fei­

tas atrav~s de molas co111 constantes de forças diferentes, pode­

mos afirmar que; quando um cristal ~comprimido, todas as molas 

endurecem quando encurtadas. Como as molas mais fortes encurtam 

menos. elas sao a que menos endurecem. Zallen (22) propôs um m.9_ 

dela simples no qual existe uma hierarquia nas ligações com as 

constantes de força (k .) obedecendo a 
J 

uma 1 e i 

os comprimentos das ligações (ri ) da fot·ma: 

k (t 

j 

-6y 
r . ' 'Y -

j 

de "scaling" com 

(VI-4) 

Istu produz, no modelo de Zallen (22) para cristais moleculares, 

um ''scaling'' para os parâmetros de GUneissen de cada modo do ti-

po: 



- l l 3 -

-y . ex l (VI-5). 
J 

Nossos resultados (fig. VI-7) estão de bom acordo com o 

comportamento descrito acima para cristais moleculares. Destes 

resultados podemos distinguir grosseiramente quatro tipos de 

constantes de força: uma para os modos internos do tipo 

"stretching" ( k o) ' outra par a os modos internos do tipo "bending 11 

( k ' ) e as outras k l e k' par a os modos externos de translação e o l 
libração respectivamente, obedecendo a hierarquia: 

Isto poderia produzir aglomerados de modos 

com os parâmetros de GrÜneissen de cada modo obedecendo a eq. 

(VI-5). Este ponto de vista pode ser confirmado a partir dos 

resultados apresentados na tabela Vl-7 onde: modos externos {fr~ 

quência m~dia, ; 1 17lcm- 1 ) t~m os maiores valores dos parâme-

tros de Gr~neissen de cada modo, modos 

tipo "bending" sao predominantes (W 1 
::: o 

nos quais as vibrações do 

390cm- 1 ) aparecem com p~ 

quenos valores de y. e modos internos do tipo 11 stretching 11 

J 
(;; o 797cm -l) têm os 

o 
menores valores de Yj . A tabela VI-7 mos 

tra os valores mêdios das frequências dos modos considerados por 

regi ao juntamente com seus respectivos y .. Esta tabela também 
J 

mostra os valores estimados de Yj para os modos internos, usando 

a eq. (VI-5) e o valor Y t = 2,25 para os modos externos. ex . 
Os valores estimados desta forma grosseira estão em bom acordo 

com os valores mêdios reais, o que confirma a validade geral 

do modelo. 
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TABELA VI-7: Vdlures Htédios de wj e Yj por região com base 

no modelo CMC. )cal. ~obtido a partir da eq. (VI-5). 

Externos l 71 

Bending 384 

Stretching 797 

y Y c a 1 • 

2.25 

0.53 

0.06 

= 

0.44 

o. lo 

) 
2-

y l 

O gráfico log-log de y vs 
J 

w da fig. (VI-7) mostra uma clara 
j 

evid~ncia que y .con1porta-se de acordo com uma lei de 11 Scaling•• 
J 

do tipo da eq.(VI-5). Todos estes resultados estão de acordo 

com a identificação dos modos feita pelo modelo CMC (30) para 

Ou-Li 10 3 . 

4. Conclusóes: 

Estudan1os o comportamento dos fonons representativos de 

cada tipo de simetria no u-Lii0 3 submetido a pressões uniaxial 

e hidrostática em várias temperaturas. As mudanças nas frequê~ 

cias dos fonons Oticos observados das experiências de pressão 

uniaxial sao descritas por uma 1'teoria linear de potencial de 

deformação'', apresentada no Capitulo V. Nossas medidas produ-

ziram valores numéricos para as constantes de deformação a 1
, b 1 

e c'. Estes valores foram usados para calcularmos os parãmetros 

de GrUneissen de cada modo na temperatura de 77K. Estes parã -
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n1etros sao comparados con1 os parã1netros de GrUneissen de cada 

modo obtidos das experi~ncias de pressão hidrostãtica para as 

temperaturas de 3DOK e 

mâticas dos valores de 

380K. Não foi observado mudanças siste­
dw · 

( crp_l)T ou de y j com a temperatura, den 

tro dos erros experimentais. A ~nica exceçao poderia ser o modo 

ATO-LO(l45) que apresenta um aumento sistemático destas quanti­

dades ao aumentar a temperatura. Em se tratando de um modo A de 

baixa frequência, isto pode ser de interesse jã que algum destes 

modos ê originado por translação do lon do Li+ ao longo do eixo-

c. O modelo CMC de dinâmica de rede (Vide Capitulo III, ltem 6), 

porém, indica que o modo ATO-LO(l45) ê devido a librações do 

ion IOj . Nossos resultados não s3o suficientes para afirmarmos 

o contrário. O a-Lii0 3 e conhecido por exibir um comportamento 

anômalo na constante dielêtrica e condutividade iônica na dire-

ção c com a temperatura ( 20) nas vizinhanças da transição a. t y. 

Afim de obtermos mais informações a respeito da dinâmica de rede 

deste material prõximo a transição a: y, e necessãrio um estu-

do detalhado de seus modos normais e larguras de linha em função 

da temperatura. Os resultados deste estudo combinados com os de 

pressão a diversas temperaturas, fornece-nos informações sobre a 

anarmonicidade no a-Lii0 3 prõximo a transição a t y. No Capltulo 

VII apresentamos o estudo detalhado das frequências e larguras 

de linha com a temperatura e dos parâmetros anarmônicos deste ma 

terial. 

Estudamos tambem o comportamento das larguras de linha com 

a pressão dos modos observados nas experiências de pressão hidra~ 

tãtica a temperatura de 300K. As larguras de linha dos modos estu 

dados mostram uma dependência muito fraca da pressao 

~)T I. Esta dependência ê, porém, sistemãti­
aP 

ca sendo que modos externos ficam mais estreitos ao aumentar a 
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pressao enquanto que modos internos (vibrações de fon IO~ } 

mostram um comportamento oposto. Este comportamento indica que 

os modos internos dparecem mais misturados com os modos externos 

ou da rede cristalina. O decrescimento nas larguras de linha 

( ( ~~ )T , O ) dos modos externos com o aumento da pressão par~ 

ce indicar uma estabilizaçào da fase a-lii0 3 . 

A depend~ncla das frequ~ncias dos fonons 6ticos com a pres­

sao sao grandes e nao lineares para os modos de baixas frequ~n -

cias e se tornan1 menores e mais lineares para os modos de frequ~~ 

cias mais altas. Os parâmetros de GrUneissen de cada modo, y ., 
J 

decrescem no sentido dos modos de baixas frequências para os mo-

dos de frequências mais altas obedecendo aproximadamente a uma 

- 2y -a w. onde y = 1. Isto e equiva-
J 

1 e i de 11 Sca 1 i ng" dada por y. 
J 

lente a postular uma existência de uma hierarquia nas constantes 

de força, k. , que obedecem a uma le( de "scaling 11 com seus com­
J 

primentos de ligações dado por k. 
J 

-6y a r. , com y 
J. 

"' 1. Nossos re-

sultados estão em bom acordo com a classificação dos modos nor­

mais fornecida por um modelo armõnico simples proposto a partir 

de um conjunto de constantes de força (3Q). 



CAPITULO VII 

Q_~_!;J-~_n~ê_n~_~a-~~---~-r-~_~j-~---~--!-~_n.!__e_~_t-~ __ tura dos Fonons Oticos do a-lii0 3 

Estudamos a evolução dos espectros Raman do a-Lii0 3 com a 

temperatura no intervalo de 12K - 500K. O comportamento das fre­

quências e larguras de linha dos modos estudados com a temperat~ 

ra são combinados com aqueles obtidos do estudo de pressão (Capf 

tulo VI). Oeste resultado tiramos conclusões a cerca das anarmo-

nicidades no a-Lii0 3 pr6ximo â transição a* y. No item 1 apre­

sentamos nossos resultados e os comparamos com resultados publi­

cados por outros autores. No ltem 2 separamos a dependência da 

frequência dos fonons õticos com a temperatura a pressão consta~ 

te nas contribuições implicitas, associada com a expansão têrmi-

ca do crittal e explicita, associada com o nUmero de ocupação de 

fonons se são mantidas as posições de equilibrio dosãtomos. Apr~ 

sentamos tamb~m um resumo te5rico a respeito das anarmonicidades 

em cristais e uma discusào sobre os efeitos da pressão e tempe -

ratura sobre os fonons 5ticos ativos no Raman no a-Lii0 3 . As con 

clusões são apresentadas no iten1 3. 
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Estudamos os espectros Raman do a-Lii0 3 no intervalo de 

temperatura de 12K - 500K. A figura VII-1 mostra estes espec -

tros para as representações ALO+ E2 e E1 . As caracteristicas 

que sao comuns nos espectros destas simetrias são dadas como 

se segue: 

~) Todas as linhas estreitam-se na temperatura de 12K. Uma ex-

ceção e a linha E1 (454) já discutida no Capitulo III. Ao aumen 
TO-LO 

tarmos a temperatura, algumas linhas alargam-se mais do que ou-

tras. Como exemplo, o modo AL 0 (240), mostrado na fig. VII-I(a), 

tem um alargamento mais pronunciado do que os outros modos. 

ii) Quando a temperatura atinge cerca de 150K, as alturas dos mo­

dos com w < 500cm-l decrescem mais rãpido do que os modos com 

-I 
w • ?DOem , sendo que o modo AL 0 (240) (fig. VII-I(a)) apresenta 

um decrescimento mais pronunciado do que os outros modos. Um gr~ 

fico das intensidades integradas relativas ã intensidade integra-

da do modo E2{764) em função da temperatura, porém, não apresen­

ta nenhum resultado anormal para estes modos. As intensidades re-

lativas integradas de todos estes modos são vistos como sendo pr~ 

ticamente independentes da temperatura. Este resultado pode ser 

visto na Fig. VII-2. 

~ii) As frequ~ncias e as larguras de linha de todos os modos do 

tipo ''Stretching'' do ion 10; sao as menos afetadas pela tempe -

ratura. 
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A fig. VII-3 n1ostra a dependência das frequ~ncias dos fo-

nons versus temperatura. Duas caracterlsticas são observadas nes-

tas figuras: a dependência linear de w (T) 
j 

para altas temperaturas 

(T > 250K) e seu encurvamento na região de baixa temperatura 
ów . 

(O ' T , 250K) de forma que ( ~-lp >O quando T +O. Este com-

portamento e tlpico para a dependência de ~(T) em todos os tipos 

de cristais. Como no caso da dependência das frequências com a 

pressão, seus deslocamentos são grandes para os modos de baixa 

frequência e tornam-se menores para os modos de freq~ências mai~ 

altas. Com exceção dos modos do tipo ''Stretching'' do fon 10~ • t~ 

dos os modos exibem um decrescimento em suas frequências quando 

a temperatura aumenta. A separação TO-LO de todos os modos pala-

res com frequências w ' 
- l - . 

~OOcm e 1ndependente da temperatura. 

o comportamento de wj(T) para os modos ''Stretching'' do Ton ro; p~ 

de ser descrita como se segue: Os modos LO mostram um pequeno de-

crescimento em w com o aumento de T, enquanto que todos os outros 

modos aumentam suas frequências quando T cresce.A~sim, a separa-

çao TO-LO para os modos ''Stretching'' diminue quando T aumenta. Esta 

tendência pode ser atribui,la ã expansão t~rmica, desde que, (Cap! 

tulo VI) somente as separações TO-LO dos modos ''Stretching'' mos -

tran1 uma dependência com a pressão. Esta separaçao cresce quando 

a pressào aumenta levando a um decrescimento nesta quantidade qua~ 

do a rede se expande, isto e, quando a temperatura aumenta. 

A fig. VII-4 mostra os grãficos das larguras de linha com 

a temperatura dos modos mais representativos do espectro Raman do 

u.-Lii0 3 . Podemos notar nesta figura que o modo A10 (232) mostra o 

maior alargamento ao aumentarmos a t~mperatura. O mesmo comporta­

mento é observado para sua componente LO, isto é, para o modo 

AL 0 (240). Desde que este modo~ o ünico que envolve somente trans 



770 f-
a- LI I O~ lli:!dO~-J-2 I I a-LIIC, ~~OS E J'Í: ~ 

- ------- -

' 
. . "'1 

r . . . . . . . .. . 
760 t '" 

..... I 
,ro 1 -· .. 

350 t ' ' ' 
760 

' ' 
'g 340 

... 
i''"} . .... :. 

3,t "' 

1 ' ' 
3 

::t ... ' 
' ' 205 '. 

r 
' .. 

- • 
1001-

.. 
180 

' ' 
• 

90 f- ·:::J I 
. . .. .... '• 

160 
o 200 400 o 200 •oo 

T(K) T (KI 

(a ) ( c) 

Fig. VII-3. Dependência das frequências com a temperatura dos modos 

mais representativos do espectro Raman do a-Lii03. (a) Simetria E2 , 

(b) simetria A, (c) simetria E1. 

120 f- a-LIIo, Nod" A{'TO~ 
• • • •LO 

• • • • 
1901 • • • • • • • • • • 

""} . . .. . I 
460········· ••• ! 
360 -

240 • • • • • • . . . . . 

N 

N 



~ Modos E
2

-

-l~ ~.r_:~4.'~ --·~ _-_ 

20 (342) 

' 
E 

• • • • • fl/'#4 

O 
t:: __.. ____!_ ~ :___ J. -----

u 

r--- ~Modos ATO , 

I (789.)._._-:__ 
1.-.-·--J-
t 
~ 

f(3.5~: .... 
r--------

• 
•• 

• ••• •• 

• 

-·----
~,- Modos Ena I 

I •• T (76~'._~·_. __ 
~ "'" _ __. __ 
r 

• 
~ • 

• 

( 4 54) •• 

• • I. _._ • - ·-- - ---

l 
> 

T 
I 

F-- 20 
• 

• (205) ( 23 2 ) ~ ( 3 2 8) 

•• • • • • • 
r • , 

• t l· ! ••• 

20rf=·~~----- t------- ;=·~~~"-----,-

: ~~:4~~~·~ ~~·~:5~· ._. ~~ r~:~_·_·: __ _ 
o 200 400 o 200 400 o 200 400 

T ( K ) 

FIGURA VII-4: Largura de 

linhé vs T dos modos mais 

representativos do espec 

tro Raman do a-Lii03 . 

N 

w 



- 124 -

lações do ion do Li+ ao longo do eixo-c (veja modelo CMC descri 

to no Capitulo III), fortes efeitos anarmõnicos poderiam eviden­

ciar a ligação deste modo com o crescimento an~malo na conduti­

vidade iônica ao longo do eixo-c. Os outros modos com 

w < 500cm- 1 , mostram um alargamento moderado, enquanto que, as 

larguras de linha dos modos pertencentes ã região de alta fre­

qu~ncia (w > 740cn1-l) são pouco afetadas pela temperatura. As 

curvas de r vs T de quase todos os modos estudados mostram um 

comportamento linear para T > 250K e vao se encurvando para 
<1 r . 

T ' 250K de modo que ( --1- ) = O . Este comportamento e normal 
H P,T =O 

para qualquer tipo de cristal. A tabela VII-1 apresenta os valo-
3w · JOOK juntamente com os valores de ( ~)p e 
aT 

res de w e r a T 

( ~) de todos os modos estudados em função da temperatura. Os 
aT P 

valores de ( ~lw;· )p e (-- . .2If~ }p foram obtidos da região de alta 
n n 

temperatura (T > 300K) e são vistos por terem comportamento li-

near em função de T no intervalo de 300K - 500K, que e a tempe­

ratura de transição • ~ y. Os modos E2(204), E1 (454) e~ (236) 
TO-LO 

(media de AT 0(232) + AL 0(240)) são exceções desta regra. Para 

estes modos, o aumento de r vs T satura para T ~ 400K. Portanto, 

H· os valores de ( ---J....·}p da tabela VII-1 para estes modos não são 
aT 

muito representativos. 

2. ~ndência explicita dos fonons Õticos ativos no Raman com 

pressao_ e temperatura. 

As interações anarmônicas entre fonons sao conhecidas por 

serem importantes na dinãmica de rede de cristais (62-63). Os efei 
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TABELA Vll-1 

Frequências e larguras de linha dos modos õticos ativos no Raman 

a T = 300K e suas dependências com a temperatura. Os resultados 

de Misset and Remoissenet ( 14) tambêm aparecem nesta tabela pa­

ra comparaçao. 

w. 

·-

r. 1 o2' .'."._) 102(~) 
j j ' aT P aT P 

MODOS - 1 (cm ) -1 (cm ) (cm_\_1) (cm_\_ 1) 

nosso R e f .14 nosso Ref .14 nosso Ref .14 nosso Ref .14 trabalho traba 1 hu trabalho trabalho -

E2 (94) 94,6 95 4,3 4,2 -3,85 -1 ,o 1,6 1 ,6 

E2 (204) 204,0 - 8,8 - -4,42 - 2,7 -

E2 (342) 342,1 341 7 ,o 6,6 -2,75 -3,2 1 '9 2,0 

E2 (764) 764,3 762 6,4 5,0 +0,85 -0,0 1 '7 2,0 

AT0(145) 145' 1 148 7,5 7,8 -7,35 -8,2 3,5 3,1 

ALO(l46) 146' 1 - 8,0 - - - - -

AT0(232) 232 ,o - 36,0 - "1 ,60 - 7,3 -

AL0(240) 240,0 - 24,0 - -2,05 - 6,6 -

ATO( 356) 355,9 357 16,0 14,4 -3,17 -4,1 4,8 5 '1 

AL0(465) 465,0 - 27,2 - -3,87 - 6,4 -
AT0(791) 791,7 792 5,0 6,0 +0,58 -1 '3 2,3 2,2 

AL0(817) 817,0 - 6,0 - -1 '1 o - 1 ,5 -

En0(l70) 170,0 178 13,5 15,2 -4,8 -6,2 4,8 2 ,o . 
ElLOfl 76) 175,8 - 10,4 - -4,5 - 3,6 -

Eno(328) 328,4 330 5,3 5,2 -2,4 -4,2 1 ,3 2,2 

ElL0(336) 336,0 - - - - - - -
E ( 454) 454,0 - 24,0 - -2,78 - 8,3 -lTOLO 

E no( 768) 768,4 770 4,4 4,0 +1,00 -1 '2 1 '9 2 ,o 
' 

E1L0(843) 843,4 - 5,7 - -0,60 - 2,0 -
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tos destas anarmonicidades sao observados na dependência das 

frequências e larguras de linha dos fonons com a temperatura. 

A dependência das frequências com a temperatura a P = const. ê 

devido a duas contribui~ões diferentes: (i) contribuição implf 

cita, que ê associada com a expansão têrmica do cristal; (ii) 

contribuição explicita, que poderia ocorrer se o volume do 

cristal for mantido constante. Ela estã associada com a varia-

çao das amplitudes de vibração, isto e, com o nUmero de ocupa-

çao de fonons se são mantidas as pbsições de equilfbrio. A se 

paraç-ão da dependência das frequências com a temperatura a 

P = const. entre as contribuições impllcitas e explicitas, e 

feita combinando os resultados de w. = w.(T, P = const.} com 
J . j . 

w. = w.(P,T= const.) juntamente com a expansão t~rmica volum€-
j J 

trica e a compressibilidade volumétrica isotérmica. Se tratar-

mos w. como função do volume V e da temperatura T, isto e, 
J 

w- = w.(V,T) e usamos a regra da cadeia para a diferenciação, p~ 
J J 

demos escrever: 

3w . aw. 
(rrL-lp = c a v 

(ar-lp+( ar-lv (VII-1) 

ou 

onde ;sv = ( 

3w. 

~lp 

atnV 

' 
d.tnw . 

= -

aw. 
Svyjwj + ( rrLlv (VII-2) 

)pê o coeficiente de expansão volumétrica 

e ·Yj =-( 3z11
v1 )T ~ o parâmetro de Gruneissen de cada modo. 

O primeiro termo do lado direito da eq. (VII-2) e a contribuição 

impllcita e o segundo termo ê a contribuição explicita. Esta 

equaçao e vilida em forma d{feren~ial para um dado valor da tem-
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peratura, conhecendo os valores dos par~metros By• y. e w .. Pa 
J J -

ra integrarmos esta equação~ preciso conhecermos as depend~ncias 

destes parâmetros com a temperatura. Um resultado simples é obt_!_ 

do quando os pat'âmetros Bv e y. são considerados independentes da 
J 

temperatura ou quando suas variações são pequenas, no intervalo 

de temperatura considerado, podenao ser substituidos por valores 

rnêdios (tomadoscomo constante). No caso do coeficiente de expan-

são termica, esta aproximação não e vãlida para baixas tempera­

turas (Bv-+ O qs!_0 T __,..O) mas e satisfatõria para muitos mate-

riais para T > 200K. O caso dos y ., jã discutido no Capitulo VI, 
J 

e visto como sendo praticamente independente da temperatura. A 

eq. (VII-2} ê estritamente vâlida para cristais com simetrias cu 

bicas ou isotr6picas. Um tratamento adequado para cristais de si 

metria mais baixa do que a cUbica ou não isotrôpicos foi desen -

volvido por Samara e Peercy ( 26 na anãlise das medidas de cons 

tantes dielêtricas e dos fonons 6ticos ati vos no Raman do ~ 0 2 , 

o qual, tem simetria tetragonal (grupo espacial P4 /mmm} e conside 

rado em maiores detalhes por Fritz (27) na anãlise de medidas das 

constantes elãsticas no rutilo. Para cristais com simetria mais 

baixa do que a cúbica ou não isotrópicos (no nosso caso, o 

il-Li 10 3 ê hexagonal com grupo espacial P6 } , a eq. (VII-2) a par! 
3 

ce modificada jã que w ê tambêm uma função da razão entre os pa-

râmetros da rede cristalina, isto é, w =w(a,c,T). Aplicando a r~ 

gra da cadeia para a diferenciação, obtemos para cristais de si­

metria hexagonal: 

Jw . 

(arlp = 2( 
~' w,-1'-c. _ ) ( H n a 
3:Cna c,T aT 

aw. 
) + ( J 

P dÚ1C 
(VJJ-3) 
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Em geral, as eqs.(Vll-2) e (Vll-3) não sao equivalentes. Para 

tornarmos essas equaçoes equivalentes, ê necessário adicionar-

mos um termo de correçao (a} no lado direito da eq.(VII-2), 

afim de corrigi-la para a dependência de w com a razão e/a. Este 

procedimento pode ser feito da seguinte maneira: somamos e sub-
Bv awj 
~~- ~ )T na eq. (VII-3) e notando que, 

w j kv a r 
traimos o termo -

~V~ 2~a•sc ~ 2( aina) + ( 
aT c,P 

atna 
~2( lc,T+( 

ar 
Hnc) 
aP a,T 

dw, P 

( J ) (a~na) + 
3Tilã c , T ap-- T 

(a l 

( b l (Vll-4) 

(c l 

Fazendo essas substituições na eq. (VII-3) e desenvolvendo-a al 

gebricamente, encontramos: 

aw . 
(~lp = 

aw. 
ou 

1 aw . 
com y. = 

w/v aP 
j 

j 

2(~akc-scka) [ ( e " 
~ 

wj V 

aw. aw. 
aP ( ~lv + a 

+ " 

lr 

aw. aw. 
j ) 

a:e:na c,T - ( aT.tcla,T 

(Vll-5} 

(VII-6} 

(VII-7) 

J (VII-8) 
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onde s
3

, ~c e k
3

,kc sao respectivamente as expansividades t~rmi 

cas uniaxiais e compressibilidades isot~rmicas uniaxiais. Comp! 

rando a eq.(VII-6) com a eq.(VII-2), notamos que a diferença e~ 

tre elas jaz no termo~ do lado direito da eq.{VII-6). Em prin-

clpio, a I pode ter a mesma ordem de grandeza do que svr .w. 1. 
J J 

A seguir faremos uma comparação do termo de contribuição implic! 

ta, obtido das medidas de pressão uniaxial a 77K, quando o calcu 

lamas a partir da eq. (VII-2), pressão hidrostãtica, e da eq. 

(VII-3), pressão uniaxial. Desta comparação podemos estimar o 

erro cometido no cãlculo das contribuições anarmônicas quando cal 

culamos o valor da contribuição impllcita a partir das medidas de 

pressao hidrostãtica. Calculamos também o termo de correçao a a 

partir da eq. (VII-8) e usando os valores dos coeficientes de ex 

pansao térmica e compressibilidade isotérmica obtidas da tabela 

VI-3. A tabela VII-2 apresenta estes resultados para cada fonon 
3w . 

õtico P<:.tudado. Os valores de a, b e (-;;-pL) 1 foram obtidos das 

tabelas VI-2 e VI-5. Como pode ser notado na tabela VII-2, 

I " I « I SvY .w. I o que indica que as medidas de pressão uni 
J J 

axial são praticamente iguais is de pressão hidrostãtica para o 

u-Lii0 3 , isto ê, para todos os fins prãticos, considerar 

wj = wj (a,c,T) é o mesmo que considerar wj = wj (V,T). A tabela 

VII-3 mostra os valores de BvYj para as medidas realizadas em 
aw . 

três temperaturas diferentes. Os valores de ( ~) 1 na temper~ 

tura de 77K, foram obtidos das medidas de pressão uniaxial {tab~ 

aw . 
la VI-5) enquanto que os valores de ( ~) 1 nas temperaturas 

300K e 380K foram obtidos das medidas de pressão hidrostãtica (t~ 

bela VI-5). Estes valores sao os coeficientes dos termos lineares 

da funçao polinomial apresentada na tabela Vl-4. O motivo de tomar 
3 

mos apenas o coeficiente do termo linear na função w.=w .+ r. 1 J oJ n= 
A Pn 

n 



- 130 -

TABELA VII-2 

Contribuiçâo anarmônica impllcita (volume dríven) de modos representativos do 

a-Líi03 calculada a partir de pressão uni axial (A) e pressão hidrostática (B). 
O termo de correção (a) foi calculado a partir da eq. (VII-8) e dos valores ' 
apres-entados na taD:e 1 a VI ~3. 

Sv 3w, 
A = 2saa•scb B = --:1<.: (__L) T . v aP 

a 
MODOS = svy j"j 

(em l0-3cm-lk-l) {l0-3cm-lk- 1) (lo-3cm_\_1) 

E2 (94) 38,54 38,24 0,30 

E2 (342) 22,43 22,16 0,27 

E2 {764) 2,99 2,43 0,57 

Ar0(145) 35,89 34,90 0,99 

AL0{146) 41 ,81 40,37 1,44 

Ar0{791) - 0,04 - 0,30 2,34 

AL0{817) 5,48 '5,767 -0,28 

E 1
TO 

( 170) 20,50 21,55 -1 ,04 

E 
\o 

( 176) 21,35 22,46 -1 , 1 o 

E 1
ro 

( 328) l3,l4 12,75 0,39 

E 
\o 

(336) 16,55 16,39 o, 16 

E1 (768) - 1 , 30 - 1,82 0,51 
TO , 

E1 0843) 4,86 
LO; 

4,86 o ,01 

' 
' 
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-sera discutido posterlormente. A tabela VII-3 nao mostra uma mudan 

ça sistemãtica de 0v\j COill d temperatura para qualquer dos mo­

dos estudados, com exceçao do modo ATO-LO(l45). Assim, no que 

se segue, usaremos os valores mêdios dos resultados de pressao 

para todos os modos, com exceçio do modo A (145) (ATO-LO(l45)). 

As contribuiçOes de puro-volume e pura-temperatura podem 

ser separadas se rescrevemos a eq. (VII-2) como: 

(VII-9). 

Onde (~wT)P ê a mudança em w vindo de T desde O K a T K a pres­

sao constante ( 1 bar), (i\1,1T)V ê a mudança em w vindo de T desde 

O K a T K a volume constante (o volume em T ~O K e P = lbar) e 

-(6wP)T e a mudança em w para o valor de P suficiente para descr~ 

ver V de seu valor a T K com P = lbar para seu valor em O K a 

P = lbar. A quantidade (6wT)P é medida diretamente das experiê~ 

cias de Raman e infra-vermelho para diversas temperatura mante~ 

do a pressão constante (P = lbar); (Awp)T pode ser obtido de me 

didas semelhantes variando a pressio com a temperatura fixa. Fi 

nalmente, (~wT}V ~ obtido da diferença destas duas quantidades, 

(6wT)p e (6wp)T. Então, para obtermos valores de (AwT)V e neces 

sãrio realizar-se medidas independentes das frequências dos fo­

nons Õticos ~m função da temperatura a P = const. e em função da 

pressao a T =constante. Esta contribuição pode ser expressa em 

termos de anarmonicidade de terceira e quarta ordem no potencial 

iÕnico. Para entendermos sua origem é necessãrio tratarmos com a 

teoria de dinâmica de rede para cristais anarmõnicos. Embora um 

tratamento detalhado sObre dinâmica de rede anarmânica seja mui 

to complexo envolvendo têcnicas de muitos corpos, existe alguns 
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TABELA VII-3 

Valores de S y, em três temperaturas diferentes para modos re­
v j 

presentattvos do a-Lii0 3 . 

svlkv ( 
Unwi 

)T = SVyj (10- 3k- 1) 
3P 

MODOS Hidrostãtica 

77K (uni axial) 300K 380K 

E 2 ( 94) 0,38 0,38 0,39 

E2 (204) - o' ll -

E2 (342) 0,06 o ,05 0,06 

E2(764) - o - o -

ATO-LO(l45) 0,24 0,28 0,32 

ATO-L0(236) - o' 14 o, 15 

ALO( 465) - 0,04 -

ATO (791) - o -0,04 -0,04 

AL0(817) 0,009 0,009 -
E1 (173) o' 12 o' 12 o, 18 

TO-LO 
E1 (332) 0,05 0,06 0,06 

TO-LO 
E 1To 

(768) -0,003 -0,004 -0,006 

' E (843) 0,006 - -
\o ' 
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modelos aproximados desenvolvidos por Maradundin e Fein (62) e 

por Cowley (63) que conseguiram, a partir das anarmonicidades cu 

bicas {processos de três fonons} e quãrtica (processos de quatro 

fonons), desenvolver expressões teóricas para as partes real (n) 

e imaginãria (r) da auto-energia dos fonons. Estas expressões são 

muito complexas e suas aplicações a cristais rea1s dependem do 

conhecimento prêvio dos elementos de matriz nos processos de ter 

ceira e quarta ordem. Em geral. somente é possível uma discussão 

qualitativa das contribuições destes termos anarmônicos. 

Dos cãlculos desenvolvidos por Cowley (63), a frequência 
> • 

renormalízada w(qJ) de um modo de vetar de ondoqe ramo J pode ser 

reescrita como: 

2 
= w (qj) + 2w (gj) D(qjj',ll) 

o o 
(VII-lO) 

onde w (qJ) e a frequência estritamente armônica do modo normal 
0 

e D(qjj 1 ,Q) e a contribuição anarm6nica para a auto-energia do 

modo. Esta contribuição depende da frequência aplicada Q cujo 

valor depende das técnicas de medidas. No caso de medidas de 

espalhamento de luz ol -" w{qJ). O termo anarmônico D(qjj'.l"l) e 

uma quantidade complexa que pode ser escrita como: 

D=11--tr (VII-ll) 

onde a parte real ~ mede o deslocamento anarmônico na frequên -

cia e a parte imaginária r é o reciproco do tempo de relaxação 

do fonon. Em teoria de perturbação de baixa ordem r recebe con 

tribuições de anarmonicidades cúbicas (em segunda ordem) enqua~ 

to que as contribuições para 6 podem ser escritas como ( 63): 
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6. = !'J.E + 11 3 + 11 4• (VII-12) 

onde óE representa o deslocamento na energia produzido pela ex 

pansão térmica e 6. 3 e 6. 4 são respectivamente as contribuições 

anarmônicas cúbicas e quãrticas. Assim, as dependências dos es -

pectros Raman com a pressão e temperatura fornecem uma medida di 

reta destas contribuições, isto e, 

(VII-13) 

seria interessante separar as contribuições anarmônicas cúbica 

(6 3 ) e quãrtica (11 4). Isto é raramente possivel. Informações adi 

cionais sobre as anarmonicidades são obtidas atrav~s do estudo 

de r como uma função da temperatura (largur~ de linha dos mo -

dos Oticos ativos no Raman). Esta informação, entretanto, não p~ 

de ser usada para estimar a grandeza do termo 11 3 , desde que, os 

processos que contribuem para r são aqueles que conservam a ene~ 

gia, enquanto que, aqueles que contribuem para ~ 3 envolvem tam­

bém aqueles processos que não conservam a energia ( 63). Uma fin..:!_ 

ca maneira de inferir ~ 3 de r (ou vice-versa), seria pelo conhe­

cimento de r para todos os valores de n. Neste caso. ~ 3 (r) pode 

ser o.btido de uma transformada do tipo Krammers-Kronig de r (!!. 3). 

Tal conhecimento pode somente ser derivado de um modelo de dinâ­

mica de rede (que inclua termos anarmónicos) para um dado cris -

tal em estudo. Apesar destas limitações. os valores experimentais 

de (8wT)V = 83+6 4 e de r forneceu-nos informações qualitativas s~ 

bre as anarmonicidades em c·ada modo. Estes valores podem também 

servir para descobrirmos fortes efeitos anarm6nicos em alguns mo 

dos normais. que poderiam não aparecer em estudos isolados de 

w. e r. em função da temperatura ou pressão. 
j j 
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As expressoes expllcitas para as quantidades referidas na 

eq. (VII-9) podem ser escritas como: 

(VII-14) 

onde consideramos: (~) w(O,P
0

) ~ w(50K, lbar) medido experime~ 

talmente. 

({{) nP = P-P
0 

~ P = - B ~ = +SBT ê a va 

r1açao de P que provocaria uma variação em ~ equivalente a uma 

variação provocada por 6T. Para àT = 500K temos: 

-5 oP = 9,5 x lO x 319,48576 x 500- 15,0 kbar. Portanto, usamos 

somente o termo linear de w vs P apresentado na tabela VI-4 devi 

do ãs variações dos wj com P (fig. VI-4) serem lineares no inter 

valo de pressão de O a 15kbar. 

As variaçôes de (ówP)T e (ówr)v sao mostradas na fig. 

Vll-5 para T variando de O K a 500 K. O cãlculo de (nwplr foi 

feito usando y = y(T) para o modo Aro(l45) porque este modo apr~ 

senta uma mudança sistemática de y com a temperatura e y = y p~ 

ra todos os outros modos estudados. Os valores de {àwplr obtidos 

para cada um destes modos usando y = y(T) ou y = y não afetaram 

nossas conclusões. Calculamos também (âwp)T usando 
B aw. 

= const. na expressão y. = ( __.l__)T e o resultado não afe-
J w . a P 

Oj 
tou nossas conclusões. As curvas d~ (6wp)T vao a zero com tange~ 

te zero quando T ~ O devido a função s(T) = ( ir a zero 
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quando T ~ O por razoes termodinâmicas. Como não conhecemos a fun 

ção R =s(T), escolhemos arbitrariamente T = 50K como sendo a tem­

peratura em que s(T = 50 K) ~ O e consequentemente (6wP)T=SO K~ O 

(para o Sno 2 , e(T- 40 K) -r O, veja ref.28). Traçamos outras curvas 

semelhantes ãs da fig. VII-S considerando vârias temperaturas em 

que s(T) ·f O ou (6wp)T-+ O e novamente, nossas COJlclusões não f~ 

ram alteradas. Assim, adotamos arbitrariamente a temperatura de 

50K como sendo a temperatura em que R{T) +O ou (ówp)T +O, onde 

a função B = B(T) foi escolhida como: 

o se 

S ( T) ~ 
(Vll-15) 

-1 o 
9 , 5 x 10 -5K se T > 50 K 

Portanto, e evidente que a parte dos grãficos no intervalo 

O < T s 50K estã a margem de qualquer discussão. A fig. VII-5 

mostra os resultados dos cãlculos de (~wp)T, de acordo com o proc~ 

dimento citado acima, para os modos mais representativos, como sen 

do linhas s61idas. Os valores de (~wT)V ~alculados destas curvas 

e dos valores experimentais de (ówT)P conforme a eq.(VII-9), estão 

tambem representados na fig. VII-5 mediante circulas fechados. Vã-

rios pontos nesta figura são dignos de comentãrios. Para os modos 

internos do tipo 11 Stretching 11
, o termo explicito (~wrlv e dominan­

te na contribuição para a dependência das frequências com a tempe­

ratura, (ôwT)P. Todos os outros modos têm os deslocamentos em suas 

frequências com a temperatura dominados pela contribuição implicl 

ta ((ówp) 1 • expansão termica). Esta e uma tendência geral para cri! 

tais moleculares ( 25 ). Uma exceção a esta regra ê o modo AT 0 (232). 

Neste modo, as contribuições implicitas e explicitas são grandes e 
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de sinais opostos. mostrando uma evidência de um comportamento 

anarmônico anômalo. De todos os modos õticos estudados, o modo 

Ar 0(232) i o que tem o ma1or valor de l••rlv· Como foi notado a~ 

teriormente {eq. VII-1.3), este termo estã relacionado com as ana_!: 

n1onicidades c~bicas e quãrticas no potencial iônico. Estas anar­

monicidades tamb~m contribuem para o aumento de r com a tempera­

tura. Assim, não é surpreendente que este modo tambêm mostre um 

grande crescimento de r com o aumento da temperatura (fig. VII-4). 

Comparando as figs. VII-4 e VII-5 observamos que as interações 

anarmônicas no modo A10 (232) são muito maiores do que para qual­

quer outro modo estudado. Estas grandes anarmonicidades não sao 

mostradas no comportamento de w vs T (fig. VII-3) por causa do 

cancelamento entre as contribuições anarmónicas implicitas e ex 

pllcitas. 

As tendências mostradas na fig. VII-5 podem ser analisa -

das quantitativamente comparando as contribuições impllcitas e ex 

pllcitas na forma diferencial da eq. (VII-2): 

, .. 
8'1 ~- + ( --.....1_) 

J J a T v 
(VII-2). 

O termo do lado esquerdo desta equaçao ê calculado a partir de 

um ajuste de regressão linear dos dados de~. vs T obtidos da 
j 

fig. VII-1 para T • JOOK ( isto i, no regime linear de w .(T) ).0 
j 

primeiro termo do lado direito da eq. VII-2 representa a contri-

buição implicita (expansão termica) definida anteriormente. O Ul 

timo termo (contribuição expllcita) e obtido da diferença entre 

os dois primeiros termos. Valores destes termos obtidos dos nos-

sos dados são listados na tabela VII-4. Esta tabe1~ tambem define 

as contribuições fracional implicita (n) e explicita (e) relati-
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TABELA Vl!-4 

Valores m~dios de w., y. e as contribuições impllcitas e expllci 
J J 

tas de w.(T). Esta tabela tamb~m apresenta as contribuições fra~ 
J dw. 

cional expllcita [n = S y. w. I ( )p) e fracional explfcita ' 
ÚW- dW - V J J 3T 

(8= ( ~ )v/( ~ )p) e a identificação dos autovetores conforme o mode1o(A1C. 

3w- aw' Autovetores - -
(~lp-Bvr t /(~)v a w. Y- n aproxima dos MODOS j J 

(cm- 1) (10- 3cm_\_ 1) 
... -

1 f 

E2 94,6 4,00 -38,5 -35,9 -2,60 0,93 0,07 -z(3Rx/T xy) 3: 
o 
"-o 
~ 

-A 146,6 3,00 -73,5 -41 ,5 -32,0 o ,56 0,44 Rz m 
X 
~ -
"' _, 

r1 173,0 1 • 50 -46,7 -24,7 -22,0 o ,53 0,47 Rxy 
~ 

o 
~ 

E2 204,0 1 ,20 -44,2 -23,3 -20,9 0,53 0,47 1 
z-(Rxy+3Txy) 

A 236 ,o 1 • 55 -18,3 -34,8 16,5 1 • 90 -0,90 Tz 

E2 290,0 N A O O B S E R V A O O 1 - z-(Tx/IB) 

"' 
E1 332,0 1 "-3: 

0,56 -23,5 -17,6 - 5,9 0,75 0,25 z-(Tx/IB) o o 
"-

~o 

--~ u 

- 1-(T +IB) 
om 

E2 342,0 0,60 -27,5 -19,5 - 8,0 o ,71 0,29 X 
=~ 2 xy "'"' "'"' ~ ~ 

' o. o 
Aro 356,0 0,32 -31 • 7 -10,9 -20,8 0,34 0,66 IB --~ 

~ + 
"' ~ 
=~ 

- ~ 

ALO 465,0 0,41 -38,7 -18. 1 -20,6 0,47 0,53 IB "' _, 
~ 

o - ' 1 ~ 

E1 454,0 0,54 -27,8 -23,4 - 4,4 0,84 o. 16 z-(Tx/IB) -J, 
·-·-·-

E2 :764,3 0,0 8,5 - 0,0 8,5 0,00 -1,00 t 
"-3: o o 

"-
E 768,4 -0,04 1 o. o 3.1 6 ,9 0,31 0,69 ~o 

1ro --~ -- -o 
o~ 

~ 

=~ 

Aro 791 • 5 -0,04 5,8 1 ,3 4,5 0,22 0,78 ~"' ~_, 
_,~ ---· <DO 
~~ 

ALO 817,0 o. 1 o -11,0 -7,4 - 3,6 0,67 0,33 " "' --~ 
"' E 843,4 0,06 - 6,0 -4,9 - 1 • 1 0,82 o. 18 1Lo - ~ 
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3w 

vas a ( ~)p· Estas quantidades exibem claras tendências que p~ 

den1 ser discutidas no contexto de comportamentos anarm6nicos ob 

servados anteriormente para um grande nUmero de cristais ( 25 ) . O 

comportamento para cristais iônicos corresponde ao limite em que a 

contribuiçao impllcita (expansão t~rmica) ~ suficiente para expli 

car a dependência das frequências com a temperatura, isto ê: ~ ~1 

para cristais iônicos. Para semicondutores com coordenação tetrae 

dr a 1 n 0.3. Este valor ê tipico para ligações covalentes exis-

tentes neste tipo de material. Nos s61idos moleculares nao existe 

um valor tlpico de n para descrever o comportamento de todos os 

modos da rede. Modos puramente externos apresentaram valores de n 

próximos ao valor tipico de cristais iônicos, enquanto que, modos 

internos apresentam valores prOximo de n ~ 0.3 (tipico~ de liga­

ções covalentes), isto e. as contribuições implicitas dominam no 

regime de modos externos e as contribuições explícitas dominam no 

regime de modos internos. Podemos ver da tabela VII-4 que a rela 

ção entre y. e;. (discutida no Capitul·o VI) mostra que o 
J J 

a-Liio 3 apresenta caracteristicas de cristais moleculares. Os mo 

dos de alta frequ~ncias do tipo ''Stretching" têm ln\ ~ 0.3. To-

dos os outros modos, com exceção do modo A {236). exibem valores 

de n no intervalo 0.6 5 n 5 1.0, de acordo com sua classificação 

na tabela VII-4. Somente o modo A(236) não obedece a este tipo de 

comportamento, apresentando n ~ 1.9. Este modo nao segue as ten­

dências discutidas anteriormente para cristais iônicos ou para mo 

dos externos em cristais moleculares. Este comportamento ê bem 

distinto de todos os outros modos do a-Lii0 3 . Esta diferença é 
aw 

claramente evidenciada na fig. VII-6 onde graficamos - ( __i_)p e 
aT 

B~j~J ao longo dos eixos vertical e horizontal respectivamente. 

Quatro linhas retas são mostradas nesta figura: uma vertical 

(n =O) e uma a 45° {n = l) correspondendo respectivamente aos ca 
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Fig. VII-6. Correlaçao entre as dependências das frequencias dos modos do 

,t-Li ro 3 com a temperatura e pressà.o. Cada ·ponto representa um modo Otico 

ativo no Rarnan cuja frequência foi estudada como funçiio da temperatura 

{a P 0.0) e da pressao (T :..: 300K). O representa modos internos do ti 

po "stretching". O modos internos do tipo "bending". 

" modos internos "bending" +modos externos 

e modos externos puros. 
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sos limites em que as contribuições para w .(T) sao puramente e~ 
J 

plicita e impllcita; uma linha em n ~ 0.3 indicando o comporta­

mento tlpico dos modos internos em sõlidos moleculares ou em se 

micondutores covalentes e uma linha horizontal (n = oo) corres­

pondendo ao perfeito cancelamento entre as contribuições implicl 

tas e explicitas para w .(T). Os valores experimentais da tabela 
J 

VII-4 estão todos distribuídos entre as linha correspondendo a 

n = 0.3 e n = 1, com os modos externos (circulas cheios) aglom~ 

rados em torno da linha de n = 1 e os modos internos (circulas 

abertos) distribuídos em torno da linha de n = 0.3. Os modos que 

sao misturas de modos internos +externos (circulas parcialmente 

abertos) estão distribuidos entre estas duas linhas. Isto estã 

em perfeito acordo com a tendência geral observada para um gra~ 

de numero de sólidos descritos acima. Somente o modo A (236) e~ 

contra-se claramente fora desta classificação. Apesar deste modo 

ser um modo puramente externo, o triângulo aberto representando-

o na fig. VII-6 não estã prõximo ã linha. de n = 1. Todas as evi 

dências apresentadas nas fig. VII-4, VII-5 e VII-6 e na tabela 

VII-4, mostram um comportamento anômalo afetando o Unico modo 

da rede que envolve somente tra~slações do ãtomo de Li+ ao lon-

godo eixo-c do cristal. Acreditamos que isto constitue forte evi 

dência que este modo Õtico esteja ligado com o aumento no trans­

porte de ions de Li+ ao longo do eixo-c observado { 20 ) prõximo a 

transição de fase a~ y {T = 490K). A natureza exata desta liga­

ção nao pode ser estabelecida sem um modelo mais detalhado de di 

n~n1ica de rede para o a-Lii0 3, que leve em consideração as inte­

raçoes anarmônicas. O modelo CMC { 30 ), fornece com sucesso um 

conjunto de auto-vetares, para os modos do a-Lii0 3, a partir do 

conceito de cristal armônico, mas não prediz as efeitos anarmôni-

cos que eventualmente aparecem neste cristal. Em vista disto, es 



- 1 4 3 -

peramos que a evidência experimental sobre efeitos arm6nicos e 

anarm6nicos no ~-Lii0 3 estimule trabalhos te6ricos nesta direção. 

3. Conclusao 

Temos apresentado um estudo completo dos efeitos da pres-

sao e temperatura nas frequências e larguras de linha dos fonons 

õticos ativos no Raman do a-Lii0 3 . A análise dos dados de pressao 

indica que este material apresenta as mesmas caracteristicas encon 

tradas em cristais moleculares ( 25 ). 

A dependência das frequências (wj) dos modos normais com 

a temperatura, mostra um comportamento linear normal para todos os 

modos na região de alta temperatura (T ~ 250K) e encurva-se de for 
aw 

mas que ( ~)p ·->O quando T-+ OK. Um comportamento semelhante é 

observado para a depend~ncia das larguras de linha r. com T. Exis 
J -

te, entretanto, um modo designado por X(236), que mostra um cres-

cimento de r com o aumento da temperatura al~m do normal. Combinan 

do as medidas de temperatura e pressão, foi-nos posslvel separar 

a dependência de w(T) nas contribuições anarmônicas implícitas (e~ 

pansão térmica) e expllcitas (nUmero de ocupação de fonons se o vo 

lume for mantido constante). Todos os modos Õticos estudados com-

portam-se de pleno acordo com as tend~ncias esperadas com base em 

analises semelhantes para uma grande variedade de cristais (28), 

com exceçào do modo A(236) que apresenta um forte comportamento 

anarmõnico e qualitativamente diferente. Desde que este modo ~ o 

Ünico que envolve translaçóes do lon do Li+ ao longo do eixo-c, 

pensamos ter encontrado evidências de uma ligação deste modo ôti­

co com o crescimento anômalo na condutividade iônica ao longo do 

e1xo-c que ocorre neste material prõximo ã transição de fase 



CAPTTULO VI II 

Conclusão 

Começamos este trabalho, no Capitulo I, formulando um nu 

mero de questões interessantes sobre a dinâmica da transição de 

fase a * y no Lii0 3 e a eventual participação dos modos da rede 

no fenômeno observado nas vizinhas desta transição. Nos Capitu­

las III-VII, fornecemos um tratamento detalhado de nosso procedi 

menta para responder a estas perguntas. Faremos neste Capitulo 

um breve resumo dos resultados mais importantes descritos nos Ca 

pitulos anteriores. 

Apresentamos a primeira observação das transições de fase 

ocorrendo no Lii0 3 com_o aumento da temperatura. Observamos, por 

meio de espalhamento Raman, a evidência conclusiva da transição 

esquematizada como: 

247°C 285°C 
a + y + B 

+ 

200°C 

Nossas observações estão em completo acordo com trabalhos 

anteri'ores de raios- X e DTA (3,5), ell!bora elas estejam em contr~ 

dição com outros resultados de espalhamento Raman (14-15 ) publl 

cada~ anteriormente. Os espectros Raman que observamos, são cla­

ros, ·distintos e qualitativamente diferentes para as três fases 

do Lii0 3. Nossos resultados são consistentes com uma estrutura 

cristalina bem definida para a fase y e contrãrios a sugestão 

de outros trabalhos em que esta fase ê desordenada ou superiôni 

ca ( 14-15 ). Pensamos que os autores de estudos anteriores de 
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espalhamento de luz nunca atingiram a transição a! y e todas 

as suas observações estâo ligadas com a fase a do Lii0 3 . Por-

- -tanto, suas conclusões sobre a natureza da fase y, sao erroneas 

e por esta razào em contradição com a evidência das medidas de 

raios-X e DTA ( 3,5 ). 

Para responder a segunda pergunta, realizamos 1nedidas 

cuidadosas do espectro Raman em função da pressao aplicada. E~ 

tas 1nedidas foram obtidas de experiências de duas formas dife 

rentes de pressão: (i) anisotrõpica (pressão uniaxial), para d~ 

terminar a resposta de cada modo da rede com as deformações que 

alteram a simetria do cristal e (ii) isotrõpica {pressão hidra~ 

tãtica), para obtermos a dependência das frequências e larguras 

de linha dos fonons com o espaçamento interatõmico de equill -

brio. As experiências foram feitas nas temperaturas de 77K. 300K 

e 38DK para estudarmos uma posslvel dependência dos parâmetros 

de Gr~neissen de cada modo,~·, com a temperatura. Não encontra­

mos nenhuma dependência destes parâmetros e concluímos que a 

dependência de w. com o volume poderia ser descrita por y .= cons 
J J 

tante (indepenüe da temperatura). Os resultados de pressão 

uniaxial foram bem entendidos com base em uma teoria de poten-

cial de deformação e obtivemos valores para as constantes de po-

tencial de deformação. A utilidade destes nUmeras encontra-se nos 

seus relac1onamentos com os termos anarm~nicos do potencial iõn! 

co. Estes nUmeras constituem um teste de validade para qualquer 

modelo da dinâmica de rede, para este material. A habilidade que 

um modelo tem em reproduzir tais nUmeras ter sido considerado re 

centemente como um importante critério de sua viabilidade ( 25 ). 

Os resultados de pressão hidrostãtica mostraram que os parâmetros 

de GrOneissen de cada modo, y .• m~dam com as frequências dos mo-
J 
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dos, w ' 
J 

obedecendo aproximadamente a uma lei de "scaling" do 

tipoy.,t 
J 

-2 
w .. O exame destes resultados com base em resul­

J 
tactos anteriores para um grande nUmero de sõlidos iônicos, cov~ 

lentes e moleculares { 25 ), mostra que o comportamento obser­

vado para o a- Lii0 3 estã em bom acordo com a classificação dos 

auto-modos proposta por Crettez et al (30 ). 

A dependência das frequências dos modos com a tempera-

tura mostrou um comportamento linear para altas temperaturas 
aw. 

(T ' 300K) e ( a~ ) ~O quando T ~ OK. Um comportamento seme 

lhante é observado para a dependência de r vs T. Nesta Ultima, 

entretanto, o modo designado por A(236) mostrou um crescimento 

anormal em sua largura de linha com o aumento de T. Combinando 

as medidas de temperatura e pressão, conseguimos separar de 

w .(T} as contribuições implfcitas (volume driven) das explfci­
J 

tas (accupation number driven). O comportamento de quase todas 

os modos mostra as tendências esperadas com base nas análises 

de resultados semelhantes para um grande nUmero de sõlidas {25 ). 

A exceçãa a esta regra ê a modo Ã(~36) com um comportamento fort~ 

mente anarmõnico e qualitativamente diferente. Desde que este 

modo ê o Unico que envolve translações dos fons de Li+ ao longo 

do eixo-c, pensamos ter encontrado uma ligação entre este modo e 

o crescimento anômalo na condutividade iônica ao longo do eixo-c 

observada neste material em altas temperaturas (T ~490K). Então~ 

encontramos a ligação desejada entre as vibrações da rede e os 

fenômenos observados na transição de fase a~ y. Uma explicação 

detalhada desta implicação requereria um modelo teõrico de dinâ 

mica de rede deste material que considere as interações anarmo­

nicas. A formulação de tal modelo estã fora do âmbito do prese~ 

te trabalho. Entretanto, esperamos que as informações experimen-

tais detalhadas aqui fornecidas estimulem trabalhos teõricos nes 

ta ãrea. 
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