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RESUMO

0 espectro Raman do Lil05 foi estudade em fungao da
temperatura (10K-680K) a pressao constante {1 bar) e em fungao
de presstes uniaxial e hidrostatica a diferentes temperaturas.
No primeiro tipo de experiencia, observamos duas mudangas des
continuas no espectro Raman com o aumento da temperatura. A
primeira & reversivel e ocorre num intervalo de temperatura en
tre 215% e 2600C, dependendo da origem da amostra {(p0 ou mono
cristal) e de sua histdria térmica. A segunda ocorre para
T > 290°C e vem irreversivel quando a amostra € aquecida acima
de 3400C. Cada fase tem um espectro caracteristico e distinto
dos outros dois. Embora a ocorrencia destas transigoes de fases
estejam em completo acordo com medidas-de difragao de raios-X e
de analise térmica diferencial (DTA), elas estao em desacordo
com trabalhos anteriores em Raman e infra-vermelho que nao mos
tram mudangas qualitativas nos espectros na transigao a 7 ¥.
Pensamos que este desacordo e devido que nossas medidas sao as
primeiras obtidas a temperaturas suficientemente altas para
passarmos atraveés das transigoes. Obtemos também destas experien
cias medidas quantitativas das dependéncias das frequéncias 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 7/K e 300K. As mudancgas observadas nos espectros
Raman foram bem descritas por uma teoria de potencial de defor-

magao usada anteriormente para uma grande variedade de materiais.



As medidas de pressao hidrostatica foram realizadas nas tempe-
raturas de 300K e 380K. A comparacac destes resultados, obtidos
em tres temperaturas diferentes, revelou que os parametros de
Grineissen de cada modo (yj) e outros potenciais de deformacgao
sao independentes da temperatura. Entretanto, estes parametros
dependem das fregquencias (wj) dos fonons obedecendo a uma lej
de "scaling" do tipo Y; o m}z. Este comportamento e discutido
no contexto de uma grande quantidade de dados existente para di
versos tipos de cristais ionicos, covalentes e moleculares.

0s dados resultantes das experiencias de pressao e tempe
ratura sao combinados para separar as contribuigdes implicitas
(volume driven) e explicitas (occupation number driven) de
wj(T)' Este procedimento revelou a existencia de um comporta-
mento anarmonico anomalo afetando somente o modo da rede que en
volve as translagoes do Ton de Li* ao longo do eixo-c. Sugeri-
mos que isto € uma indicacdao da existéncia de uma ligacdo entre
este modo e 0 crescimento anomalo da condutividade ionica ao
longo do eixo-c que ocorre quando este material e aquecido a al

tas temperaturas.



ABSTRACT

The Raman spectrum of Lil104 was studied both as a
function of temperature at constant pressure (10K-680K) and
as a function of externally applied uniaxial and hydrostatic
pressure at different {(constant}) temperatures. In 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°¢ and
260°¢, depending upon sample origin {(single crystal or powder)
and thermal history. The second occurs at T = 290°C and
becomes irreversible once the samples are heated above 340°cC.
Each phase has a characteristic spectrum, distinct from that
of the other two. Although the occurence of these phase changes
are in complete agreement with studies made with X-ray
diffraction and differential thermal analysis (DTA), it is at
variance with previous Raman and infrared work which report
no qualitative change in spectrum at the o 2 y phase transition.
We believe this disagreement comes about because our
measurements are the first ones so far to have actually passed
through the transition; We also obtain in these measurements
quantitative determinations of the temperature dependence of
frequencies and inverse lifetimes of all Raman active modes in
the a-phase.

The uniaxial stress measurements were performed hoth
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 Grlineissen parameters (Yj) and
other deformation potential are essentially temperature
independent, They depend, however, on mode frequency (wj)
obeying on approximate scaling law i@ w;z. This behavior

1s discussed 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
(occupation number driven) contributions to mj(T)‘ This
procedure reveals the existence of anomalous anharmonis
behavior affecting only the lattice mode which involve
transiations of Li' atoms along the c-axis. We suggest 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.



CAPTTULO I - Introdugao

CAPITULO 11

CAPTTULO 111

INDICE

--------------------------------

Procedimento Experimental ................

0s Espectros Raman
As Amostras
Pressao Uniaxial
Pressao Hidrostatica

Temperatura

0s Fornos

........................

...............................

..........................

...............................

.................................

- Espectro Raman e Dinamica de Rede do

{i—L'lIOB

Estrutura

Vibracgoes

Modos Normais de Vibragao do a-Lil04

0 Espectro Raman e infra-vermelho do a-Li105.

.................................

Cristalina do a—L1103 ...........

e Rotagdes do grupo I03 .........

Fonons Obliquos no w-Lil0z ................

Modelo CMC de dinamica de rede para o

..................................

..................................

CAPITULO IV - Espalhamento Raman em trés Fases no LilG;.

1.
2.

Resultados e Discussao

Conclusao

....................

..................................

12
15

19



CAPITULO V - Efeitos de Deformagoes Homogeneas nos

Fonons Dticos do Material: Teoria ............. 65
1. Deformagoes,Tensoes e Propriedades Elasticas ... 65

* 2. Efeito da Deformagdo Homogenea nos Fonons Ati -
vos no Raman do a-Lil0g ......coeivnnninnn, 72

CAPTTULO VI - Efeitos de Deformacoes Homogeneas nos Fonons

Dticos do Material: Resultados Experimentais . 85

1. Resultados de Pressao Uniaxial ................. 86
2. Resultados de Pressdo Hidrostatica ............. 95
. DI S CUSSAO o it it e e e e e e e 105
b CONCTUSORS v ittt it e it it et te et e e 114
CAPITULO VII - Dependencia da Pressao e Temperatura dos Fo -
nons Oticos do S 117

1. Dependencia dos Fonons Oticos do a-Lil04 com a

Temperatura . ... it e it 118
2. Dependencia Explicita dos Fonons Bticos

Ativos no Raman com Pressao e Temperatura ...... 124
3. ConCTUSAD + it ittt it et e e e 143

CAPTTULO VIII - Conclusao



CAPTTULD I

Introdugao

e —_—

Existem tres modificagoes cristalinas diferentes no
LiIO3 { 1-5 ). Duas delas, conhecidas como fases « e 8, per
te:cem reipectifam%nte a0S grupos eSpacTais P63 (Cg) e P42/n
(th) e sao estaveis na temperatura ambiente (1-2 ). A ou -
tra modificagao, fase y, pode ser obtida aquecendo um cristal
ou p6 da fase a-LiI03. A transigdo de fase o » vy & de primei-
ra ordem, endotermica, reversivel e ocorre num intervalo de
temperatura de 215°C a 260°cC, dependendo fortemente da histo-
ria termica e preparacdo da amostra { 3-5 ). A fase y existe
no intervalo de temperatura 215°¢ < T < 340°C, coexistindo com
as fases o e B, respectivamente, nos limites inferior e supe -
rior deste intervalo de temperatura (5 ). Quando a amostra de
a-L1104 e aquecida a temperaturas T > 340°C, a fase g fica es-
tabilizada mesmo que o0 material volte a temperatura ambiente
{ 3-5 ). Forte efeito de histerese foi observado nestas transi
goes, com a ocorrencia e intervalo de temperatura da existéncia
da fase y sendo sensiveis ds condigoes de crescimento do cristal
e sua historia termica ( 4-5)}. Estudos de raios-X da fase vy
( 3,5) sao consistentes com uma estrutura ortorrombica, rela -
cionada com a fase hexagonal o, diferindo no tamanho da celula
primitiva e no numero de formulas .unitaria por célula primitiva.
A distribuigao atomica n3ao e conhecida dentro desta celula uni-
taria. Devido ao seu uso como material otico ndo linear (6-101},
varios aspectos das prOpriedades‘Gticas do a-Li103 foram larga-

mente estudados. 0Os espectros Raman é Infra-vermelho desta fase



foram estudados por varios autores (11-19), tanto no pe como
em monocristais. Em particular, Otaguro et al (12} identifica
ram todos os modos ativos no Raman e estabeleceram a auséncia
de um “modo mole" (soft made) proximo a transi¢ao o 7 v. Esta
conclusao e sustentada por outros_estudos dos espectros Raman
( 14-15) e Infra-vermelho (17) do «-Li105 como uma funcao da
temperatura. Estes estudos, entretanto, mostram resultados que
sao dificeis de reconciliar com os dados de raios-X e DTA (3,5 }.
Todos estes estudos de espalhamento de luz dizem ter passado
pela transicao a ¢« y sem que fosse observada uma forte mudanga
qualitativa nos espectros Raman ( 14, 15, 17), como era de se
esperar de uma transigao de fase de primeira ordem, na qual, mu
dam a simetria e o numero de atomos na ceélula unitaria ( 3,5).
As refs. 15 e 17 mostram um grande crescimento nas larguras de
linha dos fonons quando a transi¢ao o € y se aproxima. Este
efeito esta ausente nos espectros Raman de Misset e Remoissenet
( 14), que observaram um crescimento (decrescimento) linear nas
farguras de linha (frequencias) dos modos ativos no Raman em
fungao da temperatura. A transicao « Z y foi caracterizada por
estes autores {( 14) como produzindo simplesmente a quebra das
regras de selegao no espectro Raman e um forte crescimento da
linha de Rayleigh. Esta evidéncia € usada para sugerir ( 14,17)
que a fase y tem algum tipo de desordem nos Tons de Lit que po
deria explicar os crescimentos anomalos observados na condutivi
dade ionica e constante dieletrica { 20 ) deste material nas vi
Zinhancas da transicao a % y.

Vemos que existe algumas questoes de interesse que nao

foram respondidas corretamente:



L} Por que a evidencia dos estudos de espalhamento de luz di
ferem dos resultados de raios-X e DTA quanto a natureza da

transigao a ¢ y?

L4} Sabemos que nao existe um "modo mole" (soft mode} rela -
cionado com a transicac a ¥ v. Isto nao & surpreendente desde
que esta transicac e claramente de primeira ordem. Entretan-
to, isto nao estabelece que 05 modos oticos nao estejam rela-
cionados com a transigao. Em particular, poderiamos esperar que
os modos oticos envolvendo as translacOes dos Tons de Lit ao
longo do eixo-c (alguns modos A de baixa frequéncia) estejam
relacionados com o crescimento anomalo da condutividade ionica
ao longo deste eixo. A questdao e: Existe um relacionamento do
tipo descrito acima? Se existe, por que ele passou despercebido
no estudos anteriores de espalhamento de luz em fungao da tem

peratura?

Neste trabalho tentaremos respohder estas questoes.

i) - Transicao de fase.

Para responder esta questao, fazemos notar que, a tem
peratura maxima atingida nos estudos anteriores de espalhamen
to de luz era menor do que 25006, podendo, entretanto, estar
abaixo da temperatura da transigao « ¢ y que ocCorre em um
grande intervalo de temperatura { 5 ). Neste caso, a auséncia
de uma mudanga qualitativa no espectro Raman poderia simples-
mente indicar que todos os espectros pertencem a uma mesma
fase: a~LiI045. Estudamos o espectro Raman do LiIO4 comegando

com um monocristal ou po de a-Li105 na temperatura ambiente e



terminando na fase g a 360°C. Duas mudangas qualitativamente
distintas foram observadas no espectro Raman quando o mate -
rial era aquecido. A primeira, que ocorre na temperatura mais
baixa, & reversivel e o limiar desta transicao depende do ti-
po da amostra {pd ou monocristal) e de sua historia termica.

A segunda, ocorrendo na temperatura mais alta, fica estabili-
zada quando 0 material e aquecido acima de 340°C. Retornando

a temperatura ambiente, observamos um novo espectro Raman, e o
padrao de difracao de raios~-X desta amostra coincide com aque-
le publicado por Matsumura ( 3 ) para a fase g8 do LiIO3. Assim,
quando aquecemos a amostra, observamos tres fases distintas en
tre s7, cada uma com um espectro Raman caracteristico e quali
tativamente diferentes dos outros dois. 0 espectro Raman da
fase y @ composto de estruturas bem definidas e ndao apresenta
caracteristicas semelhantes as de materiais superionicos ou
desordenados. Nossas observacdes estao de acordo com os resul
tados de raios-X e DTA ( 3,5} a respeito da existéncia de
tres fases com estruturas bem definidas e tambeém em relagio

a dinamica de ocorrencia de cada fase nos ciclos de aquecimen
to e resfriamento do material { & ). Acreditamos que o desacor
do entre nossas medidas e medidas anteriores de espalhamento
de luz {14, 15, 17) € devido a que estes autores pararam as ex-

periencias antes da transigcao a # vy se caracterizar,

L{) 0 relacionamento entre os modos Oticos e a transigao de

fase a % y.

Para responder esta questao, realizamos um estudo detalha
do das interagoes anarmonicas no a-Li1105. Os estudos dos termos

anarmonicos sao de particular importancia no potencial ionico.



Estes termos sao responsaveis pela expansao termica e tempo

de vida finita dos auto-modos da Hamiltoniana armonica (fo-
nons). Eles também sao responsaveis pela dependencia das fre-
gquencias dos fonons com a pressap e temperatura. A temperatura
atua da seguinte maneira: ela altera o espagcamento interatomi-
co de equilibrio via expansaoc térmica e tambem muda a amplitu-
de de vibracao de cada atomo em torno das posigoes de equili -
brio, isto e, o numero de ocupagao de fonons. Estes efeitos con
tribuem para a dependeéncia das frequencias dos fonons com a tem
peratura e sao conhecidos como contribuicoes "implicita" (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 contribuigoes,

e necessario termos medidas independentes da dependencia das
frequencias dos fonons com a pressao e temperatura. 0s modos
oticos do centro da zona de Brillouin podem ser conveniente -
mente acompanhados pelo estudo da evo1ug50 dos espectros Raman
e Infra-vermelho como uma fun¢ao da pressao e temperatura. Tra-
balhos anteriores ( 12, 14, 17 ) sobre a dependencia da tempera-
tura destes espectros apresentam um quadro confuso, Como ja

foi discutido acima. Neste trabalho, apresentamos medidas de-
talhadas das frequencias, larguras de linha e intensidades rela
tivas em fungao da temperatura no intervalo de 10K - 500K.
Apresentamos tambem medidas do espectro Raman com pressao
uniaxial e hidrostatica. As mudancas no espectro Raman introdu-
zidas por pressao uniaxial (77K} foram bem entendidas com ba -
se em uma teoria de potencial de deformacao. As medidas de pres-
sao hidrostatica foram realizadas nas temperaturas de 300K e

380K. 0s parametros de Grlneissen de cada modo, 1i obtidos das



medidas de pressao uniaxial a 77K sao comparados com o0s obti-

dos das medidas de pressao hidrostatica a 300K e 380K. Nao en
contramos mudancas sistematicas destes parametros gue pudessem
ser interpretados como uma dependencia destes com a temperatu-
ra, com a possivel excecao do modo- A de mais baixa frequencia.
Por outro lado, foi encontrada uma forte e sistemdtica dependen
cia destes parametros com as frequencias (wj) dos modos. Esta de
pendencia obedece aproximadamente ‘a uma lei de "scaling” do tipo:
Y, @ w}z . Este tipo de comportamento tem sido observado em so-
lidos m. leculares { 21 - 25 } e nossos resultados sao discuti-
dos no contexto destas tendencias anteriormente observadas. Final
mente, as dependéncias das frequencias dos fonons com a pressao

e temperatura sao combinadas para separar as contribuigoes anarmﬁ
nicas implicitas (volume driven) das explicitas (occupation
number driven). Este procedimento foi aplicado em estudos de anar
monicidades em uma grande variedade de materiais ( 26-29 ), Em
particular, a contribuicido implicita fracional {relativa a ( %#i)P)
segue uma tendencia sistematica de acordo com o tipo de ligacao entre
0s atomos participantes de um dado modo vibracional ( 21 ). Nossos
resultados estao de acordo com esta tendéncia geral, com excegao

1

de um modo A (w ~ 240cm ' em T = 300K), para o qual, as contri-

buigoes implicitas e explicitas sdao da mesma ordem de grandeza

mas com sinais opostos. O comportamento deste modo &€ radicalmente
diferente de todos o0os outros modos ativos no Raman. Este resulta

do e interessante desde que, este modo & o Unico da classificacgao
de Crettez et al (30 ) que contem translacoes dos Tons de Li* ao
longo do eixo-c. A forte anarmonicidade afetando este modo e tam
bem evidenciada pelo grande crescimento em sua largura de linha coﬁ
o aumento da temperatura. Estes resultados sao fortes indicacgoes

da participacao deste modo no transporte dos jons de Li* associa-



dos com 0 aumento da condutividade ionica ao longo do eixo-c¢
nas vizinhangas da transicao de fase a # y.

0 resto deste trabalho €& organizado como se segue: No
Capitulo II descrevemos o procedimento experimental. No Capi-
tulo III discutimos o espectro Raman do material no contexto
das identificagoes do modelo de Crettez et al. Um estudo deta-
lhado das transigoes de fases do material em fungao da tempera
tura €& apresentado no Capitulo IV. No Capitulo V apresentamos
as equagoes utilizadas na analise da evolugao do espectro Raman
com pressoes uniaxiais e hidrostaticas. Os resultados deste ti
po de experiencias sao discutidos no Capitulo VI. No CapTtulo
VII discutimos a dependéncia do espectro Raman do a-LiIO3 com a
temperatura e utilizamos os resultados do Capitulo anterior para
separar as contribuigoes explicitas e implicitas de w(T). Final
mente, apresentamos as principais conclusoes do nosso trabalho

no Capitulo VIII.



CAPTTULC II

Procedimento Experimental

Este Capitulo apresenta uma descrigdao do equipamento ex
perimental usado nas experiéncias de pressao uniaxial, pressao
hidrostatica e temperatura. Descrevemos tambem em detalhe a
preparacao das amostras usadas em cada tipo de experiencia. No
item 1 apresentamos oS equipamentos usados nas medidas dos es
pectros Raman. 0 tem 2 descreve o equipamento usado na prepa-
racao das amostras. O0s itens 3 e 4 apresentam sucintamente as
maquinas de pressao uniaxial e pressao hidrostatica, assim co-
mo os procedimentos usados nas experiEncias com pressao. 0 item
5 descreve as experiencias realizadas em funcdo da temperatu -
ra. Finalmente, o item 6 apresenta em detalhe os fornos usados

nas experiencias com pressao hidrostatica e com temperatura.

1. Os Espectros Raman:

Os espectros Raman foram obtidos de diferentes configu-
ragoes para as series de pressao uniaxial, pressao hidrostati-
ca e temperatura. Estas configuragoes serao descritas oportuna
mente ao discutirmos estes resultados nos Capitulos VI e VII
Para a obtencao dos espectros, foi usado um Laser de Argonio’
CR-8 da Coherent Radiation emitindo ate 1 Watt nas linhas y
4880 R e 5145 R, um monocromador duplo Spex Modelo 1401 acopla

do a uma fotomultiplicadora FN—130 da ITT resfriada a -25%C e



detecdo eletronica usando um sistema Ortec para contagem de
fotons com memoria multicanal e saidas analogica e digital. '

1

Uma resolugao instrumental de aproximadamente lem ' foi man-

tida constante durante todas as experiencias.

2. As Amostras:

As amostras foram obtidas a partir de um monocristal '
fornecido pela Cromatix Corporation. Este foi crescido a par-
tir de solucao aquosa neutra e tinha forma de paralelepipedo’
hexagonal com aproximadamente 15mm de diametro e 16mm de altu
ra, com o eixo C3 paralelo ao eixo hexagonal do paralelepipe-
do. Uma vez orientada por raios-X (método Laue de retro-refie
Xxao), as amostras eram cortadas mediante uma Serra de fio de
diamante (Lastec Modelo 2006A) e polidas usando uma suspensao
feita de po de alumina e agua ou 0leo singer. A orientagao do
eixo C3 era confirmada em um microscopio polarizador. Amos -
tras de formas e tamanhos diferentes foram usadas para cada

uma das experiencias citadas e serdo descritas nas segoes a

sequir.

3. Pressao Uniaxial:

0s espectros Raman foram obtidos nas temperaturas de
300 € 77K com e sem pressao uniaxial. Os espectros a 77K fo -
ram tomados com a amostra é parte do aparelho de pressao uni-
axial imersos em nitrogenio 1iquido contido em um criostato '

cilindrico de vidro pirex construido em nossas oficinas.



0s deslocamentos nas frequencias dos fonons atives no
Raman eram determinados em re1ag§o.Es linhas de referencia de
uma lampada de He-N,. Para aumentar a precisao nas medidas de
pequenos deslpcamentos, bem como na resolugao de picos muito'
proximos em frequéncia {como os picos de simetria E, separa -
dos em dobletes por uma pressao uniaxial com F i C), os espec
tros Raman foram ajustados com duas curvas Gaussianas de lar-
guras fixas e iguais as larguras destes modos na ausencia de
pressao. 0 ajuste era feito usando o0s registros digitais e um
programa de computador de ajuste de linha por minimos quadra-
dos ja existente no laboratorio (31 %

As amostras usadas na pressao uniaxial foram cortadas'
em formas de paralelepipedos com dimensdes aproximadamente de
7 x 2 x 2 mm3. A forca externa e aplicada ao longo da maior '
dimensdo do paralelepipedo, a qualye escolhida para ser para-
lela ou perpendicular ao eixo hexagona] do cristal. Todas as
seis faces dos paralelepipedos foram polidas mantendo o para-
lelismo entre faces opostas.

0 aparelho de pressaoc uniaxial usado nas experiencias'
(32-33) consiste de compartimento da amostra, sistema de com-
pressag e sistema de medigao da forga aplicada. A Fig. (II-1)
apresenta um esquema deral do aparelho de pressao uniaxial no
qual, o compartimento da amostra e composto de: pistac de ago,
amostra, suporte de ago e chassi. No sistema de compressao te
mos: compressor, haste, brago de alavanca, mola e manivela. 0
sistema de medigao e composto por dois LVDT (Linear Variable
Differential Transformer), um associado a mola de tal forma '
que sua indutancia muda linearmente com a distensdo da mola e
o segundo, montado em um parafuso micrometrico que €& usado pa

ra equilibrar a ponte do circuito mostrado na Fig. (II-1).Des
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alavancq; 8 - Mola; 9- LVDT ; 10 - Sistema de pa-
rafuso; 11 - Entrada elétrica ; 12 - Manivelg

forca aplicada.

Figura II-1: Aparelho de Pressao Uniaxial
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ta forma a leitura do micrometro da diretamente a distensao de
mola em mm. Na pratica, isto implica numa medida da forga apli
cada na amostra e consequentemente, numa medida de pressao. 0
limite maximo de pressao aplicada & determinado pela gquebra das
amostras. Uma amostra suporta tanto mais pressao quanto melhor
o paralelismo entre as faces sujeitas a for¢a aplicada. Outros
fatores que influenciam na quebra das amostras sao: temperatu-
ra da amostra e construcao dos pistoes que podem fornecer wuma
distribuicdo nao homogenea de presséo-na amostra. Considerando
a sensibilidade dos aparelhos, foi possivel estimar o erro na
medida da pressdo como cerca de 1% (32 ). A ref.32 apresenta '
uma discussao detalhada sobre a construgao, montagem e funcio-

namento do aparelho de pressao uniaxial.

4. Pressao Hidrostatica:

(s espectros Raman da amostra submetida a pressao hidros
tatica foram medidos na temperatura de 300K e 380K. 0s espec -
tros a 380K foram medidos com parte do aparelho de pressao hi-
drostatica dentro de um forno construido em nosso laboratorio'
e descrito no Ttem 6 deste Capitulo.

0s deslocamentos das linhas Raman eram medidos em rela-
¢ao as linhas de referéncia de uma lampada de He-Ne. Sendo es-
tes deslocamentos muito maiores do que aqueles obtidos para o
caso da pressao uniaxial, as larguras de linha e posigoes das
linhas Raman foram obtidas diretamente do registro analogico '
dos espectros de um Registrador Hewlett-Packard 7100 B.

As amostras usadas nas medidas de pressao hidrostdtica'



eram pequenas placas com 100 a 150 um de dimensoes lineares e
aproximadamente 50um de espessura. Essas placas foram obtidas
de placas maiores com 2 a 3 mm de dimensces lineares e 50um ‘'
de espessura que foram polidas de forma que o eixoc hexagonal'
¢ estava contido ou era perpendicular as faces polidas.

0 aparelho usado nas medidas de pressao hidrostatica e
mostrado na Fig. I1-2 juntamente com uma montagem tipica para
medir o espectro Raman e com um detalhe da celula de alta pres
sdo (34 ).

A amostra e um pequeno rubi (com aproximadamente 30um
de dimensao linear) que serve para calibrar a pressao, estao’
imersos em uma solucao de 4:1 de metanol-etanol neo comparti -
mento da amostra. Este compartimento e uma cavidade de 300 um
de diametro por 300um de espessura em uma arruela de Cu-Be. A
arruela mantem o liquido transmissor da pressao (solugao  de
metanol-etanol) entre suas extremidades. Uma destas extremida
des € transparente (safira) para possibi1itar a passagem da
luz, como visto na Fig. II-2c. Desde que a amostra flutua no
1iquido transmissor da pressac, algumas vezes ela inclinava =
se fazendo um angulo entre o vetor de propagagao do fonon e o
eixo-c. Tal inclinagao produzia fonons obliquos nos espectros
Raman que eram identificados pelas mudangas nas posicoes das
linhas Raman na regiao de alta frequencia dos espectros, como
descrito no Ttem 5 do Capitulo III. Esta inclinagdo era corri
gida com uma remontagem da amostra na maquina de pressao. A

medicao da pressao e feita atraves dos deslocamentos

(0.7535 cm” ! ]
]

1

kbar ') das linhas de fluorescéncias 14432cm” e

14404cm * do cristal de rubi (35-3f).



FIGURA II-2: Sistema utilizado para medicdes com pressao hidrostatica
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5. Temperatura:

0s espectros Raman do monccristal de u—LiIO3 foram obti
dos em duas series: a primeira, desde a temperatura de 12K a
temperatura ambiente e a segunda, desde a temperatura ambiente
a temperatura de aproximadamente 500K que esta no intervalo de
temperatura da transicgao o T y.

Duas series de medidas dos espectros Raman de alta tem-
peratura foram realizadas no estudo das transicoes de fase do
LiIDS. Na primeira, usamos monocristais de a-LiI05 como aque -
les usados para a pressao uniaxial. Na segunda, usamos po de
u—LiIO3, obtido moendo uma amostra monocristalina e po de
B-Li1105, obtido pelo aquecimento do po de o«-LiI0g a temperatu-
ra de aproximadamente 380%C. © interva10 de temperatura nas '
duas series foi desde a temperatura ambiente a temperatura de
630K.

A serie de baixa temperatura foi efetuada com a ajuda '
de um sistema de refrigeracao Duplex de ciclo fechado Modelo '
CSA-202 da Air Products and Chemicals. As temperaturas foram me
didas por um termopar de Cromel vs Quro- 0.07 Ferro. A tempera
tura durante a medida era mantida constante dentro de + 1°%¢
com um controlador de temperatura Artronix Instrumentation Mo-
delo 5301-E.

A serie de alta temperatura foi obtida com o auxilio de
um forno construide no nesso laboratorio e descrito na secgdo 6
deste Capitulo. As temperaturas foram medidas por um termopar’
de Ferro-Constantan colocado proximo a amostra e mantidas cons
tantes de + 2°C com um controlador idéntico ao citado acima.

O0s deslocamentos das frequencias nos espectros Raman '

eram determinados em relacao a linha de Rayleigh e obtidas di-
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retamente do registro analogico de um. Registrador Hewlett -

Packard 71008,

b. 0s 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 hidrostatica e outro forno para obtermos a
evolugao dos fonens ativos no Raman a pressao atmosferica '
{1 bar) e variando a temperatura.

0s fornos, fig. II-3, sao constituidos basicamente das

sequintes partes:

(a) - Forno propriamente dito: e composto do corpo do forno '

feito de pedra sabao cozida a 80000, arruelas de susten
tagao do corpo do forno feitas de amiantro, material

isolante de 1a de amiantro e janelas, guias de termopares'
e guias do feixe de luz feitos de vidro pirex.

Ll

(b) - Sistema de Aquecimento: € constituido do aquecedor que

sdao duas resistencias independentes de Ni-Cr, fonte de
potencia de 115V com poténcia maxima de 2KW e um contrg
tador de temperatura ambos da Artronix Instrumentation

e um termopar de Ferro-Constantan.

As resistencias do forno, para a pressao hidrostatica’
de alta temperatura, sac Ry = R, = 1500, podendo dissipar uma
potencia maxima de -~ 6754 cam corrente maxima de 1,5A nas re-

sistencias. 0 outro forno, tem resisténcias R] = 909 e
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R2 = 60 podendo dissipar ate -~ 340W com corrente maxima de
1,5A nas resisténcias. Dependendo da potencia desejada, os for
nos podem ser usados com uma resisténcia ou com as duas liga -
das tanto em serie como em paralelo.

A fonte de poténcia esta ligada as resistencias e aco -
plada ao controlador de temperatura. Este por vez, esta ligado
a um termopar de Ferrco-Constantan, que fica proximo a amostra,
para o0 controle da temperatura. Para manter a temperatura cons
tante, o controlador liga ou desliga a fonte de potencia, for-
necendo ou nao energia ao forno.

A temperatura maxima atingida pelo forno para pressao '
hidrostatica a alta temperatura e da ordem de SOOOC, enquanto’

que, a temperatura do outro e da ordem 380°¢.

(c}) - Sistema de Medicdo: esse sistema & composto de um termo-

par de Ferro-Constantan e multimetro digital. 0 termopar,
que tem uma ponta proxima a amosfra e putra numa mistura
de agua com gelo a 0°c, adquire uma diferenga de poten -
cial que e lida pelo multimetro. Essa diferenga de poten

cial & entdao transformada para temperatura.



CAPTTULO 11!

Espectro Raman e Dinamica de Rede do o-Lil0s

Apresentamos uma discussao detalhada do espectro Raman
do a-Li103; e um modelo de dinamica de rede devido a Crettez et
al { 30 ). No item 1 apresentamos a estrutura cristalina do
a-Lil05. Nos Ttens 2 e 3 discutimos, usando a teoria de gru-
pos, as vibracodes do ion 105 e 05 modos normais de vibragao do
u—LiIO3 respectivamente. No Ttem 4 discutimos os espectros
Raman deste material e o0s comparamos com resultados obtidos
por outros autores. 0 Ttem 5 apresenta uma breve discussao so
bre fonons obliquos no u~Lil03, e no Ttem 6 apresentamos su -
cintamente o modelo de dinamica de rede para o a—LiI03 citado

acima.

1. Estrutura Cristalina do a—LiIUB.

0 cristai de o-Lil0; tem estrutura hexagonal com grupo
espacial P63 (Cg) contendo duas formulas unitarias por celula
primitiva que tem dimensoes ( 1 )} de: a = 5.48R e ¢ = 5.17 R.
0s Tons ocupam posigoes especiais na celula primitiva dadas

por (1 ):
Li 2a: 0,0,Z; 0,0,1/2 + 2
I 2b:  1/3, 2/3, I, 2/3, 173, 1/2 + Z

0 6c: X,Y,Z5 Y, X-Y, Z; ¥-X, X,Z

XY, 1/2 + Z; Y, Y-X, 1/2+4Z; X-Y, X, 1/2 + Z.



A Fig. III-]1 mostra a estrutura cristalina e a projecac
da celula primitiva do w-L1I05 em plano perpendicular ao eixo-C.
Tanto os Tons de Li' como os de 105 jazem em sitios de simetria

C;. Os parametros atomicos sdo dados na Tabela III-T (1.

Tabela III-1 - Parametros Atomicos para 0 «-lil0j

Li 1 0
X 0.0 1/3 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 padroes calculados por minimos quadrados.

As distancias interatomicas entre os varios ions sao dadas na Ta

bela III-2 (1.

Tabela III-2. SeparagOes Interatdmicas no a-LiI0,.

SEPARAGOES DESVIOS PADROES
Li - 0 2.038; 2.220 R 0,06 R
I - 0 {nos grupos 103) 1.817 0,017
1 - 0 (vizinho mais proximo) (2.873 0,017
0 -~ 0 (nos grupos 105 ) |2.756 0,024
0 - 0 (entre grupos 103) 2.925; 3.085 0,024
0-1-0 98.65° 0,6°
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Fig. II-1. {(a} estrutura cristalina do a-Li10,.
{b) projecao ao longo do eixo-c.



2. Vibracbes e Rotagoes do grupo 10;

0 Ton 10, pertence ao grupo pontual C,y,- Este ion € do
tipo de moleculas piramidal XY5 ( 37) e seus 12 graus de liber
dade estao distribuidos nas representagoes irredutiveis do gru
po pontual Cj  como: I' = 3A; + A, + 4E (38); os tres modos da
representacgao irredutivel Aq consiﬁtem de duas vibragoes carac
teristicas, uma do tipo que nao deforma o ion {“"Stretching") e
a outra do tipo que deforma o Ton ("bending") e uma translagao
ao longo do eixo Z, 0 modo de simetria A, representa uma rota-
¢ao em torno do eixo Z, os quatro modos E consistem de uma trans
lacao ao longo dos eixos X e Y, uma rotagao em torno dos eixos
X e Y e duas vibragoes caracteristicas, uma do tipo "Stretching”
e a outra do tipo "“bending". A Fig. III-2 mostra as coordenadas
de simetria para as representagoes irredutiveis Ay e E. As coor
denadas de simetria 5]’52’Skfs3b’54a e S, foram sugeridas por
Howard e Wilson {39 ) para as moleculas piramidal do tipo XY 3
usando no calculo a suposicao do "campo de forma mais gera]"*
Venkateswarlu e Sundaram (37 ) calcularam as constantes de forga
para algumas moléculas piramidal do tipo XY3 usando o método
introduzido por Howard e Wilson (39}). As constantes de forga
do on 105, calculadas pela primeira vez, estao tabelados na
ref.37 . Crettez et al (30 ) recalcularam os valores destas cons
tantes usando valores mais precisos das frequencias de vibracao
dos modos normais do ion IO% (valores medios obtidos de varios
trabalhos experimentais). A energia potencial para o ion 105,

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

escrita como:

*Yeja notas no final deste Capitulo.




FIGURA I1I-2: Coordenadas de simetria para moleculas piramidal do tipo XY3.
0s vetores de deslocamentos dos atomos X em S], So, S3a e S3b 530 :
3(mY/mX)S]cosB, B(mY/mX)stenB, 3(mY/mX)SBasenB e 3(mY/mX)52bsenB respecti-

vamente, onde B €& o angulo entre a ligacao X-Y e o eixo de simetria.



o222 .
2V = kg Qg + Oy + Q)% 2k (Qg50)309044%Q) 30,4 ) ¥k (8

+ 2k {8538,4%873894%854834) -

2 2

2

23" 624%034)

onde 0s QLj representam as variacoes nas distancias entre os ato

mos de I e 0 e os &,; sao as mudangas dos angulos entre as liga

8|

goes 10, e 1o;

e os k, sao as constantes de forca. A tabela III-3

lista as frequencias observadas em solugao juntamente com suas

identificagoes e os valores das constantes de forga como publi-

cado nas refs. 30 e 40,

Tabela I1I-3. - Frequencias observadas em solucao e calculadas

com suas respectivas identificagoes e constantes

de forga para o Ton 105 segundo refs.30 e 40.

Frequencias observadas | Frequencias calculadas | Identificacao jConstantes

v(cm']) (ref. 30) v(cm-]) (ref.30) (ref.40) |de forga.
{mdyne/R).

A 357 357.0 bending ky3=5.3415

A . _

Vo 780 778.7 stretching k324—0.482?

o 326 326.0 bending k3= -0.1576
E . a

Vo 809 810.0 stretching k324~0.0026




3. Modos Normais de Vibracao do «-Li104.

Tanto os Tons de Li* como os de 105 ocupam simetria lo-
cal C3 na estrutura hexagonal Cg do a—LiIOS. 0 diagrama de cor
relacao na Fig. III-3 mostra como as vibragoes, rotagoes e trans
lagoes dos Tons 105 e as translacdes dos Tons de Li* sdo corre-
lacionadas com o grupo fator Cg. Desta analise os 30 graus de '
liberdade do a-LiI0, sdo distribuidos nas representacgoes irredu
tiveis do grupo fator Cg como: 5A + 5B + 5B + 5E, {12 ). Estes
sao distribuidos entre modos acusticos, vibragoes, libragoes e

translagoes dos grupos 105 e LiT como sendo:

4

Pac_ = A + E]

103
vib,

r

1]

2A + 2B + 2E, + 2E, (ITI-1)

F103

A+ B + Ey + E
lib. L

ext.

I'\.ﬁb.

A+ 2B + E] + 2E2

pY

onde 0s modos de simetria B sao inativos tanto no Raman como no
infra-vermelho, os modos E, sao ativos no Raman e inativos no
infra-vermelho e 0s modos de simetria A e Ey sao ativos tanto '
no Raman como no infra-vermelhao.

0s tensores de polarizabilidade associados com os dife -

rentes fonons sao:
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a 0 0 [0 0 ]
AMZ) = |0 a 0] 3 E;(X)={0 0 d
(0 0 b ¢ d qf
(111-2)
[0 0 ~d] (e 7 0} [ f -e 0]
E](Y) = .
g @ C ) Er = 1f - 0} ; E, =|-e ~f 0 .
~d ¢ 0 0 0 0 e 0 0
- Simetria do Simetria local Simetria do
Ton 103 isolado do I0; e Lit grupo fator
2C3V 2C3 + 2C3 C6

Ay (v f“Z’-rz) AI(“1’“2’“1fb.‘“ext.ot,’“ac.)

AZ(RZ) B(vi>v2:¥1ip.%Vext.ot. )

1
¢

E(v5vgs Ty TysRyoRy) E

~E1 (V3290 V14p 2 Vext ot . Vac)

i

2(v35v43V1 5 s BVt or 1

Fig;III—3 - Diagrama de correlagdo para a-LilOj3.
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4. 0 Espectro Raman e infra-vermelho do a—LiIDB

Os espectros Raman e infra-vermelho no a-LiIO3 foram es-
tudados por varios autores (12,15-19). 0s principais resultados
foram obtidos por Otaguro et al (12), Crettez et al {16 ) e
Khaller et al (15 }.

No trabalho de Otaguro et al{i2)foram efetuadas medidas
de espalhamento Raman e infra-vermelho a 300K. Todos os 13 mo-
dos normais de vibracac atives no Raman e infra-vermelho predi-
tos pela teoria de grupos foram encontrados. Apenas 0Ss modos
polares de simetria A e £, de frequencias mais baixas nao 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 sao bas-
tante diferentes daqueles publicados por Otagquro et al ( 12}.
Khaller et al ( 15) mediram o espectro Raman deste material na
temperatura de 5K. A identificacao das frequencias observadas
dos fonons Oticos ativos no Raman esta em bom acordo com a iden
tificacao de Otaguro et al (12 ) , se desprezamos os efeitos da
temperatura nas frequencias destes fonons. Estes autores nao
encontraram os 13 modos de vibracao ativos no Raman e apresen-
tam larguras de 1inha dos modos observados muito maiores do que
0 esperado na temperatura de 5K.

Nossos resultados mostram o espectro Raman do «-Lil05 ob
tido na temperatura de 12K. Todos os 13 modos ativos no Raman
preditos pela teoria de grupos foram encontrados. A Fig. III-4
mostra os espectros na temperatura de 12K para as representa-
¢oes irredutiveis A, Ey e E,. Considerando a notagao de Porto
{841 }, escrevemos A(BC)D que significa: luz incidente na dire-
cao A com polarizacao na direcdao B e luz espalhada na diregao

D com polarizacdo na diregdo C. 0 sistema de coordenadas & defi
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« - LiTO, T=12K
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FIGURA I11-4. Espectro Raman do o-Lil0 na temperatura de 12K. Os asteriscos
indicam as sombras das outras polarizagoes.



nido de tal forma que o eixo-Z coincide com ¢ eixo hexagonal ¢
do cristal (42 ). Usamos a geometria de espalhamento X{Z,Z)¥ pa
ra obtermos as 4 componentes TO de simetria A como mostra a Fig.
111-4{a). Da geometria de espalhamento Z(X,X+Y)Z obtemos as 4
componentes LO da representacao A juntamente com os 5 modos de
vibragoes de simetria E,. A Fig. 111-4(b) mostra o espectro on
de estes modos aparecem juntos. 0s modos de simetria El foram
obtidos da geometria X(Y,Z)X. As componentes T0-LO desta sime-
tria sempre aparecem juntas num mesmo espectro. Nesta geometria
observamos as componenfes E]LO(X) e E1T0(Y) de todos os modos

de simetria E, com excecao de um modo de frequencia intermedia
ria. Este modo @ muito fraco e largo e mesmo na temperatura de
12K ele nao se separa em suas componentes TO-LO. A Fig. III-4
{c) apresenta o espectro Raman dos, modos de simetria E]. Em to
dos os espectros os asteriscos indicam as sombras dos modos de
outras simetrias devido a forte atividade otica do cristal. A
atividade otica no a-Lil04 e da ordem de 25 graus/mm ao longo

do eixo-c ( 6 }, podendo algumas vezés gerar problemas de iden
tificagdo nas regras de selegdo. A tabela II1-4 lista as frequen
cias e larguras de linha para todos os modos observados em nosso
trabalho a temperatura de 12K. Dos nossos resultados observamos
que o0s modos de simetria A e El’ que sac ativos tanto no Raman
como no infra-vermelho, tem suas componentes TO-LO separadas

em frequencias pelas interacoes de Coulomb de ltongo alcance. Es
ta separacao € menor para os modos de baixa freguencia do que
para os modos de alta frequencia. Para os modos A, a separacao
em frequencia e menor ( - 1cm-]) para o modo de frequencia

mais baixa e maior {- 110cm']) para o modo de frequencia inter-
mediaria. 0s modos de simetria E tem a menor separacgao (-5 cm'])

no modo de frequencia mais baixa e a maior (ﬁ?gcm']) para o modo



Tabela 111-4 -

Frequencia dos fdnons diicos do a-1i104

Frequencias Hossos” Resultados (Raman) 'REf’.TZ{Ram'an € J.R.jJ Ref. i Haman]] Ref . IG (1.8.} Ref.lalRaman e 1.E.} Ref.jﬁmmm
Obse-vadas T = 12K T AB, T AMB. T AMB. T a8, T AMB. T AME. T = 5
\.r[:..'n']_) .
10-10 T0-L0 T0-L0 70-L0 70-L0 T0-LO 10-L0 TG-1.0
v? 157.4-158.8  145.1-146.1 148 147 150 N3 150 157.0-157.5
u‘g 236.8-242.8  232.0-240.0 238 243 226 148 220 233,
ug 360.0-469.6  355.9-465.0 358-468 354 360 238 360
u’;‘ 789,8-817.4  791.7-817.0 795-817 795 785 - 820
\,Et 177.6-182.8  170.0-175.8 180 172 168 128 170 178 - 182
ugl 331,7-339.7  328.4-336.0 330}340_ 328 328 175 330 330 - 336
v§1 455.3 45,0 370-260. - 460 354 330 350 344 - 46D
vi] 765.1-844.2  768.4-843 .4 769-848 769-835 760 - B4z
Sz 102.3 946 98 95 98 104
V2 212.0 204.0 200 200 211
w52 . 292.0 332 342
w2 346.5 342.1 347 766
\JEZ 761.3 764.3 765 824 757

0¢



do de alta frequencia, se nao consideramos 0 modo ~455cm_1

gue nao encontramos suas componentes TG-LO. A Tabela I1I-4
também mostra os resultados de outros trabalhos {12,15-19),
assim como nossos resultados a temperatura ambiente. 0s nossos
resultados a temperatura de 12K estao, em geral, de acordo
com os resulitados da ref. 15. A diferenga existente, como po-
de ser observada na tabela II!-4, € a ausencia do par TO-LO
360-469.6cm | de simetria A, dos modos 292cm | e 346.5cm !
de simetria £, e na simetria E, nao observamos o desdobramento
do wmodo 455.3cm'] enquanto que estes autores encontraram o par
344-460cm']. Nossos resultados a temperatura ambiente estao em
meihor acordo com a ref. 12 do que as outras. A diferenga entre
nossos resultados e a ref. 12 esta no fato que estes autores
nao observaram os desdobramentos TO0-L.0 para os modos de Sime
trias A e E, de baixa frequencia,

Como visto acima, observamos todos os 13 fonons oticos de
K = 0 ativos no Raman preditos pela teoria de grupos. Todas as
componentes T0-L0 dos modos polares de simetria A e E, foram ob

servadas com excecio do modo ~455cm”) de simetria Eq-

5. Fonons obliquos no a-Lil0,

Em cristais uniaxiais, foi observado que as frequencias
e polarizagoes de alguns fonons dependem de suas diregoes de
propagagao com respeito ao eixo otico do cristal. As frequen-
cias dos fonons oticos que s3o ativos simultaneamente no Raman
e infra-vermelho apresentam valores diferentes em suas componen
tes longitudinal, w o (propaga¢ao paralela ao eixo-0tico) e
transversal, wrgs (propagacao perpendicular ao eixo otico). Is

to @ devido a uma competicdo entre as “"forgas eletrostaticas de



longo alcance", que sao responsaveis pelo desdobramento TO-LOQ
nas frequencias destes fonons e as "forcas interatomicas de
curto alcance", que sao responsaveis pela anisotropia nas cons
tantes de forca no cristal. Quando o vetor de propagagao de

um fonon Gtico ativo tanto no Raman como no infra-vermelho &
paralelo a um dos eixos do cristal X,Y ou Z, observamos no es
palhamento Raman somente fonon longitudinal puroc ou transver-
sal puro. Se o vetor de propagagao do fonon nao e paralelo a
nenhum destes eixos, observamos um modo que, em geral, nao po-
de ser caracterizado como TQ ou LO {divisao feita pelas forgas
de Coulomb de longo alcance) nem como A ou E1 (divisao feita
pelas forcas interatomicas de curto alcance). Este fonon & dito
fonon obliquo. Segundc Loudon (43), existem dois casos a consi-
derar em cristais uniaxiais devido & competigdo entre as "for-
¢as eletrostaticas de longo alcance” e as "forgas interatomi-
cas de curto alcance".

Primeiro Caso: as forgas eletrostaticas de longo alcance domi

nam as forcas interatomicas de curto alcance. Neste caso o des
dobramento TO-L0 deve ser maior do que o desdobramento por ani
sotropia entre fonons com polarizagao paralela ao eixo otico
(A) e fonons com polarizacdo perpendicular ao eixo otico (E]).
No caso do u—LiIO3 com grupo espacial Cg , 05 fonons de
simetria A sao polarizados ao longo do eixo otico Z e os fonons

de simetria E1 sac polarizados no plano XY, Assim devemos ter:

| wp - | »> | w -

iV}
Lo To ALo E1Lo
(I11-3)




Como exemplo, consideremos um fonon propagando-se no pla
no XZ. Considere um fonon de simetria A, polarizado em Z, sendo
observado atraves da componente XY do tensor Raman. Se a diregao
de propagacao esta ao longo do eixo X, observamos no espectro
Raman somente a componente transversal pura, wATO, deste modo. Se
a propagacao esta paralela ao eixo Z, observamos no espectro sua
componente longitudinal pura, QRLOU Quando o vetor de propagacao
do fonon forma um angulo & <com o eixo dtico Z, a polarizacido des
te fonon muda devido as forgas eletrostaticas de longo alcance e
podemos obter uma mistura entre os modos de simetria A e E,. Des
de que a direcao de polarizagao dos fonons pode ser intermedia-
ria entre as polarizacoes de A{direcao Z) e E; (diregao X), as

componentes TO e LO das frequencias destes fonons de caracter

misto sao dadas,como na ref. (43 ), por:

-
2 2 2 2
u = CosS B8 + w sen 8
TO Eyto Ao |
) (111-4)
u}EO = wi c0s ¢ + wg sen?'e
L Lo 1L0

Segundo Caso: as forgas interatomicas de curto alcance dominam

as forgas eletrostaticas de longo alcance. Neste caso, o desdo-
bramento por anisotropia entre os fonons de simetria A e E] e

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

Vg

(111-5)




Considere o mesmo exemplo do primeiro caso. Devido as
forcas interatomicas de curto alcance, a polarizagao do fonon
A nao muda. Assim, se a propagacao esta na direcao X, obtemos
Arp puro e se a propagacao esta na diregao Z, obtemos A g Puro.
Se a propagacao forma um angulo 8 com o eixo Z, temos uma mis-
tura de caracter longitudinal e transversal. As frequencias

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

-

mi = w; sen‘o + mi cosze (I11-6).
TO LO

A figura (III-5) mostra o espectro caracteristico das vibragoes
do grupo ID% na regiao de alta frequencia do espectro Raman do
u—LiID3. As geometrias de espalhamento escolhidas sao tais que
oS vetores de propagacao dos fonons jazem no plano XZ. 0 espec
tro da fig. (III-5a) foi obtido com a geometria A{Y,Y+Z)X . Nes
ta configuracao apareceu o modo transQersal puro ATO com

oy = 790cm™ | e o doblete TO-LO de simetria £, com 767-843cm” ).
TO

0 espectro da fig. (III-5c), com geometria de espalhamento
Z{Y,X+Y¥)Z, mostra o modo longitudinal puro ALD com 817cm_] e

um modo de simetria E_2 com 763cm_]. Nesta configuracao os modos
E, nao sao permitidos..A fig. (III-5b}) € o espectro caracteris
tico do grupo 105 de alta frequencia quando a direcao de propa
gagao dos fonons forma um angulo & = 45% com o eixo otico Z do
cristal. A configuracao de espalhamento e X(Y+Z, X+Y)Z e 0s
fonons que aparecem sao fonons de caracter misto com frequen-

cias ©1 0 entre as frequencias wp e w, e wrg entre as fre-

i 1L0 Lo _,
quencias w e w e o modo E, de 763cm ' que e permitido
E1to ATo 2 |
nesta configuracao. 0s desdobramentos eletrostaticos de longo
alcance sao wy - w, = 28cm” ! e QE - wgp - 76cm”) en
LO TO 1L0 1T0
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FIGURA III-5. Espectro Raman dos modos internos da regido de alta frequen
.C'ia do Cl'."l_'iI03.
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jquanto que os desdobramentos por anisotropia sao w - w =
P . Eito ALo
= 25c¢cm e wy - wp = 23cm . Comparando estes desdobramen-
10 1TO
tos vemos que:

oy - w ST - (I11-7)
A A A

Lo TO 10 Lo

| we | > Wy - wg | {II1-8)

110 170 TO
portanto podemos afirmar que na regiao de vibragao de alta fre-
quencia do grupo 105, as forgas eletrostaticas de longo alcance
dominam as forcas interatomicas de curto alcance. Na regiao de

baixa frequencia (m<300cm-]), regiao dos modos translacionais e

libracienais, encontramos que |wA - wg ]>>lmA - wp | e
LO L0 LO T0

lwg = wg |>> wp - w | para todos os modos (Veja Tabe

TO 170 1o o )
la (II1-4). Portanto, as forgas interatomicas de curto alcance
dominam as forcas eletrostaticas de longo alcance nesta regido.
Desta maneira, podemos concluir gue 0‘a—L1‘IO3 e um cristal que

apresenta um caso intermediario entre o primeiro caso e osegundo

caso descritos acima. A mudanga drastica do espectro, quando a
diregao de propagagao do fonon forma um angulo 0 < 8§ < 90° com
0 eixo c, evidenciada na Fig. (III-5), foi usada como indicador
da boa orientacao das nossas amostras {Capitulo II} em condigoes

experimentails em que tal orientagao nac pode ser controlada ex-

perimentalmente.

6. Modelo CMC de dinamica de rede para o a-Lil04

0 modelo de dinamica de rede para o a-LilQ5 existente na
literatura foi publicado por Crettez et al { 30 ). 0 nome CMC,
dado por nds, & devido as iniciais dos nomes destes autores.

As constantes de forg¢a foram calculadas com base nas 13



vibracoes de K = 0 ativas no Raman e no infra-vermelho. 0 calcu

lo foi efetuado usando os resultados de "Campo de forca mais ge
ra1“* (more general force fields) para os jons 105 e “"forcas de
valéncia"’ (valence forces) e "forgas centrais"* {central forces)
para as interacoes exterpas. A funcao potencial e dividida em
duas partes: a primeira é o potencial intra-molecular no Ton 105
(veja Ttem 2 deste capitulo) e a segunda € composta do potencial
inter-molecular devido as interacoes externas. Para se encontrar
os valores das constantes de forca k , foi usado o metodo do

Af
determinante secular (38 ).

Trinta deslocamentos de base iniciais que satisfazem as
operacoes de simetria do grupo fator tﬁ, foram usados para se
expressar o determinante secular. A fig. III-6 mostra estes des
locamentos de base. Um conjunto de coordenadas de simetria
(Sk ] 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 matriz original {matriz do determinante secular expressa
em termos dos 30 deslocamentos de base iniciais §4), veja Herzberg
v.2 pag. 147, A partir de combinacoes lineares das coordenadas de
simetria , foram obtidas as coordenadas prenormais (ﬁ;) para o
cristal .Este procedimento elimina os modos acusticos de frequéﬂ
cia zero e fornece os movimentos preditos pela analise de grupo

fator (factor-group). A tabela [II-5 lista as coordenadas prenor

EL (1)
mais Pi e PkI ,» sequndo a ref.30, em funcao das coordenadas de
E, (1)
simetria do cristal Sﬂ e Sk] e dos fatores de massa e parame-

*
Veja notas no final deste Capitulo.



38 -

Fig. 111-6 - Deslocamentos de base iniciais.

TABELA 111-5. Coordenadas pré-normais para s Simetrias A e E%”do a-L110,

AL oA
P - <)
; ph = (/s sty
3
JgA Lok
§ Py TSy
ph = (o8- §h-vas ) 2/} 112

pg » (/) +/M“s‘; + /:ngj(zfr)”z

E(}l} E%I) E{n

P] = (52 .‘ 53 }/f

gl AU g1 g}

p2] - {32] + 85 - 2 cotg 62354] &M 55] YHEA
E%n Egn Egi) Egn E%n

Py =-[9/3 (s, +S5 heES, - WSS ML
£ el e el
Py = [o/Tms, +/3(S,0 + S50 WS 1{n/ze)

fn f L ()
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tros geométricos do on IO%. Nesta tabela, a massa do oxigenio e

tomada como sendo 1 e M e m sao as massas dos atomos de iodo e
1itio respectivamente. A massa do Ton I0, & entao o = 3+M e a sg

ma sobre todos os atomos e I = 2{m+o). [, representa o momento

de inercia do ion 105 com respeito aos eixos principais X e Y.

_ a 2 - , -
A= ot 2¢otyg oy & 0O fator de normalizacao para a segunda
componente de vibracao interna degenerada e Bog e o angulo entre
um oxigénio, o iodo e o eixo principal 7 do Ton 105 . As coor
denadas prenormais ﬁi , definidas na tabela III-5, estac liga-
das com: duas componentes de vibracoes internas, as libragoes dos
jons 105 com respeito aos eixos principais de inercia X,Y e Z, as
translagoes dos ions e formulas unitarias (Li103) e as transla-
coes da celula unitaria como um todo. Os conjuntos de coordenadas

. o (2) = | B Ep(2)
prenormais para as simetrias B e E2 sao obtidas de Sk e Sk
E. (1)

respectivamente da mesma maneira como P e Pk] foram de SA e

1

e

L)Y E(2) B, (1) ) (0
S . P e P sao conjugados complexos de P

k k k k

E

k

[

2
A 2(2)

0 Campo de Forcga

Foi usado um modelo de forgas de curto alcance constituido
de forgas centrais e forgas de valencia. A constante de forga
central com respeito a ligagao zij e definida como kij » @ cons
tante de forga de valencia com respeito ao angulo ik entre as
Tigagoes L © Ekj sao definidas como kikj' A fungao potencial
foi escrita, como dito anteriormente, como sendo:

V=¥ v

intra inter® -

*
Veja notas no final deste Capitulo.
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onde vintra e 0 potencial intra molecular do ijon 104 descrito

no item 2 e Vinter e o potencial inter-molecular escrito para
as interagbes externas L{ - L4, Li - (I103) e (IU;)—(IO%]. Para

o potencial ¥ foi usado os valores das constantes de for

intra’
Ga Kygs Kaogs kg3 e k324 do Ton 105 Tivre (Veja Ttem 2) como

sendo o conjunto inicial de constantes de forga para o jon 103
no c¢ristal a-Lil05. A Fig. III-7 mostra as interagobes, compri-

mento das ligag¢oes entre 0s ions e os angulos entre as ligagoes

usados no calculo do potencial V.

inter: As interacgoes L., - L4

1 6°
Lil - 12 e Li] - I? sao expressas por forgas centrais, tanto
quanto as duas interacoes do tipo L{-0 ligadas com a coordena-
cao octoedral do L< com seis atomos de oxigenio mais proximos

( 5 ). Das varias maneiras de se considerar as interagGes (105)-
- (105 ), @ que produziu {(neste modelo, segundo os autores) me-
lhores resultados foi a encontrada pelo uso de duas forgas cen
trais do tipo I,-I; e I,-I,, e duas forcas de valencias entre

as ligacoes longas e curtas de I-0. Assim, a energia potencial

da celula unitaria pode ser esquematicamente escrita como:

= a a
Vo= Vintra(k23:%3245%235K324) + Vigger

onde V. .. =V Akqg) + ¥

Li-L4 ; Li- {105

+V - - (k Sk !k :k .
(103 )-(103) 2107 *27+ 3210 328

Os valores das 13 frequencias ativas no Raman e no infra-ver
melho na temperatura ambiente foram obtidos dos valores medios
dos resultados publicados nas refs.(12,16-19). As constantes de

forga (kij’ki kj) foram ajustadas de maneira a se obter os va



L6100,1/2)

o3 = 1.809 15 = 2.132 ®35q = 99%5

g = 2-585 110 = 2-106 S3510 * ?202
|1, = 3.197 lo1g = 2.891 B3p0 = 9477

17 = 3.811 57 = 4.085

FIGURA III-7. Ions na celula primitiva do a~LiI03, vista ao longo
do eixo-c: interages,comprimentos de Tigacdo (R) relacionados com
as_fdrgas centrais e angulos relacionados com as forcas de valiéncia.



lores medios das frequencias experimentais. Os resultados des-
te calculo estaoc listades na tabela III-6. Esta tabela mostra
as contribuicoes {em percentagem) dos deslocamentos pre-normais
(ﬁi )}, obtidos a partir da matriz de auto-vetor, para os deslo-
camentos normais do cristal., Vemos tambem que, as vibragoes nao
degeneradas sao praticamente desacopladas e as quatro yibragoes
do tipo "stretching” sao independentes das outras frequéncias.
As vibracoes degeneradas 330cm” | e 355cm”! de E, tanto quanto

1

332cm'1 e 344cm ' de E2 sao fortemente acopladas tal que, nenhu

ma destas frequencias pode ser identificada como uma vibragao
interna ou externa. Estas vibragoes aparecem como mistura de vi-
bracoes internas do grupo 105 do tipo "bending" e as transla-
coes do Jon de Li'. As vibracées de frequéncias mais baixa
(9?cm'] e 202cm_1) de simetria E,, aparecem como misturas de Ti-

bracoes do 105 e translacao da formula unitaria LiI03. As vibra-

¢oes de frequencias mais baixas de simetria A(1480m-]) e E](I?Scm'

sao identificadas como libragoes puras do grupo 105 enquanto que

1

a vibracao de 233cm ' de A é identificada como uma translagao pu-

ra do Ton LiT.

As constantes de forga interna do grupo 105 aparecem com
valores menores do que seus valores no ion 105 livre., A constante
kig » devido a interacao Lit- LY, aparece somente na sub-matriz
da representagao B cujas frequencias nao sao conhecidas. Assim,

o valor de kyg nao pode ser determinado. Atribuindo-se valores
arbitrarios positivos para kyg> foi encontrado que somente a fre
quencia calculada vg = 235cm—] varia fortemente quando k]ﬁ = 0,
Os valores de 8 constantes de forca externas, devido as forgas
centrais e forgas de valencia, estdao Tistadas na tabela III-6.

As constantes de forca complementares necessarias ao ajuste (cal

culo das frequencias) foram encontradas por Serem insignificantes.

1

)



TARELE I7:-€ - Frequencras caleuiadas e obser vadas para o o-iilly. A tabei:
o prenarmals para as frequen
Y e as translaghes da formula uritd=ia na direcac

obtidas do modelc (MC. As raz oes dos moviment

3 L1103 T. indicar as ro%agdes dod Yons 103 com respeito aos e1xos ¥e

Z resaect1vanente cigs dos modos atiwos no Raman &M ROSS0 trabalrc,

ks frequen

mostra a 10entificagdc das fregqueniias e constantes de forgs

c1as considerades estdc mor narérteses, 104iRxiY)
3

tamber estag tistadec nesta tabela.

Frequencias Nossos  Resultacos Modelo CMD Comstarte de forgs
Observadas lgentificacho -
- e 12¢ = 295¥ < experimental| . calculada =S (rorelE,
wler —t _
’}‘ 1E7 4-158.8 | 145.1-14600 148 144.0 10 R, {99% ) (cretartes de Forgs
A i ) dr Ten 105 :
Vo 236.6-237 £ ] 232.0-240.0 233 2338 Li: T,(98%) ks - Z avus
\,2 360, 6-464_6 | 32£.9-465.0 356 385.6 Ty int. “"bending” {973} koggs C.428)
A 785.8-517.4 [ 791.5-817.0 793 792.9 10, int. "stretching" {96.93) w2 = 0.18s
4 3 ; 23
. . o gt d a a
? 5.0 K0, N.O. 102, 4 105 Ry (94%)4ut T, (63) Vipas 00452
B %.0. N.0. N.0. 201.3 LiT05:T,(953)+1057R, (5%)
: ) ) L ) Constantes de Farga
> N.D. N0 N.O. 2349 L:;'rz{aag)ﬂoazp.z(s.)m103:12(44 externas:
3 N.D. N.O. N.C. 385.4 104int. "bending" {38%) by, * 0,183
\,‘; h.O. 1.0. N.O. 795.2 1043nt. "stretching” (99.9%) ky; = 0.042¢
£y kqs = 0.G760
v 177 .6-182.81 170.G-175.8 176 1773 104 R, ,)(99.95) CT
1T Mg
E RN
v21 33%.7-339. %) 32£.4-336.0 " 330 325.6 Li {53,=)+m int "berdng"i473) gy =0.0833
£, by, = £.7346
v3 455.3 2520 385 357.0 T0gint. "bending™{538)4L1:T, (47%] Fqpp= U.0ES:
3 ¥ k Kone
" 765, 1-844.2 | 16E.4 21N 32k
; . .2 |76E.4-843.4 769 765.1 1043nt. "stretching" {99.9%)
2
v 02.3 94,6 .
1 . 87 100.9 105:R 74%) . ‘265
£, 3Ry gy (FARIHLTT03: Ty i 262)
2 212.0 2040 202 203.8 —_— .
2 292.0 ) Lit03:T, 1y {(75%)+105:R, (y){25%)
gz : B 33 3%6.7 LiiT, 3 {532)+103int. “bending" (443)
A A€, A
; 346.5 34z, 344 349.3 Togint. bending” (S53)4LisT, (342}
7
v 761.3 643 763 766.9 Iﬂs‘int. "stretching"(99.9%)
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Como vimos no Ttem 5 deste Capitulo, existe uma grande
competicaoc entre as forgas eletrostiticas de longo alcance e as
forgas interatomicas de curto alcénce no a—L1103. Este c¢ristal
parece ser um caso intermediaric entre os dois casos apresenta-
dos no item 5. As forcas eletrostaticas de longo alcance sao
responsaveis pelos desdobramentos T0-LO dos modos polares ativos
no Raman e no infra-vermelho. 0 modelo CMC néao considera tais
forcas, de modo que, os resultados apresentados nao mostram o0s
desdobramentos TO-LO dos modos polares de simetria A e E, como
e visto no espectro Raman deste material. Assim, a consideragﬁo
das forcas eletrostaticas de longo alcance no modelo CMC, pode~
ré influir nos valores das freguéncias dos modos normais de vi-
bra¢ao, na contribuicdo dos desiocamentos pre-normais (percenta
gem) para os deslocamentos normais, no tipo de mistura das vi-
bragoes dos modos normais, assim como, nos va]ores das constan-

tes de forg¢a apresentadas na tabela II'I-6.



NOTAS.

1. Suposicao de forcas centrais

A suposicao de forcas centrais supoe que a forga atuan
do em um dado atomo de uma molecula & a resultante das forgas
de atragdao e repulsao exercida por todos os outrcs atomos da
molecula e que estas forcas sao forgas centrais e dependem
somente das distancias entre o atomo considerado e todos os
outros atomos da molecula. Isto e equivalente a supor que
a energia potencial e uma fungao puramente quadratica das
variagoes Qij relativas as distancias Eij entre os atomos.
Assim, a energia potencial pode ser escrita como: 2V = Xaijqij
onde os Qij sap as mudangas nas distancias entre os atomos
i e 4 e os g sao as constantes de forca.

Em geral, determina-se as constantes de forga pelo mé
todo da equacao secular usando os valbres experimentais das
frequéncias normais de vibragac da molécula considerada. 0 nu
mero de constantes de forga, usando a suposicao de forgas cen-
trais, & frequentemente menor do que o nimero de frequéncias
normais de vibracao {38 }. Assim, nem todas as frequencias nor
mais de vibragaoc sao necessarias para se determinar as constan
tes de forga e aquelas que nao sao usadas podem servir como tes

te de consistencia da suposigao das forcas adotadas.

2. Suposicao de forcas de valéncias

Neste caso, supoe-se que existe uma forga restauradoura

atuando em todas as ligacoes de valencia se varia a distancia



entre dois atomos associados com estas ligagﬁes. Como no caso
da suposicao de forgas centrais o numero de constantes de for
ca & menor do que o numero de frequencias normais de vibragao
( 38 ). As frequéncias que nao sao usadas no calculo podem ser

vir como um teste de consistencia como no caso das forgas cen

trais.

3. Suposicao do campo de forca mais geral

Em muitos casos a forma da energia potencial contém mais
constantes (termos quadraticos) do que sao as frequéncias nor -
mais de vibracao. Como foi visto acima, a suposigao de forgas
de valencias leva, em geral, a um numero de constantes de forga
menor do que o numero de frequencias normais de yibracao (38 )«
Entretanto, uma ou mais das equacoes para as frequencias (obti-
das pelo metodo do determinante secu]ar) podem ser usadas como
um teste de consistencia para a suposicao do campo de forgas.

De maneira analoga, pode-se usar todas ou parte destas equagoes
em excesso para a determinagao das constantes de forga adicio -
nais (o excesso do numero de constante de forca em relacao ao nE
mero de frequencias normais de vibragao), isto e, supor um campo
de forga mais geral aproximando-se tanto quanto possivel do caso
majis geral. Para as moleculas piramidal do tipo XYS, tem sido en
contrado somente duas constantes de forga nas suposicoes de for
cas centrais ou forgas de valencias enquanto existe quarto fre-
quencias normais de vibragao que sao determinadas experimental -
mente. Assim, pode-se introduzir duas constantes de forga adi -
cionais. A funcac potencial mais geral, para moleculas piramidal
do tipo XY3, tem seis constantes de forga. Portanto existe va-

rias possibilidade de se escolher as duas constantes de forga



adicionais. Este procedimento foi feito pela primeira vez por
Howard e Wilson ( 39 ). Eles escolheram uma forga adicional en
tre o atomo X e um atomo Y gquando existe uma variagao na dis-
tancia entre um outro atomo Y e o atomo X e a outra forga adicio

nal muda um angulo Y~X-Y quando os outros angulos mudam. A energia

potencial ( 38 ) e entao escrita como:

2 .
2V = K (0F, + Qfs + Qg ¥2ki{Qy2073%Q7 Q) 4%0730y4) +

2 2

2 .
k(855 + 854 + 83,4) 42K (8938448 938,448 9,4334)

onde 05 Qij representam as variagoes entre os atomos XY, aij re-
presentam as mudanc¢as dos angulos entre as ligagoes XYL e XY, e

0s ki sao as constantes de forga.

4, Coordenadas de simetria sequndo o modelo CMC

Os 30 deslocamentos de base iniciais 44 usados para ex
pressar a matriz de forga sao definidos na Fig, III-6. Estes des
locamentos sao escolhidos de forma que eles transformam-se uns
nos outros de acordo com as operacoes de simetria do grupo fator,
O0s deslocamentos da segunda formula unitaria (deslocamentos 6-7-
9-10-11) sao obtidos da primeira por uma operagao de simetria
€, de parafuso. 0 angulo ¢ & a prdjegao no plano XY do angulo
entre as ligagoes Li]-Iz e 03—12. Um conjunto de coordenadas
de simetria (C.S) e determinado para o cristal por meio de um

metodo de correlagao identico ao método de grupo local, mas
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aplicado para os deslocamentos de base generalizados pertencentes
a uma dada representacac irredutivel. Este procedimento e parti-
cularmente usado para as representagoes degeneradas.

A seguir, foi definido um conjunto de C.S. (T: ) adequado
para os Tons isolados de 1it e Iog . Estes conjuntos sao orienta
dos em seus grupos locais (site-group) e entao € definido suas
C.S. (Syv). Finalmente, o conjunto de C.S. (S v) do cristal 8
introduzido no grupo fator C levando em conta as duas formulas

unitarias de Li104. Para o jon de Lit, o conjunto C.S. sdo as

tres coordenadas cartesianas: TA = 53
TE = $,C086+f,5€ene TE =-4y5eno +
1 1 2 *12 1
+

52cose

Para ¢ Ton isolado de ID%, com os 12 graus de liberdade perten-

cendo ao grupo pontual Cqy» foi escolhido o seguinte conjunto

de C.S.:

—
1

(67 + 610 ¥ 6]3)//3

A, A, A,
1 = Ugtiyit8y4) /35 Ty =(Bg*dyp4895) /Y35 T3 = {g

—
]

E
TV = (2657610783006 5 TS = (60t 14)/72
18 = (410 - §12)/72 : TE = (264 = §11 = §14)//6



To = (89, = 6950772 ; T, = sen { ~%ﬁ + 0 )y - cos(—3— +0 ) §g
TE = {289 - 7o - fy5)/V6 Tg = cos(—%—— + 8)54+sen(—%—+ 8)fg.

0 uso do simbolo T; corresponde as C.S. dos Jons da segunda formu
la unitaria. 0 esquema da tabela I1I-7 mostra como as C.S. do gru-
po local (site-group) e do grupo fator (factor-group) sao obtidas
pela metodo de correlacao para o ion 105 . A tabela III-8 mostra
as C.S. das representacgoes AeE%]) para o cristal. As C.S. das re
presentacoes B e Eéz) sa0 obtidas das C.S. das representagoes A

e E%T) mudando o sinal de todos os deslocamentos 44 com {>15 em

a0 Ef(2)  E,(1)

Sk e Sk . Alem disto, Sk e Sk sao conjugados complexos
E() E,(2)

de Sk e Sk



TRBELA 11I-7. Esquema de correlagio das coordenadas de simetria E do grupo’ 104

para o cristal a-Lill,.

Grupe 105 isolado Grupo local grupo fatar
c C . CG
. : - (1 e
(1 T OB 122
£ £k 1/2 ")
T eyt = ok - /@ 8" g, 1 0 /
ime — (2 (11 » sH2) - (57 T
Primeiry grupo £ TE E{E):SE ) - {SE ) E%Z) 1 ( ) i
K+l
(2} (1)
E gt}
£l s - z £ E 172
¥ T A S RV OV T S O ()
£
= 2 {1 {2)
Segundo grupe £ | ¢ & £ B2

02} * §° =15
Tt e2):35 - 3Fh eyV) %1

TABELA II1-8. Coordenadas de simetria A e E%”_par‘a ] a-LiID3; w = exp{in/3)

A E%” 48 : .

Sy = (F3+ 190/ T Sy =T [ {F) - dfp)-(fyg - ifyp) 112

A Eg” b * :

52 = (fﬁ + fz_lj‘!/*z 52 = {{f?-wf-m-u: fla]-{fzz - u:fzs - fzs) ]NE

A E%” . .

Sy = (fy+ fgt Fig+ fop v fop 4 £,008  Sy0 = - il{fg ~ wf| = w Fig)=(fygufpgmw Fug) T/&
AL E%n * *

S (fg v g ¥ fg Ty # fg + g)/B 50 = =L {{fg - ufyy - u fg)-{fygufyyma fyg) 1/
r___f' E{“ .

,S = (fg + f}z + f-is + f24 + fz;} + fag}f'g 55‘ == “"e‘{'{ﬂl3+a:l[ {fﬁi - '{‘fs)”(flg":fzol ]IE




CAPTTULO TV

Espalhamento Raman em Trés Fases no Li103.

Existem tres modificagoes cristalinas diferentes no
LiIO3 (1-5). Duas delas sao conhecidas como fases a e B perten
cendo respectivamente aos grupos espaciais P63 {Cg) 42/n(cih)
e sao estaveis na temperatura ambiente ( 1-2 ). A outra modifica

e P

cao, fase y, pode ser obtida aquecendo um cristal ou po da fa-
se a—LiIO3.

Matsumura ( 3 ) e Czank et al ( 5), usando técni -
cas de difracdoc de raios-x e analise téermica diferencial (DTA),
identificaram a transicdo de fase a « y como sendo de primeira
ordem, endotermica, reversivel e ocorrendo num intervalo de
temperatura de 215°C a 260°¢C dependendo'fortemente da historia
termica e preparacao da amostra. A fase y foi observada no in-
tervalo de temperatura de 215°C ~ T ° 340°C, coexistindo com
a fase a, no limite inferior e com a fase g, no Timite superior
deste intervalo. A ocorrencia e intervaloc de temperatura da
existencia da fase y, sdo sensiveis as condigOes de crescimen-
to e historia termica do cristal (4-5 ). A transigao y»8 & exo
termica, irreversivel, acontecendo para temperaturas maiores '
do que 340°C. A fase g do Li10, e estavel em toda temperatura'
menor do que 435°C, que & a temperatura de fusao do material
Forte efeito de histerese e observado em todas as transigoes '
( 4-5 ).

Das observacoes de DTAyMatsumura (3 ) resumiu o compor-

tamento termico dos cristais hexagonal e tetragonal como se se



que:
-247°¢ -285% . 438%
o T ¥ " ~Liquido
~200°¢ 23900

Enquanto que Czank et al { © ) obtiveram para as medidas de
raios-x e DTA em amostras de po e monocristais um intervalo de

existencia das trés fases na forma mostrada na Fig. IV-1:

difragao de raios=-x

em po. {
22?‘Y241 265 299 R :
a - -
-t Liquido
difracao de raios-x
em menocristal.
215 ¢ 0 260 ° 340 |
it - i Liquido
medfdas de DTA
em po.
| 260 270 390 8 i
Y . .
______ & lquuido
| [ S l |.| [ I I I { S W T O N T I [
150 250 o 350 450
' T("C) _
~ Fig. IV-1. - Intervalo de existencia das trés fases do Li10,

obtido de medidas diferentes. As temperaturas indicadas sio
valores médios de varias séries de medidas e tomadas do pri-
meiro ciclo de aquecimento.



Das medidas de raios-x Matsumura (3 ) concluiu que a fa
se y tinha uma estrutura ortorombica derivada da hexagonal com
parametros de rede: a = 19.1 R,b=11.128ec=10.44R &
estrutura proposta tem 32 moleculas por celula unitaria sendo'
vista como um dobramento da periodicidade da celula hexagonal.
Czank et al (5) observaram da difracao de raios-x que a fa-
se¢ y era ortorombica, relacionada com a fase hexagonal o, com
parametros de rede; a = 5.48 R, b = 9.42 R e ¢ = 5.82 R. Me -
nhum dos autores consequiram determinar a distribuigao atomica

na célula unitaria da fase .

Devido ao usodoa-LiI0, como material otico naop linear '
(6-10 ), varios aspectos de suas propriedades oticas foram lar
gamente estudados. Os espectros Raman e Infra-vermelho desta
fase foram estudados por varjios autores { 11-19 ) tanto no po
como no monocristal. Em particular, Otaguro et al ( j2) identi
ficaram todos os modos atives no Raman e estabeleceram a ausen
cia de um "modo mole" (Soft mode) proximo a transigdo o < y.ES
ta conclusao & sustentada por outros estudos dos fonons GOticos
do a-LiI0; ativos no Raman ( 14-15) e no Infra-vermelho (17) em
fungao da temperatura. Todos estes e;tudos de espalhamento de
luz dizem ter passado pela transigao a<y sem que fosse observa
da uma mudan¢a qualitativa nos espectros Raman. Isto esta em
contradigao com os resultados de raios-x e DTA, discutidos aci
ma, que mostram c¢laras evidencias de uma transicao de fase de
primeira ordem na qual, mudam a Simetria e o numero de atomos'
na celula unitaria (3,5 ). As refs.15 e 17 mostram grande '
crescimento nas larguras de linha quando a transicgdo o < y se
aproxima. Este efeito esta ausente nos espectros Raman de

Misset e Remoissenet ( 14 ), que observaram um crescimento {de



crescimento) linear nas larguras de linha (frequencias) dos '
modos ativos no Raman em funcao da temperatura. A transicaoc '
o « y foi caracterizada por estes aufores ( 14) como produzin-
do simplesmente a quebra das regras de selegdao no espectro Ra-
man e um forte crescimento da Jinha Rayleigh. Esta evidencia e
usada para sugerir que a fase y{14,17 ) & a mesma que a fase a,
com a sub-rede dos Tons do L1+ desordenada. Este modelo expli-
caria o crescimento anomalo observado na condutividade ionica'
e na constante dieletrica (20 ) do material nas vizinhangas da
transicdo o - vy mas nao explicaria os resultados de raios-x e
DTA discutidos anteriormente., Fazemos notar que a temperatura

maxima atingida em alguns destes trabalhos (14,17 ) & menor
do que 25006, podendo entretanto esta abaixo da temperatura da
transicdo o < ¥ que exibe uma grande extensac na temperatura

Adotando este ponto de vista, a ausencia de uma mudanga quali-
tativa nos espectros Raman e Infra-vermelho, indicaria simples
mente que todos o0s espectros pertencem a fase « do LiIO3. As
mudangas observadas (alargamento das linhas Raman, quebra das
regras de selecao, aumento da intensidade na linha de Rayleigh)
podem ser interpretadas como o prenuncio de uma transigao des-
trutiva, a qual, nao e caracterizada nestes estudos. Estas de-
ficiencias nos estudos de espalhamento de luz, explicaria as

discrepancias entre estes estudos e os de DTA e Raios=-x descri

tos anteriormente.

Para resolver as contradigoes expostas acima, e necessa
rio repetir os estudos de espalhamento de luz num intervalo de
temperatura amplo o suficiente para ter a certeza de se ter pas

sado pelas duas transicoes: o < vy e y » 8. Neste capitulo apre



sentamos 0s resultados de um estudo do espectro Raman deste ma
terial, comecando com p0o ou monocristal de a—LiIO3 a temperatu
ra ambiente e mudando a temperatura em forma continua ate '
T = 360°C. Duas mudancas qualitativamente distintas foram ob -
servadas no espectro Raman quando o material era aquecido. A
primeira, que ocorre na temperatura mais baixa, & reversivel e
o limiar desta transicdo depende do tipo da amostra {po ou mo-
nocristal) e de sua historia termica. A segunda, ocorrendo na
temperatura mais alta, fica estabilizada quando o material e
aquecido acima de 340°C. Retornando agora a temperatura ambien
te, ohservamos um novo espectro Raman e o padrao de difragao de
rajios-x desta amostra coincide com aquele publiicado por Matsu-
mura ( 3 ) para a fase g do L1103. Assim, quando aquecemos a
amostra, observamos tres fases distintas entre si, cada uma
com um espectro Raman caracteristico e qualitativamente dife -
rente dos outros dois. 0O espectro Raman da fase vy e composto de
estruturas bem definidas e ndo apresenta caracteristicas seme-
lThantes as de materiais superionicos ou desordenados. Nossas b
servacoes estao de acordo com 0s resultados de raios-x e DTA
( 3,5 )» no que diz respeito a existencia de tres fases com
estruturas bem definidas e também em relagao a dinamica de ocor
rencia das tres fases nos ciclos dé aquecimento e resfriamento
do material. Acreditamos que o desacordo entre nossas medidas'
e medidas anteriores de espalhamento de luz ( 14-15,17 ), & de
vido a que estes autores pararam as experiencias antes da tran

- + -
$1Gao o« + y se concretizar,



Resultados e Discussao

0 espectro Raman do a-LiI03 € discutido em detalhe noe
capitulo IIl. Discutimos aqui as mudangas 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 po0 sdo mostrados nas Figs. IV-2 e IV-3, Por
questao de clareza, os espectros foram divididos em duas re -
gioes {(w < 4005m_] e 740cm‘] < w < 850cm—]) pertencendo aos mo
dos translacionais, libracionais e vibracionais (Fig.IV-2) e
vibracoes de alta frequencias do ion 105 {(Fig. IV-3)* respecti
vamente. 0s espectros {(a) e (b), nestas figuras, correspondem’
a0 a-Lil04 nas temperaturas ambiente e 493K respectivamente.Es
tes espectros sao semelhantes qualitativamente, exceto por pe-
quenas mudangas quantitativas nas larguras, posi¢oes e intensi
dades relativas das diversas linhas do espectro. Estas mudan -
¢as sao normais no espectro Raman de gqualquer cristal, quando'
a sua temperatura e mudada num intervalo de 200K. Em contraste,
uma pequena variag¢ao na temperatura (7K) entre o espectro das
Figs. IV-2(b) e IV-2{(c), produz uma grande mudanga qualijtativa
nos espectros. Esta mudanca e reversivel, embora ela apresente
uma consideravel histerese. Quando esfriamos o0 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 sao mostrados na Fig. IV-3{a) a

*
NOTA: Esta divisdo do espectro Raman do a-Lil0; & explicada

no Capitulo III.



Espectro Raman de amostras em po de L?IO3 tomadas a diversas temperaturas. F \
A resolucao espectral & indicada na figura. | / \
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IV-3(c). Se continuamos a aquecer a amostra, nao observamos mu
dancas qualitativas nos espectros ate 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(d)). Se esfriamos agora o material ate a
temperatura ambiente, voltamos a obter o espectro da fase «.0u
tra mudanca distinta e descontinua é observada quando compara-
mos 0s espectros das Figs.IV-2(d) e IV-3(d) com os espectros de
IV-2(e) e IV-3(e} respectivamente. Embora a diferenca de tempe
ratura entre os espectros seja de apenas 25K, o0 espectro muda
descontinuamente. Quando aquecemos ainda mais o material, nao
observamos mais nennhuma mudanga qualitativa nos espectros. Es-
friando agora o material a temperatura ambiente, o espectro nao
retorna aquele 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, ndao sdo qualitativa
mente diferentes dos espectros mostrados nas Figs. IV-2(e) e
IV-3{(e) tomados a 628K. Eles apresentam‘apenas pequenas mudan-
cas quantitativas nas larguras, posi¢oes e intensidades relati
vas das linhas do espectro, gue sdo normais quando existe uma
diferenga maior do que 30JK de temperatura entre eles. A di -
fragao de raios-x na mesma amostra que produziu os espectros '
das Figs. IV-2(f) e IV-3(f), mostrou um padrdo de difragao iden
tico agquele publicado por Matsumura (3 ) para o B—LiIO3 na
temperatura ambiente. Das evidencias apresentadas acima, 0S es
pectros das figuras IV-2 e IV-3 rotulades por (a) e (b} perten
cem ao a-Lil0, e aqueles rotulados por (e) e (f) pertencem ao
g-LiI05. Por outro lado, os espectros das Figs. IV-2 e IV-3 ro
tulados por (c) e (d), que sdo qualitativamente diferentes dos

outros dois, mostram caracteristicas reversiveis e podem ser



atribuidos com toda certeza a fase vy do L1103. Estas conclu -
sges sdo mais evidentes na Fig. 1V¥-4 onde graficamos frequen-
¢ia versus temperatura para as linhas mais pronunciadas deos '
espectros. Nesta figura, triangulos, pontos e quadrados fecha
dos representam picos que aparecem na regiao de estabilidade’
das fases a, y e g respectivamente, Triangulos, pontos e qua-
drados abertos, representam estruturas fracas. Esta figura
tambem identifica as transigoes de fase pelas descontinuida -
des nas linhas de w vs T, onde algumas linhas desaparecem e
Tinhas novas aparecem nos lados de cada transigdao. Tambem ob-
servamos algumas caracteristicas fratas da fase y aparecendo’
antes da mudanca descontinua no espectro, identificada como
transigdo « « v, tanto como, algumas caracteristicas do espec
tro da fase o persistindo, embora fracamente, depois da tran-
sigao ter acontecido. Estas linhas extras desaparecem quando’
nos deslocamos (em temperatura) na direcdo oposta a da transi
gao. Este tipo de comportamento tambéﬁ foi observado por
Czank et al (5 ).

Para dissipar qualquer duvida remanescente sobre 0
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 g
respectivamente), realizamos uma segunda experiencia onde os
espectros destas fases podem ser comparadas a mesma temperatu
ra. Amostras em pd de o e g-Lil05 foram colocadas lado a lado
dentro do forno usado nas nossas medigdes (Capitulo I1). Seus
espectros Raman, tomados as mesmas temperaturas, foram regis-
trados em intervalos regulares de ~20K na ordem crescente de
temperatura, comegando na temperatura ambiente e findando em
620K com as duas amostras na fase B-LiI03. Os espectros rotu-

lados de (a) e (a'), na fig, IV-5, correspondem as amostras '
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gue comecaram nas fases u—LiIO3 e B—L1103 respectivamente,to
mados a temperatura de 513K justamente acima da primeira tran
sicao de fase reversivel. Analogamente, as Figs. IV-5(b) e
IV-5(b') correspondem as amostras (letra ndao prima sempre cor
responde a awmostra que comegou «-Lil04) justamente antes da

ultima transicao descontinua. Finalmente, as Figs. IV-5{c) e

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

primeira (letra nao prima) ter sofrido a segunda transigao de
fase. Os espectros das Figs, IV-5{c) e IV-5{c') sdo identi -

cos, mostrando que as duas amostras estao na fase g-LilO3.Em

contraste, as Figs., IV-5(a) e IV-5(a') ou IV-5{b} e IV-5(b")

mostram espectros qualitativamente distintos para as duas '

amostras. Desde que o espectro primo pertence com certeza ab
soluta ao g-Lil03, aqueles das Figs. IV-5{(a) e IV-5(b) cor -
respondem, necessariamente, a uma fase do LiIo3 QuUe nao e a

fase o nem a fase g. Concluimos entao que existe uma fase

intermediaria, fase y, com um espectrd bem definido e distin
to daqueles das outras duas fases,

Finalmente, a dinamica da transicdo o < y foi estuda-
da registrando eventuais alteragOes no espectro Raman do cris
tal em fungdao do tempo com a temperatura mantida constante .
Os resultados obtidos sac ilustrados pela Fig. IV-6. Nela
apresentamos o espectro Raman de uma amostra monocristalina’
(regiao translagao - libracgdao - vibracao, w < 500cm']) nas

seguintes condigoes: (a); a T

470K, (b); a T = 490K, 1logo
apos ter sido atingido esta temperatura e (c); também com
T = 490K, poreém 20 minutos depois do espectro da Fig. IV-6 '
(b) ter sido registrado. 0 primeiro espectro (Fig. IV-6(a))e
caracteristico da fase a. 0 segundo (Fig. IV-6(b))tambem e,

porem mostra algumas estruturas da fase y comegando a apare-
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cer. Finalmente, o espectro da Fig. IV-6(c), apesar de ter si
do tomado a mesma temperatura que aquele da Fig. IV-6(b), ja
e caracteristico da fase y, com algumas estruturas da fase
«-Lil0; persistindo depois da transigao. Isto leva-nos a
crer gue a transicgao o < ¢ ocorre a uma temperatura bem defi-
nida (i.e., nao "difusa"), desenvolvendo-se, porem, com lenti
dao. A nosso ver, isto explicaria, ao menos em parte, o carac
ter "difuso" da transicao (1.e grandes intervalos de tempera-
tura em que ela acontece), assim como as diferencas encontra-
das entre as temperaturas de transicdo de amostras em po ou
monocristalinas. Estes efeitos seriam devido a que a taxa de
variacdo da temperatura nas diversas experiencias (3-50C/min

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

transicdo o ~ y @ completada.

Conclusao

Em conclusao, apresentamos a primeira observagdo das
transicoes de fases « « y - g no Li105 pelo estudo de espalha
mento de luz. Os resultados de ocorrencia e comportamento de
cada fase estao em acordo com estudos de difragac de raios -x
e DTA ( 5 ). Acreditamos que transicdo o« < y possa oecorrer a
uma temperatura bem definida (T = 220°C) se esta for mantida'
constante durante tempos suficientemente longos (t>20min).

Os espectros PRaman obtidos sao claros, distintos e
qualitativanente diferentes para as tres fases do Lil0,, em
contradicao com os resultados de espalhamento Raman { 14-15 )

e Infra-vermelho { 17 ) pub11cados‘anteriormente. Pensamos que



esta discrepancia & devido ao fato que estes autores pararam
as experiéncias antes de atingir a transicdo « z y. Os espec
tros da fase y sao compostos de estruturas finas e bem defi-
nidas nao apresentando caracteristicas semelhantes as encon-
tradas em materiajs superionicos ou desordenados. Eles tam -
bem contem um numero de picos maior do que aqueles encontra-
dos nos espectros da fase «. Isto & consistente com estudos'
de raios-x { 3,5 ) que propoem uma estrutura cristalina bem
definida para a fase y, tendo um numero maior de formulas uni

tarias por celulas primitivas do que a da fase o do Lil05.



CAPTTULO V

" Efeitos de Deformagbes Homogéneas nos. Fonons Oticos do Mate -

rial: Teoria.

Este Capltulo & dedicado a formulagdo de uma teoria que
nos permite calcular as modificagoes nos espectros Raman de um
cristaj de simetria C6 submetido a pressao uniaxial. Teorias
semelhantes, desenvolvidas para outros grupos cristalinos, fo
ram usadas anteriormentelcom grande sucesso em diversos tipos
de cristais (44-50). Para nos familiarizarmos com as notagoes'
e definicoes nesta teoria, € conveniente fazermos uma revisao
dos conceitos basicos sobre deformag¢des, tensfes e proprieda -
des elasticas em cristais. No item 1 apresentamos uma breve re
visdo sobre estes conceitos, e no Ttem 2 desenvolvemos a teo -

ria de deformacgdes lineares para um cristal com grupo -pontual

Cg-

1. Deformagoes, Tensges e Propriedades Elasticas;

f 0 problema de especificar o estado de deformagao de um
cq?po pode ser melhor entendido se comegamos a discussao pelo
céso'uni—dimensionai. A f{g. V-1{a) mostra uma corda estendida.
Seﬁa 0 uma origem fixa no espa§o. Apliquemos uma tracao que
provoque uma deformagao na corda. Depois da deformacdo (fig.

V.1(b)), um ponto P sobre a corda move-se para P'. Seja 0P = x

e 0P' = X + u,
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Fig. v-1 - Deformagdo em uma corda estendida.
(a) Antes da defofmagéo (b) depois

da deformacdo.

Se u e uma funcao 1inear-com X, a deformacdo & dita homogenea.
No caso mais geral, onde u ndo & linear com x, a deformacdo N
ndao & homogenea. 0 ponto Q, proximo de P, move-se para Q' du -
rante a deformagio'e seja PQ = ax. Entdo P'Q’' = Ax + Au. Quan-
do estudamos deformacdes, ndo estamos interessados com o0s des-
locamentos dos pontos mas com seus deslocamentos relativos. A

deformagao na seg¢do PQ e definida como:

Aumento no Comprimento P'Q'-PQ Al

Comprimento inicial PQ Ax

A deformagao no ponto P e definida como:

e = Lim AL o QU (V=1)
AX+0 AxX dx




A deformagao em algum ponto do corpo €& entdao definida como sen
do a razao da mudanca dos deslocamentos com a distancia e e
uma quantidade adimensional. A partir desta definigado, vemos
claramente que ¢ 1independe da or{gem escolhida. Para uma de
formacao homogenea, e € constante e a eq. {V-1) pode ser in -
tegrada. Assim, u = u _+ ex onde u_ € 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,
escolnemos uma origem fixa no espaco e estudamos como os deslo
camentos dos pontos no corpo mudam com suas coordenadas. Daqui
por diante restringiremos a discussao para pequenos desltocamen
tos. Seja P um ponto cujas coordenadas referidas aos eixos fi
X05 no espago $ao (xy, X,, x3) antes da deformagdo, desloca-se
para P' com coordenadas (x]+u1, Xotis, x3+u3) depois da defor-
magao. 0 vetor JL e o deslocamento de P. Para especificarmos a

deformagdo neste ponto do corpo, definimos:

d i

o= — A& (ii=1,2,3 -
e){’_f - (4,4 ) {(Vv-2)

Os eLj sao quantidades adimensionais e pequenas (eij<<})' Para
encontrarmos o significado geometrico de €, > consideremos um
ponto Q proximo ao ponto P, tal que PQ = KXL' Depois da defor-
magao Q desloca-se para ' e P'Q' e entdo d&i + dﬁi, onde dﬁi

LS.

e a diferenca no deslocamento entre os pontos P e Q separados'

N N > —
originalmente por axi. Entao, desde que as componentes de ﬁi
sao fungoes da posigao, podemos escrever:



al .

-

-+ -+
AX . = e.ax. (4,1 = 1,2,3 V-3
M T j( f ) (V-3)

onde adotamos a nOtacao. de Einstein para a soma sobre os sub -
indices repetidos. Como dﬁi e di{ sao vetores, entao eij e um
tensor de segunda ordem. Como qualquer tensor de segunda ordem
pode ser expresso como a soma de um tensor simetrico mais um

anti-simétrico, podemos escrever e, como:
J

onde e, = —— (e, .+ e..)s .. @ 'mij= ]/z(eij' e..

ecf & wgj como definido sao tensores simetricos e anti-simetrj

cos respectivamente. A parte anti-simetrica, “ii do tensor '

eij descreve uma rotagao pura de um corpo em relacac a um eixo
fixo e a parte simetrica, e e definida como uma deformacao'
do corpo. Em primeira aproximacao, as quantidades €4 especifi
cam completamente as mudancas em tamanho e forma de todas as
partes de um corpo que sofrem pequenas deformagoes. Quando a
deformagao e homogenea, todas as componentes de e sao cons -
tantes e podemos escrever: w. = (U ). + e X.(4,§{ = 1,2,3) on
p Lous ol i ifn g A, T 1sids
de (JO)L e o deslocamento do ponto referido a origen. Escreven

W

' - - - >
do e.. como e,. = ¢.. +w,. vem: u, = (u ). + w..X. + . .X,
44 £ L] 4 A 04 L] 1 S N |



=

1
podemos descrever os deslocamentos como: u » que expres

City
sa o fato que os i ligam o deslocamento de um ponto devi-
do a deformagao com o vetor posicao do ponto. Devido ao carac-
ter linear desta equacgao, podemos afirmar que durante uma de -
formacao homogenea; planocs e linhas retas retas permanecem pla
nos e linhas retas, planos paralelos e linhaz ret . paralelas'
permanecem paralelas, elipsoides mudam para elipsoides e, em
particular, esferas mudam para elipsoides (1). As componentes'
do tensor ££j em que { = sao chamadas de componentes de tra -
cao e as em que { # j sao chamadas de componentes de cizalha -
mento. Como o tensor “ i e um tensor simetrico (eq. V-4), po -
demos nos referir aos seus eixos principais. Neste caso as com
ponentes de cizalhamento anulam-se e temos: | aﬁf|+|s{[(i,fﬂ,23).

Como uma esfera muda para um elipsoide durante uma deformagao'

homogenea, podemos encontrar a equa¢ao de uma esfera deformada

de raio unitario. Seja X% + Xg + Xg = 1 a equagao da esfera an

tes da deformacao, depois da deformagao os Xi mudam para

X; = X, (1 + ¢,). Substituindo estes valores na equacao da esfe

ra nao deformada, vem:

VLI VOt S I AR (V-5)

Esta equacao e conhecida como"elipsoide de deformagdao”.

Um corpo s6lido muda a sua forma quando esta submetido’
a uma tensaog. Se esta tensao esta abaixo de um valor limite, o

limite elastico, o corpo recupera sua forma original guando a
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tensao & removida. Para tensoes suficientemente pequenas, a
deformagdo e proporcional a tensao aplicada aoc corpo. A Lei
de Hooke generalizada expressa as deformacdes elasticas como

fungoes lineares das tensdes elasticas ou a relagao inversa '

como sendo:
©ii” Sijkt ke € %457 Cijre Cre (V-6)

pnde 0s Sijhﬂ e C iy sao tensores de quarta ordem e conheci-
dos como tensores de compressibilidade elastica e rigidez elas
tica respectivamente. 0 numero de coeficientes Sijhﬁ (Cijhz )
g 81. Devido a simetria nos tensores de deformacgdo e tensao,'
as componentes Sijhﬁ e Cijkﬁ sao simetricas com respeito aos

dois primeiros e aos dois Ultimos indices. Isto e:

Sijke = Siire Cojee = Ciike
| (v-7)

Seike T Sijee ® 0 Cijee T Ui

Estas relagoes de simetria reduzem de 81 para 36 o numero de
_componentes S, Py (C jhi) 1ndependentes A simetria dg
; LikL ( E) nos dois primeiros e nos ‘dois Gltimos indices ,

;permxte-nos usar uma notacdo mais abrev1ada conhec1da como No

ltagao de Voigt (42,52), assim:

e.” S0 & o7 Coel (4= 1,2,.,6)  (V-8)



onde ¢.
A

i1

12

31

12

22

23

e o.
J

31

23

33

sap definidos como:

-

a , €
5 11
o] £ .
2 12
g €
v o3d |31

12

22

23

e 0S Sijhz (Cijhﬁ) tem 0; dois primeiros

(V-9)

e os dois ultimos In-

dices abreviados para os numeros de 1 a 6, de acordo com 0 es~

quema abaixo:

- Assim:

A razao de introduzir-se os fatores 2 e 4 nas definicdes dos

Notacgao de Tensor: 11 22

Notacao de Yoigt

Sijkﬁz Smn

25 ihp” S
45 ine”
Cijee ~

Se m ou n sao 4,

Seme n sao 4,

({42 = 1,2,3; m,n

Se me n sao 1, 2 ou 3
5 ou 6

5 ou 6

23,32

1,2,..

31,13

12,213

Sij e para permitir-nos escrever ¢ =¢ {o ) na forma compacta '

da equagao {(V-8). E possivel mostrar, a partir de considera -

coes termodinamicas (42), que as matrizes Si' e Cij

sao simetri



cas, isto e:

S.. =5 e C,. = C__ (V-10)

Esta simetria reduz de 36 para 21 o numero de coeficientes in-
dependentes. Este numeroc & reduzido ainda mais quando conside-
ramos a simetria do cristal. Os coeficientes independentes pa-
ra as diversas cliasses c¢ristalinas encontram-se tabelados (42,
52) em forma matricial. Para o sistema hexagonal as relagoes '

entre os S.. e C.. (42) sdao dadas por:
L] 41

11 % Gy 753375, Cyy =y = 1Sy = 54905 Cyg = =544/5
33 7 (Syqp *+ 590)/S  Cyyp = 1Sy

i 2 2
onde S = S33(S;7+54,)-25,, 1/ ( C33(C]]+C]2)-2C}3}

It

(V-11)

2. Efeito da Deformagac Homogenea nos Fonons Oticos Atives no

Raman do o-Lif04:

A fase a-L1105 pertence ao grupo pontual CG’ cujos ca-
racteres e fungoes de base estao listadas na tabela V-1. Como
ja foi discutido em detalhe no Capitulo III, o nimero de tipos
de simetria dos fonons 4ticos de K = 0 sdo: 4A + 5B + 4E. + 5E

1 2
Destes, os modos B sao inativos tanto no Raman como no Infra -
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TABELA V-1

Tabela de caracteres e fungoes de base para o grupo C6'

Agqui X,Y e Z sao as componentes de um vetor polar, e e=e&ﬁxa.

Ce E Co Cg Cg Cg Cg Funcoes de Basg
A 1 ] 1 1 1L (A):Z:75 (X5
B 1 -1 1 -1 1 -1
* ’ * . -
1 £ -c -1 -€ £ T1(E])Z(X‘LY);Z(X"LY)
- _
] * * . )
1 £ -¢ =1 -c € Tz(E]):(X+&Y);Z(X+LY)
o * 2
1 -€ ~E 1 -c -g ‘P-l(Ez):(X-»LY) '
£2
* Nt 2
1 -€ -e 1 -c -£ ?2(E2):(X£LY)




verielho, os modos Eo sao ativos apenas no Raman e os modos de
simetria A e E, saop ativos no Raman e Infra-vermeiho simulta -
neamente, e sao separados em pares T0-LO pelas forgas de Cou -
Toemb de longo alcance. As componentes do tensor de polarizabi-
lidade para os modos ativos no Raman sao dadas na Tabela V-2.0
sistema de coordenacdao ortogonal usado, 0 eixo Z coincide com’
o eixo hexagonal Cﬁ.

A simetria do cristal deformado & determinada pelos ele
mentos comuns a simetria do cristal nao deformado e ao elipsoi
de de deformagao. Assim, uma forga aplicada paralela ao eixo
2 nao muda a simetria do cristal, enquanto que uma forga apli-
cada paralela a i, reduz a simetria do cristal para C2. As
componentes dos tensores de polarizabilidade (Tabela V-2) sao’
duplamente degeneradas para ©¢s modos E](Ez) rotutados por X

e Y (o« eg) para corresponder aos autos-modos do cristal defor-

mado quando ; || X. Esta &€ tambem uma boa escolha para ; i
ou para o cristal nao deformado. Esta ;otu1ag50 dos tensores '
Raman permite-nos pensar nos modos normais como vibragoes "pa-
ralelas” ou "perpendiculares” a forca aplicada. Este conceito,
carente de significado literal na maioria dos casos, & Util na
obtencao rapida de regras de selecao e no entendimento intuiti
vo das mesmas. A tabela V-2 tambem mostra a correlacgdo entre
as representagoes irredutiveis C6 e CZ’ incluindo as componen-
tes dos tensores de polarizabilidade para o grupo pontual C2

Esta tabela mostra que na redugao da simetria de C6 para C,, ©
modo totalmente simetrico {A) permanece totalmente simetrico ,
cs modos duplamente degenerados El(Ez) separam-se em dois mo -
dos anti-simetricos (B) (simetricos (A)) e o modo anti-simetri

co (B), que & inativo no Raman e no Infra-vermelho, aparece co
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TABELA V-2

Tensor de polarizabilidade para os modos ativos no Raman do
a-L7T05 para o cristal ndo defromado (Cg) e para o cristal de-

formado (C,) sob agdo de pressdo perpendicular ao eixo hexago-

nal,
C6 C2
P 0 0]
A Cc P 0
| 0 0 q
e 4 0] T W 0
a § -e A W U o0
0 0 0 0 v
E
2 _—
4 ~-€
B:j-e —f
0O 0 0]
: B: INATIVO NO RAMAN o
; 0 0 x -“_ﬂ\\\\\ 0 0 2
X: o o0 s B: 0 0 m
i S 0 £ m 0
“ | o
- "0 0 -§
Y: [ 0 0 n
-5 h 0
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como um modo anti-simetrico (B) com atividade tanto no Raman '
como no Infra-vermelho.

Os argumentos de simetria desenvolvidos acima permitem'
predizer que, para F l_i, modos duplamente degenerados se sepa
ram em dobletes e modos inativos adquirem atividade no Raman
As caracteristicas de polarizagdo dos modos do cristal deforma
do sao apresentados na Tabela V-2. Embora estes argumentos de
simetria nao predigam quantitativamente os deslocamentos nas
frequéncias e nas separacgoes dos modos, um estudo mais profun-
do baseado numa teoria fenomenologica de efeitos piezoespectros
copicos usada nos estudos de niveis eletronicos (33-54 ) e mo
dos localizados (55) vem se revelando bastante Util neste sen-
tido. Nesta teoria, conhecida como "Teoria de potencial de de
formagao" [deformation-potential theory), o comportamento de
cada modo ativo no Raman com a forca aplicada e caracterizado'
por um conjunto de constantes fenomenologicas chamadas de “Cons
tantes de deformacao" (deformation-potential constants). Ma
aproximagac linear, isto e, gquando os deslocamentos e separa -
¢oes na energia sao lineares com a deformacao, esta teoria tam
bem permite-nos estabelecer uma comparagao de intensidades en-
tre uma componente induzida por pressao e a correspondente no
cristal nao deformado. Os deslocamentos e separagdes na ener -
gia de um dado medo para uma dada forca aplicada, sao obtidos'
quando resolvemos o problema de auto-valor para o cristal na
presenca de um potencial de perturbagao V. Esta perturbagiao @&

escrita para termos lineares da deformagao como sendo:

(V-12)



onde os c¢; sao as componentes do tensor de deformacao e os '
U{j sao operadores que sao funcoes do sistema coordenado nao

deformado. Ambos sac tensores simetricos de segunda ordem. De
notemos wh(ru} como sendo as fungoes de base pertencendo a 1i-
nha k da representagao r* (Tabela V-1). Omitimos, por simplici
dade, os indices que diferenciam os diversos fonons de uma mes
ma representacao. 0 deslocamento na energia do fonon pertencen
te a representacao r* @ obtido, em primeira ordem, diagonali -
zando a matriz -« Wk.(ru)lv|wk(ra) >, com k',k = 1,..,4a onde
o & a dimensao da representacao I . O nimero de elementos in-
dependentes desta matriz { e o numero de constantes de deforma
¢ao) & igual ao numero de vezes que a representacao totalmente
simétrica ocorre em [ ¥ x 1™ ] x v, onde [ 1% x 1" ] 2 o pro
duto direto simétrico de r® consigo mesma e Fv e a representa
¢ao gerada pelo tensor { Uij } {56). A decomposigao da repre -
sentagao T, (tensor simetrico de segunda ordem) nas representa

goes irredutiveis do grupo C6 e feita usando os caracteres lis

tados na Tabela V-1, e resulta em;

r, = 2R+ By 4 Ey (V-13).

Usando este criterio, encontramos duas constantes de deforma -
Gao para a representacdo totalmenté simetrica e quatro para ca

da representagao duplamente degenerada, conforme:

1
—

A x AT x r,
(v-14)

45 + 2B + 2E1 + 4E

I

[ExE] xT, 2



A perturbacao v (eq. V-12) pode ser reescrita como sen
do o produto escalar de representagoées irredutiveis do grupo '

pontual do cristal nao deformado como:

_ . 1 _
v {sz&zz + ) (vXX + Uyy)(hxx + yy)} +
+ [{v,t vay)(azx— iczy)+(vzx- vay)(azx+ Lazy)} +
+ . vy, v +24vxy)(_xx—syy-ZLgxy)+(vxx-vyy-2¢vxy)(axx—syy+2&exy)}
{v-15)

onde o primeiro termo nas chaves tem a simetria da representa-
gao irredutivel A enquanto que, o segundo e terceiro termos '
nas chaves tem simetrias de E] e E2 respectivamente. Usando a
eq. (V-15) para v, o teorema de ortogonalidade (57 ) e as fun -

coes de base da tabela V-1, obtemos para os modos A:

Buwg = a(e + ¢ ) + be (V-16)

com a = < Alvxx+vyy|A >, b= < Alv,, A > (V-17)

1
2
As constantes de deformacao a e b sao tratadas como parametros
ajustaveis sendo determinadas das experiéncias. Para os modos
duplamente degenerados El(Ez)’ podemos decompor 0s produtos '
wz.(ru) ¥, (r") em funcdes de base do grupo pontual Ce - Isto

e facilmente acompanhado usando a tabela de caracteres listada
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na tabela V-1 e notando que e¢ada representagac E & composta de
duas representacoes uni-dimensionais degenerédas na energia.0s
resultados deste procedimento sao listados na tabela V-3. A de
composicao ¢os modos Ey e Ey leva a mesma equacao secu]ér, ja
que a matriz < wh.(ra)|v|wk(ra)>para um deles e a transporta !
da outra. Este tipo de operacao nao altera o valor do determi-

nante. Podemos, entao, escrever a equacgao secular para.os mo

dos E1 e E2 Como ;

a(axx + eyy) + bezz - C(EXX - e+ 2. )
=0
* r
c (€XX T Eyy T Ziexy) a(exx+ Eyy)+bEZZ - w
(V-18)
i
onde @ = E“ < A|Vxx + Vyy|A >, b =< ﬂlvzz|ﬂ >
{(v-19)
C = i

x
; < ?](E)|vxx—vyy-2ivxy|w2(E)>, €(Ey) = ¢ (E))

"¢ as constantes de deformacio a, b e ¢ sdo tratadas como para-
‘metros ajustaveis determinadas a partir das experi@ncias. A

fequagao (V-18) e resolvida por:

Awp = bwp % 1/2 sw
- (V-20)
Awy a(aXX + eyy)+b€zz
sw = 2lc| { (e - ¢ )2 + 4e? )IKZ
XX Yy Xy °:



- 80 -

TABELA V-3

*
Decomposigao do produto das funcoes de base:wh.(ru)?h(ra) para

os modos E, e E,. As fungbes v, {r") sdo definidas na Tabela V-1.

Modos E1 Modos E2
Hi{Ey) ¥, (Ey) () ¥,(Ey)
VIED ] Y (A) v,(E,) vIE) | v (A e (Ey)

(E ] i (Ey) ¥ (A) vo(Ep) | ¥a(E,) ¥ (A)
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Na analise dos dados experimentais e mais conveniente expres -
sarmos as eqs. (V-16) e (V-20) em termos das componentes do
tensor de tensao T P(E.i)(g.}) onde 2 e } sac eixos carte-
sianos definidos em Nye (42), E e o vetor unitario na direcio '
da forca aplicada e P & a forca compressiva por unidade de '
area. Este procedimento & feito por meio do relacionamento dos
tensores deformagao-tensao (visto no item 1) em termos das

constantes de compressibilidade elastica. Para o grupo C6 ob -

temos :
[ fxx | > 512 S53 0 0 0 [0 |
. 513 513 533 0 0 0 %,z
Zﬁyz 0 0 0 544 0 0 cyz
Z&XZ 0 0 0 0 544 0 Oz
_2Exy ) _0 0 0 0 0 2(311'512)_.°xy
(v-21)

onde 0s Sij sao as constantes de compressibilidade el3stica
que para este material, foram medidas por HaussUhi (58)

Das eqs. (V-16), (v-20) e (V-21), obtemos:

Buwp = a'(uxx + oyy) + b' o (Vv-22)

22z



A t 1/2 4w

ST
(V-23)
&wH = a (FXX t uyy) + b 9,
B - ? 2 1/2
Sw = 2c¢' | (OXX - ny) 4oxy]
com a' = a (S]] + 512) + bS13

b' = 2aS;4 + bSgy (V-24)
@ TGy - Sy

As mudancas nas frequencias e auto-fungoes caracterizando as
duas compenentes dos modos E para as forgas paralelas a Ze X
estao listadas na tabela V-4. As auto-funcoes do Hamiltoniano'
de tensdao para os modos duplamente degenerados sao obtidos da
eq. (V-18) como combinac¢oes lineares das fun¢oes de base v, e
¥ (Tabela ¥-1). 0 tensor de polarizabilidade para cada auto -
mode e dado por: -« w6|u| v > onde v e 0 estadsc lundamental do
cristal e wﬁ 0 auto-modo correspondente. As funcgoes v, e ¥, da
tabela V-4, servem como auto-fung¢bes para E||2, El|i e tambem'
para o cristal nao deformado. Para os modos A, usamos as mes -
mas fungoes de base para o cristal deformado e nao deformado

Esta selegao das funcgoes de base leva aos tensores de polariza
bilidade da tabela V—Z.‘As intensidades entre uma componente '
induzida por pressao e a correspondente no cristal nag deforma

do sao proporcionais aos quadrados dos elementos do tensor de

polarizabilidade. Como visto acima, os elementos <¥ |a|¥ > sao
Q

8
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TABELA V-4

Auto-valores e auto-fungoes para os modos duplamente degenera-

dos E do grupo pontual Cg sob acao de pressao uniaxial.

Direcao Simetria (a) )
F1(7 T _ ,

y = L(q: ,_’Lq,; )

- 2 1 2
FlIx Vo 1 .
F||X C6 C2 {a'+c) T y+=.7;4y1+&wz)

(a'+c")T 1
l}f_: —‘—2—("}']"&"?2)

(a} Oij: F(F.{)(F.f) onde F e a forca por unidade de area.

(b) ¥ e ¥, sao os mesmos da Tabela V-1.



- 84 -

iguais, ate primeira ordem na perturbagaoc v, para o cristal de
formado e nao deformade. Assim, podemas dizer, pela teoria de
perturbacaoc de primeira ordem, que as intensidades das compo -
nentes nao mudam quando o cristal e deformado.

Finalmente, o parametro de Gruneissen de cada modo {mode

- Gruneissen parameter) e dado por:

dt"n.x]- .
vo.o= - J = . J (V"ZS)
Y dfm v W dp

pode ser caiculado de a' e b' conhecendo o modulo de bulk, B.'
Isto € acompanhado facilmente quando substituimos cij= Péij’

que sao as componentes apropriadas para a pressao hidrostatica,
dentro das eqs. {V-22) e (V-23) e usando o resultado na eq.

(V-25). Neste procedimento obtemos:

v = (2a' + b') (V-26)

No capitulo VI, calculamos os valores dos ¥ a partir da eq.
(V-26) e comparamos com 0s Yj obtidos das experiencias de pres

sao hidrostatica (59).



CAPTTULO VI

Ffeitos de Deformagoes Homogeneas nos Fonons Oticos do Material:

Resultados Experimentais.

Neste Capitulo discutimos as mudangas observadas nos es-
pectros Raman do o-LilI04 ao aplicarmos pressao uniaxial ou hi -
drostatica. As medigoes com tensao uniaxial foram realizadas a
temperatura ambiente e a T = 77K. As medigoes com pressao hidros
tatica foram efetuadas a temperatura ambiente € a T = 380K. Gs
detalhes experimentais sao discutidos nos Ttens 3 e 4 do Capitu
lo II. Para facilitar a discussao, dividimos os espectros Raman
em duas regioes distintas: uma regiao de alta freguencia :
(w > ?4Dcm_1) composta Ge modos vibracionais do jon IDE(Stret -
ching) e uma regiao de frequencias baixas e intermediarias '
(w < 500cm'1) onde as libracces e vibragoes (bending) das pira-
mides de IO& aparecem misturadas com translacgoes rigidas destes
grupos e dos ions de Lf. 0 Capitulo IIIl apresenta um estudo de
talhado do espectro Raman e das vibracces da rede que lhe dao
origem. No que se seque discutiremos os efeitos da pressao so -
bre cada tipo de fonon designando-o pelo simbolo de sua repre -
sentacao irredutivel seguido do valor de sua frequencia (em pa-
renteses) a temperatura ambiente, arredondada para o inteiro
mais proximo. Como foi discutido no Capitulo V, a pressac uni -
axial produz deslocamentos nas frequéﬁcias das linhas assim co-
mo desdobramentos dos modos duplamente degenerados (?‘L E). Nos
sos resultados indicam que estes efeitos sao mais pronunciados'

i

para os modos de baixa frequencia (w < 200cm ') e decrescem gqra
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dativamente, em uma dada simetria, para os modos de freguen -
cias mais altas. A pressao hidrostatica produz apenas desloca-
mentos nas frequencias das linhas. Estes deslocamentos sao mui
to maiores do que os produzidos por tensao uniaxial ja que as

pressoes envolvidas no primeiro tipo de experiencia (P__ "78kbar)

max

saoc muito maiores que as do segundo tipo (F ~ 6kbar). A se -

ma x
guir apresentamos no item 1 os resultados das experiencias com
pressao uniaxial e no Ttem 2 os resultados com pressao hidros-

tatica. A discussdo e apresentada no item 3 e as conclusoes no

item 4.

1. Resultados de Pressao Uniaxial:

As experiencias de pressao uniaxial foram realizadas '
com F || 7 nas temperaturas de 300K e 77K e com F || ; somente
na temperatura de 77K. As experiencias de F | i nao foram rea
lizadas a T = 300K porque as larguras de linha impedenm uma
medig¢ao precisa dos pequenos desdebramentos produzidos nas

lTinhas correspondentes aos modos E, e Es.

A figura VI-1(a) mostra os espectros Raman da regiao de
baixa frequencia tomados a 77K para o cristal nao deformado e

para os valores maximos atingidos com pressao para b || Z e

Foll x

As figs. VI-2 a 3 mostram os graficos de frequencia '
versus pressao para os modos estudados em 77K. Todas as frequég
cias tem comportamento linear com a pressao uniaxial, dentro '
dos erros experimentais. Nestas figuras os pontos representam'
0os dados experimentais e as linhas retas sac resultados de

ajustes teoricos usando eqs. (V-22) e (V-23). Destes ajustes ob
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temos os valores para as constantes de deformagao a', b' e ¢!
que estao listadas nas tabelas VI-T e VI-2.

As constantes de deformacdo a,b e ¢ {(Vide Capitulo V ,
em particular, a egq. (V-20})), listadas na tabela VI-2, foram'
calculadas a partir das constantes a', b' e c' e das constan-
tes elasticas (tabela VI-3), medidas bor von Haussthl (58) ,
utilizando as egs. {V-11).0s parametros de Gruneissen para ca
da wmodo, Vo (mode-Gruneissen parameter) foi calculado dos va
lores de a' e b', usando a eq. (V-26) e o modulo de elastici-
dade voiumar (Bulk modulus) obtido da tabela VI-3. Os valores
obtidos desta forma estao tistados na tabela VI-5 juntamente'
com os parametros de Gruneissen de cada modo obtidos das medi
das de pressao hidrostatica para as temperaturas de 300K (5g)
e 330K,

Como ja discutimos no Capitulo III, os modos A e Ey sao
desdobrados pelas forgas de Coulomb de longo alcance em pares
TG - LO. 0s modos ATO foram observadoslnas confiquragoes '
Y{x,x)Y para F||i e Y(z,z)X para ?llg. Os modos A g foram ob
servados na configuracao Z(x,x)7 para F || ; e na configura -
cao X(z,z)X + AL para f|[£ {somente em 77K). 0s modos A de
frequencias intermediarias (ATO(232) e ATU (356) e seus corres
pondentes pares LO) aparecem como picos fracos e largos no es
pectro Raman, mesmo a T = 77K. Isto dificulta a medigdo preci
sa dos pequenos deslocamentos (Aw << T') produzidos pela pres
sao uniaxial. Por esta razdo discutimos apenas os resultados'
obtidos para os modos A de menor e maior frequencia respecti-
vamente. 0s modos ATO_L0(232) e ATO_L0(356) puderam ser estu-

dados com pressao hidrostatica, onde os deslocamentos produzi

* discutidos no item 2.
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TABELA VI-]

Frequéncias dos fOnons oticos a P = 1 bar e os respectivos des

locamentos em freguéncia para F | Z nas medidas realizadas a
T = 300k e 77k.

E

-1 1, =1
cn b'(cm "kbar
MODOS solem ( T
300k 77k . 300k 77k
E,(94) | 946 101.4 0.58 + 0.03 | 0.58 + 0.03
E2(342) 342.1 4. 345.9 .. 0.28 + 0.03 | 0.31 + 0.02
E,(764) 764.3 761.8 | -0.08 + 0.03 |-0.10 + 0.02
Aro(145) | 145.6 155.3 | . 0.40 +.0.03 | 0.35 + 0.02
Ao(146) - 156.4 -l oe33+0.02
Ap(789) | 7917 | 7900 0.05 4 0.02 |-0.07 + 0.02
agan | - | msz | - 0.17 + 0.02
£, (170} | 170.2 176.5 0.69 + 0.05 | 0.63 + 0.02
R D S (R
. (176) | 175.7 181.7 0.61 +0.11 | 0.66 + 0.02
o 7 | | |
£, (328) | 327.8 331.4 0.09 + 0.11 | 0.12 + 0.02
0 *® _ |
£, (33) - 339.7 - 0.24 + 0.03
E, (768) | 768.4 765.4 -0.13 + 0.02 |-0.16 + 0.02
o, | T | "
By (843) | 843.4 843.9 0.171 + 6.03 | 0.08 + 0.02
Lo T
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TABELA VI-2
Constantes de deformacao a',b' e c' para os fonons oticos representativos do
al 1105 obtidos das medidas de pressao uniaxial em 77k. Os valores de a, b e
¢ foram calculados usandc os valores das constantes elasticas medidas por
Von Hausstihl ( 58 ) na temperatura de 300k.

Constantes de deformagao
MODOS :
T R TR IR YN R
(cm kbar ') [(cm 'kbar ") |{cm ‘kbar “)l{cm " )| {em ') ] {cm ")
E2(94) 0.34 0.58 0.34 438.122] 369.72 168
+0.03 +0.03 +0.04
E2(342) 0.21 ¢.31 0.23 ~ 266.143 | 202.84 114
+0.02 +0.02 +0.05
E2(764) 0.09 -0.10 0 92.522 |- 36.25 .0
+0.02 +0.02 -
ATO(145) 0.40 0.35 L 484,695 | 259.15 .
+0.02 +0.02
ALD(146) 0.50 0.33 595.925 | 267.07
+0.02 +0.02 — -
ATO(?89) 0.03 -0.07 27.449 | -31.48
+0.02 +0.02 — —
A(817) | 0.01 0.17 - 27.033| 91.78 L
+0.02 +0.02 ‘
E] (170}} 0.04 0.63 0.09 103.507 | 340.67 42
T0 +0.03 +0.02 +0.02
E] (176)1 0.04 0.66 0.09 106,282 | 356.54 42
LO +0.03 +0.02 +0.02
Ey (328)} 0.15 0.12 0.09 180.72 91.23 44 .46
10 +0.04 +0.02 +0.04
E1 {336)] 0.15 0.24 0.13 191.82 [ 154.71 04.22
Lo +0.05 +0.03 +0.05
E, (768)] 0.05 -0.16 0.04 41.74 | -75.39 19.76
70 +0.04 +0.02 +0.04
E1 {843)| 0.04 0.08 0.06 52.632 | 49.72 29.64
LC +0.05 +0.02 +0.05
- _ 1




TABELA VI-3

Constantes elasticas C{j’ compressibilidade jsotermica k e coeficientes de
expansao termicas medidas por Von Haussthl ( 58), a T = 300k.

Contantes elasti- C

C C C C B
cas.(em kbar) 33 12 13 44 66

812.4 529 318.4 92.5 178.3 247.0 | 319.5

Compressibilidade I<a KC k=2ka+kC
(em 10_4kbar-]) 1 '

7.511 16.27  31.30
Coeficiente de Ex R 4 B = 20 +8
pansao termica. a < ac
(em ]O_Sk_]) 2.5 4.5 9.5

i -6 _
S = [C33(Cqq#Cyp) - 235 17 = 1,720 x 107 kbar ™




dos saoc bem maiores do gque as larguras de linha (Vide Ttem 3
deste Capitulo). Estes resultados sao mostrados na Fig. VI-2{(a),
Para 0s modos E, con f||i , varias configuragoes foram usa
das para isolar as compbnentes X e Y de cada membro de um dado
doblete TO-LO. Assim, a configuracac Y(x,z)Y foi usada para a
observégﬁo dos modos E1T0(x) e EILO(y) enquanto que os modos '
E]To(y) e E]LO(X) foram obtidos da configuracgao Y(x,z}Y + &4X ,
Nesta configuracdo nao foi possivel obter medidas quantitati -
vas para o doblete TO-L0 de baixa frequencia porque suas COmpo
nentes, separadas em 5cm_], deslocam-se de enconiro uma com a
outra. Entretanto, baseado nos resultados de pressao hidrosta-
tica* ( 59 ), supomos que as constantes de deformacao para as
componentes do doblete TO-LO sac identicas e usamos 0s resulta
dos de ElTO(X) e E]LO(y) para obter os valores de a' e ¢' para
estes modos., Esta suposicao & sustentada pela observacdo que
a constante de deformacgac b', obtida de f||£, tem o mesmo va -
lor para as duas componentes do dobletebTO—LO como mostrado na
tabela VI-2. As medidas para ?||§ foram realizadas na confiqu-
ragao Y(xz}X. Os resultados destas medidas sao mostradas na
Fig. vI-3(a) para os mocdos de baixa frequencia e Fig. VI-3(b )
para os modos de frequencias mais altas. Finalmente, os modos'
E2 aparecem em todas as configuracoes usadas. 0 modo de fre -
quencia mais baixa E2[94) sofre um grande deslocamento e desdo
bra-se em duas componentes (Figs. VI-1(a) e VI-2(b)). Este com
portamento @ usado c¢omo um teste de consistencia para as dife-
rentes amostras e configuragoes. 0 modo E,(342) tem um desloca

mento razoavelmente grande do seu centro de frequencia e alar-

* discuttidos no Jtem 2.
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ga-se consideravelmente para F||§, mas nao se desdobra em duas
componentes separadas. 0 valor de &w para esta linha foi esti-
mado da analise do espectro Raman por computador (Vide Capitu-
lo [I item 3). Este procedimente produziu o valor de c¢' lista-
do na tabela VI-2. Nao foi obtido um valor de &w para o  modo
E2(764) devido a seu alargamento ser muito menor do que para o
modo E2(342). 0s graficos de frequencia versus pressao para OS

modos E, sao mostrados na Fig. VI-2(b).

2. Resultados de pressao hidrostatica:

Os espectros Raman do a-Lil04 foram estudados com pres-
sao hidrostatica variando de 1 bar a 78 kbar na temperatura de
300K e de 1 bar a 40 kbar na temperatura de 380K.

s modos ALO e ATO foram separados pelas geometrias de

espaihamento Z(x+y, x+y)Z e Y{x+z, x+2)Y respectivamente. 0s '

modos E1T0 e E]LO sempre aparecem juntos num mesmo espectro de

geometria Y{x+z, x+z)}Y. Os modos E, aparecem nas duas geome -
trias de espalhamento ¢itadas acima e sua repetigaoc foi usada'
como um teste de auto-consistencia para os resultados de dife-

rentes amostras.

Observamos um grande crescimento nao linear nas fre -
quencias {cerca de 58% para o modo E2(94))para 0os modos de bai
xa frequencia (w < ZDDcm_]). Espectros representatives desta '
regiac de frequencia para pressces de 1 bar a 77.4kbar na tem-
peratura de 300K sao mostrados na Fig. VI-1(b). A Fig. VI-4 mos

tra a dependencia w vs P para modos de simetria Eps A e Ey res

pectivamente. As vibragoes de altas frequencias do Ton 10, '
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(w - ?40cm-]) sao pouco afetadas e mostram um comportamento 17

near em funcao da pressao. A regiao de frequencia intermedia -
1

ria (200cm w < 500cm—]) apresenta estes dois tipos de com -
portamento. Isto €&, existem modos que tem um crescimento ndo
linear e modes que tem um crescimento linear nas suas frequen -
cias em fungao da pressao. 0s modos E,(205), ATO_L0(236) e
E]TO-LO(332) apresentam um crescimento ndae linear nas frequen -
cias mas menor do que o crescimento das frequencias dos modos
na primeira regiao (w < 200cm™'). 0s modos E,(342), Ar(356) e
ALO(QSS) apresentam um comportamento linear nas frequencias
(dw/dP - 0.5cm” 'kbar™!, Vide tabela VI-4) que & muito maior que
0o comportamento apresentado pelas vibracgoes internas de altas
frequéncias do ion 105 . Seguindo o modelo CMC de dinamica de
rede (Vide Capitulo III, item 5), todos os modos que apresen-
tam um crescimento nao linear nas frequencias sao devidos a 1i-
bragoes do ion 105 misturadas com translacoes deste jon e do
Ton Li*. 0s modos Gue tem um grande crescimento linear nas fre-
quencias (modos da regiao intermediaria) pertencem as vibra -
¢oes internas do Ton I0; do "tipo de deformagdo do Ton" (inter
nal bending vibration) e os modos gue sao levemente afetados
pela pressao {w > ?40cm‘]) sao das vibragOes internas do ion
IU% do "“tipo que nao deforma o Ton" (Internal Steetching Vibra
tion). Acreditamos que as nao linearidades observadas nas cur-
vas de o vs P ndo sejam devido a uma dependeéncia das constantes
elasticas C{j com a pressao, ja que, neste caso, as frequen -
cias de todos os modos mostrariam um comportamento nao linear
com a pressaoc.

0 comportamento das diferentes linhas com a pressao hi-

drostatica na temperatura de 300K & mostrade nas Fig. VI-4.Nes

tas figuras os pontos representam os dados experimentais e as



linhas solidas sao ajustes teoricos com fungoes polinomiais do

tipo:

AnP (VI-1)

os coeficientes destes ajustes estao listados na tabela VI-4
A tabela VI-5 mostra os parametros de Gruneissen de cada modo'

calculados da equagao:

ai—w. B du .
Y’ = e cremaema _J_. = ( J )T (VI-Z)
S ddm V oy ap

onde B & o modulo de elasticidade volumar (bulk modulus) lista
do na tabela VI-3.

0s espectros Raman obtidos das experiencias de pressao hidros-
tatica na temperatura de 380K, nao mostram diferengas qualita-
tivas daqueles espectros na temperatura de 300K. A Fig. VI-5 '
(a) mostra as mudangas nas frequencias dos modos mais proemi-
nentes dos espectros Raman com pressdao hidrostatica na tempera
tura de 380K. Nesta figura observamos que todos os modos tem
0 mesmo tipo de comportamento mostrado nos espectros Raman com
pressao hidrostatica a temperatura ambiente. Na Fig. VI-5(a) ,
como nas Figs. VI-4, os pontos representam os dados experimen-
tais e as linhas solidas sao ajustes tedricos do tipo da eq.

{VI-1). 0s coeficientes destes ajustes encontram-se listados '
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na tabela VI-4. Comparando estes coeficientes cem os coeficien
tes obtidos das experiencias de pressao hidrostatica a 300K,ob
servamos que o0s modos estudados apresentam comportamentos quan
titativos semelhantes. A tabela VI-5 tamb&m apresenta os para
metros de Gruneissen de cada modo calculados da eq. (VI-2). A
semelhanca nos comportamentos de « vs P medidos nas duas tempe
raturas (300K e 380K) e enfatizada na Fig. VI-5{(b). Nela, 0s
valores das frequéncias de modos representativos obtidos para'
as duas temperaturas {(circulos para temperatura ambiente e
triangulos para T = 380K), sao graficados juntos em fungao da
pressac, nao havendo diferenga significativa no comportamento'
dos dados tomados em cada temperatura.

Finalmente, as larguras de linha sofrem pequenas altera
¢oeS com a pressao. Estas sac mostradas nas Fig. VI-6. As lar-
guras de linha de todos os modos externos decrescem quando 3
pressao aumenta. Este comportamento e mais pronunciado para os

modos Arq(232) e A ,(240). As larguras de linha dos modos in -

ternos (vibracdes do ion 105 } aumentam quando a pressao au -
menta. Este comportamento e maior para as vibragoes de altas
frequencias (Stretching) do que para as vibracoes de frequen -
cias intermediarias (bending). Resultados similares sao obti -
dos para T = 38B0K. Em todos oS casos, as mudang¢as na largura '
de 1inha sao peguenas e dependem linearmente de P. 0s valores'
de (dl}f&P)T obtidos de ajustes lineares dos dados da Fig.VI- &
sao listados na tabela VI-6. Comparando estes valores com va -
lores de { %%L)T (tabelas VI-4 e 5),rvemos que estes ultimos '
sao duas ordens de grandeza maiores, de modo que, em geral, as
variagoes de largura de linha com a pressao podem ser ignora -

das. Hesmo assim, a sistematica do comportamento observado e

susceptivel de interpretacao: 0s modos internos ficam cada vez
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TABELA VI-4

Dependéncia dos fonons oticos represéntatfvog do a+LiIO3 com a

pressdo hidrostatica de acordo com w = g +n§]

- X . n -
unidades dos coeficientes A, sao escolhidas tais que AP e da

AnPn, onde as

do em cm-1 e P em kbar.

a, (cm Tkbar™ 1) 10*2a,(cn” Fkbar™) 10%52  (en” Tkbar™ )
MODOS ! 2 3
300K 380K 300K " 380K 300K 380K
£,(94) 1.7 122§ -1.07 0.8 6.5 -
207 b s0l03 | tolos | foum *0.2 1.0
E,(205) | 0.7 - -0.37 - - -
+0.03 - +0.05 - . -
E,(302) | 0.54 0.59 - - - -
: +0.01 +0.02 - - - -
Ep(764) | 0.01 - - - - -
£0.01
. (MS} . ) ] i
Ao-Lo 1.37 1.49 1.52 1.2 8.8
+0.04 50,07 | +0.14 +0.2 +1.3 -
(236) i i i i
L 1.08 1.2 0.55 0.84
+0.05 +0.3 10.08 +0.07 - -
Aro(356) | 0.36 . - - n -
A o(465) | 0.60 - - - - -
+0.01 - . - - -
Ag(789) | -0.10 0.015 - - - -
. +0.02 +0.007 - - - -
Ag(817) | 0.30 - - - - -
i 10.01 - - - - -
£, (173)] 0.72 1.0 0.2 0.5 - -
T0-L0 | +0.03 0.5 +0.04 +0.1 - -
£.(332) | 0.65 062 | -0.72 -0.43 - -
1to-Lo
+0.03 +0.04 | F0.31 10.10 - -
£, (454)| 0.7 - - - - -
T0-L0
E, (768) [ -0,101 | -0.15 - - - -
76
+0.004 +0.02 - - - -
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TABELA VI-5

- . - - - Coxs
Frequencias dos fonons oticos a P = 1 bar e os parametros de Gruneissen de
cada modo obtidos de pressao uniaxial e pressao hidrostatica.

' I _ 3t
o (cn) 2at4b’ = { Fp- )y Y
MODOS (cm 'kbar 1) N
Uniaxial| Hidrostatica {Uniaxial| Hidrostatica | Uniaxial| Hidrostatica
77| 300k | 380K 77 | 300k | 380K 77k __| 300K 380K
E,(94) | 1014 | 946 91.9 1 1.26 | 1.17| 1.22] 4.0 | 4.0 |4.2
£,(205) | 211.5 | 204.0| 201.8 - 0.74] - - 1.2 | -
£,(342) | 345.9 | 342.1|340.0 | 0.73 | 0.54{ 0.59! 0.7 | 0.5 |0.6
E,(764) | 761.8 | 764.3| 764.6 | 0.08 | 0.01| - -0 | -0 -
at19) | 559 11456 140.8 | 124 | 1.37) 1.49) 0 2.8 | 3.0 |3.4
ooty . . : . . : . : :
(236) j ) :
Arocto | 238-6 | 236.0) 2355 1.081 1.2 1.5 11.6
Ag(356)| - 60| - - 0.3 | - - 1ozl -
A o(465) | 469.2 | 465.0] 462.6 - 0.60| - - 0.4 | -
Arg(789)| 790.0 | 791.7] 791.7 | -0.01 | -0.1 |+0.02| -0 |-0.04-0.04
A(817)] 818.2 | 817.0] - 0.19 | 0.30| - 0.08 | 0.12
£, (173)]179.1 | 172.9| 169.9 | 0.73 | 0.72| 1.0 1.3 | 1.3 |1.9

T0-L0 _

E, (332)] 335.6 | 332.2330.7 0.48 | 0.65| 0.62 0.5 0.6 |0.6
] TO_ l_[]_._f"J

CE, (454) | - 454,00 - L - 1 0.77] - - | 0.54

E] (768) | 765.4 768.4 | 769.9 -0.86 | -0.10| -0.15} -0.03 * [ -0.04 [-0.06
i0 ‘

E] (843) 843.9 843.41842.9 | 0.16 - - 0.06 -

LO
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TABELA VI-6

Larguras de Linhas dos fonons oticos e suas respectivas derivadas a
300k e 380k. | |

102dr /dP
MODOS L . .(cm']kbarf])
300k 380k . 300k | 380k
E(94) 4.0 5.5 L -1.5 -3.2
' +0.2 +1.2
E,(204) 7.5 - -3.1 -
+0.9
E,(341) | 6.4 - 3.7 -
. +0.9
E,(763) 6.7 - 0.9 -
ot +0.2
T45)
a 185} 1 56 1.5 4.4 -7.9
- T0-L0 +0.5 +2.8
240)
Al 27.5 35.1 213 -26.5
10-L0 52 +10.4
A o(468) | 26.6 - 0 _
A (789) | 7.3 8.2 9 1.6
T +2 2.1
AT 6.2 ] 5.7 -
+0.6
£, (173) |12.3 18.0 -4.8 -19.1
T0-10 +0.7 3.4
Ey. /(327) | 5.3 7.1 -0.9 -1.6
0 o +0.3 +1.5
Ey_(767) | 4.5 - 6.7 -
10 | . 0.4
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mais misturados com os modos da rede a¢ aumentar-se a pressao,
0 que explica um (d@/ﬂP)T > 0 para estes modos; oS modos ex -
ternos (modos da rede) se afinam, o que poderia indicar uma es
tabilizacao da fase « para altas pressbes, isto e, a pressao
teria um efeito contrario ao da temperatura. Esta interpreta -
¢ao esta reforcada pelo fato (tabela VI-6) de ser ¢ modo
Arp-Lo(236) que apresenta o maior valor negativo de (d%/&P}T e
ser este modo {Capitulo VII) o que e mais afetado nas vizinhan-

cas da transigao o ¢ v. Estes fatos serao discutidos em mais

detalhes no capitulo seguinte.

3. Discussao:

Alguns aspectos dos resultados apresentados acima merecem
uma discussao mais detalhada: a dependencia com a pressdo da
separacao T0-LO dos modos polares, a éomparagao dos parametros
de Grineissen de cada modo obtidos a diferentes temperaturas e
a sistematica destes parametros para os diversos modos normais.

A separacao de modos polares em pares TO-LD e devido a
distribuicao desigual dos eletrons responsaveis pela ligacgdo
quimica entre os atomos que compoem o material. Este fato e
geralmente exprimido por atribuindo uma "carga efetiva a cada
Ton', referéncia (25,60), sendo que a separacao em frequéncia en
tre as componentes de um par TO-LO esta relacionada de forma
direta a ela. Nos materiais do tipo “Zincblende" este conceito
€ muito rico e pode ser estudado quantitativamente atraveés de
teorias semi-empiricas do grau de jonicidade da ligagao quimi-

ca (25 ). Tais teorias podem ser testadas experimentalmente es
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tudando a variacao da carga efetiva com a distancia de equili-
brio entre os ions. Estudos sac feitos acompanhando a variacao
com a pressao da separacao 10-L0 do Unico modo otico do centro
da zona de Brillouin destes materiais. 0s resultados destes es
tudos sao resumidos num artigo de resenha recente [Neinstein,
Ref. { 25 }].No nosso caso a interpretagao quantitativa dos re
sultados obtidos e complicada por termos muitos modos polares

e uma formula quimica envolvendo tres tipos diferentes de atomos.
Poderiamos, entretanto, diferenciar dois tipos extremos de com
portamento; oS pares TO-LO de frequencias mais baixas teriam
uma separacao gue depende da distribuicac de carga entre os
ions 105 e L1+, enquanto que os de frequencias mais altas de-
penderiam da distribuicao de cargas dentro da piramide do IO%.

Assim, a dependencia da separa¢ao Com a pressaoc

A = ©ig T “Tg | (VI-3)

para os diverscs modos normais do Lil03 da uma ideia da impor-
tancia que a distancia de equilibrio entre os atomos tem na
distribuicao de carga eletronica. Os nossos estudos de espalha
mento Raman com pressac hidrostatica mostram que A independe
de P para os modos A de menores frequéncias. [sto pode ser vis
to na Fig. VI-4(b) onde graficamos Juntos w vs P para configu-
ragcoes de espalhamento que permitem apenas os modos TO (c¢circu-
los cheios) e os modos LO (triangulos cheios). Todos os pontos
ficam sobre a mesma curva, obtida ajustando por minimo quadra
dos os dados experimentais a eg. (VI-1), indicando que nao ha,

dentro do eero experimental, diferencas de comportamento de

wrp © ) g com P.
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0s resultados de pressac uniaxial parecem, a primeira vista ,
a contradizer esta conclusao. Nas tabelas VI-1 e VI-2 podemos
apreciar uma diferenca entre os coeficientes a' e b' para os
modos Apg(145) e ALO(146). Acreditamos que esta diferenga se-
ja devida apenas aos erros de medigao, maiores do que na pres
sao hidrostatica, que afetam este tipo de medida (Fmax~?kbawx
Poax” 78kbar). Um raciocinio simples justifica esta hipotese.
Se as diferencas listadas nas tabelas VI-1 e VI-2 fossem ver-
dadeiras, poderjamos acreditar que, ao aplicarmos pressac hi-
drostatica, deveriamos observar um aumento em A de

- O.25cm_]ktar']. Isto levaria a um aumentc na separagao T10-
LO de 10cm_] para P = 40kbar, 0 que seria facilmente observa-
vel nas medidas de pressao hidrostatica mostradas na Fig.Vl -
4{(b}. Comoc esta diferenca nao existe, concluimos que, dentro’
do erro experimental de nossas medidas, a Ssepara¢ao A para oS
modos AT0(145) e A 4(146} independe da pressao. 0 mesmo pode'
ser dito do par Eq,(170) - E4 ;(176). Neste caso, os resulta
dos da pressao uniaxial {tabela vI-1) e hidrostatica coinci -
dem. Nestes ultimos, © par aparece Como um unico pico nao re-
solvido. Este pico, porem, desloca-se sem separacasc para pres
soes de ate - 77kbar, indicando que a separacao entre as com-
ponentes do par permanece constante, dentro do erro experimen
tal. 0 ligeiro estreitamento do pico com o aumento da pressao
" nac pode ser interpretado como uma dependéncia de & com P por
duas razoes: (i) este estreitamento € quinze vezes menor gque
o valor observado de (%EQJT, {tabelas VI-5 e VI-6), (44) um
estreitamento seme]hantg, e da mesma ordem de grandeza, ocor-
re para outros modos de baixa frequencia como E,(94) e A(145)

onde o pico ndao e composto da superposicdo de duas componen -

tes. Resultados analogos sac observados para outros modos ex-
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ternos, como pcde ser apreciado nas Fig. Vi-4 e das tabelas
VI-5 e VI-b.

A separac¢ao & dos modos polares ATO_LO(ZBG) e E]TO-LO
(332) sao independentes da pressao dentro do erro experimentatl,

enquantc que, & do modo polar ATO(356) - ALO(465) do tipo
1 1

dwsy

com ( —§)g > 0
3P

"bending" aumenta a uma taxa de 0.23cm” 'kbar

para as duas componentes.

Ja os modos vibracjonais de frequencias mais altas apre
sentam um comportamento nitidamente diferente. 0Os pares TO-LO
correspondentes a modos A e E1 nesta regiao apresentam uma se-

paragaoc A que aumenta com a4 pressdo a uma taxa de 0.40cm 'kbar™!

]

e 0.20cm kbar'] respectivamente (Vide tabela VI-5). Neste ca-

30 nao ha duvidas quanto a dependéncia observada ja que ambas
componentes do par deslocam-se em direcoes opostas ao aumentar-
se a pressao {Vide Figs. VI-4(b) e VI-4(c) e tabela VI-5).

0s resultados discutidos acima podem ser resumidos as-
sim: modos polares externos (baixa fréquéncia) tem uma separa-
gao TO-L0 que independe da pressao, indicando que nao ha re -
distribuicao de cargas entre os ions IO% e Lif quando mudamos
a distancia de equilibrio entre eles, ao contrario, modos de
vibragao interna do Ton 105 possuem uma separacdo & = w0~ 9T0
que aumenta gquando aumentamos a pressao, indicando que existe
mudancas na distribuigao eletronica interna deste Ton ao com-
primirmos o cristal.

Finaimente, a tabela VI-5 mostra os valores das frequen
cias dos modos observados e suas derivadas com a pressao para
as temperaturas de 77K, 300K e 380Kf 0s parametros de Gruneis-
sen de cada modo calculados para estas temperaturas tambem

aparecem listados na tabela VI-5. 0s valores para a temperatura
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77K foram obtidos das experiéncias de pressao uniaxial. Enquan
to gque os valores para as temperaturas de 300K e 380K foram ob
tidos das experiencias de pressao hidrostatica. Da tabela VI-5
& visto que nao ha mudancas sistematicas de ( Egi)T ou de Y;
com a temperatura, dentro dos erros experimentais. Uma excegao
a esta regra seria o modo ATO_LO(145) que mostra um aumento
sistematico de { E;i)T ou de Yjao aumentar-se a temperatura.
Fste aumento € visivel tambem ao coeficiente b' (Tabela VI-1)
obtido de medidas de pressao uniaxial nas temperaturas de 77K

e 300K. Este e o unico modo que apresenta uma dependencia dos
coeficientes de pressao com a temperatura, e poderia ser um
fato muito interessante ja que os modos externos de simetria A
envolvem deslocamentos do jon Li' que poderiam estar associado
com as anomalias na condutividade ionica do cristal discutidos
no Capitulo III. Para reforcar esta hipotese, o0 mesmo tipo de
comportamento deveria ser observado no modo ATO_L0(236), que
segundo o modelo CMC & aquele que confém major proporcao de
deslocamento do Ton Li'. As medidas com pressao hidrostatica a
T = 300K e T = 380K, porem, nac indicam nenhuma dependencia de
v com T para este modo. Infelizmente, o valor de vj @ 77K nao
pode ser obtido para este modo ja que ele aparece no espectro
como uma estrutura larga e fraca sendo dificil apreciar o0s pe-
quenos deslocamentos produzidos pela pressao uniaxial. Assim, a
eventual participagac de cada modo na transigao o« & y e no trans
porte de ions Li* s podera ser decidida colhendo dados comple-
mentares a aqueles discutidos neste Capitulo. Esta tarefa sera
abordada no Capitulo seguinte.

0s deslocamentos das frequencias com a pressao (Fig. VI-

4), sao grandes e nao lineares para os modos de baixas frequen-
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cias e se tornam menores ¢ mais lineares para os modos de fre-
quencias mais altas. Estas tendencias podem ser mais apreciadas
quando estudamos as variacgoes de ;j com as frequencias Ej dos
modos. Tais variacoes sao evidentes como mostradas na fig. VI-7
e tabela VI-7. Esta figura mostra um grafice log-log de'% VS
Ej enquanto que a tabela VI-7 lista estas quantidades na ordem
crescente de frequencia, com sua identificagac de acordo com o
modelo CMC ( 30 ). As misturas nos auto-vetores prenormais foram
arredondadas para o inteiro mais proximo 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

quencias para os de altas frequencias. 0 grafico da fig. VI-7

inclui duas linhas retas, uma para ;j = const. e outra para

I

Ve E;Z. Todes os pontos experimentais estao distribuidos em
torne da segunda linha, isto €, existe um escalonamento (scaling) dos
parametros de Grlneissen de cada modo com a frequéncia dado por
Yj 0 m}?Y com ¥y = 1. Para entendermos eéte significado, € neces-
sario uma breve revisao destes estudos para diferentes especies
de solidos (25). As constantes de forca para cristais perfeita-
mente armonicos nao sao afetadas sob a influencia de pressoes ex
ternas. Os efeitos anarmonicos (em cristais reais) produzem mudan
¢as nas constantes d¢ forca com a pressao causando variacoes nas
frequencias dos fonons. A aproximacao mais simples & aquela em
que o0 parametro de Gruneissen de cada modo & aproximadamenfe o
mesmo para todos os modos (yj =y ~1}. Esta suposigao descreve
bem o comportanento de certos materiais como semicondutores com
coordenagac tetraedral {60) e solidos ionicos simples {5]1). Os
solidos moleculares tem um comportamento diferente { 21 - 24 . Na-

queles onde existe uma grande separagao entre as frequencias dos

modos externos e internos, 0s Yj sao aproximadamenie constantes
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nara 0s modos externos (y - vy =~ 1) e para os modos internos,
I
obedecem a um escalonamento {scaling) com a frequencia dado por

-2y -

aproximadamente Tj PR y =

Em termos da fig. VI-7,
existiria uma aglomeracao de pontos distribuidos em torno de

uma linha horizontal correspondendo aos modos externcs e uma dis
tribuicaoc de pontos aoc longo de uma linha inclinada gue corres-
ponderia aos modos internos. Este € o caso dos cristais A

S
4
4 %4 e outros cristais moleculares (25). Quando a separa-

Sgs
Pb
cao entre os modos externos e internos nao e bem distinta, to-
dos os modos aparentemente obedecem uma lei de "scaling" do ti-

PO v . « L.]h.Z‘Y, v o= 1,

Este € ¢ caso, por exemplo, dos cristais
S5 (25). Este comportamento e uma consequencia da dispa
ridade entre as constantes de forga nos cristais moleculares
que tem as ligacoes inter-moleculares mais fracas do que as 1i-
gagoes intra-moleculares responsaveis, respectivamente, pelos
modos externos e 1nternos. Pensando que estas ligacoes sao fei-
tas atraves de molas cow constantes de forgas diferentes, pode-
mos afirmar que; quando um cristal e comprimido, todas as molas
endurecem quando encurtadas. Comc as molas mais fortes encurtam
menos, elas sao a que menos endurecem. Zallen (22) propos um mo
delo simples no qual existe uma hierarquia nas ligag¢oes com as
constantes de forca (kj) obedecendo a uma lei de "scaling" com

0s comprimentos das ligacoes (rp ) da ferma:

sy~ (VI-4)

Isto produz, no modelo de Zallen (22) para cristais moleculares,
um "scaling" para os parametros de Guneissen de cada modo do ti-

po:



Yy oa ow, oy -1 (VI-5}.

NOssQs resu]tadds {fig. VI-7) estao de bom acordc com o
comportamento descrito acima para cristais moleculares. Destes
resultados podemos distinguir grosseiramente quatro tipos de
constantes de forga: uma para os modos internos do tipo
"stretching" (ko), outra para os modos internos do tipo "bending"
(ké) e as outras k, e ki para os modos externos de translagao e
iibragao respectivamente, obedecendo a hierarquia:
k0> ké > k] > ki . Isto poderia produzir aglomerados de modos
com os parametros de Gruneissen de cada modo obedecendo a eq.
{(VI-5). Este ponto de vista pode ser confirmado a partir dos
resultados apresentados na tabela VI-7 onde: modos externos {fre
quencia media, E] = 1?1cm_1) tem os maiores valores dos parame-
tros de Grineissen de cada modo, modos nos quais as vibracgdes do
tipc "bending" sao predominantes (Eé = 390cm_1) aparecem com pe
quenos valores de Y e modos internos do tipo "stretching”

(Io = ?9?cm'1) tem 0os menores valores de Yo A tabela VI-7 mos

tra os valores medios das frequencias dos modos considerados por

regiao juntamente com seus respectivos y, . Esta tabela tambem
mostra os valores estimados de Y para os mcdos internos, usando
a eq. (VI-5) e o valor ?ext = 2,25 para os modos externos.

Os valores estimados desta forma grosseira estao em bom acordo

com os valores medios reais, o que confirma a validade geral

do modelo.
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i
! ¢ obtido a partir da eg. (VI-5).

TABELA VI-/: Valores médios de w; € y ; por regiao com base

no modelo CMC, Tes

- _ “7 2—
Luj;(cm ) ¥ Yca]. = ( - ) Y'[
ws
Externes 171 225 -
Bending 384 0.53 0.44
Stretching 797 0.06 0.10

0 grafico log-log de v . vs w _ da fig. (VI-7) mostra uma clara
I )

evidencia que chomporta—se de acordo com uma lei de "scaling"

do tipo da eq.(VI-5). Todos estes resuitados estao de acordo

com a@ identificacao dos modos feita pelo modelo CMC (30) para

O {i'L'i 103.

4. Conclusoes:

Estudamos o comportamento dos fonons representativos de
cada tipo de simetria no «-Lil04 submetido a pressoes uniaxial
e hidrostatica em varias temperaturas. As mudangas nas frequén
cias dos fonons oticos observados das experiéncias de pressao
uniaxial sac descritas por uma "teoria linear de potencial de
deformagao", apresentada no Capitulo V. Nossas medidas produ-
ziram valores numericos para as constantes de deformagdo a', b’
e c'., Estes valores foram usados para calcularmos os parametros

de Griuneissen de cada modo na temperatura de 77K. Estes para -
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metros saoc comparados com os parametros de Gruneissen de cada
modo obtidos das experieéncias de pressao hidrostatica para as
temperaturas de 300K e 380K. Nao foi observado mudangas siste-

oo
maticas dos valores de { a--P—i)T ou de Y com a temperatura, den

tro dos erros experimentais. A unica excegao poderia ser o modo
ATD_LO(I45) que apresehta um aumento sistematico destas quanti-
dades ao aumentar a temperatura. Em se tratando de um modo A de
baixa frequencia, isto pode ser de interesse ja que algum destes
modos € originado por translagac do ion do Lit a0 longo do eixo-
c. 0 modelo CMC de dinamica de rede (Vide Capitulo III, item 6),
porem, indica gque ¢ modo ATO—LO(]QS) e devido a libracoes do
ion 103 . Nossos resultados nao sao suficientes para afirmarmos
o contrario. 0 «-Lil03 & conhecido por exibir um comportamento
andmalo na constante diel8trica e condutividade ibnica na dire-
cao ¢ com a temperatura { 20) nas vizinhangas da transicao a 2 v.
Afim de obtermos mais informagoes a respeito da dinamica de rede
deste material proximo a transigao « Z vy, & necessario um estu-
do detalhado de seus modos normais e larguras de linha em funcao
da temperatura. 0s resultados deste estudo combinados com o0s de
pressago a diversas temperaturas, fornece-nos informacoes sobre a
anarmonicidade no a-Lil05 proximo a transigao a 2 y. No Capitulo
VII apresentamos o estudo detalhado das frequencias e larguras
de linha com a temperatura e dos parametros anarmonicos deste ma
terial,.

Estudamos tambem o comportamento das larguras de linha com
a pressao dos modos observados nas experiencias de pressao hidros
tatica a temperatura de 300K. As larguras de linha dos modos estu
dados mostram uma dependencia muito fraca da pressio
( —ELLJT | << | | Eii)T | . Esta dependencia €, porem, sistemati-

3P aP
ca sendo que modos externos ficam mais estreitos ao aumentar a
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pressao enquanto gue modos interncs {vibragdes d¢ ion 105 }
mostram um comportamento oposto. Este comportamento indica que
os modos internos aparecem mais misturados com 0s modos externos

ou da rede cristalina. 0 decrescimento nas larguras de linha

(( =24 )
aP
ce indicar uma estabilizagao da fase «-Lil05.

T 0 ) dos modos externos com o aumento da pressao pare

A dependeéencia daéfrequéncias dos fonons Oticos com a pres-
sap sao grandes e nao lineares para os modos de baixas frequen -
cias e se tornam mencres e mais lineares para os modos de frequen
cias mais altas. 0s parametros de Griuneissen de cada modo, vy .,
decrescem no sentido dos modos de baixas frequencias para oS mo-
dos de frequencias mais altas obedecendo aproximadamente a uma
lei de "scaling" dada por 7 o w}ZY onde y = 1. Isto & equiva-
lente a postular uma existencia de uma hierarquia nas constantes
de forga, kj , que obedecem a uma lei de "scaling" com seus com-
primentos de ligac¢oes dado por kj a r}67, com v = 1. Nossos re-
sultados estao em bom acordo com a classificacao dos modos nor-
mais fornecida por um modelo armonico simples proposto a partir

de um conjunto de constantes de forga {30).



CAPTTULO VII

Dependencia da Pressao e Temperatura dos Fonons Oticos do a-lil0q

Estudamos a evolucao dos espectros Raman do a-LiI03 com a
temperatura no intervalo de 12K - 500K. 0 comportamento das fre-
quencias e larguras de linha dos modos estudados com a temperatu
ra sao combinados com aqueles obtidos do estudo de pressao (Capi
tulo VI). Deste resultado tiramos conclusges a cerca das anarmo-
nicidades no a-Lil0, proximo a transicdo « # y. No item 1 apre -
sentamos nossos resultades e 0s comparamos com resultados publi-
cados por outros autores. No Ttem 2 separamos a dependencia da
frequéncia dos fonons Oticos com a temperatura a pressdo constan
te nas contribuigoes implicitas, associada com a expansao térmi-
ca do cristal e explicita, associada com o numero de ocupagao de
fonons se sao mantidas as posigdes de equilibrio dosatomos. Apre
sentamos tambem um resumo tedrice a respeito das anarmonicidades
em c¢cristais e uma discusao sobre os efeitos da pressao e tempe -
ratura sobre os fonons oticos ativos no Raman no a~Lil05. As con

clusoes sao apresentadas no item 3.
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1. Dependencia dos Fonons Gticos do a-LiI03 com a Temperatura.

Estudamos os espectros Raman do a-LiIO3 no intervalo de
temperatura de 12K - 500K. A figura VII-1 mostra estes espec -
tros para as representacoes A 4 + E, e Eq. As caracteristicas

que s30 comuns nos espectros destas simetrias sao dadas como

se segue:

<} Todas as linhas estreitam-se na temperatura de 12K. Uma ex-
cecao & a linha E]TOEES4) ja discutida no Capitulo III. Ao aumen
tarmos a temperatura, algumas linhas alargam-se mais do que ou -
tras. Como exemplo, o modo ALO(24O), mostrado na fig, VII-1{(a),

tem um alargamento mais pronunciado do que o0s outros modos.

{4} Quando a temperatura atinge cerca de 150K, as alturas dos mo-
dos com w < 500cm_] decrescem mais rapido do que os modos com

w > ?00cm_], sendo que o modo A ,(240) (fig. VII-1{a)) apresenta
um decrescimento mais pronunciado do que os outros modos. Um gra
fico das intensidades integradas relativas a intensidade integra-
da do modo E2(?64) em fungao da temperatura, porem, ndo apresen -
ta nenhum resultado anormal para estes modos. As intensidades re-

iativas integradas de todos estes modos sao vistos como sendo pra

ticamente independentes da temperatura. Este resultado pode ser

visto na Fig. VII-2,

<{4) As frequencias e as larguras de linha de todos os modos do

tipo "Stretching" do Jon 105 sao as menos afetadas pela tempe ~

ratura.
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A fig. VII-3 mostra a dependencia das frequencias dos fo-
nons versus temperatura. Duas caracteristicas sao observadas nes-
tas figuras: a dependencia linear de mj(T) para altas temperaturas
(T > 250K) e seu encurvamento na regiao de baixa temperatura
(0 < T < 250K) de forma que %;i—)P > 0 quando T - 0. Este com-
portamento € tipico para a dependencia de «(T) em todos os tipos
de cristais. Como no caso da dependencia das freguencias com a
pressao, seus deslocamentos sao grandes para os modos de baixa
frequencia e tornam-se menores para os modos de frequencias mais
altas. Com excecdao dos modos do tipo "Stretching" do ion 105 , to
dos os modos exibem um decrescimento em suas frequencias guando
a temperatura aumenta. A separacao T0-L0 de todos os modos pola-
res com frequéncias w « 500cm_] ¢ independente da temperatura.

0 comportamento de wf(T) para os modos "Stretching" do on 105 po
de ser descrita como se seque: 0s modos LO mostram um pequeno de-
crescimento em w com o aumento de T, enquanto que todos os outros
modos aumentam suas frequencias quando T cresce.Asésim, a separa-
cao TQ-L0 para os modos "Stretching" diminue quando T aumenta. Esta
tendencia pode ser atribuida a expansao térmica, desde que, (Capi
tuto VI) somente as separacoes T0-L0 dos modos "Stretching” mos -
tram uma dependencia com a pressao. Esta separacao cresce quando

a pressao aumenta levando. a um decrescimento nesta quantidade quan
do a rede se expande, isto e, quando a temperatura aumenta.

A fig. VII-4 mostra os graficos das largquras de linha com
a temperatura dos modos mais representativos do espectro Raman do
u-Li104. Podemos notar nesta figura que o modo AT0(232) mostra o
major alargamento ac aumentarmos a temperatura. 0 mesmo comporta-

mento € observado para sua componente LD, isto €, para o modo

AL0(240). Desde que este modo & o Unico que envolve somente trans
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lacoes do ion do Li* ao ifongo do eixp-c (veja modelo CMC descri
to no Capitulo I11), fortes efeitos anarmonicos poderiam eviden-
ciar a ligacao deste modo com 0 crescimento anomalo na conduti-
vidade ionica ao longo do eixo-¢. (Os outros modos com

w < 500cm_], mostram um alargamento moderado, enquanto que, as

larguras de linha dos modos pertencéntes a regiao de alta fre-

]

quéncia (w > 740cm ') sao pouco afetadas pela temperatura. As

curvas de I vs T de quase todos o0s modos estudados mostram um
comportamento linear para T > 250K e vao se encurvando para

T < 250K de modo que (-EH- ) =0 . Este comportamento & normal
3T P, T =0
para qualquer tipo de cristal. A tabela VII-1 apresenta 0s valo-

res de w e ' a T = 300K juntamente com os valores de ( 35#—)P e
aT
{ ELL)P de todos os mocdos estudados em fungao da temperatura. Os
aT

valores de ( “% ), e (e lg )p foram obtidos da regido de alta
3 T aT

temperatura (T > 300K) e sao vistos por terem comportamento Ti-

near em funcao de T no intervalo de 300K - 500K, que € a tempe-

1 (454) e R (236)
- ~ T0-10
(media de AT0(232) + ALO(ZQO)] sao excegoes desta regra. Para

ratura de transicdao a ¥ y. 0s modos E2(204), E

estes modos, o aumento de I vs T satura para T > 400K. Portanto,
os valores de ( *EBL)P da tabela VII-1 para estes modos nao sao

aT
muito representativos.

2. Dependencia explicita dos fonons bticos ativos no Raman com

pressao e temperatura.

As interacgDes anarmonicas entre fonons sao conhecidas por

serem importantes na dinamica de rede de cristais (62-g3). 0s efei
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TABELA VII-]

Frequencias e larguras de linha dos modos oticos ativos no Raman

a T =

300K e suas dependéncias com a temperatura. Os resultados

de Misset and Remoissenet ( 14 ) também aparecem nesta tabela pa-
ra comparacac.

2, sw 2,37
MODOS (Cm—1) (Cm“]) (Cm']k']) (cm"']k-])
nNgsso NOsso ngssgo Nosso
trabalho Re¥.14 trabalha Ref.14 trabatho Ref.14 trabatho Ref.14
E2 (94). 94,6 95 4,3 4,2 -3,85 -1,0 1,6 1,6
E2 (204) 204,0 - 8,8 - -4,42 - 2,7 -
| E2 (342) 342,1 341 7,0 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
ATO(]45) 145,1 148 7,5 7.8 -7,35 -8,2 3.5 3,1
ALO(146) 146,1 - 8,0 - - - - -
ATU(232) 232,0 - 36,0 - 1,60 - 7,3 -
A o(240) | 240,0 - 24,0 - -2,05 - 16,6 -
AT0(356) 355,9 357 16,0 14,4 -3,17 -4, 4.8 5,1
AL0(465) 465 .0 - 27,2 - -3,87 - 6,4 -
ATG(?Q]) 791,7 792 5,0 6,0 +0,58 -1,3 2,3 2,2
AL0(81?)_ 817,0 - 6,0 - 1,10 - 1,5 -
E]To(pvo) 170,0 178 | 13,5 15,2 -4,8 -6,2 14,8 2,0
E1L0g1?6) 175,8 - 1054 - -4,5 - 3,6 -
E}T0t328) 328,4 330 5,3 5,2 -2 ,4 ~4,2 1,3 2,2
Eq(336)] 336,0 - - - - - i -
(454) A S | X
EITOLO' 454.,0 24,0. - | 2,78 - 8,3 .-
E]TO(?68) 768,4 770 4.4 4,0 +1,00 -1,2 1,9 2,0
E]L0(843) 843,4 - 5,7 _ - -0,60 - 2,0 -
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tos destas anarmonicidades sac observados na dependéncia das

~ frequencias e larguras de linha dos fonons com a temperatura.
A dependencia das frequeéncias com a temperatura a P = const. &
devido a duas contribuigoes diferentes: (i) contribuicdo impii
cita, que & associada com a expansao térmica do cristal; {.i4)
contribuicao explicita, que poderia ocorrer se 0 volume do
cristal for mantido constante. Ela esta associada com a varia-
¢cdo das amplitudes de vibragao,'ﬁsto e, com o numero de ocupa-
¢do de fonons se sao mantidas as posic¢oes de equilibrio. A se
paracao da dependencia das frequencias com a temperatura a

P = const. entre as contribuigOes implicitas e explicitas, &
feita combinando os resultados de 0 = wj(T’ P = const.) com

g J
trica e a compressibilidade volumetrica isotérmica. Se tratar-

w. = . (P,T= const.) juntamente com a expansdao té&rmica volume -

. moS w; como fungao do volume V e da temperatura T, isto e,

w; = wj(V,T) e usamos a regra da cadeia para a dﬁferenciagﬁb, po

demos escrever:

3mj 3wj _ Y Ju .
Grri=dp = Cay=dy Car—lp + vty (VII-1)
aw : dw
ou N sl = - sy e+ (arhy (VII-2)
alnV

onde;fsV = | —T )P € o coeficiente de expans3o volumétrica

o alnw .
e v == EIEVi )T e o parametro de Gruneissen de cada modo.

Q priméiro termo do lado direito da eq. (VII-2) & a contribuigao
implicita e o segundo termo € a contribuicdo explicita. Esta

equacdo & valida em forma diferencial para um dado valor da tem-
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peratura, conhecendo os valores dos parametros By Yj e Qj' Pa

ra integrarmos esta equacgao & precisc conhecermos as dependencias
destes parametros com a temperatura. Um resultado simples e obti
do quando os parametros By e Y sao considerados independentes da
temperatura ou quando suas variagoes sao peguenas, no intervalo
de temperatura considerado, podendo ser substituidos por valores
medios {tomadoscomo constante). No caso do coeficiente de expan-
sao térmica, esta aproximacao nao € valida para baixas tempera-
turas (g, > O qdo T -~ 0) wmas e satisfatoria para muitos mate -
riais para T » 200K. 0 casoc dos Yo ja discutido no Capitule VI,
& visto como sendo praticamente independente da temperatura. A
eq. (VII-2} e estritamente valida para cristais com simetrias cu
bicas ou isotropicas. Um tratamento adequado para cristais de si
metria mais baixa do que a cubica ou nao isotrdpicos foi desen -
volvido por Samara e Peercy (26 ) na analise das medidas de cons
tantes dielétricas e dos fonons oticos ativos no Raman do T O

o qual, tem simetria tetragonal {grupo egpacia] P4!mmm) e conside
rado em maiores detalhes por Fritz (27) na analise de medidas das
constantes elasticas no rutilo. Para cristais com simetria mais
baixa do que a cubica ou nag isotropicos (no nosso caso, O
x-Li105 & hexagonal com grupo espacial Pe ), a eq. (VII-2) apare
ce modificada ja que w e tambem uma fung&i da razao entre os pa-
rametros da rede cristalina, isto e, w=w(a,c,T). Aplicando a re
gra da cadeia para a diferenciagao, obtemos para cristais de si-

metria nexagonal:

dw . a

. . Jw .
(78)p = 2l 1 ) ‘“(a—zﬁT 2 1Bt arh)y  (vI-3)
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Em geral, as eqs.{VII-2) e (VII-3) ndo sao equivalentes. Para
tornarmos essas equacoes equivalentes, & necessario adicionar-
mos um termo de correcao (a) no lado direito da eq.(VII-2),

afim de corrigi-la para a dependencia de w com a razao c/a. Este

procedimento pode ser feito da seguinte maneira: somamos e suh-

B dw
traimos o termo - L ( J )+ na eq. (VII-3) e notando que,
mjkV aPb T
dfna 3dnc
By = 2B,+8. = 2{ ) + ) (a)
v a ¢ T ©oP ol a,P
= _ alna sdnc .
ky = 2k +k o = 2 { )c,T + )a,T (b) (Y1I-4)
3P 3P
oYW dw . - dw
i . 1 8 dna i aLncy v
Cor— 1 = 2 Guarle, 16551 * laeda,1lap 0p (€]

- Fazendo essas substituigdes na eq. (VII-3) e desenvolvendo-a al

gebricamente, encontramos:

Bw . BV BWJ : dw - .
Gridp = - Cpdp + Carhly e (VII-5)
3w ; dw , _
ou ; '(_ETL“)P = - Byvje; b (z¢l-)y + o (VII-6)
com = 1 ( ) ) (VIi-7
Yy Cr v - -7)

2(Bak.~B k)

o dw . dw .
¢ @ = 3 | { ( WEZ%E)CgT - Ef%f)a,T ] (VII-8)

SV
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onde B, #_ e k k. sao respectivamente as expansividades termi
cas uniaxiais e compressibilidades isotermicas uniaxiais. Compa
rando a eq.(VII-6) com a eq.(VII-2), notamos que a diferenca en
tre elas jaz no termo o do lado direito da eq.{VII-6). Em prin-
cipio, | o | pode ter a mesma ordem de grandeza do que | BVY}%{*'
A sequir faremos uma comparacao do termo de contribuicgao 1mp1Tci
ta, obtido das medidas de pressao uniaxial a 77K, quando o calcu
lamos a partir da eq. (VII-2), pressao hidrostatica, e da eq.
(V11I-3), pressao uniaxial. Desta comparacao podemos estimar o
erro cometido no calculo das contribuicOes anarmonicas quando cal
culamos o valor da contribuicac implicita a partir das medidas de
pressao hidrostatica. Calculamos tambem o termo de correcao a a
partir da eq. (VIT-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 .

otico estudado. Os valores de a, b e (3?1“JT foram obtidos das

tabelas VI-2 e V¥I-5. Como pode ser notado na tabela VII-2,

| o << ByY.w. | 0 que indica que as medidas de pressao uni
V' -

axial sdo praticamente iguais as de pressao hidrostatica para o
a-Lil04, isto e, para todos os fins praticos, considerar
W = wj (a,c,T) & o mesmo que considerar W = w. (V,T}. A tabela

i)

VII-3 mostra os valores de BVYj para as medidas realizadas em
Juw -
tres temperaturas diferentes. 0s valores de ( gﬁi“)T na tempera

tura de 77K, foram obtidos das medidas de pressao uniaxial {tabe
la VI-5} enquanto que os valores de ( ;;i—)T nas temperaturas

300K e 380K foram obtidos das medidas de pressdo hidrostatica (ta
bela VI-5). Estes valores sao 0$ coeficientes dos termos lineares
da fungao polinomial apresentada na tabela VI-4. 0 motivo de tomar

3
.. . - n
mos apenas 0 coeficiente do termo linear na fungao wjaﬂg*n§1Anp
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TABELA VII-2

Contribuicao anarmonica implicita (volume driven) de modos representativos do
a-LiI04 calculada a partir de pressdo uniaxial (A) e pressdo hidrostatica (B).
O termo de correcao (o) foi calculade a partir da eq. (VII-8) e dos valores '
apresentados na tahela VI-3.

BV Aw ,
A = ZBaa+3ch _ B = 1 y (—LBP )T
3
MODOS = By 0,
(em 10 e Tk (107 3em k1 (107%™ T
E, (94) 38,54 38,24 0,30
E, (342) 22,43 22,16 0,27
£, (764) 2,99 2,43 0,57
Apq(145) 35,89 34,90 0,99
A o(146) 41,81 40,37 1,44
AT0(791)- - 0,04 - 0,30 2,34
A o(817) 5,48 5,767 -0,28
£, (170) 20,50 21,55 -1,04
T
E, (176) 21,35 22,46 1,10
o
£, (328) 13,14 12,75 0,39
O
E,  (336) 16,55 16,39 0,16
LO
£, (768) - 1,30 - 1,82 0,51
0,
E. (843) 4,86 4,86 0,01
1L'Q_.a-"
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sera discutido posteriormente. A tabela VII-3 nao mostra uma mudan
ca sistematica de BVTj com a temperatura para qualquer dos mo-
dos estudados, com excecaoc do modo ATO»LO(]qs)' Assim, no que
se seque, usaremos 0s valores medios dos resultados de pressao
para todos os modos, com excecao do modo A (145) (ATO_L0(145)).
As contribuicoes de puro-volume e pura-temperatura podem

ser separadas se rescrevemos a eq. (VII-2) como:

(&mT)P = - (th)T + (th)V (VII-Q).

Onde (AwT)P e a mudanca em w vindo de T desde 0 K a T K a pres-
sao constante (1 bar), (AmT)V e a mudanca em w vindo de T desde
0 KaTKa volume constante {0 volume em 7 = 0 K e P = 1bar) e
—(f_\.wp)T e a mudanca em w para o valor de P suficiente para descre
ver V de seu valor a T K com P = lbar para seu valor em O K a

P = lbar. A guantidade {(bug)p e medida diretamente das experien
cias de Raman e infra-vermelho para diversas temperatura manten
do a pressaoc constante (P = lbar); (AwP)T pode ser obtido de me
didas semelhantes variando a pressao com a temperatura fixa. Fi
nalmente, (amT)V e obtido da diferenca destas duas quantidades,
(&mT)P e (awP)T. Entao, para obtermos valores de (MT)V e neces
sario realizar-se medidas independentes das frequencias dos fo-
nons oticos em funcdo da temperatura a P = const. e em funcdo da
pressao a T = constante. Esta contribuigao pode ser expressa em
termos de anarmonicidade de terceira e quarta ordem no potencial
ionico. Para entendermos sua origem e necessario tratarmos com a
teoria de dinamica de rede para cristais anarmonicos. Embora um
tratamento detalhado sobre dinamica de rede anarmonica seja mui

to complexo envolvendo tecnicas de muitos corpos, existe alguns
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TABELA VII-3

‘Valores de B,V em tres temperaturas diferentes para modos re-
presentativos do a-Li10;. |

le’tu}» _3 _'1
MoB0S Hidrostatica
77K {uniaxial} 300K 380K
E, (94) 0,38 0,38 0,39
E, (204) - 0,11 -
By (342) 0,06 0,05 0,06
E,(764) ~ 0 . 0 -
ATO_LO(]45) 0,24 0,28 0,32
ATO_L0(236) - 0,14 0,15
ALU(465) - 0,04 -
ATO(?91) ~ 0D ~0,04 -0,04
A o(817) : 0,009 0,008 -
E, (173) 0,12 0,12 0,18
T0O-LO
E; {332) 0,05 0,06 0,06
T0-L0 _
E, (768) -0,003 -0,004 -(0,006
TO _ o .
E, (843) 0,006 - ~
Lo/
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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 tres fonons} e quartica (processos de quatro
fonons), desenvolver expressoes teoricas para as partes real (a)
e imaginaria (r) da auto-energia dos fonons. Estas expressoes sao
muito complexas e suas aplicacoes a cristais reais dependem do
conhecimento previo dos elementos de matriz nos processos de ter
ceira e quarta ordem. Em geral, somente e possivel uma discussao
qualitativa das contribuicoes destes termos anarmonicos.

Dos calculos desenvolvidos por Cowley (63), a frequencia

renormalizada w(qs) de um modo de vetorde(mdade ramo § pode ser

reescrita como:
2 N o2, ) o
w () = w {as) + 20 _(945) D(asj',0) (VII-10)

onde wo(qj) e a freguencia estritamente armonica do modo normal
e D(aqjj',n) & a contribuicao anarmonica para a auto-energia do
modo. Esta contribuigao depende da frequencia aplicada o cujo
valor depende das tecnicas de medidas. No caso de medidas de
espalhamento de luz 9 * w(qj). 0 termo anarmonico D{qs5',n) e

uma quantidade complexa que pode ser escrita como:

D =a - 47 (VII-11)

onde a parte real A mede o deslocamento anarmonico na frequén -
cia e a parte imaginaria I @8 o reciproco do tempo de relaxacdo
do fonon. Em teoria de perturbagao de baixa ordem I recebe con
tribuicoes de anarmonicidades cﬁbiéas (em segunda ordem) enguan

to que as contribuicoes para A podem ser escritas como (63 ):
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b = Ap + b3 + Ay, (VII-12)

onde Ap representa o des]pcamento na energia produzido pela ex -
pansdo térmica e A5 e A, sdo respectivamente as contribuicdes

anarmonicas clbicas e quarticas. Assim, as dependéncias dos es -
pectros Raman com & préssﬁo e temperatura fornecem uma medida di

reta destas contribuic¢des, isto e,

(Awp)y = Ag + by (VIT-13)

seria interessante separar as contribuig¢fes anarmonicas cubica
(44) e quartica (4,). Isto & raramente possivel. Informagoes adi
cionais sobre as anarmonicidades séolbbﬁidas atraves do estudo

de T como uma funcao da temperatura.(iargurasde 1inha dos mo -
dos oticos ativos no Raman). Esta informacao, entretanto, nao po
de ser usada para estimar a grandeza do termo Aq, desde que, os
processos que contribuem para T sao aqueles que conservam a ener
‘gia, enquanto que, aqueles que contribuem para Aqg envolvem tam-
bem aqueles processos que ndao conservam a energia ( 63); Uma tnji
ca maneira de inferir Aqg de I' (ou vice-versa), seria pelo conhe-
cimento de I para todos os valores de 9. Neste caso, AS(F) pode
ser'obtido de uma transformada do tipo Krammers-Kronig de T (A3).
Tal gonhecimento pode somente ser derivado de um modelo de dina-
miéé de rede (que inclua termos anarmonicos) para um dado cris -
ta1lem estudo. Apesar destas limitacoes, os valores experimentais
.de (mgT)V = Ag+ts, e de T forneceu-nos ihformagaes qualitativas so
bre as anarmonicidades em cada modo. Estes valores podem também
servir para descobrirmos fortes efeitos anarmonicos em alguns mo
doélnormais, que poderiam nﬁo apafecer em estudos isolados de

mj e Pj em funcao da temperatura ou pressao.
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As expressoes explicitas para as quantidades referidas na

eq. (VII-9) podem ser escritas como:

—_—
g
=

_—‘

—

-

]

w(T,P ) - w(0,P) (VII-14)

——
[
e

-

L

—
Il

(ToP)-u(T,P )= - y(Tha(T,Py) Y -y (T)B(T)u(T,P )T

(amT)V = (&wT)P + (ﬁwP)T

onde consideramos: (L) w(0,P ) (50K, 1bar) medido experimen

talmente.

(44) &P = P-P_ = P = - B g%“_ = +8BT € a va
riacap de P que provocaria uma variacgao em 9#— equivalente a uma
variacao provocada por AT. Para AT = 500K temos:

AP = 9,5 x 10'5 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 as variagoes dos wy com P (fig. VI-4) serem lineares no inter
valo de pressao de ¢ a 15kbar.

As variacoes de (twp)y @ (auT)V sao mostradas na fig.
VII-5 para T variando de 0 K a 500 K. 0 calculo de (AwP)T foi
feito usando y = v(T) para o modo AT0(145) porque este modo apre
senta uma mudanga Sistematica de y com a temperatura e y = Y pa

ra todos os outros modos estudados. Os valores de {awP)T obtidos

para cada um destes modos usando y = y(T) ou y = vy nEo afetaram

nossas conclusoes. Calculamos tambem (awP)T usando ( —Fi—
Jw
= const. na expressao yj = B ( J )T e o0 resultado nao afe-
' W aP
o4

tou nossas conclusoes. As curvas de (awp)T vao a zero com tangen

te zero quando T -~ 0 devido a fungao B{T) = E%EE)P ir a zero
3
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quando T - 0 por razoes termodinamicas. Como nao conhecemos a fun
cao g =B(T), escolhemos arbitrariamente T = 50K como sendo a tem-
peratura em que g(T = 50 K) - 0 e consequentemente (&wP)T=50 K* 0
(para o 5”02, g{T = 40 K) »~ 0, veja ref.Z8 ). Tracamos outras curvas
semelhantes as da fig. VII-5 considerando varias temperaturas em
que g{T) - 0 ou (auP)T ~ 0 e novamente, nossas couciusoes nao fo
ram alteradas. Assim, adotamos arbitrariamente a temperatura de

50K como sendo a temperatura em que g{T) » 0 ou (amP)T +~ 0, onde

a funcao ¢ = (T} foi escolhida como:

0 se 0 <T < 50%
5(T) - (VII-15)

-1 0

—_

Portanto, & evidente que a parte dos graficos no intervalo

0 < T ¢ 50K esta a margem de qua]quér discussao. A fig. VII-5
mostra o0s resultados dos calculoes de (AmP)T, de acordo com 0 proce
dimento citado acima, para os modos mais representativos, como sen
do linhas solidas. 0s valores de (AwT)V_calcu1ados destas curvas

e dos valores experimentais de (awT)p conforme a eq.(VII-9), estao
tambem representados na fig. VII-5 mediante circulos fechados. Va-
rios pontos nesta figura sao dignos de comentarios. Para os modos
internos do tipo "Stretching", o termo explicito (2ag)y e dominan-
te na contribuicao para a dependéncia das frequéncias com a tempe-
ratura, (amT)p. Todos os outros modos tem os deslocamentos em suas
frequencias com a temperatura dominados pela contribuicao imp]?ci
ta ((5mP)T, expansiao térmica). Esta & uma tendéncia geral para cris
tais moleculares ( 25). Uma excecao a esta regra e o modo AT0(232).

Neste modo, as contribuigoes implicitas e explicitas sdo grandes e
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de sinais opostos, mostrando uma evidencia de um comportamento
anarmonico anomalo. De todos os modos oticos estudados, o modo
Arpl232) e o que tem o maior valor de (swy)y. Como foi notado an
teriormente {(eq. VII-13), este termo esta relacionado com as anar
monicidades cubicas e quarticas no potencial ionico. Estas anar-
monicidades também contribuem para o0 aumento de T com a tempera-
tura. Assim, nao @ surpreendente que este modo também mostre um
grande crescimentc de I com o aumento da temperatura (fig. VII-4).
Comparando as figs. VII-4 e VII-5 observamos que as interacoes
anarmonicas no modo AT0(232) sao muito majores do que para qual-
quer outro modo estudado. Estas grandes anarmonicidades nao sao
mostradas no comportamento de w vs T (fig. VII-3) por causa do
cancelamento entre as contribuigoes anarmonicas implicitas e eX
plicitas.

As tendéncias mostradas na fig. VII-5 podem ser analisa -
das quantitativamente comparando as contribuicoes implicitas e ex

plicitas na forma diferencial da eq. (VII-2):

0w . Juw .
(—L)p = - By w v (L) (VII-2).
5T I 5T

0 termo do lado esquerdo desta equacao € calculado a partir de

um ajuste de regressao linear dos dados de mj vs T obtidos da
fig. VII-1 para T » 300K ( isto e, no regime linear de wj(T)).O
primeiro termo do lado direito da eq. VII-2 representa a contri-
buigao implicita (expansao térmica) definida anteriormente. 0 Ul
timo termo {contribuicaoc explicita) e obtido da diferenga entre
05 dois primeiros termos. Valores destes termos obtidos dos nos-
sos dados sao listados na tabela VII-4. Esta tabeia tambem define

as contribuigoes fracional imp]Tcité (n) e explicita (o) relati-
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TABELA VII-4

Valores medios de wj’ Yj

e as contribuictes implicitas e explici

tas de mj(T}. Esta tabela tambem apresenta as contribuigdes fra-
cional explicita (n = BV%I% / ( __;Lu) ) e fracional explicita '
ol 36 . 3
(6= { an )Vy( 81! Jp) e a identificacao dos autovetores conforme o modeloCm(.
3w
- — \ Autovetores
MODOS “I Yy G5 Byy o "TJJV i o aproximados
(cm_]) (10_3cm_]k_])
P
- - - =
_ EZ- 94,6 | 4,00 38,5 35,9 2,60 {0,931 0,07 _Z(SRXL xy) S
o
A 146,6 | 3,00 -73,5 -471,5 32,0 0,56} 0,44 RZ m
A al
_ 3
-E'l 173,0 | 1,50, -46.,7 ~24,7 |-22,0 0,531 0,47 Rx =1
. Y rs
| 1
Es 204,0 11,20 -44,2 | ~23,3 1-20,9 0,531 0,47 T(ny+3Txy)
A 236,0 | 1,55| -18,3 |-34,8 | 16,5 |71,90]-0,90 T,
. . : . N ]
£,  290,0 NEO OBSERVAD - 7 (Ty#8) |
Y
E, ]332,0 {0,56] -23,5 |-17,6 5,9 |0,75| 0,25 | —T +18) &35
"l > .. 3 s H E) 3 s T( Xy ) <‘+8-
_ =i
E 342,0 | 0,60| -27,5 |-19,5 |-8.,0 lo,71| 0,29 | 7 1) °.%
2 : 2 XY ®B B
| &
- 3 =
: [ M)
ATO 36,0 10,321 -31,7 -10,9 20,8 0,34 | 0,66 1B éi
=3
Ag |465,0 |0,411 -38,7 |-18,1 }20,6 (0,47 0,53 IB )
o 3
T (]
— : _ 1 r
F) (40 {054 ] 22,8 | 23,4 L4 10,80 | 0,16 | (T, 418) |
E, | 764,3 10,0 8,5 |~0,0 | 85 0,00]-1,00 M
- g3
£, |768,4 0,04 10,0 | 3,1 | 69 {0,31] 0,69 +&
TO . b=
_ _ - =)
ATO 791,5 |-0,04 5,8 1,3 4.5 0,22} 0,78 AL
.33
o O
o+ @
ALO 817,06 j0,10 -11,0 -7,4 - 3,6 0,67 | 0,33 S
._ . : >
e, |&3.4 [0,06] -6,0 | -4,9 F 1,1 [o0,82] 0,18 =
- 1o | . [~ NP
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vas a { ﬁTi")P' Estas quantidades exibem claras tendencias que po
dem ser discutidas no contexto de comportamentos anarmonicos ob -
servados anteriormente para um grande numero de cristais (25 ). O
comportamento para cristais ionicos corresponde ao limite em que a
contribuicao implicita (expansdo termica) e suficiente para expli
car a dependéncia das frequéncias com a temperatura, isto e: n =]
para cristais ionicos. Para semicondutores com coordenacao tetrae
dral n - 0.3. Este valor e tipico para ligagoes covalentes exis-
tentes neste tipo de material. Nos solidos moleculares nao existe
um valor tipico de n para descrever o comportamento de todos os
modos da rede. Modos puramente externos apresentaram valores de n
proximos ao valor tipico de cristais ionicos, enquanto que, modos
internos apresentam valores proximo de n = 0.3 (tipicos de liga-
coes covalentes), isto e, as contribuigdes implicitas dominam no
regime de modos externos e as contribuicGes explicitas dominam no
regime de modos internos. Podemos ver da tabela VII-4 que a rela
¢cao entre ;f e Ej (discutida no Capitulo VI) mostra que o
a-LiI03 apresenta caracteristicas de cristais moleculares. 0s mo
dos de alta frequencias do tipo "Stretching" tem |n| = 0.3. To -
dos os outros modos, com excecao do modo A (236), exibem valores
de n no intervalo 0.6 < n ¢ 1.0, de acordo com sua classificacgac
na tabela VII-4. Somente o modo A{236) nao obedece a este tipo de
comportamento, apresentandoc n = 1.9. Este modo nao segue as ten-
dencias discutidas anteriormente para cristais ionicos ou para mo
dos externos em cristais moleculares. Este comportamento e bem
distinto de todos o0s outros modos do a-LiIO3. Esta diferencga e

Jw .

claramente evidenciada na fig. VII-6 onde graficamos - {-—_1—)P e

3T
Byjmf ao longo dos eixos vertical e horizontal respectivamente.

Quatro Tinhas retas sao mostradas nesta figura: uma vertical

(n = 0) e uma a 45° (n = 1) correspondendo respectivamente aos ca
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s0s limites em gue as contribuicoes para wj(T) Sda0 puramente ex
plicita e implicita; uma linha em n = 0.3 indicando o comporta-
mento tipico dos modos internos em solidos moleculares ou em se
micondutores covalentes e uma linha hofizonta] (n = ») corres -
pondendo ao perfeito cancelamento entre as contribuigoes 1mpchi
tas e explicitas para wj(T). Os valores experimentais da tabela
VII-4 estao todos distribuidos entre as linha correspondendo a
n=0.3en =1, com os modos externos (circulos chejos) aglome
rados em torno da linha de n = 1 e os modos internos (circulos
abertos) distribuidos em torno da linha de n = 0.3. 0s modos que
sao misturas de modos internos + externos {circulos parcialmente
abertos) estdao distribuidos entre estas duas linhas. Isto esta

em perfeito acordo com a tendencia gsral observada para um gran
de numero de solidos descritos acima. Somente o modo A (236) en
contra-se claramente fora desta classificacao. Apesar deste modo
ser um modo puramente externo, o triangulo aberto representando-
o na fig. VII-6 nao esta proximo a linha. de n = 1. Todas as evi
dencias apresentadas nas fig. VII-4, VII-5 e VII-6 e na tabela
VII-4, mostram um comportamento anomalo afetando o Unico modo

da rede que envolve somente translacoes do atomo de Li* ao lon-
go do eixo-c¢ do cristal. Acreditamos que jsto constitue forte evi
dencia que este modo Otico esteja ligado com o aumento no trans-
porte de Jons de Lit ao longo do eixo-¢ observado {20 ) proximo a
transicao de fase « ¢ vy (7T = 490K). A natureza exata desta liga-
¢ao ndo pode ser estabelecida sem um modelo mais detalnhado de di
namica de rede para o a-LiI045, que leve em consideracao as inte-
ragoes anarmonicas. 0 modelo CMC { 30 ), fornece com sucesso um
conjunto de auto-vetores, para os modos do u—LiIO3, a partir do
conceito de cristal armonico, mas nao prediz aos efeitos anarmoni-

cos que eventualmente aparecem neste cristal. Em vista disto, es



peramos que a evidencia experimental sobre efeitos armonicos e

anarmonicos no u-LiIO3 estimule trabalhos teoricos nesta direcao.
3. Conclusac

Temos apresentado um estudo completo dos efeitos da pres-
sao e temperatura nas frequencias e larguras de linha dos fonons
oticos ativos no Raman do «-Lil03. A andlise dos dados de pressao
indica que este material apresenta as mesmas caracteristicas encon
tradas em cristais moleculares { 25),

A dependencia das frequencias (w;) dos modos normais com
a temperatura, mostra um compertamento linear normal para todos oS
modos na regiao de alta temperatura (T > 250K} e encurva-se de for
mas que ( ;;i‘)P » 0 quando T - OK. Um comportamento semelhante e
observado para a dependencia das larguras de linha T, com T. Exis
te, entretanto, um modo designado por A{236), que mostra um cres-
cimento de T com o aumento da temperatura alem do normal. Combinan
do as medidas de temperatura e pressao, foi-nos possivel separar
a dependencia de w(T) nas contribuigodes anarmonicas implicitas (ex
pansao térmica) e explicitas (numero de ocupacao de fonons se o vo
Tume for mantido constante). Todos os modos oticos estudados com -
portam-se de pleno acordo com as tendencias esperadas com base em
analises semelhantes para uma grande variedade de cristais (28),
~com excecao do modo A(236) que apresenta um forte comportamento
anarmonico e qualitativamente diferente. Desde que este modo & 0
Unico que envolve translacGes do jon do Li' ao longo do eixo-c,
pensamos ter encontrado evidencias de uma ligacdio deste modo Dti-
co com o crescimento anomalo na condutividade idonica ao longo do

eiXx0-c que ocorre neste material proximo a transicao de fase

_}.
S



CAPITULO VIII

Lonclusao

Comegamos este trabalho, no Capitule I, formulando um ni
mero de questfes interessantes sobre a dinamica da transigido de
fase a *# y no Lil03 e a eventual participacgao dos modos da rede
no fenomeno observado nas vizinhas desta transicdo. Nos Capitu-
fos III-VII, fornecemos um trafamento detalhado de nosso procedi
mento para responder a estas perguntas. Faremos neste Capitulo
um breve resumo dos resultados mais importantes descritos nos Ca

pitulos anteriores.

Apresentamos a primeira observacao das transigoOes de fase
ocorrendo no LiI0; com o aumento da temperatura. Observamos, por

- meio de espalhamento Raman, a evidéncia conclusiva da transicdo

esquematizada como:

247°% 285°¢
o by ¥ -+ B
200°¢

Nossas observacgoes estao em completo acordo com trabalhos
anteffofes de rajos-X e DTA (3,5), embora elas estejam em contra
'digﬁg com outros resultados de éspdlhﬂmento Raman (14-15 ) publi
cado% anteriormente. 0s espectros Raman que observamos, sdo cla-
ros,idistﬁntos e qualitativamente diferentes para as tres fases
do Li105. Nossos resultados sao consistehtes com uma estrutura
cristalina bem definida para a fase y e contrarios a sugestdo
de outros trabalhos em que esta.fase e desordenada ou superioni

ca ( 14-15 ). Pensamos que os autores de estudos anteriores de
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espalhamento de luz nunca atingiram a transigao o« 7 y e todas
as suas observagoes estao ligadas com a fase a do LiIG,. Por-
tanto, suas conclusdes sobre a natureza da fase y, Sao erroneas
e por esta razao em contradicao com a evidencia das medidas de
raigs-X e OTA { 3,5 ).

Para responder a segunda pergunta, realizamos medidas
cuidadosas do espectro Raman em fungao da pressao aplicada. Es
tas medidas foram obtidas de experiencias de duas formas dife
rentes de pressao: (i) anisotropica (pressao uniaxial), para de
terminar a resposta de cada modo da rede com as deformagoes que
alteram a simetria do cristal e (ii) isotropica {pressao hidros
tatica), para obtermos a dependencia das frequencias e larguras
de linha dos fonons com o espagamento interatomico de equili -
brio. As experiencias foram feitas nas temperaturas de 77K, 300K
e 380K para estudarmos uma possivel dependencia dos parametros
de GrlUneissen de cada modo,%-, com a tgmperatura. Nao encontra-
mos nenhuma dependencia destes parametros e concluimos que a
dependencia de w com o volume poderia ser descrita por sz cons
tante (independe da temperatura). 65 resultados de pressao
uniaxial foram bem entendidos com base em uma teoria de poten-
cial de deformagac e obtivemos valores para as constantes de po-
tencial de deformagao. A utilidade destes numeros encontra-se nos
seus relacionamentos com os termos anarmonicos do potencial joni
co. Estes numeros constituem um teste de validade para qualquer
modelo da dinamica de rede, para este material. A habilidade que
um modelo tem em reproduzir tais numeros ter sido considerado re
centemente como um importante criterio de sua viabilidade (25 ).

0s resultados de pressdo hidrostatica mostraram que os parametros

de Grlneissen de cada modo, Yj’ mudam com as frequencias dos mo-
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dos , @ obedecendo aproximadamente a uma lei de "scaling" do

tipo yj a mj . 0 exame destes resultados com base em resul-
tados anteriores para um grande numero de sclidos ionices, cova
lentes e moleculares { 25 ), mostra que o0 comportamento obser-
vado para o a- LiIO3 esta em bom acordo com a classificagao dos
auto-modos proposta por Crettez et al (30 ).

A dependencia das frequencias dos modos com a tempera-
tura mostrou um comportamento linear para altas temperaturas
(T > 300K} e ({ ;?i ) » 0 quando T » QK. Um comportamento seme -
lhante € observado para a dependéncia de I vs T. Nesta ultima,
entretanto, 0 modo designade por A(236) mostrou um crescimento
anormal em sua largura de Tinha com o aumento de T. Combinando
as medidas de temperatura e pressao, conseguimos separar de
mf(T) as contribuigaes.impchitas (volume driven) das explici-
tas (occupation number driven). 0 comportamento de quase todos
os modos mostra as tendencias esperadas com base nas analises
de resultados semelhantes para um granﬁe numero de solidos {25 ).
A excecao a esta regra € o modo A(236) com um comportamento forte
mente anarmonico e qualitativamente diferente. Desde que este
modo € o unico que envolve translacgoes dos Tons de Lit ao longo
do eixo-c, pensamos ter encontrado uma ligacgac entre este modo e
0 crescimento anomalo na condutividadé ionica ao longo do eixo-¢
observada neste material em altas temperaturas (T ~490K). Entao,
encontramos a ligacao desejada entre as vibracOes da rede e os
fenomenos observados na transicao de fase o 7 y. Uma explicacido
detalhada desta implicagao requereria um modelo teorico de dina
mica de rede deste material que considere as interagoes anarmo-
nicas. A formulagao de tal modelo esta fora do ambito do presen
te trabalho. Entretanto, esperamos que as informagoes experimen-

tais detalhadas aqui fornecidas estimulem trabalhos teoricos nes

ta area.
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