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INTROOUÇAO 

Em r~cente trabalho feito com a am~stra policristal! 
na de Titanato de Chumbo (PbTi0 3), Gerald 8urns (2) encontrou­
qualitativamente a forma da curva para a eficiincia de Espalh! 
menta Raman. 

A partir da expressão 

I(w) =1:: senejs(w) (II-1) 

e das curvas de dispersão da fig. II-lb, ele obteve as curvas­
da fig. ll-2C. 
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Fig. 11-1. A) Sistema de coordenadas definindo a dir!_ 
ção de K. 8) Curvas de dispersão. C) Forma 
da função para os modos na fig. 11-18. 

Na expressão (11-1), temos_que S(w) i a eficiincia de 
espalhamento Raman para um modo particular segundo Loudon (3), 
o sene vem do ângulo sõlido, no qual pequenos cristais estão u­
niformemente distribufdos e de/dw i a derivada ~a curva de dis­
persao, que te~ valor infinito nos. pontos E(LO) e A1(TO), o que 
faz com que os picos sejam infinitos. 

Segundo a teoria de 8urns, aplicada a amostra policri! 
talina de Iodato de Lftio (Lii03), terfamos as curvas da figura 
II-28. 
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A) As curvas de dispersão do Lii0 3• 
B) Intensidade de espalhamento segundo 

Burns, para os modos da fig. II-2A. 

J(w) 

C) Intensidade de espalhamento experimental 
mente obtida por nõs . 

Na fig. II-2, temos em (A) as curvas de dispersão do Lii0 3 , 
em (B) as formas das curvas de intensidade de espalhamento obti­
das segundo a teoria de Bwrns e em (C) a foraa da curva de inte! 
sidade de espalhamento do lil03 , experimentalaente obtida por 
nõs. Como se vê, apresenta virias divergências com respeito a B. 
Regiões de picos diferentes com intensidades finitas. 

. " Torna-se necessario, portanto, um estudo mais detalhado -
para justificar as formas dos espectros. 

Partindo do monocristal de Lii0 3 , bem conhecido por Ar­
gUello e outros (4,5 e 6), fizemos na "primeira parte" do nosso 
trabalho um estudo geral que se relaciona com a teoria de grupo, 
propagação de fonons oblfquos e no final determinamos o valor -
relativo das componentes do tensor Raman e o valor e sinal rela 
tivo entre a constante eletroõtica e a deformação de potenci­
al. 

Na segunda parte, partimos da anãlise dos resultados ex­
perimentais da amostra policristalina de Lii0 3 , comparando com 
os espectros do monocristal e um breve setudo do efeito da de­
polarização da luz pela amostra. 

Em seguida, partimos para o cãlculo da eficiência de esp! 
lhamento Raman I (w) para justificar a forma da curva obtida 
experimentalmente. Para tanto, tivemos que mudar de sistema de 



coordenadas por c~nveni~ncia de cilculo, tendo que calcular o 
tensor Raman no novo sistema. 

Formulamos um modelo para encontrar a densidade de peque­
nos cristais com o eixo cristalino numa dada orientaçio no esp! 
ço, como estã descrito no ftem 3-1. 

Encontramos os sinais relativos das componentes do tensor 
Raman, s5 os valores relativos foram possfveis de se determinar 
na primeira parte. Isto permitiu achar S(e). 

Determinamos as formas das cu~vas de dispersão para o 
Lii03 atravis de teoria formulada por ArgOello (6). Como cons! 
quência dist:&, de S~~:l ~-le-v:ando êm conta as larguras de 1 i nhas 
dos fonons, caleufa'llí~~ · J(w) que i a eficiência -de espalhamento­
concordante com o espectro encontrado experimentalmente. 

Finalmente, uma s~rie de discuss5es foram feitas de algumas 
partes que julgamos serem majs importantes. 
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P R I M E I R A P A R T E 

1 - MONOCRISTAL DE IODATO DE LfTIO (Lii0 3) 

RESUMO: D_eterminamos as simetrias dos fonons para o Lii0 3 e a 
forma dos tensores Raman correspondentes. Em seguida fizemos­
um breve resumo das características dos fonons oblíquos em cri! 
tais uniaxiai~. Mediante o emprego de simetrias experimentais -
convenientes, determinamos a relação entre os valores dos ele­
mentos do tensor de espalhamento e entre a constante eletroõti­
ca e a de deformação de potencial (y e B), empregando uma amos­
tra monocristalina. 

1.1 -Estudo de Fonons em Lii03 

cial 
nado 
raio 

O cristal Lii0 3 (Iodato de Lítio), pertence ao grupo esp! 
P

63 
(C~), com duas moléculas por célula, como foi determi­

por Rosenzweing e Morosin (7) através de investigações com 
X. 

A teoria de grupo prediz fonons pertencentes ãs seguintes 
representações irredutíveis: 5A + 58 + 5E 1 + 5E 2• Os fonons de 
simetria~ e E1 , são ambos Raman e infra-vermelho ativos, com 
a polarização do fonon A na direção z (paralela ao eixo c6) e 
com a polar1zação do fonon E1 no plano xy. Os fonons E2 são so­
mente Raman ativos e os fonons B são Raman e infra-vermelhos i­
nativos. 

Espectros Raman do íon Iodato IOj em vãrias soluções 
{8), revelaram a existência de frequências somente acima de 
300 cm- 1. Isto nos leva a separar o problema vibracional, em 
duas regiões: 

a) modos internos do ion-iodato (IOj), de 300 a 900 cm- 1• 
b) modos externos do cristal que inclui os modos transla­

cionais do Li e do 10 3 e os libracionais do 10 3 cu­
jas frequências são <300 cm·l 

Consideremos primeiro o IOj isoladamente, com seus doze 
graus de liberdade ( 2 -IOj por células); ele pertence ao grupo 



de ponto c3v . Seus graus de liberdade estão contidos dentro -
das representaç~es irredutiveis: 3A 1 + A2 + 4E. Os tr~s modos­
de vibração pertencentes i representação A1 consiste das vibra 
ç~es caracteristicas v1(: 779 cm- 1), v2(:390 cm- 1) e uma trans 
lação ao longo da direção ~(Tz). O modo de simetria A2 i uma­
rotação em torno do eixo z e os quatro modos de simetria E, -
consiste de translação e rotação duplamente degeneradas e vi 
braç~es caracteristicas v3 (:826 cm- 1) e v4 (:330 cm- 1) tam­
bim duplamente degenerados. 

Os tons . IOi e Li+, podem ocupar o sftio c3 na rede he­
xagonal do Li 10 3• O diagrama de correlação (9) na fig. 1-1, -
apresenta a situação do grupo e os splittings do grupo fator -
que são esperados no grupo espacial C~ com duas moliculas por 
célula primitiva. 

Isoloted 10; 
Symmetry 

2Csv 

to; ond Li+ 
Site Symmetry 

2C, + 2C, 

Lil01 Factor 
Group Symmatry 

c• • 

FIG. 1.1 Correlation table for Lilüa. 

Com base nessa anãlise, um total de trinta graus de liber 
dade na célula unitiria do Lii0 3 estio divididos pelas seguin­
tes representaç~es irredutfveis do grupo c:: SA + 58 + SE 1 + SE 2• 

, Os fonons acGsticos pertencem i representaçã9 A e E1• Os modos 
externos da rede cristali~a são: 2A + 38 + 2E 1 + 3E 2• 

Nas figuras: 1-2, 1-3, 1-4 e 1-5, estio as células uniti-· 
rias do iodato de lftio (Lii03). mostrando os modos normais e 
as suas simetrias compativeis com cada representação irredutfvel 
do grupo c6 • Abaixo de cada célula estã indicado o modo normal 
e o tipo de fonon ou frequ;ncia. No canto direito abaixo de ca­
da pãgina das respectivas figuras, estio os caracteres de cada 
representação irredutível. 
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1.2 - Tensores! Espectros RaQan 

Os tensores Haman associados com os diferentes fonons -
sao: 
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Os espectros Raman foram outidos por Otaguro e outros -
{9), utilizando a linha 5145 R do laser de arg~nio, ~odelo 

53 da C.H.L., u~ duplo monocromador da Spex modelo 1401 e re 
gistro de. Veja fig. l-6~-

Todos estes espectros foram por n~s confirmados, utili­
zando os mesmos instrumentos. As frequências Raman fQram medi 
das com precisio, de cerca de t 1 cw· 1• 

os fonons e 
obt~-los ·estio ao 
usa da a ( c d ) b • .1. 

da luz incidente e 
polarizaçio da luz 

as configuraç~es experimentais usadas para 
lado dos espectros da fig. 1-6. ;~a notação 
e k representam a direçio de propagação­
espalhada, f e ~ as direções de 
incidente e espalhada. Veja fig. 1-7. 
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1.3- Fonons Oblfquos em Cristais Uniaxiais 

Foi observado que a frequência e polarização de alguns 
fonons em cristais uniaxiais, dependem da direção de propag! 
ção destes, com respeito ao eixo Õtico cristalino. Esta vari 
ação de frequência e polarização com a direção de propagação. 
implica uma mistura das simetrias dos fonons. 

Tais fenômenos têm sido descritos para cristais uniaxi 
ais simples. 

A frequência de um fonon Õtico Raman e infra-vermelho 
ativo, tem um valor na componente longitudinal (LO) e outro 
na transversal (TO), devido ao campo eletrico macroscópio as 
saciado ao fonon longitudinal. 

Num cristal cübico, tipo zinc blend, existe um fonon 
Raman e infra-vermelho ativo, cujo splitting LO - TO e bas -
tante grande. 

Quando se trata de um cristal uniaxial, a situação e 
bem mais complexa. Torna-se necessãrio considerar simultâne! 
mente dois tipos de forças independentes: "forças eletrostã­
ticas de longo alc~nce", responsãveis pelo splitting LO- TO 
e as "forças interatõmicas de pequeno alcance", responsãveis 
pela anisotropia das constantes de forças. 

Neste trabalho, usaremos a notação adotada por Loudon 
(3), em que H indica um fonon que e polarizado ao longo do 
eixo õtico e~ refere-se a um fonon polarizado no plano pe! 
pendicular ao eixo Õtico. O z do sistema de eixos de coorde 
nadas sempre coincide com o eixo õtico do cristal. 

Quando a direção de propagação do fonon ê ao longo de 
um dos eixos x, y ou z, somente fonon puro longitudinal ou 
transversal' com simetria de carãter bem definido e observa­
do no espalhamento Raman. Na tabela 1-1, listamos os vãrios 
fonons que podem ser observados para c~da uma das ~ireções e 
para cada um~ das polarizações, indicadas num cristal uniaxi 
al. 



íABELA 1-1 

Tipo de fonons possfveis para virias direç~es de propag! 
çao e polarização nu111 cristal uniaxial. 

Propagação Polarização dos Fonons 

dos fonons 
" y z 1\ 

v L O .1. TO.l TO" 1\ 

y To.t. L0.1. TO" 

z TO.l. ToJ. LO" 

Oesta tabela, sabemos por exemplo, que se um fonon esti 
propagando na direção z, podemos observar três modos possfve­
is: um modo TO'- polarizado na direção x, um modo To-Lpolariza­
do na direçio y, e finalmente 

1
Um modo LO" polarizado na dire­

çao z. Por simetria, os dois modos TO.lsio degenerados. 

Uma importante caracterfsti~a desta tabela 1-1, i que 
pode ser f.eita uma completa separação entre fonons paralelos­
e perpendiculares ao eixo Õtico cristalino. 

Quando a propagação do fonon não é ao longo de um dos 
eixos, o estudo destes, deve ser feit-o -cóm mais cuidado. Uma 
anilise mais detalhada torna-se necessária, principalmente, -
devido a competição entre as forças eletrostãticas de lonyo -
alcance e as forças interat~micas de pequeno alcance. Depen -
dendo do caso, uma predomina sobre a outra. 

Para fazermos um estudo mais detalhado~ segundo Loudon 
(3), dividimos os cristais uniaxiais em duas categorias: 

Primeiro Caso: em que as f6rças eletrostãticas dominam-- ' 

as forças interat~micas, ó splitting LO·- TO deve ser maior 
que o splitting por anisotropia A - E1 (definimos como A , os 
fonons de polarização mecinica, segundo o eixo z, e E1 segundo 

1-10 



-o plano xy), isto e, 

e 

I \'III LO 

> > l\/11 
I TO 

\'I.L I LO 

Os nfveis estão ilust_rados na fiy. 1-BA. Veja referência 
(4). lstas inequações de frequ~ncias requerem que o fonon seja 
puramente transversal ou puramente longitudinal • 

A~ .r<. ..r.'- /A LO 

Ea~/ '-.. t. .., .. ../ , . '"'-A TO 

ATO' ../ .. ;.. tot."'\,. ,/'"i:1 LO 

E, TO/ ""-~ ~ '-E, TO 

I 
~Al o o 1(8) 

ELI!CTROSTATIC F'ÓRCts ANISII)TRO•·Y OOM:~lATES 
DOMINA TE 

FIG. 1..ascbematíc encrgy-level diagrams f••r thc two limiting 
cases. Left: Jo:lcctrostatic forces predt,minate r,vcr the ani:;r,tmJ•Y 
in the interatomic forces. J<ight: AnisrMOJIY forces prcd,minate 
over elcctrostatic forces. 'fhe leveis are BJ •rropriatc fr,r that 
rcgion of the phonon disperllion curve ncar 1 he z,,nc ccntcr l.ut 
out of the polariton region (i.e., ke!JOt·cm- 1). 'fhe relative valucs 
of the frequencies reflcct a negative unia.xial uystal. 

Consideremos o que acontece quando a direção de propaga­
çao do fonon varia num plano conhecido. Como primeiro exemplo, 
~studareliiOS O fonon C1, propagando no plano XY e observando O 

~f~ito Kaman atravis do espalhamento xz, como mostra a fig. 
1-~ (4). Quando a direção de propagação ê ao longo do eixo x, 
sol.wnte a componente longitudinal p·ode ser vista, jã que a CO,!!! 
ponente do tensor xz corresponde a um fonon que é polarizado.­
na direção x. K medida que o fonon faz um ingulo e com o eixo 
x, ambos os modos 1Qngitudina1 e transversal aparecem no espe_f 
tro. Quando a propagação fica ao longo de y, ( o~ 909 ), so­
u~nte fonon transversal pode ser visto. 
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k• O E,lO : E,LO : 

ATO ALO 
FREOUENCY 

(C) HYPOTHETICAL SPECTRA 

FJG.1-9J\
1 

phonon propagation in the xy plane whcn eler.t rr,stati_r. 
forces dominatc ovcr anisolrli[•Y· (A) A transv~:r~.<; -~'),o.rrrm r5 
illustratcd hy 1 hc solid-line polari;.at ion vcct~)rs .. I c; dashr:rl 
tines corrcspond to t he xz cr.mponcnt (polar!zallon 111_ th~ X 

dircction) of thc pol;•rizahility t<:nsor. (B) . 1 hc long~turhna~ 
phonon j~ pn·:":ntC"d, and again thc dash1:rl hnc ~erort"r·r,ts thf 
x- component rlf llrc ){aman tens<tr. (C:) JlypothctiC:al S[Jf·<:lra. '' 
thc xz tensor componcnt are clrawn for cach ,,f the prop:ot:atoon 
dircctions shown in (A) and (H). 
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Como segundo exemplo, consideremos um fonon propagando 
no plano xz. Neste caso, poôeaos ter uma mistura entre os 
modos A e E1. Isto é ilustrado na fig. 1-10, na qual o fonon 
A {polarização elétrica na d1reçio z) é obS~fvado através do 
componen t"e yy do tens o r po 1 a ri zabi li da de. Quando a di reç ão de 
propagação é ao longo do eixo x, somente a componente trans­
versal pode ser vista no espectro A. Quando a propagação é 
ao longo de z, somente o fonon longitudinal pode ser observ! 
do no espectro A. Ao longo das direções de propagação K2 e 
k3, os fonons são longitudinais e transversais puros, porém, 
existe uma mistura no carãter de simetria A e E1 , jã que as 
direções de polarização dos fonons intermediãrios entre z ( 
direção de polarização de A) e x (direção de polarização de 
E1). As frequências que estão entre as frequências puras de­
A e E1 são encontradas para os modos longitudinais e transver 
sais por (3): 

2 w2 2 2 sen2e wLO = LO cos e + wE LO A 1 

e 
2 2 cos 2e + w2 2 

WTo= wE TO A TO sen e 
1 



.. 
z k. z k. 

k, 

J: ti k. 

•k' 
X 

(A) (8) 

k, 

kl 1---+-.J't---T'--1--

k, 1--_..,..-+---+-''i---
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(C) HYPOTHETICAL SPECTRA 

Fw.1~0Phnnon propagation in the xz plane whcn dcctrn~tatic 
forces domina te over anisotropy. Jn the prop:~gation directions k1 
thrnu~h kc, I loe solid vector rcpresents thc phonon polari?.ation antl 
thc rla~hcrl vector the A co.mponent of the phonon. (A) sbow,; the 
tmmwcrse phnnon and (B) the longitudinal. Hypothetical srwctra 
are shown m (C). 

Segundo Caso: em que as forças interat~mtcas de pequeno 
alcance dominam sobre as f8rças eletrostiticas de longo alca! 
ce .• H~ste caso, o splitting entre os modos de simetria A e E1 
~~em maior que o splitting LO - TO. Com base nisso, podemos 
~screver as seguintes inequaç5es de frequincias: 

iJa fig. 1-SB, estão os níveis relativos de energias pa­
ra este caso, em que K> o. 

Uiscutiremos dois casos cm que a direção de propagaçao 
de um fonon varia de um eixo ao outro no plano. 

Primeiramente, na fig. 1-11, estudaremos o espalhamento 
do fonon E1, propagando do eixo x ao y polarizado em x, se! 
do observado atravis da componente xz do tensor Raman. Some~ 

- -te o fonon i:: 1Lo pode ser observado quando a propagaçao e na -
direção x. üevido as forças interat~micas, a polarização do 
fonon i mantida na di reção x, na propAgação da di reção K2 • Es 
te i um fonon que i uma mistura dos modos puros longitudinal 
e transversal, cuja intensidade i menor que a anterior. A es­
tes fonons fazendo um ingulo a com y, como mostra a fig. 1-11, 
chamamos de fonons quase E1• Quando o fonon observado esti 
propagando na direção y, temos um modo transversal E1To. As 

1-13 
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frequências dos modos .. quase .. , estão entre a 
longitudinal e a do puramente transversal de 
pela equaçao abaixo (3): 

do modo puramente 
E1, como são dadas 

2 
WE = 

1 

2 2 2 sen 2o WE TO cos e + \'tE LO 
1 1 

y •• 
•• 

)( 

(A) 

-. 
k, 

I 
I 

k,~-+-~----l>- ---
0 E~E,LO ATOALO 

FREt:IUEIICY 
(8) HYPOTHETICAL SP• CTRA 

FJG.1-11J~ 1 phonon propagai in~e in thc xy plane whr:n anÍ'It•l r<•f•Y 
dominates ovcr elcctrustatic force~. (t\J show!l the rrbr,nr,n 
propagation (k,-k,) and polarir.ation dirccti()ns. Thr! etmesr,r,nd· 
ing hypothctical &pectra are shown in (U). 

Agora consideremos um fonon A,propagando-se no plano xz, 
como mostra a fig. 1-12. ~uanúo propaga-se na direção do eixo x, 
~ observado atravis da componente 
ti polarizado na direção z , te~os 

A TO. i~as c.iireções intermediárias 
racter longitudinal e transversal 
dadas ~or (3): 

yy do tenso'r l~aman; como e_i 

u~ modo puramente transversal 
K~, temos uma mistura do ca-

'-
e suas frequincias podem ser 

2 ... = ... i\ 
2 2 2 ° 

w A TO s e n e + \J A L O c os '- e 

~uando a direção de propagação é ao longo do eixo z, so­
illcnte a fr~qu~ncia pura1nente lonuitudinal pode ser vista no es 
;Jectro A • 

z k, 

' k, '---+--+----ljl...., ---
0 E,TO f,LO A L A LO. 

FH_f';•ENCY 
(A) (8) IIYPOTHETIC•\L SPECTRA 

Froi42A phonon prop.a~tating in thc l"Z pl:me whcn ,llli:<ot mpv 
dóntinatea ove r clcctrostat i c forces. Thc plt~m~ prnpa~tat ion 
(k,-k,) and polarization directions are ahown in (;\) and hypo­
tb~lical spectra are presented in (U), 
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Viuos no íteu anterior a formulação geral para fonons 
o~lfquos ew cristais uniaxiais. Voltaremos a atenção agora, 
para o nosso cristal de Lii0 3 , cujas propriedades de grupos 
foram vistas no co~t!ÇO do capítulo. 

ArgUe11o e outros (5) e (9), fazendo experiência usu­
al ue espalhamento Raman. usando diferentes geometrias, obser 
varalíl os suguint~s r;lodos: ATO = 795 cm·l, ALO = 817 cr.1"" 1 , --

~ 1 TO = 7G9 cr:1'" 1 e E 1 LO • 843 cra'" 1 • Oestes dados • ver:1os que 

o splitting e}etrostittco de longo alcance ATO • ALO i igual 
J 22 cm'" 1, o $plitting elctrostitico E1To- E1Lo i igual a 
7J cu'" 1• O spll tting por anisotropi a ATO .. E1 TO ã 27 cm'" 1 e o 
s~litting por anisotropia ALO - E1Lo i 31 cm· 1• este cristal­
aparenta ser un caso intermediãrio entre o Primeiro Caso e o 
S~gundo ~ descritos no ftem anterior. A fig. 1-13 de dis 
p~:rsão auuular para os fonons oblíquos, foi obtida por /\r~Ue .. 
llo;; outros (5) e (9). 

A. caracteristica 
fundamental desta curva, i 
qu~ ~la nos mostra a mistu 

) \<) -

ra dos modos .A e E1• Vemos 

1-15 

como o modo ALO se transfor 
ma em E1Lo e o modo E1To -
em ATO. 

70 90 

FIG.1. • .13Anplar dispersion of the twoupper A +E1 
symmetry oblique phonons propagattng in tbe x• plane and 
observed wttb the (y)l) Raman polarization fllter. 
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1.5 - Mcuição ~ f_or.lponl211tes tio Tt!nsor Rar.1an 

Para encontrar os valores r~lativos Jas coJ,Jponentes do 

t ~ n s o r l·: ama n as s o c i ado s a os f o n o n s do c r i s ta 1 de L i I O .., , da r e 
.) 

r11os uma ~rev~ ex;>lanação sobre a eficiência· de espalhamento 
l~arnan (lJ), definiJa por Loudon (3), como sendo a razão do nü 
r:rero dt1 fotous espalhados cor~r frequência v1

5 
produzidos por u­

nidade de tewpo por unidade de secção transversal da irea do 

cristal num ãnaulo sólido dn ew volta da direção de observa­

ção, pelo numero de fotons inddentes com frequência \1; por 
unidade de irea na unidade Je tempo. 

1-16 

nQ Je fotons esp. I (ãrea unit.) (unid.tempo) no elemento dn 

n0 de fotons incidentes/{irea unit.) (unid.ternpo) 

f\ eficiência de espalila1;1ento é ur.1a grandeza associada ã 
itrtensidade relativa da radiação espalhada. 

!\ !]eor:letria mais comum eu espallraliJento Har.1an para fotons 
i a de goo, duvido a simplici~adc nos cilculos da intensida­

de. Veja fi!J. 1•14. 

... 
K· I 

(LASER) 

Fig.1-14.Geometria sim 

ples de espalhamento -

Raman. 

Como vemos na fig. 1-14, a conservaçao do momento, fixa 

a direção do fonon ( Kfonon) 

K. = 1( + l' 1nc. t!Sp. 'fonon 



A expressao generalizada da eficiincia de espalhamento 
Rantan para um cristal uniaxial, segundo Loudon (3) pag. 450 , 

e dada por: 

( 1 -1 ) 

= x,y,z 

onde B e proporcional ã intensidade do campo elétrico assoei! 
do ao fonon lEI e y é proporcional ã intensidade da polariz! 
ção mecânica do fonon. y e B são chamados respectivamente 
constante eletro5tica e de deformação de potencial. te um ve 
tor unitirio na direçã~ de polarização mecânica do fonon e f. 
um vetor unitirio na direção de r paralelo a propagação do fo 
non longitudinal. t~ e t~ são respectivamente os componen­
tes ao longo dos.eixos p,o,T do vetor unitirio de polarização 
da luz incidente e espalhada. RT é o tensor Raman associado-op 
aos fonons do cristal, sendo que os índices ~.P estão associa 
dos cQm as polarizaç~es da luz incidente e espalhada, e o in­
dice T refere-se a direção de polarização mecânica do fonon. 

Quando os vetores unitirios t e K estão na mesma dire­
ção, temos uma vibração longitudinal. Como l=l a expressao­
generalizada de S fica: 

o.p.T 
=x,y,z 

(1-2) 

Quando t e perpendicular a l, temos uma vibração trans­
versal. Como demonstra loudon (3), o fonon_transversal não 
transporta o campo eletrfco, logo B=O. A expressão generaliz! 
da para S fica: 

i[~. ~1-3) 

:X ,y, Z, 

1-17 



1.6- Intensidades Relativas! Geometrias Experimentais 

Com o objetivo de determinar os valores relativos das 
componentes do tensor Raman, estudaremos as eficiências de esp! 
lhamento para os espectros Raman, por nõs obtidos nas Fig. 1-15 
e 1-16. Os espectros da fig. 1-15 foram obtidos nas mesmas con 
dições instrumentais. A única diferença entre a fig. 1-15A e 
1-158, e a rotação de 900 no polaroide, para variar a direção­
de polarização da luz espalhada que estamos analizando. Em am­
bos os casos, na entrada do espectrômetro existia um scrambler. 
Os mesmos crit~rios foram adotados para a obtenção dos espec­
tros da fig. 1-16A e 1-1~8. Podemos portanto afirmar, que em -
ambas as figuras, os valores relativos experimentais das inte! 
sidades são man~idos.Atraves da relação entre os valores teõr! 
cos que obteremos e estes experimentais que são proporcionais­
i altura dos picos, encQntraremos os valores relativos das com 
ponentes do tensor Raman. 

Ao lado de cada espectro das figuras, existe um esquema­
da geometria de espalhamento usada para a obtenção do respect! 
vo espectro. Vejamos por exemplo o da fig. 1-lSA; neste, a luz 
do laser incide no cr~stal na direção x polarizada no plano yz 
fazendo 450 com z (que e paralelo ao eixo Õtico). A luz espa­
lhada, e detetada na direção -x polarizada na direção y. Por -
conservação de momento, o fonon propaga na direção x. A Única­
diferença.deste para o da fig. 1-158, e que neste a polariza­
ção da luz ~palhada e na direção z. Na fig. 1-17, apresentamos 
um esquema de montagem instrumental para a obtenção de~tes es­
pectros. 

Os esquemas da geometria de espalhamento feitos ao lado­
dos espectros da fig •. l-16A e B, são interpretados da mesma ~ 

forma acima descrita. Na fig. 1-18, e apresentado um esquema -
da mon~agem instrumental para a obt~nção destes espectros. 

A seguir, calcularemos as eficiências de espalhamento P! 
ra as geometrias de espalhamento das figuras 1·15A, B e 1-16A, 
B. 

Na fig. 1-15B temos 

1-18 



E1L0(:848 cm-1) 
:((+/3)2d2 

E1 LO (:848 cm-1) 
~( '1+/3)2 d2 

z 

;_ 
K fonon 

X10 

ATO (:795cm-1) 
=Y2a2 

E1T0(:769cm-1) 

-r2c2 

cm-1 

(8) 

E1TOCJ69cm-1 > 

=t'2c2 

cm-1 
Fig: 1_15 Espectros Raman de um mono cristal de 

Lii03 e as geometrias de espalhamento empregadas. 

A> Fonons ATO, E1TO e E1LO 

8) Fonons ATO, E 1To e E1LO 
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E1L0(:848cm-1) 
:(t+fJ)2c2 

<A) 

(8) 

-ti 

z 

y 
X (y Z) X 

- -_ ei es Ks 
- Ki 1 • 7/ i'( ., X 

yr~ 
z 

cm-1 
AT0(:79Scm-1) .. = ,..2 a2 

X ( y y )X 

cm-1 
Fig: 1_16 Espectros Raman de um mono cristal de 
Lii03 e as geometrias de espalhamento empregadas. 

A) Fonons E1To e E1L.O 
8) Fonon ATO 

1-20 



REGlSTRAOOR 

MEDIDOR DEI I 

POT~NCIA ELETR0METROI---I FOTO 

OETE 
TOR OUPlD M0-

:.4::t=-IKO::::t NOOROMAOOI 
~· DA SPEX 

R lE ARGON10 ~ CRL MOO. 53J 't -IY 
BEAM 

SPLITTER 

Fig:L17 FORWARO-SCATTERING 

...- j ~ MODELO 1401 
Cll i= <:5 ..JI-----

5;~! 
~~ 

i 
..J ~ tij 

0:: 
IJ,JIJJ 

~
c~ 

3 
C/) 

~ Lrl ~ 
~ 5; ~ 
o IJ!.......--... 

----
LENTE • U ., 

Fig: L18 BACK-SCATTERlNG 

r 
1\:: 
1-' 



1-22 

onde: t ... X y R.~ ) = (o. v'2 (2) 
1 (R.i,ti. 1 • 

2 2 

!s = ( x y z) 1s • 1s • 1s = (O, O, 1 ) 

tl = R = ( 1 t o t O) tr = (0,1,1) 

a) De x(y z)x, isto e, luz incidente em X polarizada em 
y e luz espalhada em -x polarizada em z~ encontramos que: 

- para o fonon longitudinal, 

sL= (Y +B)2 [ L RT t? ,tP (·r ap 1 s 
a,p,T 

=x,y,z 

sL. (y +S)2 [ Rx 1 ~ 1 z yz 1 s 
~X r 

Mls_L_= ___ ~_ 2 _
2 
____ <r_•_a_>_

2 
__ d_,1· que corresponde ao fonon r1L0(•848cm-l) 

- para o fonon tr1nsversal polarizado em y, 

ST := l 

S T = i ( Ry tY. R. z r/ ] 
2 

y yz 1 s 

- para o fonon transversal polarizado em z, 

)s! = oJ, devido 



b) Oe x(zz)x, isto e, luz incidente em X polarizada em 
z, e luz espalhada em -x polarizada em z, encontramos que: 

- para o fonon longitudinal, 

Is L = ol, d e v i do 

- para o fonon transversal polarizado em y, 

I s ~ = oj. d e v i d o 

- para o fonon transversal polarizado em z,. 

vr-z r 2 b2,. corresponde ao fonon transversal 
2 · ATO ( • 795 cm-l) 

II. Na fig. 1-15A, temos 

onde: !i = (0, V'2 , 
2 

tl = t = (1,0,0) 

tr = c o. 1 , 1 ) 

Y)-x 
y 

V2) · !s =(0,1,0) 
2 

a) De x(yy)i luz incidente ~m x polarizada em y e luz 
espalhada em -x polarizada em y, encontramos que: 

- para o fonon longitudinal, 

Is L = ol. devi do 

- para o fonon transversal polarizado em y, 

Is~ = ~· devido 

- par~ o fonon transversal polarizado em z, 

1-23 
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~s~ v'2" 2 ·l corresponde ao fonon transversal = y 

2 ATO ( = 79·5 crn-l) 

b) de x(zy)x . luz incidente em x polarizada em z e luz . 
espalhada em -x polarizada em y, encontramos que: 

-para o fonon longitudinal, 

Is L = VT (y+B) 2 d21, corresponde ao fonon 1 ong1tud i nal 
'-· __ ..... ..~~~,2 _____ ~- E

1
LO ( = 848 cm-l) 

- para o fonon transversal polarizado em y, 

ST y2 [ R~y R,~ tY ;Y] 2 
= y 1 s 

~s~ c21· = V2 y2 corresponde ao fonon transversal 

~ 
. -1 

E1TO ( = 769 cm ) 

- para o fonon transversal polarizado em z, 

Js~ ·= ol, devido 

III. Na fig. l-16A, temos x(yz)x: luz incidente em x po­
larizada em y e luz espalhada em x polarizada em z. 

onde: -t- = )(,, 
1 

(0,1 ,O) 

tr = c 1 .o, 1 ) 

ls • (0,0,1) 

- econtramos para o fonon longitudinal 

lsl= (y+B) 2 c2 }, corresponde ao fonon longitudinal 

E1Lo ( = 848 cm-l} 



pa;;.t • " . 

~·-

• 

- para o fonon transversal polarizado em x 

~..ls~!_=_.y._ 2 
__ d_2_,J, corresponde ao fonon transversal 

• E1To { = 769 cm-l) 

/ 

- para o fonon transversal polarizado em z 

~'devido a 

IV. Na fig. 1-168, t-emos x(yy)'<_: luz incidente em x po­
lalarizada em y e luz espalhada em x polarizada em y, conclu1-
mos que: 

! 1 = {O, 1 ,O) !s = (sena , c:::s , O) 

~ = K = c o, 1 , o) tr = (1 , o ,l) -

- para o fonon longitudinal 

IS L. = O I, de v i do a 

- para o fonon transversal polarizado na direção x 

~·devido a 

- para o fonon transversal polarizado na direção z 

( ~s~!~=--y_ 2 ~ __ a_ 2 ~(, corresponde ao fonon transversal 

ATO ( = 795 cm- 1) 
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Para facilitar nosso estudo, colocaremos os valores ant! 
riores obtidos e os encontrados experimentalmente, relacionados 
com os espectros da fig. 1-15, na tabela 1-2 e os corresponden­
tes da fig. 1-16, na tabela 1-3 • 

.TABELA 1-2 

Geometria de 
Espalhamento ·Fonon Intensidades 

X (: :) i 

E1TO {= 769 cm"' 1) 2c2 « 5,0 y 
ATO {= 795 cm-1) y2b2 « 7,2 
E1LO {= 848 cm'" 1 ) (y+B)2d2 « 0,3 

X {: :) 
E1To (= 769 cm- 1) y2c2 « 5,0 - cm- 1 ) y2a2 X ATO (= 795 « 22,8 
E1LO (= 848 cm- 1) (y+B)2d2 « 0,3 

TABELA 1-3 

Geometria de Fonon Intensidades 
Espalhamento 

E1TO (= 769 cm"' 1 ) yd2 « 1 '3 
x( y z ) x 

E1LO (= 848 cm'" 1) (y+B)2c2 « 1 ,6 

x( y y ) x ATO (= 795 cm'" 1) y2a2 « 21 ,8 



Relacionando os valores da tabela 1-2, encontramos: 

b 

c 

X 

(y + 

a 
d 

1 '2 
a 

a 2,1 a 1 ,8 = = 
c b 

b y c 
X a = 4,8 = 4,0 = 8,7 

S)d (X + a)d (X + B)d 

E usando os valores da tabel~ 1·3, encontramos: 

= 4,0 ya = 3,7 xd = 1 ,O 
(x + a)c (x + S)c 

Fazendo a = 4,0, teremos os seguintes valores para os 
componentes do tensor Raman: 

(a= 4,01 . 
' 

/ 

1.7 - Rela~io entre as constantes ~ ! a 

1-27 

Das expressões encontraôas no 1tem anterior, podemos ob­
ter o sinal e valor relativo entre a constante eletro5tica x e 
B constante do potencial de deformação. 

Substituindo os valores numéricos ·de a, b, c e d nas­
expressoes para x e a , teremos as seguintes relações: 

y X X 
= 2.1 • 2,1 • • 2.1 

X + B X + B X + B 

X X 
= 1 '8 e • 1 • 9 

X + B X + B 

Destas - podemos concluir expressoes, qt1e: 

Íx== - -2a J 
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S E G U N D A P A R T E 

2 -AMOSTRA POLICRISTALINA DE IODATO DE LTTIO (Lii0 3 ) 

RESUMO: Conhecendo as propriedades do monocristal de Lii0 3 
que se relacionam com a espectroscopia de espalhamento Raman­
(cap. 1), passaremos a estudar nesta segunda parte, o espalha­
mento Raman da amostra policristalina. Em partícula~ neste ca­
pitulo faremos uma sirie de observaç~es sobre os resultados 
obtidos experimentalmente. 

2.1 - Resultados Experimentais 

Fizemos uma amostra policristalina de Lii0 3 usado no -
estudo da primeira parte. Depositamos esta amostra num orificio 
de uma barra metilica pintada de preto. Em seguida, tiramos o­
espectro mantendo a geometria de 90° entre a luz incidente e -
a luz espalhada. Na fig. 2-1, encontramos este espectro, do 
qual temos as seguintes observações a fazer: 

a) no local do fonon E2 (= 765 cm- 1), apareceu uma corcun 
da suave sobreposta ao pico mais intens~ com miximo -
em 769 cm- 1• 

-1 b) no local do fonon E1TO(= 769 cm ), apareceu um pico, 
como era previsto (mais tarde, veremos que este fonon 
independe da propagação com relação ao eixo Ótico; i! 
to i, de e com c). 

c) entre os fonons E1TO(= 769 cm- 1) e ATO(= 795 cm- 1),­
apareceu um pico com miximo mais próximo de ATO. 

d) entre os fonons ALO(= 817 cm- 1) e E1LO(= 848 cm- 1),­
apareceu um pico alargado com mãximo mais próximo de­
ALO. 

-1 e) olhando para o local do fonon E1LO(= 848 cm ), pode-
mos ver que o espectro não apresenta pico experimen­
talmente detectãvel. 



, 
E2C:76Scm-\ E1To C:769cm-1) AT0(:795cm-1) ALO C: 817cm-1) E1L0(:848m-1) 

cm-

Fig:2_1 Efeito Raman de uma amostra policristalina de Lii03. 

!\: 

~ 
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Podemos concluir, que os fonons E2 e E1To ficaram inal~ 
terados; a mistura dos fonons (E 1 + A)TO deu como media espa­
cial uma curva com mãximo mais prõximo de ATO; e que a mistura 
dos fonons (A+ E1)LO deu como media espacial uma curva com m! 
ximo mais prõximo de ALO. 

O esquema experimental para a obtenção deste espectro -
estã na fig. 2-2. 

2.2 -_Efeito!!.!_ Polarização 

Uma observação muito importante que faremos agora, e 
que o espectro da amostra policristalina (fig. 2-1) independe­
da polarização da luz incidente e espalhada. 

Usamos todas as combinações possíveis de polarização da 
luz incidente e espalhada; inclusive, incidindo com luz depo­
larizada (usando scrambler) na amostra e detectan~o tambem com 
luz depolarizada (usando scrambler). 

Chegamos a conclusão, que as poss1veis causas da indepe! 
dência da polarização da luz incidente e espalhada são: 

a) depolarização macroscópica, devido as múltiplas r e-
flexões na amostra. 

b) depolarização microscõpica, devido ao efeito de fa-
zer a media em todas as orientações .. . pOSS1Ve1S. 
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3 - EFICirNCIA DE ESPALHAMENTO DA AMOSTRA POLICRISTALINA 

Qf Lii03 

3-1 

RESUMO: Fizemos um modelo com a finalidade de encontrar a efi­
ciência de espalhamento para a amostra policristalina em fun­
ção de w (frequência dos fonons) que por sua vez depende do ân 
gulo e que o fonon faz com o eixo principal quando propaga no­
monocristal. Mudamos de sistema de coordenadas para facilitar­
os cãlculos e em seguida encontramos as componentes do tensor­
Raman nesta novo sistema. 

3.1 - Modelo Te5rico 

Consideramos, a luz espalhada por um monocristal de Lii03 
sendo detectada, fazendo um ângulo de 900 com relação a luz in 
cidente, como mostra a fig. 3-1. 

O plano de espalhamento, isto e, o plano em que fi , fs 
.... 

e Kfonon estão contidos, encontra-se em uma posição qualquer-
com relação ao sistema de coordenadas x', y', z•; isto se jus­
tifica, p·elo fato de não sabermos a orientação dos monocristais 
da amostra policristalina. Seguramente, existe para cada orie~ 
tação, vãrios cristais, cujos fonons estão se propagando com o 
mesmo ângulo e com relação ao eixo z' paralelo ao eho 5tico­
cristalino. 

Apresentaremos um modelo como ilustra a fig. 3-2, para -
justificar o cãlculo da eficiência de espalhamento da amostra­
policristalina. 

Admitimos uma esfera de raio R qualquer em cuja superf1-
cie, existe uma densidade de pontos constante que representam­
os fonons com origem no centro da esfera. ~ justificivel, por­
que não existe orientação previlegiada na amostra policristal! 
na; e sim orientaç5es ao acaso. 

Calcularemos a eficiência de espalhamento para um fonon­
qualquer no elemento de ãrea circular dA, como mostra a fig. -
3-2. 



z' 

3-2 

Como eles são idênticos, multi­
plicaremos pelo numero total de 

2 
les, isto e, N= 2wRpdesene e te 
remos portanto, a eficiência de 
espalhamento devido a todos os­
fonons na ãrea dA, fazendo um -
ângulo entre e e e+de com z'. -
p é a densidade dos pontos no -
elemento esférico da ãrea circu 
lar' dA. 

'---------------Y' ~ medida que variamos a -

-l<tonon 
Fig: 3_1 Luz incidente e espalhada a SOO 
uma com relação a outra. Plano de E!! 
palhamento numa posição qualquer. 

luz incidente e consequentemen­
te a luz espalhada, jã que e 
mantido o ângulo de 900 entre -
ambos, vamos observando a vari! 
ção de e e consequentemente da­
intensidade, Considerando some! 
te um pequeno cristal da aMostra 
policristalina. 

3.2 - Determinação do Tensor Raman ~ Novo Sistema 

Como foi visto na fig. 3-1, o plano de espalhamento estã­
numa posição qualquer com relação a~ sist~ma x, ,y' ,z'e o fonon­
fazendo um ângulo e com z' (eixo Õtico cristalino). Para encon­
trarmos as componentes de polarização da luz incidente, da luz-

Fig:3_2. Densidade esférica 
uniforme. 

espalhada e do fonon, torna-se -
bastante complicado devido a ge~ 
metria espacial envolvida, 

Para resolver este probl! 
ma, aplicaremos as transformações 
de Euler (11} no sistema x' y' z' 
para obtermos um novo sistema 
xyz, de tal forma que o eixo z 
coincida com i direção de propa­
gação do fonon, A fig. 3·3 ilus­
tra esta mudança de sistema, on­
de inicialmente temos x'y'z'; 
girando o sistema em tôrno de z' 
de um ângulo +• teremos que x' -



z• 

y 

Fig:3-3. Transformação do sistema 
x • y' z• em x y z através de uma 
rotação ~ em torno de z• . segui-

da de uma rotação e em torno 

de x. 

z 

Ktonon 

Fig: 3_4. Novo sistema x y z 

ir~ para x e y• para n ; em seguida giraremos o sistema em 
t;rno de x de um ~ngulo e , n ir~ para y e z• para z. 

Na fig. 3-4, est~ a geometria de espalhamento no novo sis 
+ + . . -tema, 6 fonon propaga-se na direção z; Ki e Ks fazendo um angu 

lo de 450 com z. Teremos agora, uma simetria ideal para traba­
lharmos. 

Iniciaremos nossos c~lculos para encontrar o Tensor Raman 
no novo sistema xyz. 

A matriz transformação A, que faz o sistema x• ,y•,z• ir-
-para xyz, isto e, 

A (n = {~) 
e escrita da seguinte forma ( 11) 

c os~ sencp o 
A = - sen;cose ._. 

cos~cose sena (3-1) 

sencps~ne -coscpsene cose 
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Esta matriz possui a ~eguinte propriedade -1 a .. = a .. 
1J J1 

A eficiência de espalhamento, e uma qrandeza escalar; 
podemos garantir que seu valor independe do sistema de coorde­
nadas. Escreveremos que: 

.t!a.R,y.t,et•Y]2 
' 2 

s = K ~ l: = K[ l: R.~RT R.PtT] (3-2) a,e,y 1 a.e s a,p,T 1 ap s 
=x',y',z' =x,y,z 

o Índice linha refere-se ao sistema x'y't e sem linha -
ao sistema xyz. 

As componentes dos vetores unitãrios de polarização da -
luz incidente .tia. , da luz espalhada R.~e e da polarização me­
cânica do fonon t'Y sao escritas como: 

.a. a e. = r. a e 
1 o aa i 

. • e•6 = t a e P 
s p pf3 s 

. • ~Y = t a tT 
T TY (3-3) 

Substituindo as expressoes de 3-3 na somat5ria da esquer 
da de 3-2, teremos: 

= ~· ~Y Í a e~ ~ . a e P Í a t T a.f3 cra 1 ~ pf3 s TY 
~,Y a ,... T 

= 

.Substituindo esta expressao em 3-2, concluimos que o ten 
sor Rarnan no novo sistema xyz e dado por 

. T 
R = r R'Ya a a· crp a.,f3,y a.S aa pf3 TY (3-4) 

Desenvolvendo esta jxpre~sio usando os elementos da ma­
triz A e os elementos dos tensores Raman E1(x),E 1 (y) e A(z) -
dados na primeira parte (pag, 1-3), encontraremos os 27 ele­
mentos do tensor Raman no novo sistema xyz para Lii0 3 , cujas­
componentes são: 



o csena c cosa 

Rx 
ap = csena dsen28 dcos2a (3-5) 

ccosa · dcos2a -dsen2a 

as ena -dsenacosa -dcos 2a 

Ry = 
ap -dsenacosa (b·A)sena+Asen 3a, {A+c)cosa-Acos 3a (3-6} 

-dcos 2e {A+c)cosa-Acos 3a (A+a)sene-Asen 3e 

acosa dsen 2e dsenecosa 

Rz • dsen 2a (A+a)cosa-Acos 3a (A+c}sena-Asen 3a (3-7) ap 

dsenacosa (A+c)sene-Asen 3a (b-A)cos8+Acos 3a 

onde A • - a + b - 2c 

Observando as novas componentes do tensor Raman vemos -
que estas s5 depe~dam do ingulo e. A dependiricia em • foi au~ 

to~ittcamente cancelada, como era previsto. 

Todas as propriedades tensoriais de segunda ordem asso­
ciadas a um cristal uniaxial são degeneradas com respeito a -
escolha ·de eixos no plano basal. 



4 - CALCULO DA EFICI~NCIA DE ESPALHAMENTO PARA A LUZ 

POLARIZADA 

RESUMO: Calculamos os quatro casos possíveis para a eficiência­
de espalhamento devido ao fonon lorygitudinal, isto i, com~ina­
mos as polaritaç5es cil e l) com relaçio ao plano de espalhame! 
to formado pela luz incidente, luz espalhada e fonon. 

4.1 - Cãlculo de sij ~! polarizaçio ~luz incidente! espa­
lhada 1/ ~plano~ espalhamento 

Como vemos na fig~ 4-1, K; i perpendicular a Ks, t 1 per­
pendicular a !s- e t=K com componentes sõ em z. 

z 

-y 

X 

-Ktonon 

Fig. 4-1. Geometria de espalhame! 
to, para a luz incidente e espalha 
da polarizada#ao plano·d~ espalha: 
menta. 

t 1 = V 2 (sena, cosa, 1) 
2 

t =V2( 1} s --- sena, cosa, -
2 

l = tL = (o,o,l) 

li ~ &1"2 -1 ) - (sena,cosa, 
2 

Ks 
V2 = ~ (sena,cosa, 1 ) 

2 

Para calcular a efici­
ência de espalhamento devido 
a um fonon longitudinal, pa!. 
timos da espressio (1-2) 1 

pag. 1-17 



( 4-1 ) 

SÕ aparece a componente Rz , pelo fato de tx. tY, Kx, 
y - z z ap - • K =O e nao aparece t e K porque sao iguais a 1. O 1ndice-

H significa luz espalhada polarizada paralela ao plano de esp! 
lhamento. Desenvolvendo esta expressão, temos: 

+ (Rz 1y 1x) + (Rz t~ tY) + (Rz nY 1z) + 
yx ; s yy 1 s yz ~; s 

+ (R~x tt 1=) • (R~y 1~ ,_~> • <R~z 1~ 1!>f <4-2> 

Substituindo os elementos de RZ e as componentes de !i 
ap 

e !
5 

, temos: 

onde 

f 2 = acose 

sendo A = - a + b - 2c 

·Elevando esta expressao ao quadrado e integrando em a de 
O a 2w , temos: 

S.~ .<.r.ttl 2 
'Ir [ 8 f (f + f f ) -, 16 1 1 2+ 3 + 

3f 2 
3 + 
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Substituindo-se os valores de f 1 , f 2 , f 3 e f 4 ; e, fa­
z~ndo um pouco de algebra, temos: 

+ [A (19A + 24a - 24b) 

+ (4d 2 +A(- 38A- 24a + 24b) J cos4e + 

+ [19A2 ] cos6e) 
Substituindo o valor de A, vem: 

she> • !x•a) 2w { 4d
2 + [ 3a

2 + 3b
2 + 76c

2 
- ad

2 

16 .. 

- 6ab + 28ac - 28bc ] cos 2e + [4d 2 + 

.+ 2(-a + b .. 2c)(7a - 7b + 38e) J cos 4e + 

+ 19[- a + b - 2c ]
2 

cos·6e} 

+ 

M~ltiplicando-se si(e) por 2vR~<Jesene, teremos a efici­
~ncia de espalhamento devido a todos os fonons fazendo o mesmo 
ângulo e com z'. 

L 
c 1 { 4d 2 ba2 + 3b2 + 76t2 •8d2 - 6ab + s11 (e) = + 

+ 28ac - 28bc]cos 2e + '? [2d 2 + (-a + b -2c)(7a 

- 7b + 38c)] cos 4e + 19 [- a + b - 2c] 2 c::os 6e} sene · (4-3) 

onde ·c 
1 • ( x+ a) 

2
1r

2 Rpde 
8 
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4.2 - Cãlculo de S~ com a polarização da luz incidente ~ ~ ~­
palhada 11 ~plano '!!_espalhamento. 

Na fig. 4-2, vemos a geometria de espalhamento, onde K; 
e Ks sao perpendiculares. 

z 

/ 
/ 

/ 

/ 
"'x 

-Ktonon 

Fig. 4-2. Geometria de espalhamen­
to referente ao segundo cas~ 

Os vetares unitãri­
os ! 1 , !s' tl e K, pos­
suem as seguintes compone~ 
tes: 

li • (cosa, .. sena, O) 

-tV2 
~s =~(sena, cosa, -1) 

tL = K = co,o,l) 

Partindo da expres­
sao (1-2) pag. 1-17 (como 
visto no primeiro caso e! 
pressão (4-2)), sõ vai a­
parecer a acompanhante R~P 
pelos mesmos motivos jã -
justificados. Substituindo-

-se os elementos de R~P e -
as componentes de ! 1 e !s 
encontradas agora, teremos: 

si = (y+al 2 (t1 + t 2sen 2a + t 3cosa + t 4sena + t 5 senacosa~
2 

2 

onde 

f 3 = -dsenecose 

f 4 = (A+ c)sene - Asen3e 
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Elevando esta ex:PI"iissão ao quadrado e integrando em a -
de O a 2v, temos: 

s,L = (x+B) 2v fa t 1
2 + a t

1 
f 2 + 3 f/ + 4 f/ 

8 l . 

+ 4 f / + f/] 

+ 

SubstHuindo os valo.re:S de f 1 ,.f2 , f 3 , f 4 e f 5 , encontra 

remos: 

s; ... Cx+B) 2v { 4[c 2 + d2] + [A 2 + 
8 

- 4d 2 ] cos 2e + (A(2A - Se)] cos 4e 

- (3A
2 

Jcos
6

a} 

Substituindo o valor de A= -a+b-2c, temos: 

s;(e) = (y+:)
2

v (4 [c
2 

+ d
2
] + (a

2 
+ b

2 
- 16c2 - 4d

2
-

- 2ab - 4ac + 4bc )cos 2e + 2 ( (-a +b -2c)(·a + 

+ b- 6c)]cos
4

e -3 [-a+ b- 2c]
2

cos 6a} 

Multiplicando-se s;(e) por 2'1i'R
2
psen8dateremos a eficiên-

. cia de espalhamento devido a todos os fonons que fazem o mesmo 
·ânguloe com z'. 

s;(e) = c2{4 [c 2 + d2] + [a 2 + b2 - 16c2 - 4d 2 - 2ab-

4ac + 4bc ]cos 2e + 2 [ (• a + b -2c)(- a + 

+ b- 6c)] cos 4e- 3[- a+ b- 2c] 2cos 6e}sene 

onde C 
2 

• (y+B) 2v2Rpde 

4 

(4-4) 
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4.3 - Cãlculo de S~ ~!polarização da luz incidente ~ espa­
lhada 1 ~ plano de espalhamento. 

Na fig. 4-3, estã a geometria de espalhamento empregada. 

z 

X 

-Ktonon 

Fig. 4-3. Geometria de espalhamento 
refrente ao terceiro caso. 

Os vetares unitãrios 
possuem as seguintes comp~ 
nentes: 

i 1 = (cosa, - sena, O) 

is = (cosa, - sena, O) 

+ 
=~L= (0,0,1) 

Para calcularmos a -
efici~ncia de espalhamento, 
partimos da expressão (1-2) 
pag. 1-17 

2 s! = (y+B)2[a~ ~Pt.~t~ J 
(4-5) 

SÕ aparece a compone~ 
te R~P do tensor Raman, pe­
los motivos justificados nos 
dois casos anteriores. O in-

dice i significa que estamos calculando a eficiência de espalhame~ 
to com a luz espalhada perpendicular ao plano de espalhamento. 

O desenvolvimento desta expressão 
(4-2). Substituindo os elementos de Rz 
-t- ap 
~s encontradas neste caso, temos 

si = (y+B) 2 [ f 1 + f 2sen2a + f 3sen2a ]
2 

sen<;lo 

fl = a cose 

f2 = Acose - Acos 3e 

f3 =-dsen 2e 

vai ser igual a expressão 
e as componentes de i 1 e 



Elevando o colchete ao quadrado e integrando a expressão­
em a de O a 21r , teremos: 

Substituindo os valores de f 1 , f 2 , f 3 e f 4 ; valor -
de A = -a+b-2c; fazendo um pouco de algebra, encontraremos: 

sl(e) = (y+~} 2 1T {4d2 +[3a 2 + 3b 2 ~+ 12c2 - 8d 2 + 2ab- 4ac]cos 2e + 
4 

+ 2[2d 2 +(- a+ b - 2c)(- a - 3b + 6c)] cos 4e + 

+ 3 [- a + b - 2c)
2 

cos 6e} 

~1ul ti plicando-se sl (e) por 21rR~senedateremos a efi c i ên­
cia de espalhamento devido a todos os fonons que fazem o mesmo­
ângulo a com z'. 

si = c 3 f 4d 2 + [3a 2 + 3b 2 + 12c2 - 8 d 2 + 2ab -

- 4ac)cos 2e + 2[2d 2 +(-a·+ b- 2c)(- a -3b + 6c)]cos 4e + 

+ 3 [- ~ + b - 2c ]
2 

cos 6e} sena (4-6) 

2 2 2 
sendo C 3 = (y+~) 1r Rp de 

2 

4.4 - Câlculo de sl ~!.polarização !!!_ luz incidente 11 e -
espalhada l ao plano de espalhamento. 

Na fig. 4-4, estã a geometria de espalhamento empregada. 

Os vetores unitãrios de polarização têm como componentes: 

!i = v/ (sena. cosa, 1), 

ts • (cosa, -sena. O) 

l. tl .. (0,0,1) 
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. o cilculo da eficiência d~ espalhamento. e idêntico aos -
antertoreSc, aparecendo .sõ a componente R~ • Fazendo as eh~'" 

-, - ----- :. - - -: - p . - -substttutçoes na expressao (4-2) ,.ent:ontraremos: 

de espalhamento referente 

2 
f 3cosa + f 4sena + f 5 sen~cosaJ 



Elevando o colchéte ao quadrado e inteqrando em a de O a-

2n . Em sequida suhstitti:ittdo os valores de f 1 , f 2 , f 3 , f 4 e f
5

; 

sendo A = - a + h - 2 c , ~fl'CO"rt traremos : 

~(a) = (y+a)
21t={4(c 2 + d

2
] + (a 2 

+ b2 - 16c 2 - 4d2 -

8 

- 2ah- 4ac + 4hcJcos 2e + 2 (<-a+ b • 2c)(- a+ 

+ b - 6~)Jcos 4 e - 3[- a+ b - 2c]2cos 6e} 
llultiplicando·s~''Sl(e}!Jor 2nH

1
pdOscnetemos a eficiência 

es r a 1 h amen to cf e v ido a tl:i~~~l)oS·.~~'Ql'ls.: f_Uf!n,do o mesf!lo ângulo 
'';-'c -:,;_:~->'ó-. ._;c;.-·-· ~):.;,;.:~;--~··---~::.:~~~::~~~'{~0~'-:~--::-"";;:.:;~~l< -_ 

coin z' •· . -- '- . ·--

:t_< e). .. c
2 

{4[c
2 + d2] + [a2 + b2 - l6c 2 - 4d 2 - 2ah -

- 4a__ç_ + 4&c ]eos 
2e + 2 [<- a + b - 2l:} (- a + b -

- 6c)]cos 4a a + b - 2c]
2 

cos
6
eJsene 

4.5 - Discussão dos quatro casos 
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Reescreveremos os resultados dos quatro casos, para mêlhor 

analisarmo.s. 

"Primeiro Caso" 

sr
1
ca) = (x+a) 2 n 2 R~ da{4d 2 + [3a

2 
+ 3b_

2 
+_ ~6c 2 

- 8d
2 

-
a 

- 6ab + 28ac ~ 28.bc] cos 2e +2[2d 2 + (- a + b -

- 2c)(7a- 7b + 38c)]cos 4e + 19[- a+ b-

- 2c]
2 

c os 
6e} sena 

"Segundo f.!.!.2_" ! "Quarto f.!!.2." 

s~(o) • sl<•> • !x•!!l:•2
Rê d0{4 [c

2 
+ ~ 2 ) '[.

2 
' •

2 
- 16c

2 
- 4d

2 
-

- 2ab - 4ac + 4bc]cos 2e+ 2 [ (- a+ b - 2c)(- a+ 

_ + b - ,6c >J_c_os_
4e ·:. ,3[~_ .. • + b • 2cJ

2 
cos

6e) sene __ 

.--~~~~~0.-~,~~;;:-~~:;_1:1~~-~~~~<i·~:t.tz;:-:~{,,:;:~:~-I:i:-~~i:~i;~~~r~~~~~~~~~r~~ ~-.~:=-~ :._~-~~~-- ~ · -:·-~<~~';\:3-):\:./;~::,(_, ·:= :,J:~ _, ·· -



"Terceiro Caso" 

sl(e)•(x+a}:1T
2R

2
Pde(4d

2 
+ [3a 2 

+ 3b 2 
+ 12c 2 - ad 2 

+ 2ab - 4ac - 12bc]cos 2e + 2 &d 2 + (- a + b -

- 3b + 6c)] cos 4e + 3[- a + b - 2c tcos 6e}sene 

+ 

2c )(-

4-10 

a -

Como vimos nos resultados experimentais. para todos estes 
quatro casos. obtivemos o mesmo espectro. Era de se esperar, 
que o resultado te5rico destes q~atro c~sos fossem iguais. No -
entanto. s5 o segundo e quarto caso deram resultados i~uais. Te 
mos portanto. tr~s express~es distintas. 

Conhecid~os valores relativos de a. b. c e d (determi­
nados na primeira parte); tentamos ajustar os sinais relativos­
destes elementos através de programa feito para o computador. -
Em nenhum caso de combinaçio dos sinais relativos dos elementos. 
encontramos igualdade para os três casos, jã que o segundo ê -
igual ao quarto. Isto era de se esperar e em parte confirma o -
fato d.e que a luz dentro da amostra policristalina de Lii03 se 
depolariza: como foi dito antes. na anilise dos resultados exp! 
rimentais, com relaçio ao efeito da polarizaçio. 

Resta-nos a opçio, que ê de levarmos em conta a depolari­
zaçao da luz incidente e espalhada. ~ o que faremos a seguir. -
no prÕximo capitulo. 

Jã que os resultados dos cãlculos da eficiência de espalh! 
me~to devido aos fonons longitudinais nio foram satisfat5rios.­
torna-se desnecessãrio calcular a eficiência de espalhamento de 
vido aos fonons transversais. 
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5. C~LCULO DA EFICIENCIA .Qg, ESPALHAMENTO CONSIDERANDO 

~ DEPOLARIZAÇAO DA LUZ 

RESUMO: Calculamos a eficiência de espalhamento S(w) devido 
ao fonon longitudinal, ao fonon transversal extraordinirio 
e ao fonon transversal ordinãrio, fazendo uma média na pol! 
rização da luz incidente e espalháda. Encontramos as curvas 
de dispersão do Liio3 e suas derivadas que nos permitui a­
charC(w) = (de/dw) S((l)). Em seguida calculamos a eficiên­
cia de espalhamento l(w) levando em conta a largura de li -
nha do fonon e comparamos com o espectro obtido experimen -
ta 1 mente. 

'X 

5.1 - EFICIENCIA .Qg, ESPALHAMENTO DEVIDO~ FONON ~ 
GITUDINAL 

z 

-y 

..... 
Ktonon 

Na fig. 5-1, temos a 
geometria de espalhamento pa­
ra a luz incidente e espalha­
da a 90° uma com relação a 
outra. Qualquer que seja o V! 
tor polarização t 1 perpen­
dicular a li ou is perpendic~ 
lar a Is , pode ser decompos­
to em dúas componentes, uma 
perpendicular e outra paralela 
a o plano de espalhamento. Veja 
fig. 5-2, onde apresentamos um 

e squema 11 us trativ.o, 

a) para a luz incidente temos: 

.... 
i COSJ,I ~,.a. 

i • senJJ 

sendo ti . ( ... 
i I t1> 

b) para a luz espalhada temos: 

Fig: 5_1. Luz incidente e espalha- .t• • COSTI 1.L • senTI s s 
à a PGiariz•das. 

sendo 1
5 

• (.t• s • 1..1 ) 
s 
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Da fig. 5-l, encontramos c~m re 
lação ao sistema xyz, 

11.~' = V"2 COSlJ (sena, cosa, 1) 
.l: 2 

(5-l) 
.t~ = senll (cosa, •sena, O) 

VT t• =---- cosn (sena, cosa, -1) s 

Fig. 5-2 • Decomposição do 
vetor unitãrio da polariza­
ção da luz incidente e espalh! 
da segundo o plano de espalha­
mento e perpendicular a este. 

Compondo (5-l) e (5-2), temos: 

2 

(5-2) 

li • [(..q:cos ll sena + senll cosa), (!7cosll cosa - sen)J serta), ( ?"cosJJ)] 

(5-3) 

1 =[(v;zcosn sena+ senn cosa),( v;zcosn cosa- senn sena),(-~cosn)] 
s 2 2 

As componentes de + 
~L e it sao: !L = i( = (0,0,1} 

As componentes de it; e its são: iti 
t/2 = - (sena, cosa, 
2 

its 
V2 = - {sena, cosa, 
2 

Partindo da expressão (1-2} pag.1-17. Sabendo que sõ 
vamos ter contribuição da componente Rz , porque ~x. ~Y= O,-

X y Z z0 P K = K • Oi e, ainda mais que~ = K = 1, podemos escrever 
na forma mais simples: 

2 

. t~J 

(5-4) 

-1} 

1 } 
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(5-5} 

Substituindo os valores dos ele~entos de Rz matriz (3-7} 
op 

e as componentes de 1:1 e is encontradas acima, temos 

S~ • (y + B)
2 

{ [ 4••••~na + sen~sena] [a(~osnsena + 

+ sen'l')cosa} + C(~cos'l')cosa - sennsena) - D(~cosn~ + 

+ [~cOSJJCosa- se,niJSenaJ [C <4cos'l')sena + sen'l')cosa ) + 

+ E ( v;rcosncosa - seFI'I')Sena } - F (..qcos'l'l >] + 

+ [~os~ [o (~COS'I'\Sena + sen'l')cosa) + F (..qcos'l')cosa -

- sennsena ) - H( ~osn ~} 
2 

Sendo que: 

B = a cose ; o = d senecose ; 

E = (A +·a) cose Acos 3e . F • (A + c)sene - Asen 3e . • • 

H = A cos 3e (A - b) cose 

Rearranjando esta expressão, temos: 

sL "' (Y + 13} 2 [ fl COSlJCOSll + f2 COSlJSenn + 

+ f3 senlJcosn + f4 senlJsenn ] 
2 
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Sendo que: 

f 1 • _!_ [(B - H) + (E - B) cos 2a + C sen2a ] 
2 

f 2 • 7- (- C + 2Ccos 2a + Dcosa - Fsena +(B - E) sen::: cosa ] 

f 3 • vz [- C + 2Ccos 2a - Dcosa + Fsena +(B - E) sena cosa ] 
2 

t
4 

• [E + (B - E) cos 2a - Csen2a) 

Elevando o colchete ao quadrado e integrando 
pressão em ~ e n de O a 2n • temos; 

esta ex 

Substituindo os valores de fl' f 2• f 3 e f 4• elevando 
ao quadrado e integrando em a de O a 2n. encontramos que 

sL.( y + @)!wl (8H (H - B - E) + 198 2 + 19E 2 + 1602 + 
16 

+ 16F2 + 36C2 + 2BE) 

Substituindo os valores de B. c. o. E. F e Hi fazendo 
um pouco de cil cu lo. chegaremos a 

SL(6)• 2 3 { ( 1912 + 19b2 + 60c2 -(y + B) n 4(4c2 + 9d2) + 
16 

2 - 56d - 6ab - 4ac - 60bc) cos 2e + 

+ 2 [ 10d2 + (-a + b - 2c) (- a - 15b + 38c)) cos 4e + 

+ 19 (- a + b - 2c) 2' cos6e} 

-



- 2 Multiplicando esta expressao por 2nRpdesene, teremos 
a eficiência de espalhamento sl(e) devido a todos os fonons 
fazendo o mesmo ângulo e com z'. isto é: 

sl(e) • c4{ 4(4c2 + 9 d2) + (19a 2 + 19b2 + 60c2 -

- 56d2 - 6ab - 4ac - 60bc) cos 2e + 

+ 2 [ 10d2 + (- a + b -2c) (- a - 15b + 38c)] cos 4e + 

+ 19 (-a + b - 2c) 2 cos 6 e} sene (5.6) 

Sendo 
8 
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Conhecidos os valores relativos dos elementos do tensor 
Raman (a, b, c, d) determinados no final da primeira parte (pg. 
2 7). resta-nos agora para fazer a curva desta expressão, ajus­
tar os sinais relativos destes elementos. 

Obtivemos vãrias curvas, através de programa feito pa­
ra o computador, fazendo as combinações possíveis de sinais de 
a, b e c. Estas curvas estão na fig. 5-3 • A que melhor se a-

- + + justou, foi a (0), em que a = + 4,0 ; b =- 2,2 ; c =- 1,9 e 
d =1 ,O. Como vemos na expressão (5-6) d aparece elevado ao 
quadrado, o que implica na sua independência de sinal. Substit~ 
indo estes valores em (5.6), encontraremos a expressão para 
SL(e) abaixo, correspondendo a fig. 5-30, onde evarh de o a 
n/2. 

L 
s (e) = c4 (93,7 + 388,9 cos 2e + 227,3 cos 4e + 109,4 cos6e) sena 

Experimentalmente, não medimos a intensidade em função 
de e, e sim em função da frequência. 

Jã que conhecemos a expressão sl(e) e sua curva, para 
obtermos a curva de ~L(w), utilizaremos a curva de dispersão, 
isto é, w = w(e) (frequência do fonon em função de e)do Lii03• 
Para obter estas curvas de dispersão para o L1I0 3, partimos da 
expressão geral encontrada por Arguello(6), que dã a frequên­
cia do fonon, quando os modos se misturam, isto é, (A+ E1).­
como no nosso caso.~Vejamos a seguir 



i• .. '·' 
d• hb 

"- ... ---- -. 

fitt.i~• AJustE ôéí UítAl$ RtlAtUo$ DÊ- à, is, t e \i 'AIA A 
ôlfENÇlé DA t\JifA s'-(e) 

5-6 
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1/2 
. 2 

2w+ • A(e) + B(e) ± {[A(e) - B(e)] 
2 

+ c2(e) } (5-7) -
A( e) 2 

• WATO cos 2e 2 
+ WALO sen 2e 

8(8) 2 
• WETO sen 2e 2 

+ WELO cos 2e 

2 2 
1
'

2 
2 C(e) • 2(wELO - wETo) (wALO 

2 1/2 
- wATO) sena cose 

2 
2w± 

2 
• (wALO + 

2 
wETo> sen2e + 2 

(wELO 
2 2 + wATO)cos e + -

2 

:!:~(w~LO 
2 sen2e + 2 2 2 ] 

~ wEro> (wATO - WELO)cos e + 

1/2 
2 2 2 2 2 2 ) + 4(wELO -wETO) (wALO - WATO)sen e cos e 

Para w+(e) as frequências são uiores, o que nos dã a 

curva de dispersão para a co~~ponente lontituctinal, enquanto­

w_(e) nos di a curva de dispersão devido a componente transver 

sal, cujas frequências são .ats baixas. 

WATO • 

Substituindo os 
-1 795 cm e wETO 

valores wELO = 848 cm- 1, wALO • 817 cm· 1• 

• 769 cm·l • que correspondem aos modos 

puros de vibrações da rêde, ou melhor, aos fonons puros, temos: 

l 
w • 
± 629.103 + 461.102cos 2e t [144.10 7 

+ 212.10 7cos 4s )1' 2 

As curvas de dispersão correspondentes a esta expressão 

encontram-se na fig. 5-4. Usando a fig. 5-4A encontraremos s'L(w) 

como mostra a fig. 5-5. 

Levando em .conta a dispersão, temos que a e fi ciência de 



de/dw 

<A> 

ALo<B1Z.Cm-1)J--_.....-. ________ _ 

1 
o -3 

(8) 

7 

7~~~~=-----------------------~ E10<769cm-1> 

765~-L--~--J---~--~~~~--~--~ 

0° 10° 200 300 400 500 600 700 800 900 
e 

Feg: 5-4 .Curvas de dispersão para fonons obLíquos 
de simetria A+E1 e suas derivadas de/dw plQ 
fadas em função ele OJ. 
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820 825 83"0· 835 
c•-1 

Fig. 5-5. CURVA TEDRICA DE ~L(~) 

espalhamento e dada por: 
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840 845 848 

(5-8) 

Na fig. 5-4A, mostramos a curva de (de/dw) em função de w. 
r~ultiplicando os valores de (d&/dw) pelos valores de ~t(w) encon­
traremos Gl(w) como mostra a fig. 5-6. Como vemos nesta figura, -
não temos o valor de Gl(w) em 848 cm-l porque de/dw =~ • Fisic! 
mente não tem sentido eficiincia de espalhamento infinita, como -
também de/dw num ponto, isto porque o fonon não propaga numa di­
reção bem definida e sim, entre e e e+ de ; como consequinci~, a 
frequincia não e bem definida, e sim com valor entre w e w + dw. 



817 820 825 830 
c•·l 

.;....;.,~w.....;S:.::".._6. CURV~ TEORICA M: GL(t~t) 

835 

' ,_..,....,.,._.,_,---.·~····~ -

S<o~lO 

NO 845 848 

CalculJitOS S(e)de, •as o que quere•s i G(~~t)d .. , Fazendo a -
•udança t•t(•) e d8•(dt/4flt)dut, tereaos: S(t)cte • S'C•Hdt/dut)d• 

Sendo 



5.2 - EFICitNCIA DE ESPALHAMENTO, DEVIDO AO FONON 
TRANSVERSAL EXTRAORDIN~RIO 

5-11 

A frequincia e polarização mecinica, do fonon transversal 
e xtraordi nãri o, se mo di ficam ã medi da que a di reção de propaga -
ção do fonon varia com relação ao eixo Õtico cristalino. 

Como os valores e sinais relativos de a, b, c e d são 
conheci dos, substi tufdos em RY (pãg. 3-:6), teremos: 

ap 

- 4sene senecose cos 2e 
Ry = senecose 2,4sen 3e 0,2sene 4,3cose 2,4cos 3e ap -

cos 2e 4,3cose - 2,4.cos 3e -1 ,6sene- 2,4sen 3e 

Oe acordo com a fig. 5-1, as coapQnentes da polarização 
mecinica do fonon transversal extraordinãrio, são: 

-t T 
l; == (0, 1, O) 
ext. 

Partindo de (1-3) pãg.~17, e do fato de que sõ temos a 
componente ·R~P , porque ~! = ~~ • O, podemos escrever: 

T 
sext. = y2 [R.~ ( R~x ~,x + 

s R~y g_Y + Ry 
s xz 

~,z ) + s 

+ R.~ (Ry ~,x + R;y t,Y + Ry ~,z ) + 
1 yx s s yz s 

+ R.~ 
1 (R~x ~,x + 

s R~y tY 
s 

+ Ry 
zz 

~,z 

s 
) ] 2 

(5-10) 

Substituindo em (5-10) os elementos de Ry (5-9) e as com 
ponentes de 11 1s (5-4), teremos: 

ap 
(5-3) e 

(5-9) 
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s!xt. • i (. [~ cos" sena + sen" cosa] (H(~cosn sena + senn cosa)+ 

+ 8(~ cosn cosa - senn sena). - C ( vr:fcosn)] . + 
2 2 

B 

c 

+ [flcos JJ cosa - sen)J sena] 
2 

(s ( V2cos n sena + senn cosa) + 
2 

+ O ( flcosn cosa - senn sena ) - E(tlcosn ) ] + 
2 2 

+[VI cosJJ] (c ( vzcosn sena+ senn cosa ) + 
2 2 

2 
+E ( vr:2cosn cosa- senn sena)- F (vr:fcosn )] } 

. 2 2 

Sendo que: 

• sena cose E • 4,3 cose - 2,4 cos 3e 

• cos 2e F . - (1,6 sena + 2,4 sen 3e) 

o • 2,4 sen 3e - 0,2 sena H • - 4 sena 

. . 2 

s!xt • Y2 
[f1cosJJ cosn + f 2cosJJ senn + f 3senJJ cosn + f 4sen)J senn] 

Sendo que: 

ft • _!_ [- F + Hsen 2a + Ocos2a + Bsen2a] 
2 

f 2 • vr2 [- B + 2Bcos 2a - Esena + Ccosa + (H - O) sena cosa] 
2 

f 3 • V2 [- B + 2Bcos 2a + Esena - Ccosa + (H - O) sena cosa] 
2 
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Elevando o colchete ao quadrado e integrando em ~ e n de 
O a 21T, teremos: 

t t ] 
Substituindo os valores de f 1 , f 2 , f 3 e f 4 ; elevando ao 

quadrado e em seguida integrando em a de O a 21T, vem: 

T y 2 
1r;3 [ 2 2 2 2 S = - · 8F( F - H - D) + 368 + 16C + 190 + l6E + 

ext 16 
+ l!Jil 2 

+ 2HO] 

Substituindo-se os valores de B, C, D, E, F e H; rearran­
jando-se,vem: 

2 4 
( 448,76 - 494,20cos e + 228,64cos e -

6 - 109,44cos e) 
2 

Multiplicando-se esta expressão por 21TRpdesene,teremos a 
eficiência de espalhamento sTt(e), devido a todos os fonos fa-
. d - 1 e;< • -zen o o mesmo angu o e com z, 1sto e: 

2 4 6 
sr (e) 
ext 

= C5 ( 4,1 - 4,5cos e + 2,0cos e - cos e)sene 
( 5-11 ) 

2 .. 2 
Sendo C5 = 13,68y 1r R pde 

O ~rãfico desta expressão (5-ll),estã na fig.5-7. 

Como no caso anterior, para encontrarmos ~T (w), usaremos 
. . _ ext . 

a curva de dispersão 
contraremos ~T (w). 

ext 

da flg.5-4B, 1sto e: wT(e). Na flg.5-8, en 

Levando em conta a dispersão, teremos que a eficiência de 
espalhamento e dada por: 

~~t(w) =I~~~ ~!t(w) (5-12) 

O grãfico correspondente desta expressão estã na fig.5-9. 

Pelos mesmos motivos descritos no caso anterior ( SL(w) );-·-·"'""' 
nao teremos o valor de GT (w) em w = 795cm- 1• 

ext 



e 
: t. 

T Fig. 5-7. CURVA TEORICA DE Sext.(e) · 
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ext. 

769 775 780 
-1 cm 

785 

Fig. 5-8. CURVA TE0RICA OE s•T (w) 
ext. 
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790 795 



775 780 785 
cm- 1 

Fig. 5-9. CURVA TE0RICA DE G1 (w) 
ext. 

5-16 

790 795 
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Eficiincia de Espalhamento Devido ao Fonon Transversal 
Ordinãrio. 

A frequincia e polarização do fonon transversal ordinãrio 
não variam com a mudança de propagacão do fonon com respeito ao 
eixo ~tico cristalino. Na fig. 5-10, t~mos (~") a polarização -

paralela ao plano yz cor-

z 

X 

F~g:S-10. Polarização li e l. ao 
plano yz. 

responde ao fonon transver 
sal extraordinãrio, como­
vemos,a medida que e varia, 
isto e, a direcão de pro­
pagaçao do fonon, as com­
ponentes de ~" também va­
riam, dando uma mistura -
de siMetria (A+E 1)TO como 
foi visto na primeira pa!:. 
te. no estudo de fonons -
obliquas. Ao passo que. -
Ç fica constante quando-
e varia; como vemos na 
fig. 5-10. ~~ e sempre 
perpendicular a z (corre! 
pond~ ao fonon transversal 
ordinãrio). Este fonon e­

o E TO (769 cm- 1). que ficou inalterado no espectro da fig. 2-1 
da amostra policristalina. Portanto. a frequincia deste fonon -
independe da propagação com relação ao eixo ~tico cristalino. -
isto e. de e. No entanto. a eficiincia de espalhamento depende­
de e, como veremos agora. 

Como 
conhecidos. 

os valores e sinais relativos de a. b. c 
substituidos em Rx , teremos: 

op 

= 

o 
1 ,9sene 

1,9cose 

1 ,9sene 

sen2e 

cos2e 

1 ,9cose 

cos2e 

-sen2e 

e d sao -

(5-13) 
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tie acordo com a fig. 5-l, as componentes _da polarização­
mecânica do fonon transversal ordinãrio, são: 

!~rd = (1,0,0) 

Partindo de (1-3) pag.l-17 e do fato de que sõ temos con­
tribuição devido a· componente do tensor Raman R:p' porque t! = 
= t! = O, podemos escrever que: 

T i [ ~p Rx t.f! R.p J 2 
5ord. = op l s 

T 2 [ 1~ (Rx ~,x + Rx t.Y X. f. z) + 5ord = + Rxz y ' l XX s xy s s 

+ f.~ 
l 

(Rx yx 
f.x 

s + Rx 
YY 

t,Y 
s + Rx 

yz 
~,z 

s ) + 

+ 1~ (Rx R.x Rx t,Y Rx f.z ) ] 2 
+ + (5-14) 

1 . zx s zy s zz s 

Subs·tituindo (5-3), (5-4) e (5-13) em (5-14), teremos: 

S~rd = r 2{( q cos)Jsena + sen)Jcosa] [A ( ?cosncosa- sennsena) -

< 

·' 

- B (~cosn)] + [ 0osJJcosa- sen)JsenaJ [A(~cosnsena + 

+ senncosa) + C(~cosncosa- sennsena} 

A = 

B = 

c = 

T 5ord 

- D (~cosn >] + [ ~COSJJ] [ B ( ~cosnsena + senncosa) + 
2 

+ o ( ~cosncosa- sennsena) E (~cosn)] } 

Sendo que: 

1 , 9sene D = cos29 

1,9cose E = -sen29 

sen29 

= i[ fl (COS)JCOST)) + f 2 (COS)JSenn) + 

2 
+ f 3 (senJJcosn) + f 4 (senJJsenn}J (5-15) 



Sendo que: 

fl 
1 Ccos 2a Asen2a ) = '2" (- E + + 

f2 = .q (- A + 2Acos 2a O sena + . Bcosa Csenacosa ) 

f3 .. 41 (- A + 2Acos 2a + Os ena Bcosa Csenacosa ) 

f4 = (Csen 2a Asen2a ) 

Elevando o colchete de (5-15) ao quadrado e em seguida -
integrando em u e n de o a 2'11", encontraremos que: 

+ + f~ + f~ ) 

Substituindo os valores de f 1 ~ f 2 , t
3

, t
4 

e integrando -
em a de O a 2n. vem: 

Substituindo os valores de A. B, C, o. E e multiplicando 
2 

por 2nRpd6s~ne, como foi visto antes~ chegaremos a: 

s~rd. = c 6 (1.35 + 0.01 cos 2e - 0,69 cos 4e)sene 

send.olc6 = 13,68ln4R
1
p I 

(5-16) 

Integrando (5-16} em a de O a n/2 temos, portanto, a efi­
ciência de espalhamento devido ao fonon com fr~quência wr=769cm· 1. 

(5-17) 



5.4 - Cãlculo ~ Eficiência ~ Espalhamento levando em conta 

! Largura de Linha dos Fonons. 
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As curvas das figuras 5-6 (mistura dos modos (A+ E1)LO) 
e 5-9 (mistura dos modos (E 1 + A)TO)dão as amplitudes da cada­
modo normal hibrido de vida media infinita. No caso real, estes 
modos têm vidas medias finitas e darão linhas com certa largu­
ra. As eficiências de espalhamento experimentais deverão ser -
comparadas com as calculadas ap5s efetuar esta correção. 

Se p(w} ê a forma de linha e A(w) a função que correla­
ciona amplitudes em diferentes frequências, teremos que I(w)­
estarã dada pela convolução. 

I(w) = JdtJp(w-uf) A(w') 

Aproximando p(w) por Lorentzianas todas de igual largura, 
tomando r = 4 cm -l. teremos 

I (w) = C' f dw' A (w') (5-18) 
(w-W I) 2 + r 2 

onde A(w') e dado por 5-6 e 5-9; a constante ~ serã apropriad~ 
mente escolhida, para referir as curvas teõrica e experimental­
a mesma origem de ordenada. 

Fazéndo os cãlculos através de programa feito para o com­
putador usando a curva da fig. 5-6 obtivemos a fig. 5-11 e usa~ 
do a fig. 5.9, obtivemos a fig. 5-12. Agora, multiplicaremos os 
valores da curva da fig. 5-11 por c'1 e da fig. 5-12 por c'2 em 
seguida plotaremos sobre a curva da fig. 2-1, de tal forma que­
as alturas de picos coincidam. Como resultado, obteremos a fig. 
5-13, onde a linha cheia e a curva experimental, a curva achu­
reada e o resultado teõrico e a linha achureada interrompida -
com pontos são os fonons E2 e E1ro. Nesta figura, ate o pon­
to w • 769 cm~ 1 a curva e obtida através da soma em cada pon­
to da ordenada, dos valores de E2 + E1To + a curva teõrica; d! 
pois de w = 769 cm- 1 a curva e normalmente obtida através dos­
cãlculos acima feitos. Fica portanto, assim, justificado teõri­
camente, o formato da curva obtida experimentalmente, para a­
amostra policristalina do Lii0 3 • 
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6 - DISCUSSOES 

I 

6.1 -Determinação das Causas do Efeito de Depolarização 

Durante a execuçiQ da parte experimental, ao obter os es­
pectros da amostra policristalina de lii03, verificamos que o -
Espalhamento Ramanera completamente d$POlarizado. 

Os espectros obtidos independiam do estado de polarização 
da luz incidente e da luz espalhada, não apresentando polariza­
çao definida. 

Todos os cuidados experimentais foram tomados, para des­
contar a polarização introduzida pelo sistema Õtico (grades. -
fendas. prismas. etc.) empregando "scramblers" de polarização. 

Consideramos duas alternativas para explicar este efeito: 

a) O fato de fazer a "m~dia espacial" em todas as orientaç~es • 
cristalinas possiveis. 

Somente fazendo o c~lculo detalhado poderiamos saber se ~­

possfvel obter concordlncia entre os espectros medidos com pola 
ri zações .diferentes (J1•lll • 11 11 e 11 1 ) onde:l significa­
Ê .L ao plano de espalhamento e 11 significa t 11 ao plano de­
espalhamento. 

Estes c~lculos nos levaram a tris espectros diferentes j~ 
que o espectro 1 11 foi i gua 1 ao 11 l 
b) Devido as "multiplas reflexões" na amostra policristalina -
a luz ~ depolarizada. isto ~. temos que tomar tambim em nossos 
c~lculos. uma "midia" sobre o estado de polarização da luz inci 
dente e da luz espalhada. 

Devemos esclarecer, que intuitivamente este era o caso 
mais fãcil de aceitar. pelo fato de que o espalhamento Rayleigh 
tamb~m ~ completamente depolarizado na nossa amostra policris­
talina. 
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Com este_ novo tipo de cilculo. podemos obter um espectro. 
cuja forma sõ depende dos sinais relativos dos teniores Raman.­
r possível escolher com bastante sensibilidade a combinação de- ' 
sinais que melhor ajústa as curvas experimentais. 



Queremos esclarecer, que graças a este tipo de cãlculo 
e possivel a determinação dos sinais relativos entre as compo­
nentes do tensor Raman. 

6.2 - Discussão da Teoria de Burns 

A expressão qeral que dã o espalhamento para uma amostra 
policristalina, segundo Burns (2) e: 

I(w) = sena de S(w) 
dw 

onde S{w) e a eficiência de espalhamento para um modo de acordo 
com Loudon (6). Sequndo êle a generalizaçãodesta expressão para 
casos de baixa simetria, resulta em picos infinitos (assumindo­
a largura de linha igual a zero) e que o detalhe da forma do e! 
.pectro do modo quase não e importante para os resultados como -
visto na introdução e sim o fato de que dw/d8 ê zero nas regiões 
dos modos principais de vibração da r~de. Queremos deixar claro, 
que não tem sentido se falar em intensidade de espalhamento in­
finita, jã que esta e uma fração da luz que incide sobre a 
amostra, como também dw/d8=0 implica (d8/dw)=GD o que não tem 
sentido fisico. O correto, seria na expressão de I(w), termos -
(~8/~w), jã que e impossível se observar experimentalmente uma­
frequência bem definida de um fonon. O que observamos, ê um fo­
non se propagando entre e e 8+~8, como consequência uma frequê~ 

cia entre w e w+~w. 

6.3 - Importância da Forma da Curva de Dispersão 

De acordo com a expressão (5-7), que dã a forma da curva 
de dispersão, esta pode variar de formato, o que causa mudanças 
na forma das curvas de espalhamento , isto porque os valores de 
~8/ow mudam e os valores de S(w) também. porque dependem da fD[ 
Ma da curva de dispersão.Por exemplo, de ac~rdo com a .teoria ~e 
Burns, a forma da curva de espalhamento para o Lii0 3 devido ao­
modo longitudinal deveria ser: 
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-Segundo a teoria por nos desenvolvida e que coincide com -
os resultados experimentais e, 

I ( w} I 



6-4 

6.4 - Shift devido ao Efeito da Convolução 

Segundo Burns, se tomarmos em conta a largura de linha, -
teremos um alargamento de pico no espectro do espalhamento. Ob­
servamos, que quando tomamos em conta a largura de linha, alem­
do alargamento, aparece o shift (devido a convolução da curva -
G(w) com os picos de largura diferente de zero). t Õbvio que 
nao temos shift, quando a convolucão e feita com uma função del 
ta, porque teremos como resultado o prÕprio pico. 
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