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INTRODUGAO

Em recente trabalho feito com a amostra policristali
na de Titanato de Chumbo (PbT103), Gerald Burns (2) encontrou-
qualitativamente a forma da curva para a eficiencia de Espalha
mento Raman.

A partir da expressao

de

I(w) =|48 senGIS(w) (11-1)

dw v
e das curvas de dispersao da fig. II-1b, ele obteve as curvas-
da fig. II-2C.
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~Fig. II-1. A) Sistema de coordenadas definindo a dire
¢ao de K. B) Curvas de dispersao. C) Forma
da fungao para os modos na fig. II-1B.

" Na expressdo (II-1), temos que S(,) & a eficiéncia de
~eSpalhamento Raman para um modo particular segundo Loudon (3),
o sen® vem do angulo solido, no qual pequenos cristais estao u-
niformemente distribuidos e do/dw & a derivada da curva de dis-
persao, que tem valor infinito nos pontos E(LO) e A](TO), 0 que
faz com que os picos sejam infinitos.

Segundo a teoria de Burns, aplicada a amostra policris

talina de Iodato de Litio (Li103), teriamos as curvas da figura
I11-2B.
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(A)
Fig. II-2. A) As curvas de dispersao do Lil0,.

B) Intensidade de espalhamento segundo
Burns, para os modos da fig. II-2A.

C) Intensidade de espalhamento experimental
mente obtida por nos.

Na fig. II-2, temos em (A) as curvas de dispersao do L1103.
‘em (B) as formas das curvas de intensidade de espalhamento obti-
das segundo a teoria de Burns e em (C) a forma da curva de inten
sidade de espalhamento do L1103, experimentalmente obtida por
nos. Como se ve, apresenta varias divergencias com respeito a B.
Regioes de picos diferentes com intensidades finitas.

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

Partindo do monocristal de LiIO3. bem conhecido por Ar -
glello e outros (4,5 e 6), fizemos na "primeira parte" do nosso
trabalho um estudo geral que se relaciona com a teoria de grupo,
propagacao de fonons oblTquos e no final determinamos o valor -
relativo das componentes do tensor Raman e o valor e sinal rela
tivo entre a constante eletrootica e a deformacao de potenci-
al.

Na segunda parte, partimos da analise dos resultados ex-

perimentais da amostra policristalina de LiIO3. comparando com
os espectros do monocristal e um breve setudo do efeito da de-

polarizagao da luz pela amostra.

Em seguida, partimos para o calculo da eficiencia de espa
Thamento Raman I (,) para justificar a forma da curva obtida
experimentalmente. Para tanto, tivemos que mudar de sistema de



coordenadas por conveniencia de calculo, 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 orientacao no espa
¢co, como esta descrito no Ttem 3-1,

Encontramos os sinais relativos das componentes do tensor
Raman, so os valores relativos foram possiveis de se determinar
na primeira parte. Isto permitiu achar S(8).

Determinamos as formas das curvas de dispersao para o -
LiIO3 atraves de teoria formulada por Argﬂe]la (6). Como conse
quencia dist&. éevS(m)“e*}évando em conta as larguras de 11nhas
dos fonons,'ca?ce?‘mos I(w) que & a- eficiéncia de espalhamento-
concordante com o espectro encontrado experimentaimente.

Finalmente, uma serie de discussoes foram feitas de algumas
partes que julgamos serem mais importantes. ‘
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PRIMEIRA PARTE

1 - MONOCRISTAL DE IODATO DE LITIO (LilIO

3)

RESUMO: Determinamos as simetrias dos fqnons para o LiIO3 e a
forma dos tensores Raman correspondentes. Em seguida fizemos-
um breve resumo das caracteristicas dos fonons obliquos em cris
tais Uniaxiais. Mediante o emprego de simetrias experimentais -
convenientes, determinamos a relacao entre os valores dos ele-
mentos do tensor de espalhamento e entre a constante eletrodti-
ca e a de deformacao de potencial (y e B), empregando uma amos-
tra monocristalina.

1.1 -~ Estudo de Fonons em Lil0,

0 cristal Lil0, (lodato de Litio), pertence ao grupo espa
cial P63 (Ca), com duas moleculas por ce]u]a, como fo1 determi-
nado por Rosenzwe1ng e Morosin (7) atraves de 1nvest1gacoes com
raio X.

A teoria de grupo prediz fonons pertencentes as seguintes
representacgoes irredutiveis: 5A + 5B + SE] + SEZ' 0s fonons de
simetria A e E], sao ambos Raman e infra-vermelho ativos, com
a polarizacao do fonon A na direcao z (paralela ao eixo Ce) ©
com a polarizagao do fonon E; no plano xy. Os fonons E, sao so-
mente Raman ativos e os fonons B sao Raman e infra-vermelhos i-
nativos.

Espectros Raman do Ton lIodato 105 em varias solugcoes -
(8), revelaram a existéncia de frequencias somente acima de
300 cm']. Isto nos leva a separar o problema vibracional, em
duas regioes:

a) modos internos do Ton-iodato (Io;), de 300 a 900 cm'].

b) modos externos do cristal que inclui os modos transla-
cionais do Li e do 10, e os libracionais do 105 cu-
jas frequéncias sao <300 em™ 1,

Consideremos primeiro o 10; isoladamente, com seus doze
graus de liberdade ( 2 105 por células); ele pertence ao grupo
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de ponto C3v . Seus graus de liberdade estao contidos dentro -
das representacoes irredutiveis: 3R, + A, + 4E. Os tres modos-
de vibragao pertencentes a representagao A] cons1ste das vibra
¢o0es caracteristicas v](: 779 cm” ), vz( =390 cm~ ) e uma trans
lagao ao longo da direcao ;(TZ). 0 modo de simetria A2 e uma-
rotagao em torno do eixo z e os quatro modos de simetria E, -

consiste de translagao e rotacgao dup]amente degeneradas e vi
bragdes caracterTsticas vy (- <826 cm” ) e v, (=330 cm” ) tam-

béem duplamente degenerados.

Os Tons. 105 e Li+, podem ocupar o sTtio C3 na rede he-
xagonal do Li10;. 0 diagrama de correlacao (9) na fig. 1-1, -
apresenta a situacao do grupo e os splittings do grupo fator -
que sao esperados no grupo espacial Cg com duas moleculas por
celula primitiva.

Isoloted 10, 10, and Li* LilO, Factor
Symmetry Site Symmetry Group Symmetry
2¢,, 2c, +2c, Ce
Ay, Tz) \A(v52v‘"" acows!
A!(RZ) By, 4,3y, mm
E(u,,v‘,T,‘,Ty.Rx,Ry)— E =~ E,(n 5 vam Ycous)
Exlvaang 3y, .w)

FIG. 1.1 Correlation table for LilO;.

Com base nessa analise, um total de trinta graus de liber
dade na célula unitaria do L'iIO3 estao divididos pelas seguin-
tes rgpresentacaes irredutiveis do grupo Cg: 5A + 5B + 5E1 + 5E2.
~0s fonons acusticos pertencem a representacao A e E]. 0s modos
externos da rede cristalina sao: 2A + 3B + 2E, + 3E,.

Nas figuras: 1-2, 1-3, 1-4 e 1-5, estdo as células unita-
‘rias do iodato de 1itio (Li103), mostrando os modos normais e
as suas simetrias compativeis com cada representacdo irredutivel
do grupo C6 . Abaixo de cada celula esta indicado o modo normal
e o tipo de fonon ou frequencia. No canto direito abaixo de ca-
da pagina das respectivas figuras, estao os caracteres de cada
representacao irredutivel.
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1.2 - Tensores e Espectros Ranan

0s tensores Raman associados com os diferentes fonons -

$a0:
c @ f
Eylx) = B2 = |f -e o
c d 0 0 0 0
0 0 -d f -e 0
£ (y) = 0 ¢ E, = |-e -f 0
- c 0 0 0 0
a 0 0
A(z) =luv a 0
0 0 b

Os espectros Raman foram obtidos por Otaguro e outros -
(9), utilizando a linha 5145 R do laser de argonio, modelo
53 da C.R.L., um duplo nmonocromador da Spex modelo 1401 e re
gistro dc. Veja fig. 1-6.—

, Todos estes espectros foram por nos confirmados, utili-
zando os wesmos instrumentos. As frequencias Rawan foram medi
das com precisio, de cerca de I 1 el '

Us fonons e as configuragoes experimentais usadas para
obté-los estdo ao lado dos espectros da fig. 1-6. ila notagdo
usada a(cd)b, 2 e b represehtam a direcao de propagagao-
da luz incidente e espalhada, ¢ e d ©as diregoes de
’poiarizaQEG'da luz incidente e espalhada. Veja fig. 1-7.
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1.3 - Fonons Obliquos em Cristais Uniaxiais

Foi observado que a frequencia e polarizacao de alguns
fonons em cristais uniaxiais, dependem da direcao de propaga
cao destes, com respeito ao eixo otico cristalino. Esta vari
agdo de frequencia e polarizacao com a diregao de propagagao,
implica uma mistura das simetrias dos fonons.

Tais fenomenos tem sido descritos para cristais uniaxi
ais simples.

A frequencia de um fonon otico Raman e infra-vermelho
ativo, tem um valor na componente longitudinal (LO) e outro
na transversal (T0), devido ao campo elétrico macroscopio as
sociado ao fonon longitudinal.

Num cristal cubico, 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 situacdo &
bem mais complexa. Torna-se necessario considerar simultanea
mente dois tipos de forgas independentes: "forcas eletrosta-
ticas de longo alcance", responsaveis pelo splitting LO - TO
e as "forgas interatomicas de pequeno alcance", responsaveis
pela anisotropia das constantes de forgas.

Neste trabalho, usaremos a notacao adotada por Loudon
(3), em que # indica um fonon que e polarizado ao longo do
eixo otico e L refere-se a um fonon polarizado no plano per
pendicular ao eixo otico. 0 z do sistema de eixos de coorde -
nadas sempre coincide com o eixo otico do cristal.

Quando a direcao de propagagcao do fonon e ao longo de
um dos eixos x, y ou z, somente fonon puro longitudinal ou
transversal, com simetria de carater bem definido € observa-
do no espalhamento Raman. Na tabela 1-1, l1istamos os varios
fonons que podem ser observados para cada uma das giregaes e
para cada uma das polarizagoes, indicadas num cristal uniaxi
al.



TABELA 1-1

Tipo de fonons possiveis para varias dfregBes de propaga

¢ao e polarizagao num cristal uniaxial.

Propagagio Polarizagao dos Fonons
dos fonons
X Y Z
b4 ' LO'L ‘ To.l. To"
Y Tot Lot To"
Z TO‘L TO-L Lo"

Lesta tabela, sabemos por exemplo, que se um fonon esta
propagando na diregao z, podemos observar tres modos possive-
is: um modo TO* polarizado na direcao x, um modo TO*polariza-
do na direcao y, e finalmente um modo LO" pelarizado na dire-
cao z. Por simetria, os dois modos TO'sao degenerados.

Uma importante caracteristica desta tabela 1-1, € que
pode ser feita uma completa separacgao entre fonons paralelos-
e perpendiculares ao eixo otico cristalino.

Quando a propagacao do fonon n3o & ao lohgo de um dos
eixos, o estudo destes, deve ser feito com mais cuidado., Uma
analise mais detalhada torna-se necessaria, principalmente, -
~devido a competicao entre as forgas eletrostaticas de longo -
alcance e as forgas interatomicas de pequeno alcance. Depen -
dendo do Caso, uma predomina sobre a outra,

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

Primeiro Caso: em que as folrgas eletrostaticas dominam-
as forgas interatomicas, 0 sp]ittihg LO’? TO deve ser maior
que 0 splitting\por anisotropia A -~ E] (definimos como A , 0S
fonons de polarizagao mecanica, segundo o eixo z, e E] segundo

1-10



o plano xy), isto &,
il - N ) - . gt
lifo = wiol >> Iwfg Wigl
4 8 u - 44
e bio- = wigl >> My vl

0s niveis estdo ilustrados na fig, 1-8A. Veja referencia
(4). Lstas inequagOes de frequéncias requerem que o fonon seja
puramente transversal ou puramente longitudinal.

AL~ Ve K O\ SAL
EL0~" ol W a0
A TO=\_ P2 N R L
£, 70~ B D et
(A) o o (8

ELECTROSTATIC FORCES ANISOTROHY DGMINATES
DOMINATE

Fic.Y=8Schematic encrgy-level diagrams for the two limiting
cases. Left: Electrostatic forces predominale over the anisotropy
in the interatomic forces. Right: Anisotropy forces predominate
over electrostatic forces. The levels are appropriate for that
region of the phonon dispersion curve near the zune center hut
out of the polariton region (i.e., #2210 cm™). The relative values
of the frequencies reflect a negative unijaxial crystal.

N

Consideremos o que acontece quando a diregcao de propaga-
¢3o do fonon varia num plano conhecido. Como primeiro exenplo,
estudareios o fonon E]. propagando no plano xy e observando 0
efeito Raman através do espalhamento xz, como mostra a fig.
1-9 (4). Quando a direg3o de propagacdo & ao longo do eixo X,
somente'a'compbnente longitudinal pode ser Vista, ja que a coli
ponente do tensor xz corresponde a um fonon que € polarizado -
na diregao x. R medida que o fonon faz um angulo 6 com o eixo
x, ambos os modos longitudinal e transversal aparecem no espec
tro. Quando a propagagao fica ao longo de y,»('efa'909 )s SO -
Lente fonon transversal pode ser visto.

1-11



Como segundo exemplo, consideremos um fonon propagando
no plano xz. Neste caso; podemos ter uma mistura entre
modos A e E]. Isto € ilustrado na fig. 1-10, na qual o fonon
A (polarizacao eletrica na direcdo z) e observado atraves do

vike vgke
- k ka
5Tk, ¥,
-
9
g I k, = )
x' A
(A) (8)

-_—>-->—:>

)
!
1
'
+
]
i
1
1

k 4 1

‘0 ET0, ELO

ATO ALO
FREQUENCY

(C) HYPOTHETICAL SPECTRA

116 F8 £, phonon propagation in the xy plane when elect rr»sl:mf
forces dominate over anisotropy. (A) A transverse olu-nr;ri n.‘,
illustrated by the solid-line polarization vectors. ‘The 'fa‘: 1er
lines correspond to the xz component {(polarization in tlf: :ﬁ
dircction) of the polurizability tensor. (B) _lhc lonmimm}.‘x‘
phonon is presented, and again the tlftshttll line r'(:prcst-ws'sli .(é
xz component of the Raman tensor. () Hypothetical spl;f‘.tra..n
the xz tensor component are drawn for cach of the propagation
directions shown in (A) and (B).
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componente yy do tensor polarizabilidade. Quando a diregao de

propagacao € ao longo do eixo x, somente a componente trans-
versal pode ser vista no espectro A. Quando a propagagao
ao longo de z, somente o fonon longitudinal pode ser observa
do no espectro A. Ao longo das direcoes de propagacio K, e
k3, os fonons sao longitudinais e transversais puros, porem,
existe uma mistura no carater de simetria A e E], ja que as
direcoes de polariza¢do dos fonons intermediarios entre z (
direcao de polarizacao de A) e x (direcao de polarizagao de
E]). As frequencias que estdo entre as frequencias puras de-

AekE, sao encontradas para os modos longitudinais e transver

sais por (3):

2 2

wLO = WA LO cos o + WE

2

2 2 2

4
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(C) HYPOTHETICAL SPECTRA
i 340Phonon propagation in the xz plane when clectrostatic
forces dominate over anisotropy. In the propagation directions k,
through kq, e solid vector represents the phonon polarization and
the dashed veetor the A component of the phonon. (A) shows the

transverse phonon and (B) the longitudinal. Hypothetical spectra
arc shown in (C).

Sequndo Caso: em que as forgas interatomicas de pequeno
alcance dominam sobre as forcas eletrostaticas de longo alcan
ce.ueste caso, 0 splitting entre os modos de simetria A e E]
e vem maior que o splitting LO - TO. Com base nisso, podemos
escrever as seguintes inequagoes de frequencias:

e - g - " " - g n - k]
g - wiol >> lulg = wpel & w'pg = wggl >> wig - vyl

ia fig. 1-8B, estdo os niveis relativos de energias pa-
ra este caso, em que K> 0, ' '

viscutiremos dois casos em que a diregao de propagagao
de um fonon varia de um eixo ao outro no plano.

Prineiramente, na fig: 1-11, estudaremos o espalhanento
do fonon E;, propagando do eixo x ao y polarizado em x, sen
do observado atraves da componente xz do tensor Raman. Somen
te o fonon E]LO pode ser observado quando a propagagao € na -
diregao x. bevido as forgas interatomicas, a polarizagao do
fonon € mantida na dire¢ao x, na propagac¢ao da direcdo K,. Es
te @ um fonon que ¢ uma mistura dos modos puros longitudinal
e transversal, cuja intensidade € menor que a anterior. A es-
tes fonons fazendo um angulo 6 com y, como mostra a fig. 1-11,
chamamos de fonons quase Ej. Quando o fonon observado esta -

propagando na diregao y, temos um modo transversal E]TO. As
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frequéncias dos modos “"quase", estdao entre a do modo puramente
longitudinal e a do puramente transversal de E]. como sao dadas
pela equagao abaixo (3):

2 2 2 2 2
= S + V sen
WE wE T0 cos "6 ”E LO en o
1 1 1
K
y 1
Lot
ll iy : i
et P 1 1
&y A ht T!
|A| t ;
¥ : '
J i A i
- L] N A G
x 0 ETOELD ATOALD
FRENRUENCY
(A} (B) HYPOTHETICAL SPSCTRA

Fi6.34V:) phenon propagating in the xy plane when anisotropy
dominates over clectrostatic forces. (A) shows the phonon
propagation (&~ ks) and polarization directions. The correspond-
ing hypothetical spectra are shown in (B).

Agora considerenos um fonon A,propagando-se no plano xz,
como mostra a fig. 1-12. (uando propaga-se na direcao do eixo x,
€ observado'atravgs da componente yy do tensor Raman; coino es
ta polarizado na direcao z , temos ui modo puramente transversal
A TG, ilas diregbes intermedidrias Kos temos uma mistura do ca-
. racter longitudinal e transversal e suas frequencias podem ser
dadas por (3): | |

2

[

2 2. 2 2,
“A = VA TO sen o6 + WA Lo oS 6

juando a diregdo de propagagdao € ao longo do eixo 'z, so=-
mente a frequincia puramente longitudinal pode ser vista no es
pectro A

F4
vy .
kg ! ] H
i ! :
[ '
Vol !
a1 ! A[
¥ 1 R
8 N |
K 1 (-
A % .I . o aemn & s ¢
0 ETOELO  AT:ALO
FRE'S 'ENCY
(A) (B) HYPOTHETICAL SPECTRA

Frel¥24 phonon propagating in the a2 plane when anisotropy
domiinates over clectrostatic forces. The phonon propagation
(&1~ 43) and polarization directions are shown in (A) and hype-
thetical spectra are presented in (B):



1.4 - Fonons 0b1Tquos num ;lonocristal de Lilo,

Vimos no Ttew anterior a formulacao geral para fonons
obliquos em cristais uniaxiais. Voltaremos a atengao agora,
para o nosso ¢ristal de Lil0;, cujas propriedades de grupos
foram vistas no comego do capTtulo,

Arglello e outros (5) e (9), fazendo experiéncia usu-
al de espalhamento Raman, usando diferentes geonetrias, obser
varaim os seguintes riodos: ATO = 795 cm’], ALO = 817 cm'], -
£qT0 = 763 Cm'l e E]LO = 843 cm']. Destes dados, vewos que
o splitting eletrostatico de longo alcance ATO = ALO e igual
a 22 cm-], o splitting eletrostatico £,70 - £,L0 & igual_ a

79 en”t, 0 splitting por anisotropia ATO - EqTO g 27 et e o

splitting por anisotropia ALO - E4LO e 31 cm'?. Lste cristal-
aparenta ser un caso intermediario entre o Primeiro Caso e o
Segundo Caso  descritos no Ttem anterior. A fig. 1-13 de dis
persao angular para os fonons obliquos, foi obtida por Argle-

1Mo outros (5) e (9).

A caracteristica -
fundamental desta curva, €

rf d&s modos A e E,. Vemos

ma em E]LO e 0 modo E]TO -
em ATO.

90

30 50
¢ (degrees)

FIG.1.13 Angular dispersion of the two upper A +E,
symmetry obligue phonons propagating in the xz plane and
observed with the {yy) Raman polarization filter.

&
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que ela nos mostra a mistu -

como o modo ALO se transfor
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1.5 - Medicdo das Coumponeiites do Tensor Rawan

Para encontrar os valores relativos das conponentes do
tensor ikaman associados aos fonons do cristal de LiIOS, dare
mos wia vreve explanacao sobre a eficiencia de espalhamento
kaman (10), definida por Loudon (3), como sendo a razao do ni
' s produzidos por u-
nidade de tempo por unidade de seccao transversal da area do
cr1sta] nur angulo solido d ew volta da diregdo de observa-
qao, pelo numero de fotons 1nc1dentes com frequenc1a W por

‘wero de fotons espalinados com frequencia w

i
un1dade de area na un1dade de tenpo. )

n¢ de fotons esp. / (area unit.) (unid.tempo) no elemento d

n0 de fotons incidentes/(area unit.) (unid.tempo)

A eficiencia de espalihamento & uma grandeza associada a
intensidade relativa da radiaqﬁo‘esba}hada.

A georietria mais. comum en espaluamento HRaman para fotoas
& a de 900, devido a simplicidade nos calculos da intensida-
de. Veja fig. 1-14, ’ '

‘Kﬂnwm:

|

=

$ Fig.l-14.Geonetria sim
" ples de espalhamento -
Raman,

(LASER)

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

a diregao do fonon ( Kfonon)

> -»> -+
= I’

K. = o+ K
“nc. “esp. Keonon



A expressao generalizada da eficiencia de espalhamento
Raman para um cristal uniaxial, segundo Loudon (3) pag. 450 ,
e dada por:

2

s - g 2 Ry 2 (v &F + 8 KT) (1-1)

Ps0,»T
= XyYa2

onde B & proporcional a intensidade do campo elétrico associa
~do ao fonon |[E| e y & proporcional a intensidade da polariza
cao mecanica do fonon. y e B sao chamados respectivamente -
constante eletrogtica e de deformacdo de potencial. £ & um ve
tor unitario na direcao de polarizacao mecanica do fonon e K-
um vetor unitario na direcdo de E paralelo a propagagao do fo
non longitudinal. 2? e zg sao respectivamente os componen-
tes ao longo dos.eixos p,0,T do vetor unitario de polarizacgao
da luz incidente e espalhada. R;p € o tensor Raman associado-
aos fonons do cristal, sendo que os indices a,p estao associa
dos com as polarizacoes da luz incidente e espalhadz, e o Tn-
dice 1 refere-se a direcdo de polarizacao mecanica do fonon.

Quando os vetores unitarios £ e K est3o na mesma dire-
¢ao, temos uma vibragao longitudinal. Como K=f a expressio -
generalizada de S fica: |

2
sb= (y+ 8)2 g 2] Ry 28 £ (1-2)

O,0sT
=EXY 2

Quando £ € perpendicular a X, temos uma vibracao trans-
versal. Como demonstra Loudon (3), o fonon transversal nao -
transporta o campo elétrico, logo B=0. A expressao generaliza
da para S fica:

| 2
sTe 42 E 2 R 28 ¢ | £1-3)



1.6 - Intensidades Relativas e Geometrias Experimentais

Com o objetivo de determinar os valores relativos das -
componentes do tensor Raman, estudaremos as eficiéncias de espa
Thamento para os espectros Raman, por nos obtidos nas Fig. 1-15
e 1-16. Os espectros da fig. 1-15 foram obtidos nas mesmas con
digoes instrumentais. A Unica diferenca entre a fig. 1-15A e
1-15B, e a rotacao de 900 no polaroide, para variar a diregao-
de polarizacao da luz espalhada que estamos analizando. Em am-
bos os casos, na entrada do espectrametrd existia um scrambler.
0s mesmos criterios foram adotados para a obtencao dos espec-
tros da fig. 1-16A e 1-16B. Podemos portanto afirmar, que em -
ambas as figuras, os valores relativos experimentais das inten
sidades sao mantidos.Atraves da relagao entre os valores teori
cos que obteremos e estes experimentais que sao proporcionais-
a altura dos picos, encontraremos 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 obtencao do respecti
vo espectro. Vejamos por exemplo o da fig. 1-15A; neste, a luz
do laser incide no cristal na direcao x polarizada no plano yz
fazendo 450 com z (que e paralelo ao eixo oOtico). A luz espa-
lhada, @ detetada na diregao -x polarizada na direcao y. Por -
conservagao de momento, o fonon propaga na direcdo x. A unica-
diferenca.deste para o da fig. 1-15B, & que neste a polariza-
¢ao da luz espalhada e na direcao z. Na fig. 1-17, apresentamos
um esquema de montagem instrumental para a obteng3do destes es-
pectros. |

Os esquemas da geometria de espalhamento feitos ao lado-
dos espectros da fig. .1-16A e B, sao interpretados da mesma -
forma acima descrita. Na fig. 1-18, € apresentado um esquema -
da montagem instrumental para a obtengao destes éspectros.

A seguir, calcularemos as eficiencias de espalhamento pa
ra as geometrias de espalhamento das figuras 1-15A, B e 1-16A,

B. z z

Na fig. 1-15B temos X X



ATO (=795cm-1)
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=r2.2
Y 4
/
K fonon em-1

(3
X X
vz (B)

ATO (=795 cm-1)
E4LO(=848cm-) =122
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Fig: 1.15 Espectros Raman de um mono cristal de
LiIO; e as geometrias de espalhamento empregadas.

A) Fonons ATO, EqTO e E4LO
B) Fonons ATO, E4TO e E4LO
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E,LO(=848cm1)

E4T0(=769¢cm-1)
=(2d2

cm-1
hATO(:?SS cm-1)
Tl =Y 32

(B)

—e‘.
Xi | L
'

. . cm-1
Fig:1.16 Espectros Raman de um mono cristal de

- LiIO3 e as geometrias de espalhamento empregadas.
A) Fonons E4TO e E4LO
B) Fonon ATO
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onde: T, = (2%,0f, 22 )=, V2 , V7,
2 2
Is = (25,27,23) = (0, 0,1)
I, = K=(1,0,0) g = (0,1,1)

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

- para o fonon longitudinal,

2
L_ 2 EE T ,0 ,P T
S"= (y +8B) Rop £i ls £
Tep>T
=X Y2
L 2 ¢
. X LY .2 X
S (y +8) [ Ryz li Lo ; ]
st V' 2 (y+8)2 d?, que corresponde ao fonon E]LO(=848cm'])
2 o

- para o fonon transversal polarizado em y,

2
T .2 T G ,0 T _
SE Y z : Rop *i %5 &

TsPsT
=Xy¥»2

2

T2 Ly y' z .y

)

sT = Vv2 YZCZ , que corresponde ao fonon E}T0(€759cm'

- para o fonon transversal polarizado em z,

_ ol i z
S. = 0|, devido Ryz 0
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b) De x{zz)x, isto &, luz incidente em x polarizada em
z, e luz espalhada em -x polarizada em z, encontramos que:

- para o fonon longitudinal,

L _ I . X
S° = 0}, devido Rzz 0

- para o fonon transversal polarizado em y,

[V
B

= 0], devido RY = 0
zz

- para o fonon transversal polarizado em z,-

2

T 2 z z ,2 .2
Sz Y [ Rzz 2i ls £ ]

sT v 2 72 b2 , corresponde ao.fonon transversal
2 l)

ATO ( = 795 cm

z y
II. Na fig. 1-15A, temos X X
y |y

onde: Ii =0, V2 , VZ) Is =(0,1,0)
2 2

X = (1,0,0)

&

(0,1,1)

]

&
a) De x(yy)i Tuz incidente,em_x-polarizada emy e luz
espalhada em -x polarizdda em y, encontramos que: ’

- para o fonon longitudinal,

L I , X
= d R = 0
S O], devido vy

- para o fonon transversal polarizado em y,

5 . y
= ﬂ d d R =
‘Sy , devido yy 0

- para o fonon transversal polarizado em z,

2
T _ .2 z. LY y 2




1-24

S, = V 2 72 az . corresponde ao fonon transversal
2 ATO ( = 795 cm™ ')

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,

2
SL

n

(y+8)° [ Ry, 2§ 2 sx']

SL vV 2 (Y+B)2 dz. corresponde ao fonon longitudinal
2 E\LO ( = 848 cn”')

- para o fonon transversal polarizado em y,

2
T 2 y Z LY rY
= [ Rzy Ly kg € ]

(%2}
1]
<

= V2 y2 c? » corresponde ao fonon transversal

2 1 E,TO (= 769 em 7T)

- para o fonon transversal polarizado em z,

T . 4
SZ-= 0}, devido Rzy = 0

IIl. Na fig. 1-16A, temos x(yz)x: luz incidente em x po-
larizada em y e luz espalhada em x polarizada em z.

onde: £, = (0,1,0) = (0,0,1) & =K = (0,1,0)
£ = (1,0,1)

- econtramos para o fonon longitudinal

. 2
L_ 2 y y 2z y

st= (y+8)2 c? , corresponde ao fonon longitudinal

T

E,LO ( = 848 cm~



- para o fonon transversal polarizado em x

2
ST Yz[ R oY 42 ‘Ex J

X yz i s
T o 2 d2 ,
Sy = Y » corresponde ao fonon transversal

E,TO ( = 769 cn™!)

- para o fonon transversal polarizado em z

- - . : z
;\ Sz 0‘, devido a Ryz 0

IV. Na fig. 1-16B, temos x(yy)x: luz incidente em x po-
lalarizada em y e luz espalhada em x polarizada em y, conclui-
mos que:

¥

1.

; = (0,1,0) . = (seno , cc3:2 , 0)

S

(0,1,0) E = (1,0,1)

W
[} ’
b
"

- para o fonon longitudinal

s = 0], devido a Riy =0

- para o fonon transversal polarizado na direcao x

s, = 0|, devido a R;y =0

- para o fonon transversal polarizado na direcao z

T, .2 z y y z

ST = [ RE, o 2Y & ]

SI = 72 cosze a2 como 60 , coso 2_1, loqo
SI = 72 a2 s corresponde ao fonon transversal

ATO ( = 795 cm™))

1-25
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Para facilitar nosso estudo, colocaremos os valores ante
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
2 2 E,TO (= 769 cm”}) y2c? « 5,0
x % ATO (= 795 cm”)) y? o« 7,2
y oz E,LO (= 848 cm™!) (v+8)2d2 <« 0,3
2y E,TO (= 769 cm™)) y2c? « 5,0
X X ATO (= 795 em™') | yZa? « 22,8
y oy E\LO (= 848 cm™') (v+8)2d%2 « 0,3
TABELA 1-3
Geometria de Fonon Intensidades
Espalthamento
-1 2
E\TO (= 769 cm™') yd « 1,3
x(y z ) x
- -1 2 2
ElLO (= 848 cm ) (y+B)"¢c® =« 1,6
-1 2 2
xX(yy ) x -ATO (= 795 cm ') y©a « 21,8
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Relacionando os valores da tabela 1-2, encontramos:
b a2 2 =2,1 2 =1,8
c c b
b Y ¢ | a
X 2 _ = 4,8 = 4,0 Y = 8,7

(v + 8)d (v + 8)d (v + 8)d

E usando os valores da tabela 1-3, encontramos:

2 4,0 ya = 3,7 yd = 1,0
d (v + B)c (v + B)c

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

a = 4,0 ; b = 2,2 : lc=1,9] e |d=1,0

4

1.7 - Relagao entre as constantes y e 8

Das expressoes encontradas no Vtem anterior, podemos ob-
ter o sinal e valor relativo entre a constante eletrootica y e
B constante do potencial de deformacao.

Substituindo os valores numéricos de a, b, ¢ e d nas-
expressdoes para y e B8 , teremos as seguintes relacdes:

Y o Yy o RENEREER Y
_ = 2,1 —_— = 2,1 y = 2,1
Y + B Y+ B Yy + B
—_—=1,8 e — = 1,9
Y+ B | | Yy + B

Destas expressoes, podemos concluir que:

“~

vIo -2
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SEGUNDA PARTLE

2 - AMOSTRA POLICRISTALINA DE IODATO DE LITIO (LiIQs)

RESUMO: Conhecendo as propriedades do monocristal de LiIO3 -
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 particular, neste ca-
pTtulo faremos uma série de observacoes sobre os resultados -~
obtidos experimentalmente.

2.1 ~ Resultados Experimentais

Fizemos uma amostra policristalina de LiIO3 usado no -
estudo da primeira parte. Depositamos esta amostra num orificio
de uma barra metalica pintada de preto. Em sequida, 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 sequintes observacoes a fazer:

a) no local do fonon E2(= 765 cm']), apareceu uma corcun
da suave sobreposta ao pico mais intenso, com maximo -
em 769 cm” !,

b) no local do fonon E,TO(= 769 cn™'), apareceu um pico,
como era previsto (mais tarde, veremos que este fonon
independe da propagacao com Eéiagio ao eixo otico; is
to e, de 8 com c).

c) entre os fonons E;TO(= 769 cm-]) e ATO(= 795 cm']), -
apareceu um pico com maximo mais proximo de ATO.

d) entre os fonons ALO(= 817 cm-]) e E]LO(= 848 cm']), -
apareceu um pico alargado com maximo mais proximo de-
ALO.

e) olhando para o local do fonon E,LO(= 848 cm']), pode-
mos ver que o espectro nao apresenta pico experimen-
talmente detectavel.



E2(=765cm-1)|

E{T0(=763cm-1)

ATO(=795cm~1)

ALO(=817cm=-1) E,LO(=848m-1)

/\

cm-1

Fig:2_1 Efeito Raman de uma amostra policristalina de LiIO3.

rAnld
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Podemos concluir, que os fonons E2 e ElTO ficaram inal-
terados; a mistura dos fonons (E] + A)TO deu como média espa-
cial uma curva com maximo mais proximo de ATO; e que a mistura
dos fonons (A + E;)LO deu como media espacial uma curva com ma
ximo mais proximo de ALO.

0 esquema experimental para a obtencao deste espectro -
esta na fig. 2-2.

2.2 - Efeito da Po]arizacio

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

Usamos todas as combinacdes possTveis de polarizagao da
luz incidente e espalhada; inclusive, incidindo com luz depo-
larizada (usando scrambler) na amostra e detectando tambem com
luz depolarizada (usando scrambler).

Chegamos a conclusao, que as possiveis causas da indepen
dencia da polarizacao da luz incidente e espalhada sao:

a) depolarizacao macroscopica, devido as mualtiplas re-
flexoes na amostra.
b) depolarizagao microscopica, devido ao efeito de fa-
- zer a media em todas as orientacoes possiveis.
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3 - EFICIENCIA DE ESPALHAMENTO DA AMOSTRA POLICRISTALINA

DE LilO

28 L1%U3

RESUMO: Fizemos um modelo com a finalidade de encontrar a efi-
ciencia de espalhamento para a amostra policristalina em fun-
¢ao de w (frequencia dos fonons) que por sua vez depende do 52
gulo 6 que o fonon faz com o eixo principal quando propaga no-
monocristal, Mudamos de sistema de coordenadas para facilitar-
os calculos e em seguida encontramos as componentes do tensor-
Raman nesta novo sistema.

3.1 -~ Modelo Teorico

Consideramos, a Tuz espalhada por um monocristal de LiIO
sendo detectada, fazendo um angulo de 900 com relacao a luz in
cidente, como mostra a fig. 3-1.

0. plano de espalhamento, isto e, o plano em que Ei , Ks

e Kfonon estao contidos, encontra-se em uma posicao qualquer -
com relacao ao sistema de coordenadas x', y', z'; isto se jus-
tifica, pelo fato de nao sabermos a orientacao dos monocristai
da amostra policristalina. Seguramente, existe para cada orien
tacao, varios cristais, cujos fonons estdo se propagando com o
mesmo angulo 6 com relacao ao eixo z' paralelo ao eixo otico -
cristalino,

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

Admitimos uma esfera de raio R qualquer em cuja superfi-
cie, existe uma .densidade de pontos constante que representam-
os fonons com origem no centro da esfera. [ justificavel, por-
~'que nao existe orientagao previlegiada na amostra policristali
na; e sim orientag0es ao acaso.

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

3

S
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|
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|

J y.

e
x!
Ktonon

Como eles sao identicos, multi-
plicaremos pelo nﬁgero total de
les, isto e, N= 2wRpd6sen6 e te
remos portanto, a eficiencia de
espalhamento devido a todos os-
fonons na area dA, fazendo um -
angulo entre 6 e 6+d® com z'., -
p € a densidade dos pontos no -
elemento esférico da area circu
lar dA.

K medida que variamos a -
luz incidente e consequentemen-
te a luz espalhada, ja que e -
mantido o angulo de 900 entre -
ambos, vamos observando a varia
¢ao de 6 e consequentemente da-
intensidade, Considerando somen
te um pequeno cristal da amostra

Fig3.1 Luz incidente e espalhada a 90° policristalina.

uma com relag3o a outra. Plano de es
palhamento numa posicdo qualquer.

3.2 - Determinacao do Tensor Raman no Novo Sistema

¥

Comp foi visto na fig. 3-1, o plano de espalhamento esta-
numa posicao qualquer com relagao ao sistema x',y',z'e o fonon-
fazendo um angulo 6 com z' (eixo Otico cristalino). Para encon-
trarmos as componentes de polarizacao da luz incidente, da Tuz-

Fig:3-2. Densidade esferica
uniforme.

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

Para resolver este proble

ma, aplicaremos as transformacoes
de Euler (11) no sistema x' y' z°

para obtermos um novo sistema -
xyz, de tal forma que 0 eixo z -
coincida com a diregao de propa-
gacao do fonon, A fig. 3-3 ilus-
tra esta mudanga de sistema, on-
de inicialmente temos x'y'z'; -
girando o sistema em torno de z'
de um angulo $, teremos que x' -



Fig:3-3. Transformac3o dolsisfema Ktonen
x'y'z' em x yz atraves de uma
rotagio ¢ em torno de Z'. segui-
da de uma rotagio 6 em torno

de «x Fig:3_4. Novo sistema xyz

ira para x e y' para n ; em sequida giraremos o sistema em -
torno de x de um angulo ® , n ira para y e z' para z.

Na fig. 3-4, esta a geometria de espalhamento no novo Sis
tema, o fonon propaga-se na diregio z; Ki e fs'fazéndo um Sngg
lo de 450 com z. Teremos agora, uma simetria ideal para traba-
Tharmos .

Iniciaremos nossos calculos para encontrar o Tensor Raman
no novo sistema xyz.

A matriz transformacao A, que faz o sistema x',y',z' ir -
para xyz, isto &,

X
ALy’ = ly
z'/ b4

e escrita da sequinte forma (1) :

cos¢ send 0
A =) - sengcosé '~ cos¢cos® seno (3-1)
senpsend -cosésend cos9



Esta matriz possui a seguinte propriedade a;} = Ay
A eficiencia de espalhamento, € uma qrandeza escalar; -
podemos garantir que seu valor independe do sistema de coorde-

nadas. Escreveremos que:

| 2 2
- CpaYgrBarY = T g p,T -
s« kfaZg,y 2Rt oo, 25052567 ] -2

=x',y',z' | XY 2

0 indice Tinha refere-se ao sistema x‘'y'Z e sem linha -
ao sistema xyz.

As componentes dos vetores unitarios de polarizacdo da -
luz incidente z;“ » da luz espalhada 2;8 e da polarizacao me-
canica do fonon £'Y s3o escritas como:

- (¢} . .8 = P . Y . T a T
e. = E aoaei sy € g a e s E’ r TYE (3_3)

Substituindo as expressdes de 3-3 na somatoria da esquer
da de 3-2, teremos: '

2 & RY éB éY = g RY a_e% ) a ef ) a ET =
053‘(1‘ afy a820a1gp652

J{Y R o a ]qeo;r
QO.TLB.Y ag “oa’psity |%i s
.Substituindo esta expressao em 3-2, concluimos que o ten

sor Raman no novo sistema xyz & dado per -

i Ya a .a_

oo “a,B.y Rag 2oa 208 1y (3-4)
'*Desenvolvgndo_estaféxpreSsﬁdiUSando os elementos da ma-

triz A e os elementos dos tensores Raman_E](x),E](y) e A(z)

dados na primeira parte (pag. 1-3), encontraremos os 27 ele-

mentos do tensor Raman no novo s1stema xyz para L1103, cujas-
componentes $3o:
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10 csend  ccos®
RX =|csené dsen28 dcos26 (3-5)

ccosB ~dcos26 -dsen28

asené -dsen6cos® -dcosze
Rzp =)~-dsenfcos6 (b-A)sene+Asen?e, (A+c)cose-Acos3e (3-6)
-dcos?e (A+c)cose-Acos3e (Afa)sene-AsenBO
acosé dsen?e dsenécos® |
RZ = dsenze (A+a)cose-Acos3e (A+c)sen9-Asen3e (3-7)

op

3 3

dsen6cos® (A+c)seno-Asen”8 (b-A)cosB+Acos”e

onde A = - a + b - 2¢

Observando as novas componentes do tensor Raman vemos -
que estas so dependem do angulo 6. A dependéncia em ¢ foi au-
tomaticamente cancelada, como era previsto. '

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



4 - CALCULO DA EFICIENCIA DE ESPALHAMENTO PARA A LUZ

POLARIZADA

RESUMO: Calculamos os quatro casos possiveis para a eficiencia-
de espalhamento devido ao fonon longitudinal, isto &, combina-
mos as polarizacoes (|| e 1) com relacio ao plano de espalhamen
to formado pela luz‘incidente. luz espalhada e fonon.

4.1 - Calculo de Sh com a polarizacao da luz incidente e espa-

lhada // ao plano de espalhamento

Como vemos na fig. 4-1, Ki e perpendicular a Es’ Ii per-
pendicular a Is e Esf com componentes so em z.
i - Y 2 (sena, cosa, 1)
2 2
T - vze (sena, cosa, -1)

S 2

R = EL = (0,0,1)

% V2

i (sena,cosa, -1)

Yo 4 vz

s T (sena,cosa, 1)
‘ 2

Para calcular a efici-
encia de espalhamento devido
a um fonon longitudinal, par
timos da espressao (1-2), -
pag. 1-17

Fig. 4-1. Geometria de espalhamen
to, para a luz incidente e espalha
da po]arizada”ao plano de espélha-
mento.



L 2 2z o ,p
s" =’ (v+8) [?5 Rap gi zs ] (4-1)

SO aparece a componente Rép. pelo fato de Ex, Ey, Kx,
= 0 e nao aparece Ez e k? porque sao iguais a 1. 0 Tndice-
] signif%ca luz espalhada polarizada paralela ao plano de espa
~ Thamento. Desenvolvendo esta expressao, temos:

kY

L. 2 Z X oX pZ WX LY z X ,2
S" (v+B) [ (Rxx zi zs) + (ny zi zs) + (sz zi 25) +

Z LY oX Z Y o¥y & 702 oY o2
+ (Ryx 3 Lg) o+ (Ryy 23 zs) + (Ryz 25 Le) +

2
z .z X z .z .,y z z -
*ORgx i &) ¢ (Rzy 8y L) + (R & 2s)] (4-2)

N

Substituindo os elementos de Rgp e as componentes de Ii
e T_, temos:

s

L2 2 2 2 2
SH" (I%E) [ f] + fzsen a + f3c9s a + f4sen2a
onde

foa (A-b - Acos®

1 ® (A - b)cose cos™o

fz =  acoso

f3 = (A + a)cose - Acos3e

L2

_f4 = dsen 6

sendko A =-a+b - 2¢

‘Elevando esta expressao ao quadrado e integrando em a de
0 a2 , temos: '

2
L (xt8)

+'2f3) .+, 3f32 + 4f42]

L J
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gubstituindo-se 0s vé]ores de f], fz, f3 e f4; e, fa-
zendo um pouco de algebra, temos:

"

sf = (y+8)°n (4d2 + [A (19A + 24a - 24b) +
16 |

- 16ab -~ 8d2 ] cosze +

+

8aZ + gl

[4d2 + A(- 38A - 24a + 24b) ] coste 4

[JQA2 ] cosse)

Substituindo o valor de A, vem:

-+

-+

2 2

- 8- -

sp(8) = (y+8)%n { 4d? + [3a2 + 302 + 76c

16

6ab + 28ac - 28bc ] cos?e + [4d2 +
4+ 2(-3 + b = 2c)(7al- 7b + 38¢) ]ce;‘g +
) .

+ 19[- a+b - 2c] cos 8

MuTtipliCando-se,S#(e) porIZuﬁ%desene. teremos a efici-
énpia de espalhamento devido a todos os fonons fazendo o mesmo
angulo 6 com 2z'. h
C‘] { 4d?  + [3a2 + 362 + 76¢% = 842

Sy (6)

- 6ab +

+

28ac - 28bc]cosze +‘Z[?d2 + (-a + b -2¢)(7a -

4

7b + 38c)] cosS 0 + 19[- a+b - 2c]2tosse']sene - (4-3)

- = 2 2.2
onde C] = (y+B)"7"Rpde

8
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4.2 - Calculo de sk com a polarizacao da luz incidente {_g_es-
palhada || ao plano de espalhamento.

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

Os vetores unitari-
os Ii’ Is, EL e K, pos-
suem as seguintes componen
tes: ‘

=
d..
]

(cosa, - sena, 0)

3 V2

s -7 (Senag cosa, "])

X = (o,o,ly

e
-
n

Partindo da expres-
sao (1-2) pag. 1-17 (como
visto no primeiro caso ex
pressao (4-2)), so vai a-
parecer a acompanhante Rép
pelos mesmos motivos ja -
justificados. Substituindo-
-se 0s elementos de Rgp e -
as componentes de Ii_e Is

encontradas agora, teremos:

Fig. 4-2. Geometria de espalhamen-
to referente ao segundo caso,

. . 2
%} = (1*822 [f] + fzsenza + f3c05a + f4sena + f5 senacosaJ
2
onde
f, = dsen%o
= -2dsen?
f2 = -2dsen”@
‘f3 = -dsen6cos®
f, = (A + c)seno - Asen’o

fs = Acosse -‘Acpse



Elevando esta exgrnssao a0 quadrado e 1ntegrando em a -
de 0 a 2n, temos: Tk

L 2

2. 2 L 2
st = (y+8) 1’--[8 v 8t fp +31)

+.4 LEN ]
8
2 ., .2
+ 4 f4 + f5 ],
7 ~ Substituindo os va!eres€dg fl fz, f3. f4 e f5. encontra
remos: L
sos (y+8)%n {4[«:2 + dz] + [AZ + 8Ac - &

8
- 4d2] cosZe + _[A(ZA - ac)] cos?e -

- [3A_2 ]_co;ﬁa}

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

L 2 2, 2 2, 2 2 2.
S,(8) = (y+B) m {4_ .[c +d ]+ [a. + b® - 16c® - 4d
_ -j2ab - dac + 4bc ]cosze + 2 [ (-a +b -2¢)(-a +

- 4 2 6
. + b - GC)] cos @6 ~-3}|-a+b - 2¢c ] cos 6

"Multiplicando-se S (e) por Zprsenedeteremos a ef1c1en-
~cia de espalhamento devido a todos os fonons que fazem o mesmo
:angulo 6 com 2',

S.f(e) - 62[4'[c2 + dz] +‘[a2 + b2 - 16¢? - 4d? - 2ap -

‘,
]

‘4ac + 4bc ]cosze + 2 [(i a+b -2c)(- a+

+

b - Sc)] coste - 3[- a+b- ZC]ZEOSGG}sené_ (4-4)

onde C2,= (Y+Bl?w2R§de
4
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L

4.3 - Calculo de S, com a polarizacao da luz incidente e espa-
lhada | ao plano de espalhamento.

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

Os vetores unitarios
2 possuem as seguintes compo
nentes:

o
]

(cosa, - sena, 0)

t, = (cosa, - sena, 0)

-+
H

Elg (0509])

Para calcularmos a -
y eficiencia de espalhamento,
partimos da expressao (1-2)

pag. 1-17

2
L 2
Sp = (1+8) [«;E R’opz‘i’zg]

(4-5)

Kfonon

S0 aparece a componen

te R;p do tensor Raman, pe-

Fig. 4-3. Geometria de espalhamento los motivos justificados nos
refrente ao terceiro caso. dois casos anteriores. 0 in-

dice 1 significa que estamos calculando a'eficiéncia de espalhamen
to com a luz espathada perpendicular ao plano de espalhamento.

-0 desenvolvimento desta expressao vai ser igual a expressao
(4-2). Substituindo os elementos de Rép e as componentes de 1i e

Is encontradas neste caso, temos

L 2 2 2
S, = (v+8B) [f] + fosen"a + fisenzq ]
sendo

f] = acoso

fz = AcosO - Acos3e

- dcon?
3 =-dsen-o



Elevando o colchete ao quadrado e integrando a expressao-
em o de 0 a 27 , teremos:

L _ 2 2 2 2
?1 = {y+B)"m [ 8 f’.l + 8 f]f2 + 3 fz + 4 f3 ]
4
" Substituindo os valores de f} ’ f2 s f3 e f4; _valor -

de A = -a+b-2c; fazendo um pouco de algebra, encontraremos:

2

2 + 2ab - 4ac]cos 6 +

s_'[(e) = (y+8)%n {_4d2‘ +[3a2 + 3b 2
. |

+ 12¢% - 84

+ 2[2d2 #(-a+b - 2c)(-a - 3b+ 6c) ]cos4e +

2 5
+ 3|-a+ b - 2¢ cos @

Multiplicando-se §t(e) por 2rRbsenodoteremos a eficién-
cia de espalhamento devido a todos os fonons gque fazem o mesmo-
angulo 6 com z*.

2

s = c3,{4d2 +'[3a'2 + 302 + 12¢% - 842 + 2ab -

- 4ac]cosze + 2[ 2d2 + (- a+5b - 2c)(- a -3b + 6c)]cos4e +
5 ‘ 2 6 ‘ -
+ 3[- a+b - Zc] cos 6 fsend (4-6)
_ 2_2p2
sendo C3 = (y+B) 7 Rp de
2
4.4 - Calculo de St com a polarizacao da luz incidente || e -

espathada | ao plano de espalhamento.

Na fig. 4-4, esta a geometria de espalhamento empregada.
Os vetores unitarios de polarizagao teém como componentes:
, .

Ii = ~—— (sena, cosa, 1)
2

Is = {cosa, -sena, 0)

K= = (0,0.7)



T 0 calcule da eficiencia de espalhamento. & idéntico ao0s. —f7‘
’Lfﬁtasas_anteriores, apareceado $0 a componente Rzp._Fazendo as de-'
i substituiQGEs na expressao (4 2) encontraremos.' ' -

[ f1+ fzc'gszq + f3co‘s? + ,_-f'_fseng +'-’fss'encco~5a ]

‘Acos

35 - Acose

<4, Geon

féﬁgen?

‘Gebmetria de espalhamento referente ao quarto case. . -~

. asents

o

.dsengcose

= Asende -

.
]

.G}F*GA{c)séne




Elevando o'tﬁfchéte ao quadrado e inteqrando em a de 0 a-
2n . Em sequ1da suhst1t“‘ndo os valores de fl’ far Fau fy e fe
sendo A .= - a + h - 2c,"%cantraremos

s;(e) =gy+a»1'2-f<{{;a_[c2_ + dz] . [a2 + b2 - 16c2 - 4d? -
- 2ab - dac + 4Bt]cpsze + 2 B- a +b - 2c)(-a+

+ b - 6c)] 0549 - 3[- a + b - 2c]2c0560}

Hu]t1p11cahff ”““
jespalhamento dev1do¢

3L(e)nur ZandUsenetemos a efic1enc1a de
; e meSf”O anqu'lo 9
_com z' o

S_:'-(B) Cz{f.l[c2 +: d2] 7+ .[az + b2 - 16c2 - 4d2 - 2ab - |
o »

| ﬁggf‘dﬁém]éns 6 + 2 [(4 a+ b= 2c)(-a+b -

-6c)]cose = 3| ~-a+b - 2c] cos 6}send

~onde .= (y+8 nRodae | Lo (&-7)

4,5 = Discussdo dos guatro casos

: Reescreveremos oS reSultados dos quatro casos, para melhor
_ analisarmos '

"Prjme1ro Caso"

s(0) = (Y+B‘)21r,2Rzpde{4dz + [3a2 + 3b% + 76c% - ad? -
_ 8 ) 4 ,
- 6ab + 28ac - 28p€]cosze +2[2d2 + (- a +b -
- 2¢c)(7a - 7b + 38ci]cos4e + 19[--a + b -

2 6
_Zc] cos BJsenﬂ

“Sequndo Caso" e "Quarto Caso"

55(0) = S (0) = (y+8) w"’mo{ ofc? v @) o7 07 - vee? - ad? -

4
-~ 2ab - . 4ac + 4bc]cosze+ 2-[(- a+ b~ 2c)(- a +

i_f b a-Bc)]gés
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"Terceiro Caso"

2 _ gd? 4

%tw)s(Y+B)2ﬂ2€;da[4d2 + [Ba2 + 3b% + 12¢

+ 2ab - 4ac -.IZbc]cosze + 2 Edz + (- a+b - 2c)(-a -

4 2 .6
- 3b + 6c)]cos e + 3|-a+ b - ZC] cos O}send

Como vimos nos resultados experimentais, para todos estes
quatro casos, obtivemos o mesmo espectro. Era de se esperar, -
que o resultado tedrico destes quatro casos fossem iguais. No -
entanto, so o segundo e quarto caso deram resultados iguais. Te
mos portanto, tres expressdes distintas.

Conhecidos os valores relatives de a, b, ¢ e d (determi-
nados na primeira parte); tentamos ajustar os sinais relativos-
destes elementos atraves de programa feito para o computador. -
Em nenhum caso de combinacdo dos sinais relativos dos elementos,
encontramos igualdade para os tres casos, ja que o segundo €& =~
igual ao quarto. Isto era de se esperar e em parte confirma o -
fato de que a luz dentro da amostra policristalina de LiIO3 se
depolariza. como foi dito antes, na analise dos resultados expe
rimentais, com relagao ao efeito da polarizacio.

Resta-nos a opcao, que & de levarmos em conta a depolari-
zacgao da luz incidente e espalhada. E o que faremos a seguir, -
no proximo capitulo.

Ja que os resultados dos calculos da eficiencia de espalha
mento devido aos fonons longitudinais nao foram satisfatorios,-
torna-se desnecessario calcular a eficiéncia de espalhamento de
vido aos fonons transversais.
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5. CALCULO DA EFICIENCIA DE ESPALHAMENTO CONSIDERANDO

A DEPOLARIZACAO DA LUZ

RESUMO: Calculamos a eficiencia de espalhamento S(,) devido
ao fonon longitudinal, ao fonon transversal extraordinario

e ao fonon transversal ordinario, fazendo uma média na pola
rizacao da luz incidente e espalhada. Encontramos as curvas
de dispersao do Li10, e suas derivadas que nos permitui a-

char G(w) = (d8/dw) S(w).

Em seguida calculamos a eficien -

cia de espalhamento I(w) levando em conta a largura de 1i -
nha do fonon e comparamos com o espectro obtido experimen -

talmente.

5.1 - EFICIENCIA DE ESPALHAMENTO DEVIDO AO FONON LON-

GITUDINAL

Fig: 5.1 Luz incidente e espalha-
da depolarizadas.

Na fig. 5-1, temos a
geometria de espalhamento pa-
ra a luz incidente e espalha-
da a 90° uma com relagio a
outra. Qualquer que seja o ve
tor polarizagao I perpen-
dicular a k ou 2 perpendicu
lar a K , pode ser decompos -
to em duas componentes, uma
perpendicular e outra paralela
ao plano de espalhamento. Veja
fig. 5-2, onde apresentamos um
e squema flustrativo,

a) para a luz incidente temos:

z; = cosy 1# = senu
= “ 4
sendo Ii (25 » zi)

b) para a luz espalhada temos:

z; = cosn L; = senn

. 1
sendo ts N L



Da fig. 5-1, encontramos com re
lacao ao sistema xyz,

3

-y g;r= cosu (sena, cosa, 1)'
B (5-1)
1# = seny (cosa, -sena, 0) ‘

1; - e cosn (sena, cosa, -1)
- 2 : :
O o (5-2)
tt = senn (665&; ?Eén&; 0)

Fig. 5-2 . Decomposigao do
vetor unitario da polariza -
¢3o da luz incidente e espalha
da segundo o plano de espalha-
mento e perpendicular a este,

Compondo (5-1) e (5-2). temos:

Eis[(jgzcosu sena + senu c05u),(1;2cosu cosa - éenu sena),(jgzéosu)]

(5-3)

IS=[(3:ZEosn sena + senn cosa),(lﬁzcosn ¢osa - senn sena).(-lgzcosn)]
2 2 !

(5-4)

As componentes de EL e X s3o: EL = K (0,0,1)

13

As componentes de Ki e Es sdo: K,

i (sena, cosa, -1)

vz
$ 2

K

(sena, cosa, 1)

Partindo da expressao (1-2) pag.l1-17. Sabendo que so
vamos ter contribuigao da componente Rép, porque £X= £y= o, -
K* = kY = 0; e, ainda mais que gz = k% = 1, podemos escrever
na forma mais simples: |

2

F 4 4] P :
I R, _&; R
[a§='é9'1'?isi;

L
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L. 2 .x 2 X . nZ oY z 2 Y [pZ X |
> (v + 8) [’“i ( Ryx *s * ny s + Ryz "s)+ ot (Ryx g *
(5-5)

2
z L,y z g2 X z Ly z L,z
+Ryy o + RE s)+ 2 (R zs+nyzs+azzzs)]

Substituindo os valores dos elementos de Rz matriz (3-7)
e as componentes de I eI encontradas acima, temos

sl . (y + 8)2([4co_5pséna + sengsena] [B(-%z—.-fcosnsenu +
+ senncosa) + C(4¢osncosa - ser;ns-ena‘) - 0 cosn)] +
+ [4cosuc05a- seonuSena] [C(—-—‘/zzc'o.snsena + SEﬂn#OSa’) +
+ E(#cpsncosa - seAnsena ) - F(4cosn )] +
4 [-gcos;gl [D( cosnsena + sennt;OSa)' + F( _ crosncoSa -
- sennsena ) - H(Jﬁcosn )]}
Sendo que:
B;= a cos6 ; C=d senzé ; D=4d sénrecose ;
E = (A +'a) coso - Acos3§' i F=(A+ c)sens - As_en.36_;
}--H = A cos3e - (A -~ b) c0s6

Rearranjando esta expressao, temos:

L. (v + 8)2 [ f] cosucosn + f2 cosusenn +

2
+ f3 senucosn + f4 senusenn]
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Sendo que:

-h
#

. 1 [(B - H) + (E - B) cos®a + C sen2a ]
" ' ,

VZ

f, = _;_ [— C + ZCcos2

a + Dcosa - Fsena +(B - E) sena cosa |

fi= X2 [-c+ 2Ccos®a - Dcosa ¢ Fsena +(B - E) sena cosa ]
fg = [E + (B - E) cos?a - Csenzdj

Elevando o colchete ao quadrado e integrando esta ex
pressao em pen de 0 a 2r , temos:

SL = (y + B)2 az [ff + f§'+ fg + fi]

Substituindo os valores de'f]. f2' f3 e f4. elevando
a0 gquadrado e integrando em o de 0 a 2w, encontramos que

‘ | 2
SL,(_x_:_g)!w3 [a# (0 - B - E) + 1982 + 1962 + 1602 +
16

2

 + 16F% + 36C% + 2BE)

Substituindo os valores de B, C, D, E, F e H; fazendo
um pouco de calculo, chegaremos a :

2.3
stee)- Lyt B) = {4(4c2 + 9d%) + (192% + 19b2 + 60c? -
16 |

- 56d2 - 6ab - 4ac - 60bc) cosze .

+ 2 [1042 + (-a + b~ 2¢c) (- a - 15b + 38c)) coste

+ 19 (-a+b - Zc)g‘cosse}



Multiplicando esta expressao por 2nRpdesend, teremos
a eficiencia de espalhamento SL(e) devido a todos os fonons
fazendo o mesmo angulo 6 com z', isto &:

st(e) = C4{‘4(4c2 + 9 d%) + (192 + 1962 + 60c? -

2 2

- 56d° - 6ab - 4ac - 60bc) cos“6 +

+ 2 []0d2 + (~-a+b ~2c) (- a - 15b + 38c)] cos4e +

+ 19 (-a +b - 2c)2 cosss} send (5.6)
2.4 2
Sendo | C,={r Bl w R 44
8

Conhecidos os valores relativos dos elementos do tensor
R aman (a, b, c, d) determinados no final da primeira parte (pg.
27), resta~nos agora para fazer a curva desta expressao, ajus-
tar os sinais relativos destes elementos.

Obtivemos varias curvas, atraves de programa feito pa-
ra o computador, fazendo as combinacoes possiveis de sinais de
a, b e c¢. Estas curvas estao na fig. 5-3 . A que melhor se a-
justou, foi a (D), emque a = + 4,0 ; b =% 2,2 ; c=%1,9 e
d =1,0.Como vemos na expressao (5-6) d aparece elevado ao =~
quadrado, o que implica na sua independencia de sinal. Substitu
indo estes valores em (5.6), encontraremos a expressao para
SL(B) abaixo, correspondendo a fig., 5-3), onde 6varia de 0 a
n/2.

L
S (8) = C, (93,7 + 388,9 cos?e + 227,3 cos?e + 109,4 cosbe) sene

Experimentalmente, nao medimos a intensidade em fungao
de 86, e sim em fungao da frequencia.

Ja que conhecemos a expressio SL(e) e sua curva, para
obtermos a curva de §L(m). utilizaremos a curva de dispersao,
isto e, w = w(6) (frequencia do fonon em funcao de 6)do Lil0,.
Para obter estas curvas de dispersao para o LiIO3. partimos da
expressao geral encontrada por Arguello(6), que da a freguen-
cia do fonon, quando os modos se misturam, isto e, (A + Eyde -
como no nosso caso.-Vejamos a seguir
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Fig. 5=3. AJUSTE DOS SINALS REU\TIV@S BE a, b; c e d PARA A

OBTENCAO DA cURVA sb{e)
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| 1/2
2 2
_{[A(e) - B(e)] +C (e)) (5-7)

2

"+

2wl = A(8) + B(6)

2

2 2
A(6) = Waro €OS 6 + wy, o sen ]

B(o) = “ETO senze + “ELO cosze

1/2 /2

2 2 2 2 !
C(e) = ?(“ELO - Wg10) (waro - “ATO) seno coso

2o +

2
2 . .2 2 2 _ 2 2
ig(wALo - mETO) sen"o + (NATO mELO)cos e] +

2 2 2 2 2 2
th = (“ALO + mETO) sen o + (”ELO + mATo)cos

172
2 2 2
+ 4(wELO '”ETO) (“ﬁLO - ”iro)se" 0 coszg}

Para w+(e) as frequencias s3o maiores, o que nos da a
curva de dispersao para a componente longitudinal, enquanto -
" w_(6) nos da a curva de dispersao devido a componente transver
sal, cujas frequencias s3o mais baixas.

Substituindo os valores w; , = 848 cm‘l. waLg = 817 cm'].

1

Waro = 795 L wgro = 769 cm ' , que correspondem aos modos

puros de vibracoes da réde, ou melhor, aos'fonons puros, temos:

2
w,= 629.10% + 461.10%cos%0 ¢ 544.107 - 168.107 cos?a +

+ 212.]07cos49 ]]/2

As curvas de dispersao correspondentes a esta expressao
e ncontram-se na fig, 5-4, Usando a fig.5-4A encontraremos §L(m)
como mostra a fig. 5-5.

Levando em conta a dispers3o, temos que a eficiéncia de
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ELot848cm™)
845

835

830 (A)

825

820
-1

W(em

TAqg785cm-1)

790
785
780 (B)

775

770
ETO(7696m")-

765 | ] | l l | | i

0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90°

. 9 *
Fig:5-4 Curvas de dispers3o para fonons obliquos
de simetria A+Ey e suas derivadas de/dw plo
tadas em fun¢ao de .

o —
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L e 'S
L ¥

—

817 820 825 830. 835 840 845 848

el

Fig. 5-5. CURVA TEORICA DE S*(w)

espalhamento € dada por:

6t (w) = 3t (w) (5-8)

dw

Na fig. 5-4A, mostramos a curva de (d6/dw) em funcio de w.
Mu1t1p11cando 0os valores -de (do/dw) pelos valores de st (w) encon-
traremos G (w) como mostra a fig. 5-6. Como vemos nesta figura, -
nao temos o valor de GL(w) em 848 cm”! porque d6/dw =« ., Fisica
mente n3o tem sentido eficiencia de espalhamento 1nfinita, como -
tambem d6/dw num ponto, isto porque o fonon nao propaga numa di-
recao bem definida e sim, entre 6 e § + de ; como consequencia, a
frequencia ndo & bem definida, e sim com valor entre ew+ duw.



Dy R — — — e
817 820 825 830 | 8% 840 . 845 848 .

© Fig. 536. CURVA TEORICA DE 6"(w)

C'aljcnl,m.no's S(e)de, mas o que queremos & G(e.u')rt'iu. Fazendo a -
‘mudanga O-a-(-u) e de-(dsldu)du. teremos: S(e)de - S‘(u)(de/dw)dw
Sendo G(m)- s (u)(deldu) | | | o
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5.2 - EFICIENCIA DE ESPALHAMENTO, DEVIDO AO FONON
TRANSVERSAL EXTRAORDINARIO

A frequencia e polarizacgao mecanica, do fonon transversal
e xtraordinario, se modificam a medida que a diregao de propaga -
¢ao do fonon varia com relagao ao eixo otico cristalino.

Como os valores e sinais relativos de a, b, ¢ e d sao
conhecidos, substituidos em Rzp (pag.3-6), teremos:

- 4send senbcoso cosze
RY = senfcoso 2 4sen3e 0,2 3
op R - 0,2senbd 4,3cos0 -~ 2,4co0sv 6
2 3 3
cos~ @ 4,3cos® - 2,4c0s”8 -1,6sen8- 2,4sen”o

De acordo com a fig. 5-1, as componentes da polarizagao
mecanica do fonon transversal extraordinario, sao:

T = (0,1,0)
ext, ’

Partindo de (1-3) piQ.Fl?. e do fato de que so temos a
componen,te'Rgp » porque EI = 51 = 0, podemos escrever:

2
T < v2 y o] P
Sext. = Y [ Rop o ls]
ST = 72 [Lx ( RY X+ RY oY + RY_ 2% ) 4
ext. | XX S Xy s xz s
y y X y y y z
+ 2 (Ryx Lo+ Ryy ls + Ryz zs ) +
+ 22 RY X e Y Y 4+ RY 02 ¢
i zx s zy s zz s (5-10)

Substituindo em (5-10) os elementos de Rﬁp (5-9) e as com
ponentes de Ii (5-3) e Is (5-4), teremos:

(5-9)



ST = 72 [ZZ_ cCoOSu sena + senu cosa] [H(Lﬁzkosn sena + senn cosa)+
ext, .2 ‘ 2
+ B(lfzhcosn cosa - senn sena) - C ( i§Z;osn)] 4
2 '
+ Ezﬁzéosu cosa - senp sena] [B(lgzéosn sena + senn cosa) +
2
+ D (Jﬁzéosn cosa - senn senau) - E(lﬁzéosn )]+
‘ 2
+E3:Z cosu] [C ( E:Zcosn sena + senn cosa ) +
2 2
2
+ E (lﬁzﬁosn cosa - senn sena ) - F (iﬁZEosn )] }
.2 : 2

Sendo que:
B = sené coso E = 4,3 cos6 - 2,4 cosae
C = cosZQ F =~ (1,6 send + 2,4 sen3e)
D = 2,4 sen39 - 0,2 send . H=- 4 send

2

Sth = yz [flcosu cosn + fzcosu senn + fssenu cosn + f4senu senn]

Sendo que:
fy = 1 [- F + Hsen%a + Dcos?a + Bsen2a]

2
f2 - Y2 [- B + ZBcosza - Esena + Ccosa + (H - D) sena cosu]

2
fy = w2 [- B + 2Bcosa + Esena - Ccosa + (K - D) sena cosa]

2 A
fy = [psen?q +.H¢osza - Bsen2a]

5-12
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Elevando o colchete ao quadrado e integrando em u e n de
0 a 2rm, teremos:

T _.2.2 2 2 2 £2

See YT [f7 t62 + f5 + f5 ]

Substituindo os valores de f], f2’ f3 e f4; elevando ao
quadrado e em seguida integrando em o de 0 a 2w, vem:

2 3
sT = X I [ 8F( F - H - D) + 3682 + 16C% + 1902 + 16E% +

ext
+ 190 + 2HD ]

Substituindo-se os valores de B, C, D, E, F e H; rearran-
jando-se,vem:
2 3

2 4
§r(0) =X T (448,76 - 494,20c0s 6 + 228,64c0s © -

- 109,44cos’9 )

~ 2
Multiplicando-se esta expressao por 2nRpdésen6,teremos a
eficiéncia de espalhamento th(e), devido a todos os fonos fa-
'zendo o mesmo angulo 8 com z, isto e:

L) 6
ng(e) =Cs ( 4,1 - 4,5cos 8 + 2,0c0s 8 - coS 8)sensd
X ,
(5-11)

2 5 2
Sendo €Cs = 13,68y n R pdd

0 grafico desta expressao (5-11),esta na fig.5-7.

‘ Como no caso anterior, para encontrarmos gT (w), usaremos
. ) i . e x '3
a curva de di%persao da fig.5-4B, isto e: wT(e). Na fig.5-8, en
contraremos S .
ext(w)

Levando em conta a dispersao, teremos que a eficiéncia de
espalhamento e dada por:

T 140 oT )
gxt(m) —Ia_(; §Xt(w) (5 ]2)

0 grafico correspondente desta expressao esta na fig.5-9.

Pelos mesmos motivos descritos no caso anterior ( §L(w) Yo

nao teremos o valor de git(w) em w = 795cm™ ).
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5.3 - Eficiencia de Espalhamento Devido ao Fonon Transversa)
Ordinario.

A frequencia e polarizacao do fonon transversal ordinario
nao variam com a mudanca de propagacao do fonon com respeito ao
eixo otico cristalino. Na fig. 5-10, temos (£") a polarizacao -

paralela ao plano yz cor-
z . responde ao fonon transver
A sal extraordinario, como-
vemos ,a medida que 8 varia,
isto e, a direcao de pro-
pagacao do fonon, as com-
ponentes de £" tambem va-
riam, dando uma mistura -~
de simetria (A+E,)T0 como
foi visto na primeira par
te, no estudo de fonons -

Kfonon

obl7quos. Ao passo que, -

EL fica constante quando-

% @ varia; como vemos na -
Fig:5.10. Polariza¢do il e L a0 fig. 5-10, E'L & sempre -

plano yz.
P y perpendicular a z (corres

ponde ao fonon transversal

. ordinario). Este fonon ée-

o E TO (769 cm™'), que ficou inalterado no espectro da fiq. 2-1

da amostra policristalina. Portanto, a frequéncia deste fonon -

independe da propagacao com relagao ao eixo otico cristalino, -

isto e, de 8. No entanto, a eficiencia de espalhamento depende~
de 8, como veremos agora.

Como os valores e sinais relativos de a, b, ¢ e d sao -
conhecidos, substituidos em R;p, teremos:

0 1,9sené 1,9co0s6

Rgp =| 1,9sen@ sen2e cos2@ (5-13)

1,9co0s6 c0s20 " -sen2®
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De acordo com a fig. 5-1, as componentes da polarizagao-

mecanica do fonon transversal ordinarie, sao:

Tl 0200

Partindo de (1-3) pag.l-17 e do fato de que so temos con-

tribuicao devido a componente do tensor Raman R;p, porque E; =

=EI

ord

= 0, podemos escrever que:

: , 2
T _ .2 pX 4,0 ,p
Sord. = Y [ Ep Rop % LS]
sT =72[ X (R* X 4+ RX Y -; RX %) +
ord | XX s’ xy s Xz s

Y oX X Y X .z
+ L% (Ryx Ly ¥ Ryy Ly ¥ Ryz Lo ) +

. 2
zZ pX X X LY | X oz -
+ 2] (Bzx Lot Rzy g+ R, 20 ) ] (5-14)

3

Substituindo (5-3), (5-4) e (5-13) em (5-14), teremos:

n-

YZ{[I;z.cosusena + SQHuCOSq]l:A(k;Z;osncosa- sennsena) -

- B (!;Zkosn)] + [ 2;Z;:osucosa- senusena][A(k;zcosnsena +

V—

+ senncosa) + C(—zgcoanOSa - sennsena) -

- D( 2COSH)] +lj22250§uJ [B(iéz;osnsena + senncosa) +
2

@D
[}

+ D(zgzéosncosa- sennsena) - E( éogﬂ)] }
Sendo que:

1,9send D-= cos26

1,9cos® - E - -sen2o

sen2é@

= 72 [ f,(cosucosn) + fz(cosusenn) +

2
+ fq (senucosn) + f4(senusenn)] - (5-15)



=13

Sendo que:
1 2
f1 =% (- E + Ccos“a + Asen2a )
f, = z;z (- A + 2Ac052a, - Dseno + Bcosa - Csenacosa )
f3 = !;Z (- A + 2Ac052a + Dsena- - Bcosa - Csenacosa )
f, = (Csen? Asen2a
4 = {(Csen"a -~ Asen2a )

Elevando o colchete de (5-15) ao quadrado e em segu1da -
1ntegrando emu e n de 0 a 2w, encontraremos que:

T 2,2

sord'

(5« 5 4 f5 s D)

Substituindo os valores de f,, f,, f,, f, e integrando -
em o de 0 a 2w, vem:

2.3
st o = LT (36a% + 1682 + 19c + 160% + 8E? - gEC)
16

Subst1tu1ndo'os valores de A, B, C, D, E e multiplicando
por Zandesene, como foi visto antes, chegaremos a:

T 2

Sor¢

=Cg (1,35 + 0,01 cos®e - 0,69 cos*e)sens (5-16)

2
2W4Rp

sendojCg = 13 687

*

Integrando (5-16) em 06 de 0 a n/2 temos, portanto, a efi-

ciéncia de espalhamento devido ao fonon com frequéncia wT=769cm'1.

;
Sopd = C6 (1.2) . | (5-17)
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5.4 - Calculo da Eficiéencia de Espalhamento levando em conta

a Largura de Linha dos Fonons .

As curvas das figuras 5-6 (mistura dos modos (A + E])LO)
e 5-9 (mistura dos modos (E] + A)T0)dao as amplitudes da cada-
modo normal! hibrido de vida media infinita. No caso real, estes
modos tém vidas médias finitas e darao linhas com certa largu-
ra. As eficiencias de espalhamento experimentais deverao ser -
comparadas com as calculadas apos efetuar esta corregao.

Se p(w) e a forma de linha e A(w) a fungao que correla-
.~ ciona amplitudes em diferentes frequencias, teremos que I(w)-
estara dada pela convolucao.

I{w) = fdmb(w-d) A (w)

Aproximando p(w) por Lorentzianas todas de igual largura,
tomando T = 4 cm ', teremos

I{w) = C de' A (w') (5-18)
(w=w')® +1° |
onde A(w') € dado por 5-6 e 5-9; a constante C sera apropriada
mente escolhida, para referir as curvas tedrica e experimental-
a mesma origem de ordenada.

Fazendo os calculos atraves de programa feito para o com-
putador usando a curva da fig. 5-6 obtivemos a fig. 5-11 e usan
do a fig. 5.9, obtivemos a fig. 5-12. Agora, multiplicaremos os
valores da curva da fig. 5-11 por CH e da fig. 5-12 por CE em
sequida 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 & a curva experimental, a curva achu-
reada @ o resultado tedrico e a linha achureada interrompida -
com pontos sao os fonons E2 e _E]TO. Nesta figura, até o pon-
to w = 769 cmf] a curva e obtida atraves da soma em cada pon-
to da ordenada, dos valores de E, + E,TO + a curva tedrica; de
pois de w = 769 cm'] a curva & normalmente obtida atraves dos-
calculos acima feitos. Fica portanto, assim, justificado teori-
camente, o formato da curva obtida experimentalmente, para a-
amostra policristalina do L1'I03 . '
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6 - DISCUSSOES

6.1 - Determinacao das Causas do Efeito de Depolarizacgao

Durante a execugdo da parte experimental, ao obter os es-
pectros da amostra policristalina de LiIO3, verificamos que o -
Espalhamento Ramanera completamente depoIarizado.

0s espectros obtidos independiam do estado de polarizagao
da luz incidente e da luz espalhada, nao apresentando polariza-
cao definida.

Todos os cuidados experimentais foram tomados, para des-
contar a polarizacdao introduzida pelo sistema otico (grades, -
fendas, prismas, etc.) empregando “"scramblers” de polarizacao.

Consideramos duas alternativas para explicar este efeito:

a) 0 fato de fazer a "media espacfal” em todas as orientagoes -
cristalinas possiveis.

Somente fazendo o cialculo detalhado poderTamos saber se &

possivel obter concordancia entre os espectros medidos com pélg
rizagoes diferentes (]|, | |l ;|]|| e'” 1) onde:] significa-
E L ao plano de espalhamento. e || significa E || ao plano de-
espalhamento. ‘

Estes calculos nos levaram a trés espectros diferentes ja
que o espectrol || foi igual a0l | .

b) Devido as "multiplas reflexoes" na amostra policrista1ina -
a Tuz e depolarizada, isto &, temos que tomar també@m em nossos
calculos, uma "média" sobre o estado de polarizagao da luz inci
dente e da luz espalhada,

Devemos esclarecer, que intuitivamente este era o caso -
mais facil de aceitar, pelo fato de que o espalhamento Ray1eigh
tambem e completamente depolarizado na nossa amostra policris-
talina.

Com este novo tipo de cdlculo, podemos obter um espectro,
cuja forma so depende dos sinais relativos dos tensores Raman.-
E possTvel escolher com bastante sensibilidade a combinagdo de-
sinais que melhor ajusta as curvas experimentais.

6-1
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Queremos esclarecer, que gracas a este tipo de calculo ,-
& possivel a determinacao dos sinais relativos entre as compo-
nentes do tensor Raman.

6.2 - Discussao da Teoria de Burns

A expressao geral que da o espalhamento para uma amostra

-

policristalina, sequndo Burns (2) e:

I[(w) = |send d8 | S(w)
dw

onde S{w) € a eficiencia de espalhamento para um modo de acordo
com Loudon (6). Sequndo 8le a generalizagao desta expressao para
casos de baixa simetria, resulta em picos infinitos (assumindo-
a larqura de linha iqual a zero) e que o detalhe da forma do es
'pectro do modo quase nao e importante para os resultados como -
visto na introducao e sim o fato de Que dw/d6 & zero nas regioes
dos modos principais de vibracao da r&de. Queremos deixar claro,
que nao tem sentido se falar em intensidade de espalhamento in-
finita, ja que esta e uma fracao da luz que incide sobre a -
amostra, como também dw/d8=0 implica (d6/dw)== o que nao tem -
sentido fisico. 0 correto, seria na expressao de I(w), termos -
(A6/Aw), ja que e impossivel se observar experimentalmente uma-
frequencia bem definida de um fonon. 0 que observamos, & um fo-

non se propacando entre 6 e 8+A8, como consequencia uma frequéﬂ
cia entre w e wt+Aw. =

6.3 - Importancia da Forma da Curva de Dispersao

De acordo com a expressao (5-7), que da a forma da curva
de dispersao, esta pode variar de formato, o que causa mudangas
na forma das curvas de espalhamento , isto porque os valores de
A8/aw mudam e os valores de S(w) também, porque dependem da for
ma da curva de dispersao.Por exemplo, de acordo com a .teoria de
Burns, a forma da curva de espalhamento para o LiIO3 devido ao-
modo longitudinal deveria ser:
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w(cm-]

)

Segundo a teoria por nos desenvolvida e que coincide com -
0os resultados experimentais @,

I(w)
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6.4 - Shift devido ao Efeito da Convolugdo

Sequndo Burns, se tomarmos em conta a larqura de linha, -
teremos urm alargamento de pico no espectro do espalhamento. Ob-
servamos, que quando tomamos em conta a largura de linha, aléem-
do alargamento, aparece o shift (devido a convolucao da curva -
G(w) com os picos de largura diferente de zero). E obvio que -
nao temos shift, quando a convolucao & feita com uma funcao del
ta, porque teremos como resultado o proprio pico.
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