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D‘cristal Formiato de Litio ﬂon;—hidratado (LitcoD -
HZG), mostra susceptibilidade Stica nio.linzar, e sua eficién
cia de gerag3o. de scqundo harménico & = meior entrec todos os
materiais n3o lineares, crescidos por solugZo, conhacidos ate
o presente momento (23). Alénm disso, sabemos que sua estrutura
_apresanta pontes de hidrogenio (26), Essés, sao duas caracte -
r{sficas qﬁe ocorrem na grande maioria dos ferroelétricos, e,
realmentea, segundo Torre et al (29), osse cristal & potsncial-
asnte ferroelétrice. “

De acordo com a tsoria do modo "soft", de Cochran -
(5Y, uma transi;Eo de fase paraelétricofferrdelétrico nua cris
tal, poderia ser observada 2 partir ﬁe seus espectros de fo -~
dans.,U aumentp'da cbnstante dielétrica, na transigzZo de fuse,
estaria relacionado com o desaparecimento de um fonon de fre -
qudncia baixe, chamado fonon "soft®, quando a temperatura  de
transigao Foése alcangada, Entretanto, segundo Andrade et al

! L Y

(17), se o cristal pertence ao fipo orden—-desordem, a Pregiien-
cia de tal fomon n3o irfa a zero, na temperatura de transiglo,
mas a um valer, chamado de "hard cora;, e a explicagdo da trep
sig3o de Fése_seria dada por um mecanismo de relaxas3o, comgo o
proposto por fizson (18). ' |

Em ambos os casos, o espalhamento Raman seria uma.tég
nica Util para a compreans3ao do mecanismo e da existencia do
uma transigfo dg ?ase,- assim como das pontes de hidrogenic /
no cristal, Daf a nossa proposigao de realizar um estudo deta-
lhado dos espectros Raman Polarizados do LiHCOO-H,0, a tempera
turas.qua_ugo desde a temperatura da helio l{qﬁidp, atéd cerca

de 25° C acima da temperatura ambisnte. Esses espectros depen~.




2

X ~ £ by .
dentes da temparatura, ssrao cemparados entre si, e sgrao fei~

»

tas as varias atribuigSos dos fonons nas regides internas e cx
ternas, '

C presente trabalho visa ainda reunir infofmagaes G-
teis sobre. as.pomtes de hidrogenio, & contribuir ﬁapa a ccn.
przensan da simetria d2 posigao doé fons fnrmiatoé. As dis -
tincias cristalograficas 0 ... 0 e aé_energias das pontes ds
hidrogénio 0 = H ... O, 550 obtidas a partir das freqﬁshcias /
de "stretching™ 0 -~ H desuiadas.. l_ | ' .

L
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pnopﬁlsnnots'FERRGELérnICAS L DE PONTES DE
¥y -
HIDROGENIO Ef CRISTAIS
A. CONSIDERAZUZS GERAIS

Das trinta & duas classes cristalines, onze s3o carag
terizadas peia existéncia de um centro’ de simetrica: sao, pois,
chamadeas centvo-Slmatrlcas. Nenhum cristal qué.é'centrbesimé -
. trico pode.possuir polarizagdo finita {1). As vinte ¢ uma clas
sEs restantes-tém um ou mais eixos poiares, mastrando, portan-—
to, propriedades Qetoriais ou tensoriais. Com excessdo da,clas
se. cabica 432, todas as u1nte demais axlbam efaltu plozoeletr;
co, isto g, 0 crlstal exibe pGlarld9dE eletr;ca, quando sujei-
to a pressao externa. Das vinte classes plezoeletrlcas, dez -
pessuem -um Unico eixo pnlar, isto- e, um elxo gue muotra pro -
[priedades',+em uma extremidade, dlfarantes daS'praprledadas da
_qutra thrﬂﬂldadn. Esses crlstais mostram polarizagdo esponta-—-
.neal 0 eF61tn da polarlz gao esgantanea, entretantn, dependa /.J
da. tamperatura ~ gfeito plroeletr*ca.'Dantre oS crlutais plro-
elétricos, sao ferroelétricos aquseles para os quais a dlragap-
da-pdlarizagﬁu'espontgnea pade ser invertids pela aplicaggo'de
ugm campo eiétricn. ﬂssim,Ia7carécterfstica_?undamantal_de un
ferroelétrico, n2o & ﬁ fato de ter polarizag3o espontanea, mas -
_sim (o] Fato de -a poiarizagﬁu espantanea poder ser inuartida pof
'__méic da um.campo eletrico.

0s dois eétados com polaridades opostas vao diferir
muito paﬁco um do ohtro,-jé dua 53 deslocaomentos atomicos pro-
duzidos panUm campo elétrico so pddem sar pequqnué.' Estes

‘ . i _ o
dois gstados diferem, tamben, bem pouco de um estado nao po -
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lar intermediarie, Espora-se, contias, quco ceste sstado nao golar
possz ser alcangado pelaz varinzlo da temperatura. De fato ,
I3 . - i - . - a
.nuitos ferroeletricos tem unma tempzratuda Curie, acima da qual
"~ Ll . . Ld . ’ .
eles sao n2o polarcs: mostram comportamento dieleotrico normal.
Segundo Devonshire (2), esse, entretanto, n3o € um comportamen
. . [ . -~
to essencial: muitos ferroeletiricos se decompoem antes de se
: . P
algcangar a toemperatura Curis,
A tabela I-l, mostra, dos trinta & dois grupos punty-
. . ~ .‘P v ° -~ » g >
ais, aqusles que sao centro-simatricos, nao centro-simetricos,
- A
polares & nao polares.
” . . . » :
.0 nimero de ferroeldtricos conhecidas € agora grapdes,
~ - ’ . ’
e eles tem pouco em comum uns com o8 outros, Podem ser compos-
* o ' - N yoo# . .
tos simples, tais como o titanato de bario (BaTiDz), OU COfMEag
tos complexes, tais como o Sal de Rochslle ( NaKC,H,0..4H,0)
- .‘ L - .
Quanto as simetfrias, podem anrssentar umz grande varicedade de-
. . i o~ . L . . '
las. As simetrias das fases nao polares vao do cubico ao tg -~

tragonal, ortorrambicq e monoclinico. 3s temperaturas Curié va
' riam de, eproximadamente .10 X atge cerca de 840 Ke As forgas en
tre as unidades constituintes podém ée& ionicas, bdualantes;cu
mesmo inter-moleculares. A polaridade pode ocorrer em virtude
da ordenazdo de dipolas, jé existentes na estruturz, ou da crig
gao de novos dipolos, ou de pre?efancias de pseudo-dipolos, /
por deéiocamentoé ionicaos. Os ualo;es de polarizagoes esponti-

neas variam de eerca de 1077 Coulombs/cm® até cerca de- 104

Coulombs/cmz.

B, APLICACUES DOS CRISTAIS FERROELETRICOS
As propriedades linearcs s3o exploradas principaluen-

te no uso dos cristais como transdutores & capacitores, Hns

- » . ) L] »
transdutores, sao uteis o0s vzlores grandes dos coeficientes
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piezoelétricos, As altas permitividades, quando estamos proxi -
mos da temperatura de tréﬁsiqgo,lauam ao uso.dos ferroelatri -
cos em capacitores miniaturi;adas (que geﬁem ser usadas com
temperatura estavel), |

As propriedades nao linearas'SED mais marcantes as/
baixas frequancias e perto da temperatura de transigao, O0s fer
roelétricos podem substituir diodes"varactor", que s3o muito /
caros; Podem, ainda, serem-uéados como amplificadoras-dialétri
cos (amplificadores de potsncia em baixa frequéncia), utiliza=
dns para contrulés_remotqs,lseruo-sistemés, amplificagao ~ de
audio=frequancias, amplificadbres.a.c. A nio linearidade ** em
frequancias oticas resulta num efsito élaﬁqp;ﬁtigo,'que faz /
dos Ferrnelét:icos @ristais_atratiuos-par5 5;§oh£§n1e de fei =
xes de luz coerente dqsllasars ("beém suitchgé“).-Podem, ainda,
serem utilizados na gafa§50'dé harmdnices 6ticos. | |

Sequndo Burfoot (1), ferroelétricos com curvas de hig
terese aproﬁimadamente'ﬁuadradas'podemjéer usados como meméri-.
‘as de computadores, e uma meméria'Ferroalétrica 6 comparavel /

‘a8 memorias bsm conhecidas de ferrite.
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C. TRANSICAXO DE. FASE PARAFLETRICO-FERROELETRICO

A transicgao ferroelétrica & aco?panhada por uma mudan
¢a na simetria, Cada estrutura ferroeldtrica & uma peguena dis
torgao dg una estrutura nao polar relacionada, isto é, da astru
tura nao polar que existe acima da temﬁeratura de transicao T..
ﬂlguns ﬁatariais exibem uma série de estruturas ferroelétricas
a di?erentes temparaturas, Por exemplo, o titanato ds bério e
nﬁoéferroelétrica acima de= 120°C, mas se torna um ferroeldtri-
ﬁn tetragonal abaixo dessa temperatura, um ferroelétrico nrtog
rombico abaixo de\5° €, & um ferroelétrico romboédrico abaixo/
de = 00°C.
' Geralmente, qualguer tipo _de transiggo deﬂ?aée gn die
elatricos, & acompanhada por uma anonalia dé?ednsténte dield -
tfica; uma transigao fs;ruelét?ica, sendo, gérélmente, uma [/
~ transigio de uma fase polar ﬁara uma nao polar, n3o € excegdo/
a eésa'regra.EhImuitos ferraelétricos,‘a_dependgnﬁia da .Cons=-
tanta-dielétrica com a_tamperatura; acima da temperatura de /
transigdo (fase paraelgtrica), pode ser descrita com bastants

precisao pela lei de Qurie—Uaiss (da lei anéloga para ns_Férpg

. :
magnaticos):
: -
. [

(1~-1)

T~T

onde a parte £ » independente da temparatura, pode ser geral -

(-]
mente desprezada, C € a constante de Curie, © To-é a tempera-
tura de Curie-leiss. | |

Examinando o valor ds C, vemas que os varios férroe -
létricos podem ser divididos em dois grupos.principais. Compog
tos no primeiro grupo tem constantes Curic da orden He llJ3 -

{(por exemplo, KHzpﬂa} Pode sér‘mnstrado que essa ordem de mag-



a
nitude deve ser asperada para uma sﬁbstﬁncia qua contenha um
nimora de dipolos semelhantes, cada um dos gquais com duas po-
-,siqges delaquil{brio, que correspondam 24 n:ianta;ﬁes ogpostas
do dipolo, Esse modelo de dipolo & pratiéamente equivalente /
aquele de um ion, movendo-se num potencial do tipo mostrado /
na parte a da Figura (I-l); (3}. A constants dielétrica de /

rs

tz2]1 modelo assume a forma:

£ Al Ty (1-2)

=

L
onde § & o fator de Lorentz, que aparece na formula do campo
interno de Lorentz F = E +¥P, e T, & a temperatura Curie -
ugiss..D fator ¥ , dependente da estrutura atfmica particular,
¢, porém, da ordem de 4W/3, Podemos entdp escrever, para a cong
tante'dielétrica{ - . S
| ey T o (1-3)

—

T =T, :

0 que implica gqus a constante de Curie C & da ordem da 37
3

o !
‘isto &, para T_~ 300 K, da ordem de 10°, Este grupo de Perro-
elétricos realiza.transigﬁn do tipo drHem;deSDrdam;

0 éegundo grupo de ferroelétricos exibe constante /
- Curie da ordem ds 105. Isso pode ser éxplicado, caonsiderando-
se qué.as-suéstﬁncias nesse grupo contém, digamos, N ions os-
cilatﬁfios,pnr Qﬁidade_de-uolume,;a_que cada ion produz um mgQ
mento eletrics gx, quando & deslocado a ume distincia X de
sua'pos;ggo de equil{brio normal, Expressando a energia de um
fon com relag3o & sua posig3o de equilfbrio, na forma ax?® +
bxa, Deunnéhiréﬁl”mostrou que a cnnétante dialétripa assume a
Forma: £ 4“N92 a 1 (I-4)

=

6K b T --'T0



'_J

{o)

Fig: T -1

(b}

Sy

Pogos de potencial ( esqueméticos

\

ol
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~onde K & a constante de Boltzmann, Portanto, a dependencia /
da constante dielétrica com a temperatura estd relacionada com
'o tarmo anarmdnico ox? na aqefgia de vh ion. Isso COrrespon
de ao modelo de um ion, moueﬁdo-se em um patencial do tipo mos
trado na parte b da Figura 'I-1. A equagao para a constante /
dieletrica mostra que,se b & pequeno, a depandéncia de € com a
tempzratura é pequena, e,antﬁo,a constante de Curie sera gran-
de. Este grupo de Far:nalétribus realiza transig3o do tipo /
"displacive', | | |
Lagicamadte, qualquer. tipo intermediario de campo po-
tencial entre os dois casos extremos, mostrades acima, seréfpog
sivel para a fase n3o polar dos Ferroelétricas, mas & signifi-
cativo que z maior parte dos Perroaléfricos cdnhecidasjparten-
Ga a um dasses mode10s extremos, Uma cléssificaggo feita nessa
base pode ent3o ser ﬁtil,quanda se'discute os tipos de transi
cBes ferroslétricas, . ‘ | |
Quanto a natureza tarmodlnamlca da transigao de fass,
EIa sera de segunda ordem s8 a polarlzaqao espontanea variar /
continuamente com a temparatura, e de gr;melra ordem se esta va
riagdo for descontinua?)Para.transigﬁo de segunda ordem, a /
temperatura de Curie-Weiss (T ) cqincfde com a temperatura ds

transicg3o (Tc), snquanto que T, 4 Tc' para transig3o de primej

ra Drdam.
D. TEORIA DE COCHRAN DO MODO “SOFT" .

Cochran (5) explicou a transig3o ferroelétrica num /
cristal, do ponto de uisﬁa da dinamica de réde, cono resultado
da 1nstab111dad9 de um modo normal de balxa fregiancia, na tem
peratura de transigao. A taorla pode ser entendida pela inspe-

cdo do comportamento da constants dislétrica. Em certos cris -



11

.tais, ohserva-se que a constante dielétrica atinge valores muj
to altos, de modo contfnuo, a-medida que a temperatura cresce,
‘@ atinge um valor maximo na tempzratura Ye transigdo. A teoria
de Cochran se baseia na reléﬁﬁo generalizada de Lyddane-Sachs
Teller {LST), a qual relaciona as vibragtes da rede com a cons
tantz dielstrica de um cristal; deduzida primeiro para cris -

tais diatamicos, & dada por
| 2

& Mo - (1~5)
E“. ”%D

onde & & a constante dielégrica pstitica, £, @ a constante /
dialétfica para altas Frequancias, Yo e Yrg sao as vibragoes
Sticas da réde, longitudinais e transversais, na aproximag3o /
de comprimentos de onda grandes, Cansiderando que as aprdxima-
qSés adiabatica, eletrostatica e harmdnica s3o vilidas para di
namica de rade, Coch;aﬁ-e-ﬁoulay (6) mostraram gue a relagdo ¢
vdlida para cristais de qualquer simetria.‘ |

Segundo Cochran, o aumsnto na constante dielétrica es
“titica poderia ser causado pelo dscrescimento de um modo dtico
transversal am KI= 0 {centro da primel:a zona de Brillouin) 3
3 medida gue a temperatura de.Curie fosse sendo alcangada, a
freqiiéncia desse modo particular dauefia ir a zero. Ent3o, 0
"amaciamento" desss modo transuaréal otico de baixa ?raqUénci%
sarfa o respanséuel pela catistrofe dielétrica da transiqﬁu de
fase Rerroelétrico-paraalétrico num cristal, Da equagac ( I-5)
poder{amcs deduzir ainda, que o creséimanta da banstanté dielé
trica estatica pode ser explicado por um crescimentoc enorme no
valar do modo iongitudinal 6tico. Mas tal crescimento na fre -
qiencia LO implica;ia num crescimento multo grande do campo e-
létrico associado com o modo, £ entdo, possivel qué todos Qs

modos normais exibam os valores usuais de w, excseto o modo [/
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normal TO perto de K = 0, 0 autor propos gue a dependéncia /

 desse modo, na fase paraelétrica & dada. por:

' L
'uf_ooc (T = 71,) : (1-6)

on&a Ty e a témgerétura de Curie.

TEUHiA GENERALIZADA 00 MODO "SOFT: a equagao (I-5) apli
ca-se apenas para cristais diatdmicos nos quals cada Atomo  tem
arredores de simetria tetragonais. Cochran e Couley (6) esten-
deram sssa'equagano para um criétal cﬁbico}com n atomos na cé
1lula primitiva, considerando o cristal como composto de um sig

tema de osciladores harmonicos sem. amortecimento. Chegarap. a

) o
pquacan:

€o z'l"[__(.‘:'_t_t_l.,_z.’j o (1-7)
E_m }- (UTG,i)z |

. . - : . »
onde o subscrite i =1, com Wy = 0, corresponds ao modo. acusti
.CO.

Para um cristal ferroeletrico, na fase nao polar, a

‘constante dielétrica estatica & dada por:

(€,=6) = e C(1-8)

T - To

Sendo estabelscido experimentalmente, que a contribuig3o para a
constante dieldtrica estatica estd associada com modos 6ticos/
transversais, uma relag3o -entre o produto de FreqUEncias quasg
harmdnicas i!u%o e a temperatura, pode ser expressa de (1-7) e
( 1-8), como:
. ||”T0,1°C(T - T (1-9)
e

Altsrando-se T, as distdncias das ligagd=s sntre os atomos vae
riam e,consequentemente, variam as fergas entre eles. A menor

e - . » » * baed ~
freqiancia vai variar muito com a variagao das forgas, Entao ,



=t
2
M

Cochran explicou que a equaglo (I-9) pode  se aproximar da
cquagaa tI-ﬁ). | -

R‘téoria do fonon "soft" de Cochran aplica-se bem pa-
ra cristais do tipo "displacive®, Entretanto, para cristais do
tipo "grdan~desordem® (por exenplo, NaMDZ), 0 compbrtamento da
canstante aielétrica coio fungZo dé temperatura e frequéncia,
foi melhor explicado,considerando un mecanisio de relaxagdo di
elitrica proposto par fMasan (7).

y
E., FERROZLETRICIDADI E PONTES DE HIDROGENIO

P

Dizemos qu= existe uma ligzzao entre dois atomos, quapn

» - = oie - [ 4 - » -
do existe uma forga interatomica espocifica, direcional e atra

J
@

{

N - - L

tiva, que faz com qu2 esses atomos fiquem proximos , gquando o
. -, - [ 4 - ’ .

sistema esta em equilibrio. Segundo Pimentsl (8), uma ponte de

. . ) I N A, » .
hldroganlo aparece quando um atomo de hidrogenio esta ligado a

) - - ” a » bt - N -

outros dois ou mais atomos. Lsta parece uma definizzo apropria
. . . . » ) . .

da, desd2 gue na teoria do p2r de clotrons para oxplicar as 131

s, AT SR .
cas, um atomo des hidrogehip e capaz de formar ape-

Jmiv

_ - .

gagoaes guim
» -~ g . . g 2 -~ +

nas uma lizagao., Entao, esta definigao de ponte de hidrogeniao

sl a

sugere que existe algo de extraordina?lo_nesta lig2z3ec. Pode-
mos predizer com bastante certsza.que uma substﬁncig)que con =
tém grupos funcionais dcidos e basicos,cristaliza-~se numa rede
que envolve ponte-de hidrogznio. A aresenga de pontes de hidrg
g§nia; geralmente, tem um papzl preponderantz no empzcotamento
das partfculas que constitusm a2 estrutura cristalina, Desta
Forwa, praticamsntz todas as propriedades do sdlido dependen ,
sobfcmaneira, da prasenga dz pontes de hidrﬁgﬁnio.

G nome ponte de hidrogeénio, reFére—se,_usualmenté, a9

-~
-

. : N P ~ .
grupo todo de tros ou mais atenes 4 que sao envalvidos N a
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configuragdo X~=H=Y (9), Em muitos casos, uma das duas { ou
"mais) ligacoes formadas pelo hidroganin, é mais forte que as
outras. A mais Praca entre as duas ligadoes e chamada, as ve-
zes, de ponte de hidrogénio, para distiﬁgu{-la da ligag3o mais
Pnfte, eypresumivelmente,; covalente; diagramaticamente, escre -
vemos: X = H ... Y, Existem casos impartantes de pontes de hi-
drogenio, onde as duas ligagdes s3o iguais em comprimento e in
tensidade; indica—sé y portanto: X -« H =Y,

A-existencia da pante.de hidrdgénio é, geralmente,
comprovada, ou a partir dos arranjos geomctricos encontrados
pelos métodos de difracdo, ou pelas mudan@as caracter{stipas
no esﬁectro vibracional das mnléculas,quando ds pontes de hi -
.drngénio s3o formadas. Os metodos espectgoscépicos g de difra-
Gao sao complementares no estudo da pohfe de-hidroggnia. Os mé
todos de difragdo (raio X, neutrons), revelam as posigSes dos
étomaé numa estrutura cristalina, é permitem algum entendimén-
tobobre as vibragdes termicas, que esses Stomos apresentam .
-0s métodos espectroscopicos (infra-vermslhao, Raman, NMR) dao
informagoes sdobre os niveis de enérgid’do sistema, e para u@/
sistema mUifo simples, essas informa¢ges podem levar a COMpre—
ansEo da Funggo potancial para a ponté de hidrogénio..
| Estudos de QSpalEamanto Raman (e absorgdo no infra -
vermelho), tam contribuido muito para uma compreens3o do meca-
nismo da formacao de pontaslde hidrogenio. As principais abser
vagﬁés dos espectros Raman 8 infra~-vermelho de cristais com/
pontes de hidrogenio, s3o:

i) o modo "stretbhing“')(x-H)'a seus harmonicos s30 desviados
para Prequencias mais baixas (10,11); os desvios em muitos
‘sistamas sdo da ordem de 10% das fregiiencias dos modos de

"stretching" 1iures;



.ii) as bandas de "stretching" s2o bastante largas ) -

iii) a iptensidada integrada aumenta (10), e, em muitos cases,
as bandas de "stretching" confiﬁuam considerauelménte lar
‘gas, mesmo. em temperaturas baixas (12); |

iv) o© modo "band{ng" ¢ desviado para uma freqiiéncia maior que
a existente na falta ds ponte de hidrogénio;

v) & formagao de paontes de hidrcgﬁniq restringe certos graus
de liberdade rotacionais e transiacionais e forma um numg
ro igual de modos vibracionais de freqlencias baixas, na
regifo 20 = 300 cm™t (13),

0 abaixamenta da fregiliencia de "stretching" na ponte
de hidrogénib fol explicado como devido a um decrescimento na
constanta de Forgé de.ligaggo X -~ H (14). A observasao de gue
o comprimento ‘da ligagao . X - H '(rXH) cresce a medida que a
distancia X ... Y (rgy) decresce na formag3o da ponte de hi-
drnggnio, implica que a_cnnstanﬁe'dé F0r¢a“da‘liga§50 X - H
“diminua 2 gue aquela dg ponte de hidrogénio cresga, Isso m53_~
':tra\um acoplamento forte entre o "stretching” e a vibragdo da
ponfe de hidrogenio. 0 decréscimo Ho' ’xv causa um abaixamento
da frequencia de "stretching", 0 intervalo de valores de Tyy s
causado.péla vibrag8o térmica, d& origem a um intervalo de va-
lores para a frequancia de Ystretching", 8, ent3o 2 uma banda
larga .de absarg3o. A analise sistamética de dados experimen =
téis de sistsmas com bontas de hidrogénio (15,16) levou mui
tos.autores a sugerir que a grande lﬁrgura'de banda & devida/
a uma anarmonicidade ndo usual das vibragdes da ponte de hidrg
génio. Pela douteragdo, a amplitude da vibrag3o decresce e
a aﬁafmonicidade se torna manos importante, resultando sm ban-

das mais finas.
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FCRNOELETRICIDADE £ PONTES DE HIDROGENIOD:

Existem muitos materiais ferroalétricos, nos quais a
‘transigzo Feproelétrica parece estar‘asdbciada com uma ra-dpign
tagdo das pontes de hidrogﬁhio. Jona & Shirane (3) propdem,mes
mo, uma classi?icaggo dos ferroelétricos, com bass na existén-
cia ou nao de pontes de hidrngénio. Na tabela apresentada por
aqueéles autores, de todos os Ferroalétricos conhecidos até
1960, vemos que, exceto por uns poucoé oxidos complexos de mg
tais de transigao e élguns cristais ianicos, os compostos‘Far-
roelétricos aprasentan pantég_da hidrogenio.

0 comportamentoc ferrosletrico parece ser relativamen-
te comum em substancigs com pontes de hidrogénia, por duas ra-
zoes$
i) "ligagBGes covalentes X = H , é}entg% a maioria das pontes

de hidrogsenio, s%u'de natureza polar. Qualquer aordenacdo ,/
dessas'ligagaes dipolares num Eriétal com um eixo poiar,lg
‘va a uma estrutura com um eixo polar alétrico;

" i1) é sempre facil inverter a direggo de polarizag3o.em  tal
cristal, porgue a invers3o de ﬁolafi;aqgo pode ser afetada
simplesmante pela quebra au distorg8o da ponte de hidrogé-
nio, com a qual existe energia associada relativamente pe
quena, Muitas vezes, a inversio de polarizagan & obtida me-
ramente atraﬁés da passagem de um atomo de hidragénio, de
um lado da ﬁnﬁta de hidragénio para outro;'diagramatica -
mente: 0 = H ,,.. 0 -~ 0O ...’H -0 |

| Algumas vezes, a transig3o ferroelatrica envolve a
reorientag3o de ions amonia ou moléculas de égua, que podem /
gsaer facilmente rodados numa rede para produzir uma polarizagas

oposta a inicial,
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P, TEORIA DE MASON: RELAXAGAD DIELETRICA PARA EXPLICAR A TRAN
SICKDO €M CRISTAIS DO TIPD ORDEM - DESORDEM,

Definimos um cristal como sendo %o tipo orden—desordem,
-s8 esse cristal tem pelo menos uma sub-réde que consiste de
parﬁiculas que tém.uma.cu mais posigoes eguivalentes num "si -~
tio" da rede. Cssas particulas tém graus de liberdade extras,
emn comparaggo com 0SS graus de liberdaﬁe das_part{culas que for
mam a rede ordenada; Por ssse raciocinio; um cristal ardem -
dasofdem ¢ aquele que tem pelo ﬁenos duas sub-redes mistura -
das, A sub-rede ordenada & formada por particulas que oscilam
ao redor de suas posigdoes de equilfbrio. Sao osciladores ngr -
mais, com forgas restauradoras independsntes do tempo. A sub -
fedg desordenada & formada por partfculagjqua tem a possibili
dade de assumir pelo menos duas posigdes ao longo de uma direw-
¢80, transpondo uma baffeira de petencial, Essas partiﬁulas /
550 beuﬁianés,'tém um.cbmpartamenﬁa estatfsticﬁ dependente do
tempo e suas flutuages s3o devidas ‘as forgas térmicas alsatd -
.rias;_sﬁo'osciladores harmonicos com Porcas restauradoras de -
pendentes do tempo; 0 primeiro casﬁ envolve um Fénﬁmeno de res
sunﬁncia;'énduanto que o ssgundo_anuoiua um fendomeno de relaxa
¢do. | | -
| De acordo com Andfade e Porto (17), a constante dielg
trica para materiais do tipo ordem;dascrdem tem, pelo menos |,
dnié farmas:'um associado cnh a sub-rede de osciladores nor -
mais ( €' ) e outro associado com a sub- rede de particulas /

Brounianas ( &4):

I Ed ' tI_lo)

Espera-se gue Ei mostre um compartamento de relaxaqgn,

devido ao fato de que a sub rede desordenada e formada de /
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4 fnd . . ~
particulas que estao pulando aleatoriamente entre duas posigo:cs

aquivalentas, ubadecendeporténtoJE Nelag2o de Debye:
€ Ao  * (1-11)

4 =
1 - iwb

onmaoésﬁ a polarizabilidade orientacional estética,fg é o ten
po ds rclakXagfo dieldtrica e N o nlmero da dipolos.

A taxa de transigggs moleculares de uma posigdo equi
valente para autrajppda ser descrita por um tempo de correla-
cao G ’ qué,usualm:nte,cans%deramos da forna:

[ eau/i\T (1-12) ,
onde AU & a altura da barreira de potencial (ou energia de 2
tivag3o). G defins o inverso da probahilidade de uma partfcu-
la pular ds uha posi;%o para outra, na unidade do tempa. Todo
sistema que sofre relaxagao tem um tempo de correlagi3o; a e -
quagdo (I-12) d2 a relagfo entre essantempo,.h barreira de po
tencial, = a temperatura,

A aproximac3o 'de Mason (18), leva em conta (I-11) e
(I-12) num solido, com a Fiha;idada de ;xplicar o comportamen-
to da caonstante disldtrica do Sal de_ﬁochelle nas temperatu =
ras de transigao. Considaremos,pprtahto,c modelo do pogo du=
plo de potencizl, onde os dois m{nihos de potencial estao sg
parados por uma distancia 5, e a-altura dz barreira de poten
cial e AU, (Fiﬁura I—l).lmzsnn considera o pulo do ndcleo do

hidrogénio numa ponte de hidrcgénio. Seu modelo para o compo

Jor IH

tanento dessa particula & um mecanismo de difusZo-propria, s

hre a barreira de potoncial &4 U, Ele assume que a probabilida
» . . x

de para um nucleo 2m uma barrceira de potencial pular para a

. ) -, . ~ *
outra barreira ¢ dada pele inverso da equagao (I-12),qus fica:
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oL = o, exp(= BUJKT) | (1-13)

' ~ . S
e essa equagio define o carater estatis#ico do particula que
realiza o pulo. A expressao conseguida por Mason para a cons =~

_ tante dieldtrica e:

4T a [1 [P 2]
-G o
{ Psg )2J /AP |
"1 - Ay ={_8 + iwG exp(AU/KT) /cosh/
[ ( My (@jl)/

onda: £ & a constante dielétrica para.elétrons e atomos (ou

€ =8+

ions),)u é o momento de dipolo por ,c:art‘.{t::ulr.a.,j5 6 a polarizabi

lidade total, Ps_ _é a polarizagdo espontdnea, e o parametro A

*

é dado por: o
' A = e_SJ’_NJ.:
21 ;fF)KT

com @ sendo a carga slétrica, 9 a separag3c.entre os dois j:u_g’___
'gos'de potencial e ¥ a polarizabilidade por unidade ds wolu-
ma "devida a toda pol_ari_za'g'é'a, exceto aquela do processo de di

k1

f‘u_s'é'o proprias .
£ muito importante notar que a equagfo (I-14) dd = um
entendimento claro para o balango correto entre a felaggo LST,
e um termo de relaxagao de Debye. A expfess'é'o de Mason tem umra
vantagam séib‘ré ‘a expressao "de ralakag'a'o de Debye, porque ela &
- dada explicitamente am f‘ung'éo de dois paradmetros microscépicos:
a enargia de z.atiuacaa AU 9 a disfancia $ entre duas posigles
"equivalentes, Nota-se de (I-14 ), gue quando a energia de ativa=-
¢30 & zero (AU = .U)_a,ea-ntﬁc, > a0, o segundo termo da expreg
s2oc ss anula, Para sste casao, O comportamen.to dieldtrico & de-

terminado,apenasypelo primeir_o_' termo, & a teoria do modo _ /

'_’soi-’t" faz sentida. Entretanto, quande 8 U # 0, §#:0, e 0 se-
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L T e

gundo termo & predominante, o comportamento estatistico depen-

" dente do tomao das particulas envolvidas & responséuel palo /
éumportamento'dielétrico 8 t;ansiqﬁo de ;;sa do material, lMeste
caso, a teoria do modo +~"soft" n3o & necessaria, Por outro‘lado,
o fato de que AU # 0 na tsmparatura de transig3zo implica.que

- a frequdncia do fonaon {(tico, acﬁsfico,_etc.b associade ﬁom o

procasso de di?us56~pr5pria das part{culas,nﬁo pode ir a zero
na temperatura de transigao. ﬁ comportamento da fraqUﬁncia do
fonon assaciado com o mecanismo de dasordem,acampanharé 0 CcOfM=
portamento da enaggia de ativagdo AU, Esses fopons nao seguem
wleC (T 'ITo)’ mas tém uma frequéncia de "hard core" na tenpe-
ratura de transigdo, como foi observado por Andrade et al (7).
Nestes césns, o que faz sentido é determinar quais fonons es-
tEa'associaaos com o pogo duplo de potencial, £ de se notar /
que a equagao (1-14) explicara também o comportamento dielétri- '
co de materiais n2o ferroelétricos (szﬂ), maé.qué se jam do ti
. po ordsm-desordem.,
o 0 comportamento de A U comd-FengEo da temperatura,per
mite a aplicac3o da teoria de Mason ejyconsequentementesa deter
minagdo ddg fator A e da distdncia %,

Na teoria de Mason para a constante dielétrica, a con
tribuigdo maior vem das orientagOes aipolares. A contribuigdo
dos eiétrcns e 5tamos é tomada como constante. Entretanto,is-
so n3o € uerdadé, em geral, Andrade et al (7) modificaram a
expressag (1#14) para incluir a contribuicds dos fonons a cons-
tante dielétrica. Para alguns cristais a contribuiglo dd termo
de relaxag3o de Mason & t3o dominante guanto a contribuiglo /
dos fonons, e um estudo de ambos os termos revelara o mecanis-
mo principal raspnnséuel pela transicdo de fass. A contribui'—

¢30 dos fonons 2 constante diglétrica pode vir,nrincipalnmente;
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da relagao LST, ‘Incorporando a equagao (I-7) na (I-14)}, a cx-

-~ . . o A rY
pressap da constante diecletrica torna-se umo soma de tres par
' ’

A
1 - ( Ps ’ (1-15)
Ny |

Siu
E(U) = éo"" + 2 s

5 2 Py , AP_
ui=u® 1 = Afl «[—2~f 1+ iulexp(AU/KT)/cos -—‘2.)
iy | Nu

i . - , - » I
. Esta equaz3o represanta a constants dieletrica,devida a2 tres

fes:

mecanismos: elétrans, fonons e relaxacgio.

A pesquisa atual sdbre o comportamento dielétricqh do
cristais ordem-desordem é oriecntada em duas diregOes: alguns
autores acreditamlque o modo "soft" & um modo extra com fre -
quencia muito baixa, de tal forma& que a sspectroscopia Raman
n3p poderia dar qualquér informagi3o sobre a relaxagdo dield -
trica, poié de dades de relaxag3o dizlétrica gabe~se que 0 mQ
do "soft" ¢ muito baixo. Por outro lado, podemos nos basear
" no fato da que a enzrgia de atiua;gb e a Prmqﬁéncia de um mo=-
do estZo relacionadas entre si. Sdbeﬁda como a fregUéncia as-
sociada com o macanismo de desordam uaria em fung2o da tenpe-
ratura, é possivel determinar a variaglo de 4U a,entgoyaxpli—
car os dados de relaxagdo dieldtrica. As duas aproximagdes es
t3o, logicamente; em oposigdo; na seqgunda, espectroscopia /
Raman_saré sempre-ﬁtil, particularmente nos casos onde o fo =

- . " L4
non assoclado com um mecanismo de desordom @ um modo de-librg

Gao .
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caPITULO II

“PROPRIEDADES DO CRISTAL FOR”IATD DE LITIO
NUND—HIDR&THDO

A, ESTRUTURA DO CRISTAL FORMIATO OBE LITIO MONO-HIDRATADG

0 Formiato de Litio Mono-Hidratado (LiHCGD-HZU), cris

taliza-se no sistema ortorrombico. Nitta (19), havia proposto
9

dois grupos espaciais p0351ueis para aste crlstal. sz ou

16

DZh' Através de svidéncias obtidas dos estudos por espalhamen-
9

to Raman, Cadene $20) adotou o grupo [‘.2U , que depois foi

confirmado por outros autores; »
0s estudos com raio X, dé Enders Beumer e Harkena /
(21), deram Os seguintes resultados: 'a célula unitiria contém
quatro moléculas s suas dlmensoes sao as seguintes: a = 6 433
ﬁ, b = 9,973 R, e = 4,847 A, As dlstanc;as de ligagoes e o0s.
' Engulos,.dadns por aqueles autores, estEO'na~tabelé IIél..
Segundo Mutukrishnan e Ramakrishna (22), s%o as se -
’ guintes as posigoes crlst 1ograflcag squ;ualentes‘ (xyy,2) .
(1/2 = x, 1/2 +y, 2z), (1/2 + x, 1/2 =y, 1/2 + z) @
(=x, -y, 1/2 + z), O oxigenid da &gua e o ion lftio est3o num
plana,aprﬁximadamenta,paralalo ao plana (100);'para um arranjo
éqmn asse, espera-se que o cristal mostre uma bi-refringéncia
negativa forte, com o indice de refragdo na dire¢50 paerpendicy
1ér aa plano atamicc,sendo considéraualmente menor do que aque
le au-longo de qualquer diregaoc no planq,a as medidas db {ndi-
ce da refragdoc Peitas por Singh et al (23) confirmam essa {
deia, Os dois (ltimos trabalhos citados,concordam em que o ion
Ll ésté tetraédricameﬁte coordenado pela; Etbmos de oxigénio /
com uma distancia média Li-0 de 1,95 A, ® os &ngulos varian-

do entre 104°e 112° ,Tetrasdros vizinhos relacionados palo



TABELA II-1
| -

DISTANCIAS DAS LIGAGOUES -(A) E AHGULOS (°)

{da refsrencia 21)

C———0(1) 1.244
L——0f(2) 1,248
c—--—.ﬁ(1) | 0.88
0{1) +.. 0(3) 2,715
6(3) ... 0(3"). | . 2,397
0(1) c —0(2). 125.5
o(1) c H(1) 1152.;'
©8(2) c ' aH(ij f iéﬁ,:

0(3);§L;.H(2) ;..79(1); 170

Tetraedro do Li

02 ) - 1,923
Li—e_0(2") . 1,954
L o) - 1,938

Li———0{3m) 1.874
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"screuw” 21 , repartem um canto e isso resulta.nhma cadeia in-
finita de moléculas de agua, em zig~zag, ao longo do eixo C, O
ion formiato é,provauelmente,planar: a 'distdncia do atomo - H
até o plano formado pelos étoﬁos C e G, 8 G,03 ﬁ, comparavel
- com o desvio padrac.
- A Figura 1II-) Iapreaanta.d arranjo de algumas molécg

las na célula unitaria, mostrando a coqrdanagﬁo do ion Li e a
cadeia de agua {da rafargﬁcié 21). A Figura 1II-2 mostra a.eg
trutura do'LiHCDG-HZD projetada no p%ana be (da_referancia'
22), . | N |

Com base om ssus estudos de raio X, Mohana Rao”™" e
Viswamitra (24) afirmam que existe uma-di?e:ﬁhga nos comprimen
tos das ligagGes C~0,(ou seja: C --D(l)_; 1,513_ A e € -0(2)
= 1,279 ﬁ), jugti?icando que 0(1) eéts.coordanado a apenas um |
idn 1{tio e toma parte“am pontes dg_hidroggnio, enquanto 0(2)
‘esti coordenado a dois ions 1itio e n30 toma parte na formagdo
. de pontes de hidrogénio; entratanfo, nas referencias (21) e
{22), os. autores determinaram essas distancias como,praticanen
ta}iguais. Em (24i, os autares supﬁem,‘ainda, que em virtude
de os dois oxigénios terem vizinhangas muito di?arantes,.o ion
Pormiato n3o tem simetria 2mm, como em soluc3o; Vierne e
Cadene (25) ﬁoncluiram entao que sua simetria no crtistal seria
a m. | - |

Deve=-ssa salienfar, ainda, que segundo Enders-Beumer e
‘Harkena (21) e os estudos de difragao de neutrons de Tellgren
et al (26), o atomo de hidrogﬁnio H(3) pode ser complstamsnte
iocalizado, enquanto dua Mutukrishnan e Ramakrishna (27) can -

cluiram de dados de n.m.r. que 8sse hidrugénio deveria ser de-

sordanado,



Figura II-1: Arranjo de algumas moléculas na célula unitaria, mostrando

a coordenagdo do Ion Li e a cadeia de dgua.
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Figura II-2: Projegdo da estrutura -do LiHCOO-H20 ao longo do plano be. Os fons
representados pelos circulos maiores, os_itomos de oxigenio pelos
pequenos abertos, os oxigénics da dgua pelos circulos pretos e os
de carbono pelos circulos achureados. A ligagdo Li-0 & sombreada.
de hidrogénio sdo indicadas por linhas interrompidas.

9

Li sdo

-
clrculos
atomos
As pontes



27
B, PONTES Dt HIDRGCENID MO FORMIATO DE LITIO MONO-HIDRATADO

._ bos_trabalhas abresenfadQS'por Enders-Beumer e /
Harkena (21), Krishnan e Ramanujan (28), Torre et al {29) -y
Cadene {20), Tellgren et al (26); temos conhecimento de que
duas pontes de hidfoganio formam=~se no cristal, devidas aos i
tomos de hfdrogénio das moléculas de 5gua:.

1) 0(3) «H ,.. D(#“), entre pares de oxigénios da égua, com

| comprimepto de 2,896 ﬁ; liga as moléculas de'égua, produ -
zindo cadeias infinitas. Esse W pods, ou ocupar um m{nimo
de pgtencial simples g estar perto de um dos dois nxigénias
da 5gﬁa (21,26), ou ser desordenado, ccupando dois mfnimos
da potencial eritre esses dois oxigﬁhios (27)5

2) 0(3) - H ... 0(1), ligando um_axigénia da agua a um axige -
nio.do formiato, com_compfimaﬁto de 2,714 A. ‘

’

0Os angulos 0 - H - 0 s3o 166,6° e 173,6° , respecti

e

vamente. As moléculas de agua tén distdncias 0 = H de 0,965
.-950;975 A, e um Angulo H = 0 ~ H de iU?,B’ . De acordo com
‘a referéncia (22), & poéé{uel que, as pontes de hidrogénio,que
sa0 ligeiramsnte encurvadas E,temperatura ambiente, se tornen

- I d
linearas guando a temperatura e aumentada,

C. FERROELETRICIDADE  POTENCIAL

.Seguhdp Torre et al (29), a polarizagdo espontanea no

Formiato de L{tio Monao~hidratado, é largamente determinada pe-

la contribuig3o do momento de dipolo da agua, de 6,2 x 1072

cm"z s, 8, para distribuigdes de carga razodveis dentro do ion

formiato, calcula-se para Ps um valor entre +2 e +12 x 10"2

-2
cm .

Esses autores afirmam,ainda,que o LiHCOO-H,0 é poten-
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cialmente ferroelétrico, e que a inversdo de Py requer rota -
" ¢gao do ion formiato de 60° e da molécula de fgua de 50° . Nio
& necessario nanhum-déslocamento do carﬁono.ou Li+, mas o /
Uxigénio da agqua deve ser deslocado de 0,5 ﬁs_Todos 0s des=
locamantos 5393aproximadamenta,normais ao eixo a, e,entaoy 0
cristal seria da classe Perroalétrica}bi-diménsional. Essa /

-, -
classe- 8 caracterizada por;

10 x 1072) p.) 3 x 1072 Ca? |

D. PROPRIEDADES DE §TICA NAOQ LINEAR DO FORMIATO OE LITIO
. MONO-HIDRATADO

_ 0 cristal LiHCOO-HZU é,assencialmente,transparenta de
0,25 um ata cerca de 1,2 um, comd padémos nbservar da figura
1 do trabalho de Singh et al (23); 0s Indices de refragdo prip
‘ciﬁafé ?ofam também obtidos per ad;ales aﬁtoras,-aa quais, usan
dn ps valoras dps indices de refragdo a 0,5321 Hmy balcularam
0 angulo otico 2V, comg sendo 123,72° , o que tndica que o/
cristal & bi-axial negativo., O vaior de 2Uz medido por Singh
et al e, para luz de 08,5321 um, 123,8°.

Os mesmos autﬁras invasfigaram-as propriedades de 6ti
ca n3o linear do LiHCDD-HéU, pela observagao das inﬁénsidades
de segundo ha;manico geradas; -concluiram qus 8 pnss{uel gera -
‘gao de segundo harmonico pafa um grande nimero de comprimentos
de onda Pundamentais no visf{vel e infravermelho proximo. Compa
rando a'e?iciﬁncia 6tima de convers3o do Formiato de Litio o
no~hidratado com aguelas de_outroé materiais hgcllinearas,creg
cidos por solugzo, concluf}am\qua o LiHCO0-H,0 e o cristal /
créscida por solugdo que apresenta a maior eficiencia para ge-

rag3o de segundo harmonico, do infra-vermelho até o visivel ,
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entre todos os outros utilizados para esse fim,

Dunning et al (30), estudaram o comportamento do For-
miato de‘Lftio Mono~hidratado cumo_umlm;io para dobrar a.Fre.-
qlencia de safda de um laser de corante pulsado s sintonizavel.
Conclufram que, apesar desss cristal ter afiqiﬁncia de conver-
sdo menor que a do ADP (Ammonium di-hydrogen phosphate), )
LiHCUU;HZUIHEO requer refrigeracio para sa conseguir "phase
matching” para comprimentos de. onda menbres que 2620 3, o que

.ocorra com o ADP, Ainda, a refrigeragdoc do ADP até sua tempera

tura Curie apanas passibilitaré a geragao ds comprimentos de

-
ol

onda harmonicos até aproximadamente 24#2 E, enquanto que o
'-LiHCDD-H20 pode ser usédo,‘é temperatura ambiantg§ para gerar
Peixes pulsados de UV com muitos kilowatts de poténcia, a com-
primaﬁtcs de onda mengres que ;2375 3; A eficiencia de conver-
éZo,-a;entgq,a potgncia‘hafmanica de saida decresce rapidamen=—
'te abaixo desse comprimento ﬁe.onda,am virtude'dé absorgas . da
a fé&iaégo Harmaﬁica pelo préprio cristal, Poténcias de segundo
harmonlco apreciaue1s podem;contudo,ser geradas a comprimentos
- de onda de ate 2300 A. 0 uso do LiHCOO-H,0;como gerador de S~
gundo harmonica:estende a cobertura dos comprimentos de onda
baixps_-s_ap;oximadahenta 150 ﬁ,abaixo.éo cbnseguidu com 0

ADP,
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capftuLo 111

ESPALHAMENTG RAMAN EM CRISTAIS
[ ] )

A. INTRODUCAQ

Cada evento de espalhamento Raman, envolve a destrui -
¢30 de um foton de fregisncia w;y incidente de uma fonte lumi-
nosa, a criagao de um foton espalhado ds Frequéncia Wes €2 /
criagdo ou destruigdo de um fonon de Frequéncia'-u, ande - |
u o= Iui_- uél . R medida do espectro Raman de um cristal & um
dos principais métodos parz se obter informagoes sobre as fre-
gliencias de uibrégaes da rede, A interag3o entre fotons e fo -
nens no_espalhameqto Raman dé_primaira ordem em cfistais ten
lugar bor-intermédio dos eletrons, lngo,"para_Fazermos um esty
do aq_esﬁalhaméntp Raman_num.criétal,.deuemos levar em conta a
sua estrutura de bandpé'elafrﬁhica§, Devemos estudar a intera-
ng_éntre s elétrons e a nadiaégo incidente e a interag®o en=
‘tre.os elétrons e a rede, Os maiores progressos na compreensao
.db-efeitc Raman, Foram-feitos pela_ihﬁerpretaggo do éspectrc_/

_ . _

médido, em termos da teoria das vibracgoes da redej por isso,va

. ) P -~
mos enumerar alguns aspsctos teoricos sobre o assunto.

W

8. PROPRIEDADES DAS VIBRACHES DA REDE, COM COMPRIMENTDS DE
ONDA GRANDES -

Apenésfuibragges da rede com certos tipos de simetrias
d2o origem ao espalhamenio Raman. 0 vetor de onda do Fonbﬁ po-
de ter qualguer valor dentro dé zané de Brillouin, sendo 0 va-
lor maximo da ordem de T /d, aonde d é a constante da rede, Es-
se miximo & tipicamente da ordem de 3 x 108 en~l. Luz incidoen-
te con nimero de onda de 20.000 em™l tem vetor de onda dentro

)

do cristal da ordem de 2 x 10 em™L (vetor de anda = 27 x {nQE
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ce de refragfno ' x n? de onda), e para espalhamento da luz a’
90° , a conservagao do vetor de onda requer gue o vetor de on-

I _
da do fonon criado ou destrufdo seja da ordem de Y2 x 2 x 1D5

cm-l. Esse valor & pequeno,quando comparado com 1/d, é' 0s
fonons de importancia no espalhamentu Raman de_primeifa ordem
tém,entgo,cumprimentos,de onda muitb gfandas em comparagaoc com
a constante da rede, isto &, K~ 0.

0 Pato de K ser muito pequeno, leva a uma grande sim
pli?icaggu‘né discuss30 de suas propriedades, Existe uma dis =
tingao importante entre as vibragoes da rede, que produzem " ou
nao momento de dipolo élétricb-na redea, © sEo,portanto, a%ivas

ou 1nat1vas na-absorgao no 1nFra-uernelho, em prlneira crdem .

As freqliencias de Fonons inativos no lnfra-uernalho sao deter-
minadas principalmantq‘por Forgas da curto alcance_na rede; fo
nons com éompfimentas‘de onda érandas en comparaggu'com d.,
n3o’ sdo influen01ados pelos efeitos dlspar31vus dessas Forqas,
e tem assencialmente a mesma ?requencia que fonons de compri -
'nentos ds onda inflnltos. 0s desvios Raman ( AV) medem,portan
.

toy as fregliencias dos fconons em K = 0, e nEo_é produzida ne -
nhuma variaggo'nQSSES;desuios quando variamos o ghgulq de espa
lhamento ou a orianta;gd relativa dasﬁféixeé de luz e dos ei ~
xos do cristal. |

Tomemos agoré o caso dos fonons ativos no infra-verng
lho, e que prdddzem,pnrtaﬁtnjmnmentos de dipolo elétrico, Os
'_campos'elétficos de'longc alcance, gue acompanham'ésses fonans,
levam a alteragaas'das.fraqﬁﬁncias de alguns fonons atives no
gspalhamento Raman, fﬁra.de seus-&aloras'am K =0, ao.au -
mento de alqumas degenerescéncias do ramo do fonon, a uma va -
riégﬁo da freqiféncia com a direg3o do vetor de onda K do fo

', ,- -~ LT - - . ” .
nan em cristais nao cubicos, e a outros efeitos menos notaveis,
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Un fonon pode ser ativo, simult3neamente,no sspalha - .
mento Raman e no infra-vermelbo, apenas em estruturas cristali
nas qﬁe n3o t8m centro de inversdo, isto?é, em cristais piezo-
elétricos. Para cristais piezbélétricos,.o campo eletrico -_E
. associado com a vipra¢50'é dado pela equagao:

2 | ~ 47 [ﬁ(ﬁ.ﬁ)_'- (uzﬁ/CZX] (IT1-1)
K? - (;-1_2/02)

- Lt . . - -
onde P & a polarizagapc. Esse campo leva a diferenga entre as

frequéncias dticas longitﬁdinais ] fransuersais e a possibili-
dade de que a fregiiencia do Fonon daﬁenda da direggo. £ conveg
niente dividir a discuss3o das propriedades dos fonons ativos
na infra-vermelho, 2 com cohprimentos de ondéag:andes, em tres
{tens, que correspondem aoé tres tfpus'priﬁéipaiS‘de simegtrias
cristalinas: clbicos, uniaxiais e biaxiais;_"

"

1

’ a . - ’ - . “ [}
- 1) Cristais clbicos: as freqliencias dos modos conm

= 0 sao indapendantas da diregﬁo_nbs cristais-clbicos. Born &

Huang (31) dao uma discuss3o complsta dessas uibraéges am cris
:tais.pblares. Em cristais piezoelétricos, ambos os fonons &ti
cas, longitudinais e transversais, podém ser ativos no éspalhg
mento Raman, em K = 0. Denotaremos essas Preqligncias por Wi g

& Wene 0 fonon longitudinal produz o campo eléetrico macroscg -

pico £, que aumenta a constante de.forga e,consequentemente, ay
menta sua ‘freqiencia para um valor superior 2o do fonon trans
versal, A relacdo entre as duas freqlencias foi encontrada por

Lyddane, Sachs e Teller :

U & 1/2

W——— -_— i
=

Y10 2

onde £, 6 a constanto dielétrica estatica e €, a constante dig

(111-2)

” - ) ‘.'“ - » ] -
letrica para frequencias altas. Em muitos cristais ctibicos /

simples, tais como zinc blendz, um campo muito grande & produ
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zido pelo fonon LD e, ent3o, a diferanga em frequencia ¢ gran-—
de,
Cochran & Cowley (6) estudaram®a teoria Jque leva on

» . ’ . . )
conta varios mados atives no infra-vermelho, w®, e obtiveram :
- »

1 ,2 )
S N AT N (111-3)
i
L ‘T -Eoo

Em geral, w g5 @ wpqg poden sar medidas com maior pra-
cisdo por espectroscopia Raman do que por espectroscopia do in
Fra-uermelﬁo.

2) Cristais Uniaxiais: nesses cristzis, & necesséario
comparar as forgas eletrostéticas de longo alcance produzihas
pela fonon longitudinal, que causa o desdobramento LO-TO, com
a.diferenga sntre as forgas de interaglo 66 ¢Urtd'alcanc3 que
rgsultam da anisotropia do cristal. Loudon (32) apresenta unm
estudo detalhado da situagﬁd.h

3) Cristais biaxiais (ortorrombicos}: Krauzmen (33) ,

estandeu a teoria para os cristais ortorrombicos.

Cs TEURIﬂ DE GRUPOS: AMNALISE VIBRACIOMIAL

. ﬁualquar estrutura cristalina pode ser descrita.  por
un dos 230 grupos espaciais. Um grupo espacicl contém, zlen de
ocutras oparaéﬁes de simetria, as translagoes (naa, n,b o ncc),
ag lon7o dos eixbs da céluia unitaria que gera a rede toda, 13'
vando unma céliila unitiria sdbre outra. Todo grupe espacial &
o osroduto de um grupo ds translagao (formado pelas operngoes [/
do translagao) e outro grupo, chamado grupo fator {ou nprupo da
célula unitéria). 0s grupos Patores saop sempre isomorfos . con
um dos 32 grupes puntuals, 0 quc siqgnifica que a tabela ds co-

., n :
racterss de jualquer grupo fator o identica a tabela do carzce-

terss do grupo puntual corressondente, embora o (ltimo possa
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conter operacons de simetria gue nido 530 operagdes de ponto
puras,

‘Na presente discuss3o, tomaremgs'a_célula unitaria cp
mo o menor volume de ﬁm cristal qus pode gerar a rede toda, a-
traves de translagoes ao longb de eixos escolhidos convenientg
nente. Os cristalografos geralmante aelécioném os vatores da
célula-unitaria, de forma a ralacidns—los mais convenientenen—
ts com os elementos de simetria da rods, enbora a c2lula unitd
ria assim definida possa n30c ser primitiva., O nimero de célu -
las primitivas por celules unitdria cristalografica pode ser fa
cilmente determinado, bara qualquer grupo espacial, a partir /
_da'umé cansideragl3o da simetria da reds, ou a partirt do nimero
de .coordenadas de posigdes equivalentes numa célula. Desde que

*

., )
os unicos modos qua  podem ocorrer ccno fundamontals nos espeg

3]

I A
73]

tros vibracionazis dos cristais, s2o aquzles parz os guais
K = 0, precisamos considerar apenas as transigodes corresponden
. » -~ . ] *
tas a movimentes em fase de atomos ¢ grupos estrutursis squiva
“lentes. ' 2
. - :
Bhagavantanm 2 Venkatarayudu (34), introduziram o métg
o, . » ’ ’
do 8m que a celula unitariaz e tratada como uma grande molescula,
e 0s procedimentos usuais de teoria de grupo podem ser _ entzo
- . ) a - » . - - L -
aplicados para se classificar as simetrias e atividade otica ,
dos modos fundamentais, 0 procedimanto consiste am obter, para
- s o~ »
toda simetria (operag2o R do grupo puntual isomordo com o gry
- 4x- ~ r
no fator), o caracter A (R) da representacas redutivel, que
”» L ] L] ” L3
corrgsponde aos varies qraus de liberdade de atomes ou unida -
- .4 ” -
des estruturais na celula primitiva. O nimera de vezes (n),que
' ~ ’ L | - .
uma ropresentagao irredutivel particular (Il) esta contida nu-

E

~ ; f L4 -
ma representageo rodutival ¢ dado pela ejuagzo:

n(T}) ='<1/h)Zw),xK<n) s (111-4)

A oL e . T s L. BTV A R S o N VI CorALbE
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onde h ¢ o ndmero total de operagdes do simetria do qrupoc pun-
tual, X{(?) o cardter da répresentagﬁo'redutiuel e XE(R) o ca-
racter da-fepresenta¢35 irredutfuel, par5 a operag3ao R.
Os caracteres de uma representagdo redutfvel X (R) ,
poden ser axXpPressos comod

KR = N(R)c(gj ,' (111=5)

onde N{R) & o nimero de unidades (4tomos, moléculas ou ions) ,

vi

que ‘permanecem invariantes, quando operadas por R, e C(R) &
contribui;3o deasa unidads,
Quando consideramos os tres graus de liberdcde de mo-
vimento de uma unidade, essas contribuig@es sZo dadas por ¢
c(R) = 21 + 2 cos(iiliij s (I1I=5)
n

' I S k
onde usamos o sinal {+) para rotagdes proprias C, e (=) para
~ . s X ‘
rotajoos improprias, 35, .

Juando lidamos com a representagac para 0s modos libra
cionais do cristal, a contribuiglo por unidada invariante {po-~
liatomica), pode ser obtida da matriz de transformas®c do ve-

) I . I - b » - -
tor momento angular. Para unidades nao linearss, essa contribui
~ » - I ~ " .
gao e dada psla expraessao:
o, 21K '
CL(R).= 1 - Zcost-—--z-- s (I11I~7)
_ n

3 : A - . .

onds os sinais (+) e (~) tem os mesmos significades qus nz equa

¢30 (III-6),

Mo caso de unidades lineares, mostra-se que:

c,(R) = L 2 cos (riﬂﬁij , (111-8)

n

oexceto para rotagocs C2 perpendiculares ao eixo molccular Cg;
e ” ] -
e reflexoes em planos que contem esse Bixo, para os quais

CL(R) = 0,
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1 fim de se obter = ropresentanio total da edlula u -
nitaria como um todo; cadﬁ tomoc & tomado cono uma unidade. &
dimons3o da representajdo redutivel, enggb obtida, ¢ trés ve -
zes o ndmero de atomos por célula, como & visto do produto
M{R)C(R) para a operaglo identidade £, 0 numerc & vezos (ni) '
que cada represent 220 irredutival do grupo puntual estl conti
da na representacdo total & facilments obtido das eguagdes
(I7I=4, 111-5 @ I1I-6),

Para obter as operagdes translatdrias da rede, (incly
indo os modos acﬁsticos), procedenos da mesma forma, so6 qub ca

» . . P
da grupo estrutural e tomado como uma unidadz., Em cristais mo-

- bt - | -
leculares essa unidadzs sera uma molecula, mas o procedimento /

P a

pdde ser aplicado a_ions em cristais 1inédé;'ﬂs modos aclhstia
cos podem ser caracterizados dirstamente das_équagﬁas acima. ,
tomando a célula primitiva toda como uma unidade; ent3o ?( (n)
= ¢(R). -' ]
Para os modos libracionais (rotacionais), 0s caractae~
ros das-representaéaas irresdutiveis s3n obtidos da equagio

(111-5), fazendo N(R) igual ao nlmero de molfculas invariantes

Ld - ad . [ = . »
sob opesragoes R {ou fons polictomicos, invariantes em cristeis
ionicos). As contribuigoes por unidade invariante, s2o gbtidzs

- ¥ ’

das ecquacaes (III-7) e (I11-3),
Portanto; sz chamarmos:

N (R) s nlmero de étomoé que parmanecem invariantes sob a opera
cao de simetria R;

NS(R): ninero de grupos estruturais {moldculas ou {ons) inva -
riantes sob N | | |

Nn(ﬁ): ninero de grupos poliestdmicos (moldculas ou fons) inva-

. riantes sob R (em s6lidos moleculares, n(n) = Np(n) }:

cin) o CL(R}: contribuis3e 2o caricter por unidade invariante;
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entao, os caracteres dos varias representagoes sorao

nara todos os modos da célula unitiria: A(R) = N (R)C(R);

' .
nodos de translagfo (incluindo acdsticos): X(R) = NS(R)C(R);
nodos aclsticas: X(R) = C(R);
modos puramente translacionais: X (R) ='[hs(ﬂ) - l] c(R);
HP(R) EL(R)L

- L a
Fodemos obter facilmente os numeros de modos totals

modos libracionais: X{3) =

’ L ] o ' - -
(n;), os modos translacionais (TY, aclsticos e T, oticos), e

. a . L] hd > :
os mados libracionais, & partir dos caracteres das varizs re -

-~ ~
oresentajoes, ¢ da tabela ds czarccteres do grupo puntual apro-

A

priado, usandec a equagdo (III-4)

Para se obter o nimero de modos internas (ni) de cada
asbécie, subtrai-se o ndmero de modos transldbiunais e o ninz-
ro do modos libracionais de ni_(nﬁmaro de modos totais),

A atividade no espaihamento Raman e no infra-vermelho
'das'vérias espécies vibracionais seguem as re;ras.usuais.- is
conponentes das derivadas do dipolo ou tensor de palarizabili-
Hade se transforman de acordo com as coordenzdcs cartesianas
X, Y% Z, ou seus produtos, respectivamente, e as representagoss
i;radut{veis correspondentes astZo indicadas cn tabelas; (con-

sideragdoes uélidas se a escplha dos sixos do cristal segus as

convengoas usadas nos grupos puntuais),

o, DgTERHINﬂCﬁD EXPDERINENTAL DAS COMPONEMTES DO TEMSOR anaN

DE POLARIZABILIDADE

Todas as compangntes do tensor de polarizabilidade, po
dan ser obtidas pela observazdo do espalhamento de um cristal
A - . ~ . L - .
orientado em diforentes dirsgoss. \ polarizagao M esta relacip

. * . . -~ . )
nadd com o campo el2trico da radiagiao exeitadorz, por:

M :I Oé'-' —."‘?\..
i Z: Lo | (111-7)
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ontla f 2 ¢ poden tomar o- valeres %, ¥y o z., 0 tensor Raman
ter & forma: _
o o <
X Xy xz ¥ )
o - ol
¥yX Yy Yz
' ol
. _“éx %y zz |

A-gquantidade realmente detorminada, & 2 intensidade do
aspalhamenta, a gual & praporcional a_|ﬁ%¢,z, e, consaquentenen
te, o sinal n3o pode ser detarminado diretzamentes

0 método geralmente usado para designer~se as dire -

~ . . ~ L4 ~ -
coes do cristal e das polarizacoss e a notacgao de Porto (35):

Y ( z-lz_) X
_ \ , _ i
direg3o da radia~- ' ' 1 ~diregdo da radia
- gao, incidente, Ki polarizagao . polariza gao espalhada,X
incidente, g3o obser-
. -t -l
~ C.
EZ .. Uada’ t..z_ A

is letras zntrs parantéses d30 as componentes do tensor de'po-
‘1arizabilidade deriuad;,_que sdao madidas pela observas@o. Por
exenplo, no caso acina, tenos cﬁ;Z; .

Consideremos espalhasento por 2nqulo reto de um cris-
tal ortorrombico. Para cada orientagBs do cristal , & melhor /
Pixar o analisador no feixe espalhado em frente aoc monocrona -~
dor, & registrar o espectro com =z polarizagan do laser parzle-
la e perpendioular’é polariza;gc-db analisador., Entﬁn, dozes [/
observégaes sao realizadas, e todas as nove componantes do teg
‘sor Raman sao determinadas, sendo cada componente da diagonal
verificada duas vezes, Usualmenie, o tensor de espalhamento &
sim'é‘trico, isto €, o/ = o

Y ep

do feitaes em cada componenta.

, 2, ent3o, duas observagzOes terdo si

Y Pt T R - oo - L B S
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capfroLo v

| ESPALHAMENTO RAMAN NO FORMIATO D& LftID MONO-HIDRATADO

A. INTRODUZRAO

B cristal formiato de L{tio Mono-~hidratado, pertence
ap sistema ortorrombico; seu grupo espacial € o Cgu' Segunda
Loudon'(SZ), os tonsores de polarizabilidade para a simetria

CZJ sao d?dos por:

=

: Al(i) 2 Bl(x) Bz()’)

a d 8

c e : . P

Logo,. os modos Al(z), fo) e B,(y) ‘s30 ativos nc.espalhamento
Raman e no infra-vermelho, com 0s momentos de dipolo nas dire=-
gdes z, x & y, respsctivamente, Esses fonons "sdo separados pe~
las forgas eletrostaticas em modos transversais (TD) e longity
-dinais (LO). Os fonans, A, 550 ativos apenas ne espalhamento /

-

Raman.

8, MODBS DA CELULA UNITARIA

Ssgundo Krishman e Ramanujam (28), todos os ions fore
miatos est@o em posigoes gérais, e isgo torna a andlise do gry
po fator basténte simples; entretanto, aqusles autores apresen
tam apenas o nimero total de modos de translag3o, rotagao e in
tarhos.'Utilizandd o método descrito no pardgrafo (II-C}, pudg
. mos encohtrar o nimero de vezes quaféada espécie deua'cohtré
buir , lembrando que a celula unitéria du.cristai tem 4 molé -~ -
culas, A ahélise{uibfacianal do cristal estégresumida na tabe-

la ( IV=l).



© TABELA IV-1

ANALISE VIBRACIONAL DO LiHCOO-H

20
c E o a @ (R, 1v] T+T? TT. T R! n! n
2v 2 zZX yz i i
Ay 1- 1 1 1|e o} 9 1 8 6 g 24
A, 1 1 -1 -1 {» me| 9 0 9 6 3 24
B, 1 -1 1 -1je »] 8 i 8 6 9 2 -
B, 1 -1 -1 llp p} 3 1 8 6 9 2y
[
N,(R) 32 0 0}
N_(R) 12 0 0
N
p (R 8 0 0 ,
C(R) . 3 -1 1 1
C; (R) 3 -1 -1 -1
N, (RIC(R) 96 0 0 0
. H_(R)C(R) 36 0
Ny(RYC (R) | 2w 0 _.
s (Ry-1] cr) 33 01 -1 - :

oY
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Consideremos agora a possibilidade das moleculas e
dgua estarom muitu.fracamante'ligﬁdaa aos outros grupos estru~
'turais._Neais'caso, os espectros na ragfﬁa de balxas fraqbﬁn -
cias seriam devidos as vibréqses dos fons L1 e HCOD, e os
modos de translagao e rotagao da rede podsriam ser classifica-
dos como sogue: |
v 58,

n%'= Sﬂl + SAZ + 581

n§,= 3R, + 3R, + 331 + 3B,
c. INPURTﬁNCIA QF SE FAZER 'ESPALHAMENTD RAMAN

© . Um estudo sistsmatico dos espectros Raman (e tamhém do :
infra-vermelho), parm;te comprsendar melhor a configura;ﬁo'dos |
jons presentes no cristal, as forqas:que atuam entre eles, as
mudangas que ocorrem durante quaiqueriﬁfansiqﬁo que possa_éxﬁg -
tir, & a presenga de.pﬁntes de hidrogéﬁio no cfistal. Un estu-
~ do detalhado dos espectros Raman do LiHCDD?HZO, pode,enon;uir
a esclarecer alguns aspectos ainda obscuros sﬁbra_o mesmo.

Na secgao ( II-C), comantaﬁﬁ§ que o cristal Formiato /
de Litio Mono-Hidratado & pbtencialmen%q ferroelétrico. Pode —
mos,ant&o{esperar que ocorra uma transiglo de fass ferroeletri
co—paraelétricn; quando a tamparaturahfar variada, ‘s que ess2a
transigdo possa ser ubseruada,quaﬁdo‘os aspectros Raman forem |
executadas Es,di?erantss températuras, com base nos seguintes/
a:gumantos: |

i) segqundo a tsoria da“Cochfan ( 1-0), poderfamos
abservar o decrescimento de um modo Stico transversal em K= O.
A madida que a temperatura Curie fosse sando élcangada, a fre-
qliencia desse modo deveria ir a zero, e isso explicdria o au -

mento da constantse diaiétrica estética;

T B 5 B SRR s S PR NPT o 3
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ii) por outro lado, se o cristal for do tipo ordemn -
-desordem, se nas basearmos no fato de que a emergia de ativa -
¢do e a frequéncia de um modo "soft" esﬁga relacionados entre
si (secgﬁo I-F), e sabendo como a freqliencia associada com .o
mecanismo de dgsardem varia em fung3o da tomperatura, & pass{-
vel determinar a uariaggo de AU, e,gntgngexpiiéar os dados de
relaxagio dieletrica. Neste caso, & asp;ctroscopia Raman ainda

serd bastante Otil, particularmente nos casos onde o fonon as=- ~

sociado com um mecanismo de desordem & um modo de libragao,

A

D. .ESTUDOS DE ESPALHAMENTO RAMAN E INFRA=VERMELHO 24 REALLZ A
DOS NO CRISTAL FORMIATO DE LITIO MONQ-HIDRATADO

Cadens (20), usando como fonts gxcitédora a luz poleri
.zada de um laser BB-NB, radia;go com comprimento de onde de [/
6328 i, realizou astudéé de éspaihaqentn Raman no LiHCCO-H,0 ,
e pudé concluif, bassando-se em resultados anteriores de Nitta
(19), qus o cristal pertence ao grupo Cgu. Esse autor, utili -
20U uma mbntégam transversal (90° ), e estudou os espectros a-
pshas.é temperatura ambisnte. Fai,aind;,as classificagoes das
freqﬁénciéé internas dos ions faormiatos e das moléculas de & -
gua, mas considercu que as_fraqﬁﬁnciasgao redor de 600 cm™! /
pertencem aos\modos externos,
Krishnan.é Ramanujam (28), roalizaram os espectra$
Raman do LiHCOO0<H,0 para diferentes orientagoes com a radiagdo
de 2537 a do mercﬁrio, usando montapens para espalhamento a
90° e "Porward", Usando ssta mesma radiagZo, Pizeram estudos
a temperatura do ;r l{quido,.a com um laser de argonio (radia-
gdo com 4880 &), realizaram estudos de polarizagdo. Examina -
ramyainda,0 espectro Raman do Formiato de Lftio em solugl3o a-

- . foied - L] -
quosa. Pode-se notar diversas divergencias nas Frequénc1as
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observadas par Cadene e Krishnan e Ramanujam,
Harvey et al (36), mediram o espactro de absorgao. no
. ‘ ’
infra-vermelho do Formiato de L{tio Mono=hidratado, no estado

L até 3000 on”l,

poli-cristalino, na r=gido que vai de 500 cm~
e fizeram as classificagoes dos picos encontrados,
Mais recentemente, Vierne e Cadene (25), mediram os

"espectros polarizados de reflexdo no infra-vermelho, na re -

1 at4 3500 en”!

giao que vai de 300 cm™ y a duas temperaturas ,
205 K g 10 k, estudando ainda os parametros de dispersao e és
constantes Gticas.

Nesses estudos de espalhamento Raman e Infra-vermélho
~anteriormente realizados, os autores n3o se preccuparam com as
poss{uais transigdes de fase, an.CDm o fata &a o cristal ser
potencialmente ferroelétrico. Portanﬁa, justifica-se uma and -
lise mais detalhada dps_éspéctrns Raman do LiHCCO=H,0, com .

finalidade de se tentar comprovar sua ferroeletricidade e esty

. . X . Y 4 - ) . .
dar suas caracteristicas mais importantes.

E. 1N0SSOS ESTUDOS EXPERIMENTAIS, o

1) Preparagdo da amostra:

Os cyistais de LiHCUB-HZU utilizados em nossés experi
encias, Poram cedidos pela Quantum Technolegy, Inc., na3o arien
‘tades. Para orienti-los, usamos a técnica do cristal oscilatd-
rio, num Feixe'de“;aio X.fDescdbertos cs eixos X, ¥ € z, o0Os-
crigtais.foram cortados sm dire¢398 perpendiculares aos eixos
cristalogréficnsx muito_buidadosamenta, com uma serra de dia =
"mante. 0 polimento foi realizado, primeiro com uma iixa, e em
seqyida com pasta de diamante. Uerificamés_que o plano (lUO) é
um plano de cliuagem. Caomo o éristal.é altamente higrﬁscﬁpico;

deve ser conservado em 'oleo, a fim de se evitar desidratacao .

A AT L iy B et e ps tE - . i R |
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2) Instrumcntagao para o Lspalhamento Raman:

0 sistema para realizagﬁu.de espalhamento Raman con -
siste de:{a) a fonte e o sistema de ilufihagﬁo; (b) o analisa-
dor espectral ou monoeromador o (c) o sistema do detecs3o da
radia@go. .
a) ﬂ fonts utilizada & um laser de Argdnio, modelo
165 da Spectra Physics, na linha 5145'3. Dentre as vantagens
de se usar laser para raaiizagao'do.espaptrc Raman, podémos ci
tar as seguintes: | |
- a largura da linha do laser & bem menor do que a da linha de

uma 1§mpada de merclrio np qualquer outra fonte de luz; ™~
- a luz ¢ coesrente;
- a polarizaqﬁq do laser & definida e pode:sér:gonfrolada a [/
0,1%; {o feixe, ao emeryir do.lasef.tém_pblarizaggo perpehdi

Y . :
cular a mnsa dz montagem);:

.. . ce
= @ energia e concentrada em um feixe estreito e, entaoc, a gep

metria da montagem pode tirar vantagem dessa concentragaog

ntensidade podc ser facilmentec controlada. Zm nossas expg

e

“ a
riéncias usamos geralmente 500 mi de potancia.

A luz é colimada no cristal, atraves de um sistema de
lentss e prismas. Utiiizamns ainda um Filtro de densidade neu-
tra, para evitar danos a Foto-multiplicadora quando o espectrg
hetro esta sintnnizado ﬁa linha do laser. Conforna foi asﬁlicg
do no coapftulo-II1, parigrafo O, para experiéncias em que se
.deseja caonhecar as cbﬁponantes do tensor Raman, deve-se saber
as polarizagdes da luz incidente e da luz espalhada; com uma
placa de 1/4 de A, temos a possibilidade de girar a polariza -
¢do do feixe do laéer de 90°; com um polarizador coleocado na
sesigio indicada na Figura IV .~ 1, podemos controlar a polari-

zagio da luz a ser analisada,
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b) Um’analisador espectral convencional, é‘composto
- de uma fenda de entrada, um sistema dispersivo, e uma Fenda de
safda ou sistema de lentes, que forma ifagens monocromaticas /
'da fenda de entrada no plano focal, Uaaﬁos @m nossas experién-
ciés um espectramqtrd.duplo, modelo 1401, da Spex. 0 monocro-
mador tem Uma‘razﬁn de abertura P/7.8 & & supridoe com um  par
de redes de 1200 linhas/nm, "blazed" a 5000 ﬁ. A velocidade ds
vapredura pode ser-variada entre 0,5 cm*;/min. e 5000 cm"l/hin.
3} mecanismo #ontador do combriﬁento de onda da precisao de /
0,1 en™., \

¢) Quanto ao sistema de deteccao da radiagﬁm; 0 8i -
.nal vindo do monocromader & convertido numa sdrie de pulsos de
cc#ﬁente.pcr uha_foto-multiplicadora ITT com superficie de ca;
todo S—ZO.HESSBS‘pQISGS'Sgb integgadds”gum'eletrametrn modelo
610 c, da Keitﬁley, a ?Em;de préduzir no registrador,un trago

da infensiﬁade-uersus numero de onaa.

- Com'é montagem'aSQUematizada na Figura IV-l, rpaliza-
mos os espectros Raman do Formiato de Lftio Mono-hidratado, &
temperatura ambieﬁte, para as vérias polarizacdss (geometria /

péra espaihémanto a 90° ). A montagem sxperimental para sspa -

lhamento a 180° , asta esquematizadé rfa- Figura IV~2,

3) Uafia;go da Temperatura:

Paraie?etuar medidas com variacio da temperatura ate
90 K; o cristal Fbi colocado num criostato para nitragénio 1i{-
QUido, modelo DN 70 da Oxford Instruments. Este criostato con
siste de um reciplente para nitrogéniq.lfquido,'fndeado' por
duas cAmaras de vécuo indepeﬁdentéé. A caAmara de vacuo interna

Lo . om ~ o, .f " .
contem o recipiente para nitrogenio liquido, com uma bomba de

absorcao de carvao vegetal integral, 0 espago ds vacuo extarnoe



A : oamostra
P : polarizador
L|: focalizador

L,: objetiva
f . espelho refletor (\
p : prisma = A . U eSpectr?me- .
T ~ ro
F + fiitro ‘ : L2 f(?'l'o
multiplica-
- dorg
<=L,
\ laser / iy | o ‘eletrometro
‘ D £ '

! registrador

Fig.IV-1 : Diagrama de blocos da montagem experimental para

espalhamento a S0°.



L o :
A : cristal.
P P bolarizador-
' . F : filtro '
espectrometro

E\.Ep: espelhos

L : focalizador

Fig.IV—=2 : Diagrama de blocos da niontagem experi-
mental para espalhamento a 180° ( " Back
| Scaﬁering’f ). |

LYy
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T T AT AT

. contém o bloco onde se colaca a amostra, trocador de calor,

aquecedor e sensores.de temperatura. . fintes de se colocar o ni-

. : » :
A, : " » .
" trogenio, evacucu-se ambas as camaras ate alcangarem aproxima=-

4

damente 107" torr,

A temperatura foi controlada usando-se um aparelho

e R ETIERRN T e AL LS T

controlador PTC da Oxferd Instruments que funciona com um sen-

. sor linear para témperaturas criogeénicas (CLTS), previamente

. calibrado, Para medir a temperatura, usamos um termdmetro de

. . * ’ » . -l I.
platina, tambem previamente calibrado, colocada junto a amos-

Y

tra,
"0 diagrama de blocos da montagem experimental utfiizg
da, encontra-~-se na Figura IV-3,

Procuramos ainda, usando a mesma montagem-ésquematizg
da na Figura LIU—S,_realizar.os espectros Raman do,Fo:miato dﬁ
Litio ﬂunoyHidratadb, eﬁ témpératupas acima da ambiqnte, Com
o cristal colocado no mesmo recipiente dessriko abima, ccnsagq;
J” mosuque sua temparatura'subisse até 320 k , com a passagem de
-bbrrente elaetrica sh résistnres conectados aa.supnrte do cris-

: ) . _
tal._Camo o cristal & altamente higruscﬁpico; nao 6_aconselhé;-
vel aumentﬁr demais sua temperacura, 35 a 320 K,_notamos gue
o cristal se désidrata, e a amostra teve que ser substitufda
para novas meﬁidas. .

| Para conseguir a uériaggo-da temperatura até 4,2 1I{,
utilizamos o cribétata da Janis'ﬁeseaych Cbmpany, ficando D
cristal imerso em helio l{quido. A temperatura foil medida  com
um termometro de Platina e usamos uma canfiguraggo para espa -

lhamento a 180° ("back scattering"), esquematizada na Figura

IU—4.

T T



medidor controtador
ag ‘ : de .
temperatura _ tempergiura
cristal [\ ’
KA _ —_— V espect.
fente

feixe

¢

Fig.1V-3 : Diagrama de blocos daf-_mon’ragem experi-
mental utilizada na execugdo dos espec—
tros Raman com variagdo de temperaty
ra (espalhamento em dangulo reto),

L
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F. RESULTHDOS

Com a finalidade‘de melhor apresentar e classificar
as uibragges internas e oxternas, cada ébpectro observado foi
dividido em duzs partes, ou seja, numa reqgi2o de baixas Pré—
gUencias { 0 - 350 cm-l), usualmente conhecida comeo regiadec dos
modos externos, e numa regifio de altas frequiancias (400 - 3500
cm_l), onde devem aparecer os modos internos do lon formiato e

”» L
da molescula de agua,

1l - ESPﬂLHAHENTU'RAHAN A TENP?RHTURA AHBIENTE:

Os aspectros dos modos Al, na regiao de baixas fre -
gliencias, com as orientagdes Z(XX)Z (LO), Z(YY)Z (LO), X(YY)X
(T0) e X(2zZ)Y (70), s8oc mostrados na Figura IV-5, e os espec =~
tros correspondentes na regiao de f}aqﬁéncia;ﬁaltés_estﬁo na
Figura IV-6. N30 mostramos o sspactro Z(YY)Z na Figura 1V-6 .
norque o mesma & id3ntico ao-X(YY)E. As posizocs dos.picos,com
'suyas, alturas e formas de linhas estao nas tabelas IV-2 @ 1y--3,
ﬁara as regides de baixas fregiéncias e.altas freguéncias,res-
pectiuémenta. Em geral}-existem 15 picos no espectro de fre -
qﬁancias altas & 9 modos na regiZo de é}eqﬁéncias baixas.

Os espectros de baixas fregiigncias para a simetria /
A, (orientagdo X(YX)Y }, simetria B, (orientagBo X(ZX)Y ), e
simetria 3, (orientagdo X(YZ)Y ), estZo na Figura IV=7, e os
espectroas cgrrespondenteé de altas freqiiencias, estdo na Eigu~
ra IVU~3. A Figura IV=0 mostra a regifis de altas Frequéhcias pa
ra a configuragao X(YZ)K (Bz-Tﬁ). As fregii2ncias de pico para
asses espcctros ¢ mais os correspondentes as configuragdos /
Y(X2)Y e X(YZ)X, (Bl(TD) e'Dz(Tﬁ), respectivanente), Foram roy
nidos na tabela Iu;a e IV-8, As quantidadas eﬁtre paréntases
denotam as alturas aproximades. dos picos e as formas aproximé—

das das linhas, 3%0 observedos 8 fonans Ary 8 fonons 8y, 14 fgo
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nons 3, na regido de baixas fregléncias, 0 ndmero de foncns na
regido ds altag freqﬁsnciqs e 5 n2 + 6 ﬂl + 12 82.
| 2 - ESPALHAMENTO RAMAN A 90 K2 -

Procsdanto como fol descrito anteriormente (sacgEoIIU-
E~3), pudemos efetuar os espectros Raman na temperatura de 90
X, Os espectros dos modos ﬂl(TD) (prientagﬁc x{zz)v), Ay (o ~
rientagda X(YX)}Y), 8, (afienta;go x(zx)Y) e B, (orientagdao /
%(YZ)Y), regiao externa, sgn'mostrados.na Figura IV-10; o8 es=
pectros dos mesmos modos, regiao interna, sao nnstrados na Fie
gura IV-11, Na regiao de baixas Preqlencias, notamos 7 fonons Ay
13 RZ, 11 B, ® 20 B,. Na reglao de freqlancias altas,pudamos /
observar 10 A;, 10 A,, 7 By 8 16 By. As posigdes dos picos,com

suas alturas o formas das linhas eétgo'nas¥£§belastU-2 (Al' ’

- baixas Fraqﬁancias)'IU-S (Al, altas Fraﬁughcias) IU-d(Az,B' B

8,4 baixas frequen01;5) e TY=5" (42,81 e 82,a1t35 fregliéncias).
_3_‘.-.E P:lLH.Q."ENTU RAMAN A 4,2 K:

| NafFigqra IV-12, mostramos os espectros dos mndﬁs Ays
Y(ZZ)?, nas duas regiSes'indicadas, e na Figura IV-13 e mostra
do o eépectrq do modo B,y (v(Z%)Y),regiBo de baixas Freqﬁﬁncias.
Na tabela IV-2, estdo as posigdas dos fonons Ay (Y(ZZ)V-JPre -
qusncias baixas); na tabela IV=3, estdoc algumas regibes das al
tas fregliencias para a mesma configuragdo, e na tabsla IV=4 as

t3o as posigoes dos fonons :}} (Y(zX)V), baixas frequdncias.

4 - ESPALHAMZINTO RANAN A 320 K3

N3e notames quaisquer novas linhas, nem veriagoes nas
Freqﬁancias Rahan,-embofa as intensidades tenham dininuido sep
sivelmente e 13 linhas tenham se tornédn wais largas. Com 0

aumaento da temperatura, o cristal sofreu forte desidratagio
L
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tendo de ser substitu{do para as sxperigncias seguintas. Na
Figura IV.l4, mnstramos‘os gspoctros das confiquragoes X(ZZ)Y,
_ ' . E
X(yx)y, x{vz)y & X{(ZX)Y¥, regido de baixas freglicncias, na or-
dem em gque foram fomados; na tabela IV~2 eolocamos as Freqﬁén-

cias cofréspondentes a configuragao X(ZZ)Y,

Ga DISCUSS ‘0 SOBRE 0S FONONS . ’

Todos'qs éspestroé observados podem, em principio, se
'rem.claséificados sob as quatr6 catesgorias seguintes: 1) osci-
.189899 internas dos ifons formiatos; 2) oscilacoes internas das
meléculas de aguaj; 3) regifo de baixas fregiféencias; 4) "over -

tones"e combinagoes.

1 - 0SCILAGOES Imrrquas'aos I101S FORMIATES:

U ion Formlutn, nos nstadou llQUldO ou gasoso, tem si
mefr?a C2U..LXlSt8m, portanto, seis ulbravoes fundamentais R
.classificadas como 34, + 28; + B, (37). A classiflcagao desses

. . ~ : L L
modos, em termos das vibragoes atomicas, e a seguinte:

_ Descriglo . o i classificagZo tipo
"stretch" C.— H Y, Ay
"stretch" 0wC-0 simétrico ' v, | Al

__de?ofmaqgo 0-C-0 simétrica 733 : - - Ai
"stretch® 0-C=0 assimétrico Vg B,
' _dé?orma;gn 0-C~0 assimétrica | _ hS B,
deformacao "fora dq plang" _ -06 | B,

"Esta descrigdo @ so aproximzda e ss refere apenas aos
movimentos prédnhinantas dos atomos. Por exemplq; corno existom
3 fonons A;, os vetores da base gue desﬁrevem o "strotch™ C-H
ﬁu;a "strotch" 0-C~U, combinam=-se linearmente para dar uma com

binag3o dessas vibragoOes.,
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Juando o ion formiato estd no cristal, a simetria, am
geral, ¢ reduzida, Do acordo com os dados cristalograficos (23),
gsse icn'nﬁp apresenta nenhuma simétfialnn cristal de Formiato
de L{tio Mono-hidratado, Entretanto, desde que todos os atomos
no {on formiato'estﬁo praticamente no plano be, podemos considg
rar qué o-ion tem.una sinetria de GSpelho (23) Essa hipotese
foi cnnFlrmada por Vierne e Cadens (28) a partlr de saus dados
.de In?ra—uermelho. Entretanto, de acordo cam Enders-BBumar e
Harkena (2;) g Tellgren et al (24), as duas distancias C -0
esﬁgo muito pfﬁ*ipés, de forma a aproximar a simetria do. fon |
da Cyys DO cristal, Os autopeé Tellgren et al afirmam, meamo ,
que us dadné'exi°t=ntns de Raman e infra-vermelho podem ser
interpretados para conflrmav seus pontos de vista.
Se a molecula nao acupa "nenhum "s{tio" de szmetrla no

'criétél, todas as sels ‘vibragoes fundanentals deven estar pre~
sentes em qualquer estudo;de palarlza;ao do espectro Raman. IR
xistem duatro:grupos Pormiata no cristal, e, entdo, as uibré -
.-ggeg.intérqés.deuidas é‘asse grupo podem ser claSéiFipadas co-
fo 6A; +'6A2 + 68 + 582. Essas_uiﬁrégaes intsrnas.Porah idene—
tificadas nas tabelas IV-~3 e IV-5, para Qariés simetrias, Os
espectras do ion formiato, pertenéentas_ﬁs.espécies-nz fﬁ?)' B

(déx) parecemésé muito, embcra‘nga se jam i&énticos; Ha mes
ma forma; sao bastante semelhantes os espzctros das espacies
'ql (°(Z) 8 Bz( ZY) Isso moatra que os ions formiatos possuem,
aproxlnadamente, slmetr+a de especlho CS, perpendicular ao eixo
S X Entrétanto,'ngo podemos, por espalhamento Raman ou espectros
copia no Infra-vermelho, responder se.o ion possue ou ndo,sing
tria C2u’ pois no presente £aso, o eixa C, (bissetor do’ angula

0-C=0) n3o & um eixo arlnCLpal.
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0 aparccimento de dois modos 02 (em vez de um), na
smesma polarizagao, sugzre uma.pnssiuel contribuigga de ouciras
_orienfagﬁes;_ﬂs vibragbes fundamentais do ion formiato s3o um

tanto quanto diFerehtes a diferantes polariéaqges. Isso & devi

do ao fato do campo local ser diferente em cada "sitio"do ion,

2- = 0SCILACOES INTZRNAS DA ﬂDLECPL:‘. pE AGUA:
0s modos normais da molécula, de Egua no estado gasoso
sdo: (i)"stretching"” simétrico 0 - H (31), (ii) "bending" H-0~H
(D}) e (iii) "stretching” aqti—éimétricc (33). Esses nodos o=
corrsm a 3552, 1595 e 3756 cm?;, respectivaments, Porém, guan- |
do a molécula de Agua estd dantro da rede cristalina, as posi-
goos dasses modos. dependam da Fnrmagaa'de pontes de hidrogsénio,
Essas freqiiencias Foram.identificadas naé tabelas IV~3 e IV-5.
0 desvio das Qibragaes_de'"stretchiﬁg"-para as regiaés ~ 3350
~310b cm"?, indicam,-cléraments, que exiétem fortes  pontes
de hidrUg§nia nasse-cristal.'Fode-se conclUirho mésmn a pértif
do fato dessas linhas -serem muito largas. Uma voz que.as mole=
7§ula$ de Zgua estao em posicBes gerais no cristal, seus modos
normais de vibrag3o devem abe;acer emn ;odas as polarizagoes es
tudadas, ; |
| Progressos consideraveis na éstudﬁ'das:raiaggas entre
as pdhtes de hid:oggnia e as uibragges_nnrmais da rede, foram
introduzidos por ?imental e Sederhelm (38}, Lippincotf e. /
Sbhrnader_(39)'é'Nakamoto et.al (40). Esses autores organiza'_
ran gréficos das freglZncias de “stretéhing“.contra 0S COmpri-
mentos das pontas dé hidrogénio (distﬁnpias 0...0), & deriva -
raw.relagoes empiricas entre a dist3ncia 0...0 e a Preqléncia
de “sfretching“fsimétricb correspondente.’ Usando dados das re-

ferancias (32) e (40), encontramos as distancias 0...0, as e -
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ngrqgizs das pontes de hidrogenio, e as frequencias de

i_ﬂ'"stretchi'ng" 0 - 0 sindtricas. Mossos resultados figuram na

tabela IV-6. Essas freqlidncias apresentam—-se em boa concordan-

cia com as .observadas. Se¢ compararmos 0s aspecﬁros executados

a temperatura ambibnte,com aqueles realizados &s temparaturas
baixas, descabriremos quz a energia da pqpta de hidrogénio cres
ce a medida que a temperatura & reduzida, Temos,ainda, que as
distancias 0.,.,0 , de «12,73-5 e ~2,87 E, estdo bastante pro-
Ximas daquélas determinadasicrisfalograficamente, que sao /
2,715 A e 2,897 A.

" ‘N30 sncontramos nenhuma freql@ncia na regiga do "/
"bending® H = 0 = H , Cadene (20)-dig'ter observado um pico
muito fraco correspondente a essa uibra;ﬁo,-em cerca de 1549
cm -l, na polarizagﬁn'hxx, e em 1644, na polarizagdo YY, embo-

- . . T, " . i » )
ra os espectros nao tenham sido publicados. Raalmente, e nessa

. L] ~r f - - - )
- regiao que deveriamos encontrar essa freglancia, em virtude da

. existéncia de pontes de hidrogania_no cristal,

5 - REGITO DE BAIXAS FREUEHCIAS

Consideramos que o espectro da renifio que se estende

da linha excitadora ate 350 cm-l, é_déuidp_%s oscilagfss ox -

ternas dos ions. Em virtude da ocorrdncia de pontes da hidrogé

nio, existem alguns pibos adicionais nessa regido, devidos as
oscilg;gas simétricas C - H ... 0. Com base am nossds estudos
de polarizagZo, dividiremos a discussdo dessa_regigo, de acor-
do com as especies de simetrias.

3-1) Fumoms'nl
Esses fonons tém momonto de dipolo ma diregae z, o s3o
ativos no espalhamente Raman e no infraéuermalhq, Os espccires

dos fonons A; externos s@ioc mostrados nas Figuras IV-5, Iv-10,



modos, 0s gqus est3o a ~105 cm
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V=12 o IU-ld,.corfeSpondnndo as tamperaturas‘zgs Ky 90 K

4,2 X e 320 K, respectivamente. Podenjos notar 0s seguintes as—
' ’

" pectos interessantes

i} os espoctros das componsntes XX, YY & ZZ sao muito
[ - ) b " -
diferentes enire si, com respeito as intcnsidades, e sag inde-

pendentes da configuragao usada. As intensidades relativas dos
-

fonaons s3@o bastdnte dependentes do tensor de polarizabilidade

escolhide; por exemplo, o fonon com FreqUEncia 104 cm-l,' | na

. » ) . . . .
camponente 7ZZ, & pelo menocs duas ordesns de magnitude malor que
na componante XX, De fato, alguns dos fonons sdo t3oc Pracos |,

em algumas palarizagoe que sua detecgZo se torna bastanfé di

P{cil Isso mostra que o cristal & bastanta anlsatraplco, nbh -

serua;ao consis tente com as grundas dlfarengas nos indices de
re?ragao prlnclpala, encontrados por Singh et al (23);
ii} as orizntagBes 27 KK)ZIG 7(¥¥)Z correspondem a po~

larizagdes LO puras para os fonons Ays © as confngragSas L/

X(YY)X e X(ZZ)Y correspondem a Fonohs Ay (TU) puros, 0 fato de

- . . - T - .
‘ques esses espectros exibem as mesmas , frequencias Raman, mos =-

tra que n3o existe saparajdo LO-TO nesses modos. Isso signifi-
ca que as forgas idnicas s3o muito fracas no cristal 8 que os
) ~ T ) - . -
fonons contribuem muito pouco para a constante disletrica de
L] II“‘. L] . . . .
baixas freqgiencias,

M

A tabela IV-2 mostra as freqlincias dos fanons Ay P2
ra as varias Drfentagﬁas e tempsraturas., Ubﬁivemos-g-mddos cor
respondentes a simetria ﬂl,ﬁ temperatura ambiente. Dois desses
“l o aw217 cm—l, devem ser asso-
ciados com as;?reqUSncias. de "stretching"® 0 =< H ... O das pon
tes de'hidroganio'(_ﬂ - 4 correspondende as moléculas dalégu:),
para distincias O ... O de 2,84 A e 2,?4 A, redpectivamcnte.

Essas ffeqUEncias, e as distancias 0 ... 0, foram obtidas u -



sando as curvas de correlagao, dadas por Lipnincott e /

Schroeder (39) e Nakameto et al (%0), Ficamos, portonte, conm
. .
e . » * g
7 freqlizncias a serem- associadas com as goscilagoes externas [/
) [ £ ) [T * N k4 *
dos varios 1ons. Essas freqUencias devem ser relaclonadas as

vitiracoes dos grupos Li e HCOO , uns contra os outross{se consi

Sy

Ll

derarmos que as forgas entre a molécula de agua e o Li ou HCOO
830 muito fracas), Esse ndmero esta bem perto do predito pela
tsoria‘de orupos (8 modos), quando consideramos apenas 0s Qru=-
pos Li e HCOO, |
Os espectros no espalhamento a 180° ('"back scattering™)
N

mostram "asas" na rs3ido de baixas freglizncias, decorrentes de
luz espdrea do laser, ja que n3o aparecem na geamaetria d= espa
lhamento a 90° .,

LXd

» - I - -
0 espactro da configuragdc X(ZZ)Y'a 320 X, ¢ muito s

jo

LY ) - - .
melhante aquele executado a temperatura ambientie, exceto ou

[ U]

as linhas s3o mais largas; e um novo pico aparece em cerca de
116 cm™! (embora exista um pico de iguzl frequencia nos  es -
pecéros X(ﬁK)Y e X{YZ)Y i temperatura auhbiente). Esse pico do=-
ve sar result;nte-de uma ligeira desorientacdo da amostra no
criostato, o que causa o aparecimento do mode B, (dzx), junto
com a.polarizacio MZZ' ' .

| 0s espectros A, a 90 K sdo muito semelhantes aqueles
encontradoé 3 tomperatura gmbignte; exgeto por uUm pequeng a -
cféscima na méiorig das freqliéncias . £ssa @ uma indicagio da
exiaténcia de forgas interidnicas mais fortes as temperaturas/
baixas. A froqiioncia de 133 dm"l(é temperatura ambiente), de=
cresceu para 131-en™l, Esée decrescinento, entretanto, ndoc & o
suficiente para identifica-la como un modo "soft™", De fata, eg
sa freqidncia n3o diminui mais, mesmo 2 temperatura do helio

7 * . 2 r .
liquido. 0 aspecto mais interessante a ser notado,e o conside-
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. . . . -1
ravel aovsento na intensidade da linha a 105 em 7, a medida

. [} » N - ) A - ” .
nue a tnmpwrntura diminui, Esca Frequencia esta associada com
]
trico do vibragao 0-1,..0, gque sahemos trao-

i!}\

) "“tratchlng" sim

tar~se de uma ponte de hidrogénio. A intensidade desse modo /

cr
o

amperatura da holio lquldO, o sua fro -

[ i . . -1_ * 4 - »
guencia crzsce para 109 ¢ —, o jue sugare ponte de hidrogeonin

. ..
crosce ainda maista

13
| e
[

a ‘l . \' »
M3 Farte a tenp noraturas mals baixas, Varios novos plcos apaw-
b3
reacem a temperatura  de 4,2 K, Isso acontace porgue trabalhomos

com una geometria de espalhamento a "back scattering",com um

]

L Al .
8npulo da~ 15 , e introduzinos,assim,possiveis intsrferdncias
de outras polarizazBes. Para testar essa possibilidade, estuda
mos .o zspectro a tompsratura ambisnte no crlostato para hélia

f . . -~
1fquido, 2, ncla comparagdo com outros espactros tomados a ter
- ] I 'y : {

paratura ambiente, notamos 4Ue nenhum pica aparece 8 nenhun de

S

5S4 ec sncinanmante, ar dUZ el a alquar ;.
aparece rcopencinamante, Fatos ue poderi am mostrar gqualquar |

L ~ - . e ~
mudanga gstrutur2l, Tambem nao existe nanhuma indicagao de um

noda Msoft™,

32 FONONS Ao , I

Esses fonons sAo nZo dipolares.e, consequentanente, 2
zivos apenas no espalhamento Raman. Os espectros da regido ex-
terna dos fanons A, sdo mostrados nasFiguras IV-7, IV-10 e IU-14
a tomperaturas anbiente, 90 K e 320 K, respesctivamente. As fre-
qﬁﬁncias oara bedpcratura ambicnte e 90 K foram colocadas na
tabela IV-4., Dos B picos observados na orient 2{YX)Y, seis

s30 razoavelmente intaonsos. A teoria de grupos prediz 9 fPonons

A, nessa rcnilo, quando considerpmos forgas fracas cntre as mo~
L ” -
l2culas de agua e os outros ionz, e 15 Ponons A, considerzndo-
. : i
se fque essas forgas sac fortes,

jul ]
3
0
[
%]

Como as 1nLen51d des correspondentas 2s frag
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do "stretching" 0=l sdo muito fracas e ndo aparscem nessa po -
b+ larizag3o, nenhuma tentativa foi feita para identificar, na rg
.. » ™ i s B . s

qiao de baixas frequcencias, os mnodos U—ﬁ...ﬂ das pontes de ni-

~ -
drogenio,

T T T

A QD'K, varios novos plicos aparecem no espectro X{YX)Y,

> L} 2 . ] L3
na vizinhanga dos picos existentes a temnperatura ambiente, e o
rs

ninero total de picos observados sobe a 13, 0Os picos a tempera

e e

‘. tura ambianta'sgo,em garé;,muita intensos e largos e,entgoies-
' ses novos modos nac podiam ser resolu?dns. Entretanto, quando:
diminufmos a temperatura,os pices se tornam mais finos, 8 &
pessfvel a observacio de 13 dos 15 fonons Ry As curvas -* da

Ltippincott e Schroeder para as fregilincias 0-H,permitiram assg

ciar o modo em 220_cm-1zé vibracgn."stretéhihg",Siﬁétpica

0-H...0. | o
Cnﬁp 03 andﬁézﬁz ngd_sgﬁ_ativos no inf:ajuarmelha y

" eles nio conﬁribuem para a constante dielétrida,'a deuam,pbr -

~ tanto, ser mgnos importantes do pontoc de vista de ?arroelé -

‘tricidade. o

3-3) FONGIS B,

las Figuras IV-7, IU—iU, IV-=13 e”IU-ld, mos tramos os
-éspectros dos fonons Bl’ estudados com diferentes orientagoes,
8 2s temparatﬁras 295 &, 90 K, 4,2K e 320 K. Esses fonons tdm.
nomento de dipole as longo do eixo y, & s@o ent3o ativos no
espalhamento Raman e no infra-vermelho., As freqiiéncias dos no-
‘dos est3o nx tabelas IV-4 Q.IU—S. Existem 5 fonons modoradancn
te intensos e irés fracos. 0 nalmero total estd de acorda  com
os calculos tcéricgs, quéndo consideramnos ligégEaS'Fracas egntra
as_moiﬁcylas de agua o o resto do crist2l. 0 espoctro tomado /

. . : : : ) oy ¥, - ] : »
coin a gzometria "back scattering” e bastante semelhanta agusle
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feito a anqulo reto, mostrando que ndo existo separagao LO-T0,

nara esses fonons, A handa que aparace em 80 cm“l, podz ser con
L] ! . L] ~ . L] . L) ’

siderada cono devida 3 vibrag3o "stretching" simétrica 0-H,..0

da ponte de hidrogenia.

Lo TR T e

0 espectro a 90 K apresenta 11 picos, mostrando liga--

~ » - ’ f ' .
soes mais Portes entrs as moleculas deo agua e os lons formia -

’

A . ' [ .
tos, s frequcncias existentes, entretanto, nao mudam aprecia~

b : . - Lad
velmnentez, mesmo a tempsratura de 4,2 K, o que indica que n2o g
xiste a aproximagdo de uma transigde estrutural, 0 psoqueno au~

e -

mento ds algumas freqisncias, dsve-se ao fato de as forgas in-

ST BT TR T s LT T e

s
LA

L .“ L) L]
terionicas se tornarem mais intensas,

0 espectro a 320 K § muito semelhante aguele tomado &

temperatura ambients, exceto gue as linhas sao mais largas,

3-4) FOHCIS B,

0s espectros X(Yz)Y & X(YZ}X, gue correspondem 2 simg

tria 8,, s3Zo mostrados nas Figuras IV-7, IV-10 s IV=14, a 205

K, 90 K e 320 K, respectivcemente. As freguencias de pico foran

a

s externas. Lsses mo -

{

colocadas na tabela IV=4, nara z2s rz3i

*O}

dos tém mqmanfo de dipolo na direg3o x, e sas, portanto, ati -
vos no espalhamento Raman e no infra-vermelho,

Existem 14 fonons ma regific de baixas freqiéncias. A&
fim de explicar esse nﬁmerc, temus.qua considerar ques as liga-
gSes sntre as moléculas derﬁgué s as outras moldculas, s3e com
pardveis as ligagseS'que existan entre as dsmais moléculas, De
ve ser mencionado que os ndweros de frequancias baixas obsarva
dns nas outras espécies, sdo wuito menores qus os preditos po-
la teoria de gruros, quando considecrzmos ligagges fortes entreo
as moldculas de 2jua o 2s outras unidados da célula.

1

0s nodos situados em 75, 73 2 216 cm —, sdo identifi-

P T S PEICL L PR U T G S S L R S B
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. - - - L4 - -
cados cnuo vibrazoos "siretching" simotricos 0-Y...0.
Existem 20 modos no espcctro tomado a 90 K, O cris -~

tal @ altamente bi-refringents, e , ent?o, una pequena desori-~

i

ot - ¥ . - . L} -, - »
entagao da amostra no cricstato, poderia produzir varias inte
" R N ~ ~
ferencias de outras polarizagoes. Nao encontramos nenhum  modo

"soft", quande a temperatura & diminuida.

s

4 - HARMANICOS ("OVERTONES"), £ COM3IMNAGHES

-

|

txistem alguns plcos nas regides de freqiencias intc

[§]

nas dos espectros, que nao puderam sar associados com as vibrs

h
-~ ey o+ £ ' s~ o, .
coes fundamentais. Para atribui-los 'a harmonicos, ou combina -~

gges,ideverfamos astudar os espectros de sequnda ordam dos fo-
nons de toda a Zona de Srillouin. Entretants, sabe-so que as /

~ . - re "~ - P o .
frequencias intzrnas s2o altameniz nzo dispsrsivas, e, assin,

. r

as seguintes regras podem ser uteis; na atribuig2o dos harmg -

nicos e das conbinagoes:

- - » ~ A ‘. . .
i) as freqiizncias fundamzntais que dZo os harmoniceos e as can

“binagoes, dsvem ser modoradamante fortas;

' . » ! \ ' i - » .
ii) o modo associado com 2 soma de freglichcias, tem intensidads
maior que o nodo da dif=zrencga,
Com base no exposto, o modo gue aparecce em A~ 213C o
pode ser associado com 39 - 03, a .aguele que aparece emw~ 2750
""1 ) 3 . '-1 - b -
cm como 2 oe 80 modo em 3002 cm pode ser devido a combina =

<20 de uma freqiigncia da rede em ~ 130 ent e a vibraszo bl‘



TABELA * IV=-2

FONONS & - . REGIAO DE. BAIXAS FREQUENCIAS

2(XX)Z X(YY)X Z(YY)E X(22)Y x(zz)r | veEn¥ | xzoy
Temp.amb. | temp.amb. | temp.amb. | temp.amb.| 90 K 4,2 X 320 X
Lo 0 L0 10 T0 70 T0
-' , : 78 (7). '
78(15) 78(30). 78(48) 77(75) 82(9) 84 (47) 80(3)
104(3) 105¢37) 10L4(32) 105(486) 107¢64) . 109¢290) | 108(10) 0 o.. 0
. | T vy 0 238¢88)  2116(M)
129(8) 129(8) 132(¢8) - | 133(20) .| 2131¢2) - | 131(18) 120¢2) |
- 150€18) | 151(11) | 149(26) 152(2) ‘| 154(11)
171¢16) 172¢39) | 171¢37) | 169(40,L)| 172¢4,L) | 171(131)°} 167(5,L)
B g o o | arscen
| 191¢9). 186(13) 190(I4,L) | 183(26) b 19
217¢3,L) : 220(22,L) | 218(13) | 217(1386) 226(30) | 227(176) 218(2,L) 0 ... O
| 276(8,1) | 283(5,L) | 274(iseLd| 288(3) 291(18) N
Lsmay | f i '

£9



TABELA V-3

L = largo ; o = gmbro

FONONS Ay - REGIKO DE ALTAS FREQUENCIAS
z(xx)I X(YY)X (v)I | x@ny ] x(zi)y Y(22)Y CLASSIFICAGXOD
LO T0 ) TO - TO T0 '
temp.amb. | temp.amb. | temp.amb, | temp.amb. 90 X 4,2 &
425(6,L) | 445(6,L) |
517(7,L) [ 568(2) 523(7)
. : _ ' 561{13)
_ 625(20,L) i 653(8) 656 (40)
784(77) 788(15) 790(67) 9,
L | T _805(8)__ |
1069(2) | 10e8(3) | 1o68(3)_ | 1 i
1 1354(3) | 1355(2) | 1355(0) | 1324(6) LY
-1 1373(7)_ 1 1371(34) | 1375(40) | 1371(1060) 1372(224) Y.
1393(1) | 1382(26). | 1391(4) | 1399(0) | 138%(7) )
1585(7,L) ) Y.
b - U R B R IO R - “bend” da H,0
? ~ 2129(7) | 2128(2) I
i 2750(1) | 2751(5) | 2751(4) | 275\(17) | 2152(3) { ' | 2%,
72858(2) 2858(20) | 2860(17) | 2859(89) ' 2862(18) 3
- , 3002(10,LY Wi
| 3108(5,L) | 3115(4,L) | 3115(15,L) 3080(4,L) | 3075(14,L] “stretch” 0 - H
L 3816(1,L) | _1.3392(39,L), 3345(9,L) | 3339(37,L] “*stretch® 0 - H




TABELA IV~

TONONS A, B e B ‘- REGIAO DE BAIXAS FREQUENCIAS

2O0Y | Xy X(ZX)Y Y(xz2)¥ | XY | ¥ Z0¥ | XYy X(YZ)X X(YZ)Y
témp.a:_nb'. - 890 K temp.amb tamp.amb,] 80 K 4,2 X - temp.ambi temp.amb. 9.0.1(
o - 70 10 10 | 10 -
| 47¢3) | _ 46(3) 46(1) .
52(45) 50¢13) - ; 5§2(2) 50(1)
| | 76(2) : 75(0) 75(0) 75(2)
7888 | 7s(2e | so(7e) ! _80(70) | B2(31) | 83¢167){  78(8) | 78(5) | 8:(3) 0 2220
5% PN LSRR S — : 8001
[destoy | T T e | reeen 1 aoet
108(25) | 108¢14) | 106Co) | 108(s) | 107¢3) | 108(3) |  104(7) 104(7) 106(5)
| 114(3) 114207 | 114€305) | 114¢63) | 115(K00) ]  113(4) | 114(4).
_ e 125¢9) | 126(25) 129¢6) | 133(35) 127¢18) | 127(13) ' 130(15)
. 132(104) | 133(60) { 130¢0) | ° ,134(3) | : | 152(1)
- 1 150(D) 164(345) | 164¢190) | 169(¢o) o | 1ssca1y | 158(11) [ 162¢13)
174¢83) | 169(0) ' 172¢93) | 170010803 . 188¢7)__| 1g9(7)__| ]
| 176(0) | ) | 1s0¢8) 179¢7) 175(4)
| 383(58) S AR ewqasd { ] 186(7)
_ 1 191¢0) | .. 194(8) e | 180(0) .
| 217¢0,L)_ | 222¢s)_ | | 218€20) | l227¢u0) | 216¢3) | 216¢3) | 222¢8) [0 ... 0
) 232072) | 237¢72) | 23209) | 230¢8) { 23Cod_ { | 2303 | 23m¢) 4 |
| o L.237¢8) L 2%0¢8)__ 1 - 248(1) ' |
_ . o baweesy L !
L L l2r2em i |
} 289¢1) _1_290¢3) 289(3,1)} _280¢6,L | 288(2) i
% ' 303(5) |
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TABELA 1Iv=5

FONON? Ay - Bl._ e 32 © = REGIAG DE ALTAS FREQUENCIAS ‘
X(YX)Y XYY X(ZY | Y(x)¥ X(ZX)Y X(YZ)Y X(Y2)X X(YZ)Y CLASSIFICACAO
temp.amb, 90 K témp.amb. temp.aﬁb. 80 X temp.amb,| tdmp.amb. 90 K
10 ’ __T0
332 (1) HYO(1) | B4 (2) 540(2)
[ S AR A 1 1¢))
798(1) . 794(8) 791(11) | 798(8) i, ]
1069(8) | 1066(4) | 1069(s) - | 1069(5) | 1068(3) | 1063¢2) | 1071¢2) | 1671(2) 2,
' o loassa2y | 1ssse) | asss2y | 3
] asested | asT2aawy | 2%,
1372(3) 1372¢3) | - . 7 % ]
1378(2) | 13761) | 1372(3) | 1370(s) .| 1377¢2) |; 1378(40) | 1375(50) | 1379(61) Y,
‘ e AR 0 - —
13901) | 1884(3) | 1384(3), |.1384(2) | 1387(23) | 1383(0) | 1388(y4) Y -
____ 1587(1) K
= - - - - = = - Lthend!!_ da_Hzn___‘
: 2130(1) 2137(2) | 2129(2) Y+ L
2762¢1) | 2750(1) | 2762(1) | 2752(1) | 2750(1) | 2752(5) | 2751(7) | 2750(8) ‘2, .
— ey T
2860(3) | 2862(u) | 2859(3) | 2860(4) | 2858(4) | 2860(29) | 2860(28) | 2861(35) % J
| “3003cs,10| 2997¢2,10 | 3002,00 | 3, 4a30 |
3078(1,L) 313107,L)] 3114(3,L) | 3096(3,L) | nstretch” O - H
' 3327(1,L) | rerpetch® O - HI
3457(1,L) | 3456(3,L) | 3431(1,L) - _3427(2,L)
L = largo ;5 o = ombro
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FREQUENCIAS ASSOCIADAS COM AS PONTES DE HIDROGENIO

TABELA IV-6

da referéncia (uQ)

** 4a referéncia (39) .

Y, R(0...0) " | =3700- 3 R(0...0) "] ENERGIA w FREQ.OBSER~

(en™ 1) A (cm'1) _ A keal/mol. Cem™ty |vaDAS(enm™1)
X(YYHX 3108 2,74%0,01 592 2,73 4,8 214 220
I 3115 2,74%0,01 585 - 2,74 4,8 204 218
X(ZZ)Y 3117 2,73%0,02 583 2,74 4,8 204 217
L X¢22)Y 3390 2,84%0,02 | 80 | 2,86 | 2,8 | 105 205
3X(ZZ)Y €30 ) 3080 l2,73%0,00 620 2,71 5,2 225 221
j}(zZ)Y (90 X) 33u5 2,8220,02 355 2,84 3,1 114 107
Y(z2)¥ (4,20 | 3085 2,73%0,01 635 2,71 5,2 225 227
Y(z2)F (4,260 | a3uy l2,81%0,01 3%5 2,84 3,1 114 109
XYY (90 K) | 3079 | 2,73%0,01 821 2,71 5,2 225 222

v | auss (2,87f0,00 | 2w | 2,90 | 2,2 8 0
X(ZX)Y (98 X) 3431 é,ssio,ol 269 2,88 12,3 90 82
X(YZ)Y 3128 2,74%0,01 572 2,73 4,2 213 216

X(YZ)Y (90 X) 3096 2,73%0,01 604 2,72 5,0 220 222 |
X(YZ)Y (90 K) 3427 2.86%0,01 273 2,88 2,3 90 o
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Figura IV-5: Espectros Raman dos fonons Ay a temperatura ambiente (réegiao de
baixas frequénciasy. '
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Figura IV-6: Espectros Raman dos fonons Al a temi)eréltura ambiente (regiio de altas -

frequéncias).
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Figura IV~7: Espectros Raman dos Fonons A2 ( X(YXYY )3 ﬁl'( X(ZXN)Y ) e

B, (X(YZ)X ) , & temperatura ambiente (regido de baixas.

frequéncias). ,
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Figura IV-9: Espectro Raman do fonon B, (X(¥z)X) 3@ temperatura ambiente

{regido de altas frequéncias).
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Figura IV-10: Espectros Raman dos fonons B, ( X(YZ)Y ); A
Ay € X(22)Y 5 B € X(2X)Y e A, (X(YX)Y )

90 X, (regido de baixas frequéncias).
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Figura IV-11: Espectros Raman dos fonons A; ( X{ZZ2)Y ), A, ( XYY ), By (X(ZX)Y )

e B, (X(Y2)Y ), a 90 K, (regido de altas frequéncias).
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‘Figura IV~12: Espectro Raman do fonon Ay ( Y(Z2)¥ ), a 4,2 K.(0 espectro
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Figura IV-13: Espectro Raman do fonon B]_'( Y(ZX)¥ ) , a 4,2 K (reéi&o de baixas frequencias),
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i, coxcLuslcs ,
Os espéctros Raman polarizadas do LiHCOOquﬂ foram os
tudados e analisados, para temperaturas mua vao desde a tempna-
ratura do hélie lfquido, até cerca de 25° € acima da temperaty
ra ambiente, Tais estudos foram realizados usandec geometrics

para espalhamento a 90° o 180° ("back scattering").

As intensidades'dus fononé ﬂl nas’ polarizacoes XX, YY
e ZZ, 530 muito difeorentes, o que moatra que o cristal g alta-
mente anisqtrépico. A consideravel mistura de polarizagdss,nas
gecnetrias de “bagk scattering" (prinéipalmente na'usada para
experisncias a 4,2 ¥), mostra o carater bi-refringente do cris
tal, Gs.espcctros a 320 K, ﬁostram que o cristal_perde égua da
cristalizagado rapidamenie. Embora 6 crist31 §eja nﬁo cantro -
simétrico,'nao.obseruamos Separagoos LDéTU, cauéadas celas for
cas de Couldmb no cristal, |

--A - . - - ~ >
As freqliencias das pontes de hidrogenio, foram d=toc-

1

Ly}

. n gy - [ H ."" > B
tados. As freglencizs de "stratching® sao consideraveolnents mn

[
[

nQres quz o

L5

valocas conhecidos, para guando nao existem pon -

r » - . . L] -
tes de hidrogenio, & se tornam mals lzfjas. S

-

=]

«os 0, foram estinadas em 2,73 0,71 1 e 2,86 0,02 } .
Tsses valores estds am boa concordancia com as apalises da es-
. - - L] -~ - . I
trutura cristalina, Como resultade da existencia das pontes de

] i L] i . N - L] -, .O'..
hidrogenin, modos correspondentes aoc "stretching" simetrico

[¥H

. . i . »
C ... 0 aparccem na reniaog de baixas freqgiiznecias. As atribui-
B .

[

_gﬁés desécs modas foram foitas com base nas rcl:gSGs emp{r Ccas

dadas por Lippincoti e Schroasder (39) e Nakamoto et zl (40).
s atribuizdes na regilo de ?reqUEncias_int:rnas-Fo -

ram feitas com bases nos estudos de polariza;go ¢ pela compara-

i~ . -~ f » -
. ¢an . can ags vibragous molecularas do lon formicto em ocutros cris
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tais e em liquidos. Os cstudos também nos levam a concluir'qﬁe
os ipns formiato possuem , muito aproximadamaznte, simetria /
de espelho, Una simptria maioTr que essa.(CZU), ndo pode ser eg
tabeleciﬁa por espalhamento Raman, poié'ter{amos que tomar um
eixe n3o cristalo@ré?igc, como © eixo Cz.-isso mostra que as /
conclusdes de Vierne e Cadene (25), a partir de seus dados de
infra-vormelho, e de Tellgren et al {26), com base na analisc
cristalografica, estio em concorddncia.. | |
\. medida que a temperatura 3 diminuide, n3o ocorrem /
'Qariagges significativas nos espectros, a nado ser estreitamen-
to.das linhas, esentdoy a resolugdo dz alguns picos largos, NEo
gncontramos nenhun modo, cuja FraqUEncia decrescesse o sufici=
ente para que pudéssemos_consideré—lo un modo "softh. Também
ndo houve indicag2o de gualquar transigao de fase, em todas és
temperaturas estudadas,
] N3o observamos qﬁélquar'"éaa".aparécanda sobre a li -
nha Rayleigh. Isso pade sujerir qua os hidrogénios sZo ordena-
-das no cristal. Os dadgs.cristalogré?icos (21}, confirmam essa
¢conclusao, que contrasta con aqueia da2da por ﬂutukrishnan e
Ramakrishna (27), de ssus estudes de n.m.r. De acords com /
Torre et al(29), o cristal LiHCO0-",0- & potencialmente ferro -
elétrico.‘o‘cristal teré.polarizaggo espontanea se oS prétons
sdo ordznados, Segundo os autores mengionados (29), essa pola-
rizag3ao poderia ser invertida nela rotagao do fon Formiéto de
60 e da molécula de ajua de 50 , n3o sando necessario nenhun
deslocamento do Carbono ou fon Litio, mas devendo o oxigdnio /
da dgua ser deslocado de 0,5 A, Os dados de esbalhamehto /
_Ramgn nao permitiram a verificagao desses fatos; procisamos de

medidas de polarizagfo. Infelizmente, n3ao foi feito nenhum tra

halho na regiao de micro-ondas, com z finalidade de verificar



joe )
4.

se existe o modo de relaxagdo do praton nessa regido ds fro -
gudncias- pequenas,

Finalmante, se o Crlotﬂl esta go estado Perroelatrlca,
BSSA deue ser o sstado para todﬁs as tamperaturas eutudad ’
e a temporatura ds transicio estarla acimajdq pnnto:da_fusao .
Entretanto, 2 auséncia db_moda "saft" ou modo de.nalaxagap, in
plica n2 impossibilidade de se aplicer -as’ Teorias de Cochran

ou de Mason,

LI

Cmmetlep s L GERMPA MR SLAaGl b o0 MERE ¢




10.
T11,
12,

13,

14,

81

REFERENCIAS

Jurfoot, Jack C., Ferroelectrics: An Introduction to the
Physieal PrlnClpIOS, D: Van Nostranhd Cumpany, Ltd.,
Landon, 1967,

Deuonshlre, R F.,.Rep. Prog. Phys. 27, 1 (1964).

Jena, F, e Shifane, G.; Ferroelectrlc Crystals, Pergaﬁnn

Press, London, 19562. ¢

Megaw, H. “D.;:Ferfoeiectricity in Crystals, Methuen,
Londcn, 1957. '

- COChran, U., Physical Review Letters, 3, 412 (1959);

Advances in Physics, 2, 387 (13%60).

Cochran, Y. e Couwley, R H., J. Phys. Chen., Sollds, gg
447 (19s2), '

Andrada, P da R., Prasad Rao, A.'D;, Katiyar, R, S. e

" Parto, S.P. s., Solid State Cona., 12, 847 (1973).

Pimental, George c. e Mc Clellan, Aubrey L., The Yydrogen
Bond, 4, A, Freeman and Company, S.Francisco (1960).

Hamilton,.ualter C. e Ibers, James A,, Hydrogen Sonding
in Solids = fMethods of Molecular Structure Detarmination,
W. A, Benjamin, Inc., Neuw York, 1968, |

Mecke, R., Trans.Faraday Sac., 9, 161 (1950).
Badger'R;H. e Sauer, E., Jour.Chem.Phya., 5, 839 (1937),

Bratuz,;s.; Hadii,'D. e'Sheppafd,”ﬁ;;;Sbactrachim. Acta,

8, 249. (1956),

Gross, &, F., Hydrogen Bonding, editado por O. Hadii,
1959, | | | |

Daﬁiés, fl,M. e Sutherland, G.3.3.7,, jpurnal'of Chen,.Phys,

6, 755 (1933).

Rundle; R.E. @ Parasol, M., Journal of Chem.Phys., 20,

487 (1952).,

Bratoz, S. e Hadzi, 0., Journal of Chem,Phys., g;,-sgl

(1957).



17.

' .1.80
19,

20,

21.

22,

Andrade, P, da R. c Porto, S5.0,S., Annual Review of
Material Secience, 4, - (1974),

Mason, W.P,, Physical Review, 72, 554 (1947).

Nitta, I., Sci.Pap, Inst,Phys, Chem., Research Tokio, 9
151 (1928) - |

Cadens, Michel, C.R. Acad.5c, Paris, 270, Série B, 909
(1970). _ f -

Enders Beumer, A. o Harkena, 5., Rcta Cryst., B~29, 682,
(1973). ' '

_ﬁutukrishnén, K. & Hamgkriéhna, J.,.ﬂcta'Cryst., B=29 ,

.. 375 (1973).

23,

24,

Singh, S., donner, uW.A.,, Potopowicz, J.R, e Van Vitert,L.
G., Applied Physics Lstters, 17, 292 (1970),

fiohana Rao, J.K. e Viswanitra, M,A., Ferroelectrics, 2,

. 209 (1971).

25.
27.
28,
29,
30.
31,

32,

33..

34.

Vierne, R. e Cadens, M., Ferroslectrics, 5, 91 (1973).

Tellgren, R., Hanﬂnugan, P.S. B Liminga, R., Ferroelectrics

6, 191 (1974),

flutukrishnan, X, o Ramakrishna, J., Curr., Sei., 40, 486

(1971)

Krishnan, R.3, e Ramaﬁujam, P.S.; Indian Journal of . Pure
and Applied Physics, 3, 910 (1971).

Torre, L.P,, Abrahams, S,C, e Sernstein, J.L., A. C.
Summar fieeting, p.%4 (1971).

Dunning, F.,B,, Tittel, F.%. e Stebbings,.h.s., Bptics

Comm., 7, 181 (1973).

'Bofn, M. & Huang, K., Oynamical Theory of Crystal Lattices,

Oxford~Clarcdon, 1934,
Loudon, R., Advances in Physics, 13, 423 (1964).
Krauzman, Michel, C.R. Acad,Sc, Paris, 270, 856 (1970).

Ehagauantdm, 8., e VYenkatarayudu, T., Theory of Gruupé‘and
its Applications to Physical Problems, ﬂcadenlc PrauJ,
Mew York-London, 1969, '



35.

(€3]
[#))
-

37,

39.

40,
'3, Am. Chen., Soc., 77, 6480 (1955),

~3

‘Damen, T.C., Porto, 5.7,5. o Tell, B,, ' Phys. Rev.,
142, 570 (19566},

. ’
Harvey,.K.B8,, Fforrow, B, A. e 3hurvell, H.F,, Canadian
Journal of Chemistry, 41, 1181 (1963).

‘Donaldson, 3.D., Kniftan, J.F. e Ross, S.0., Spectrochim.
- ‘Acta, 20, 847 (19G64).

Pimentel, George C. e Sedcrholm, Fharles H., Journal of
Chem, Phys., 24, 639 (1”56).

Lippincott, Ellis R. e Schroeder, Rudolph Journal = gof
Chem.Phys., 23, 1099 (1935)

Nakamotu, Kazuo, Margoshes, Ffarvin e Rundle, R.E.,

R B T weoa e Ghlid o h EepRELE S



