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RESUMDO

Usando tecnicas de espathamento Raman, estudamos
os modos normais de vibracgdo e a dinamica do movimento ionico,-
no condutor superionico g-Eucryptite, como funcao da temperatu
ra, da temperatura ambiente a ~750°C. Nossos resultados confir-
maram que a alta condutividade ionica apresentada por ele
(-107% @7V en™!, em 600°C), pode ser explicado em termos do
movimento altamente correlacionado de ions Li™T, produzidos pelos
canais estruturais e pela diétribuigéo desordenada desses ions
em temperaturas elevadas. Essa alta condutividade idonica e obti

da por meio de uma transicao de fase gradual de ordem desordem

que se processa no intervalo de temperaturas de 500 a 600°¢,

Como a estrutura do B-Eucryptite  apresenta si
milaridades com a do quartzo, as frequéncias dos fonons nos
dois c¢ristais sac quase as mesmas. No entanto, desde que a zona
de Brillouin do PRB-Eucryptite e metade da do quartZQ; fornons
caracteristicos de pontos crfticos no quartzo sao ativos em Ra
man, no p-Eucryptite . Alem disso, observamos o aparecimento '
de fatores extras nos espectros Raman do B-~Eucryptite associa -

. . , . . , . .+
dos aos movimentos vibracionais e difusivos dos ions Li .
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ABSTRACT

By using Raman scattering “tecfiniques, we
nave studied the norma! modes of vibration and the dinamics
of the ionic motion in the superionic conductor B~Eucryptite,
as a function of temperature,from room temperature to . 750%.
Our results have provéd that the high ionic conductivity :it
displays (- 1072 Q-]cmmT, at 600°C), can he explained in terms
of the highly correlatetLi+ motions, brought about by the
structure channels and by the d{sdrdered distribution of
these ions in high temperatures. This high ionic conductivity

is achieved via a gradual order-disorder phase transition

which takes place at the 500-600°¢C range of temperatures.

As the structure of the B-Eucryptite shows
simililarities to quartz, the phonon frequencies in both
crystals are nearly the same. However, since the
B-Eucryptite Brillouin zone 1is halved compared with that
of quartz, phonons characteristic of critica1 points 1in
guartz are Raman active in B-Eucryptite, Furthetmbrei we
have noted +the appearance of extra features in Raman spectra
of B-Eucryptite, attributed to vibrational and difusive

. .t
motions of Li ions.




"I‘N T'R'0 DUGCEDQOQ

0 g-Eucryptite (B-LiA1Si0,) pertence a classe
dos condutores superidonicos. Os condutores superfSnicbs 'sdo
caracterizados por apresentarem altas condutividades dionicas
associadas a grande mobilidade de fons condutores de carga,
que constitutem numa de suas subiredes, através de subrede'ri
gida complementar. Baixas energias de ativacgao para esse mo
vimento ionico sdo verificadas, atribuidas a movimentos alta-
mente correlacionados de ions em canais estruturais da rede'ri
gida.

As altas condutividades ionicas 1inerentes aos
condutores superiﬁnicos, os tornam materiais promissores na
construcao de alguns dispositivos especiais, tais como conden
sadores de alta capacitancia, Marca-passos cardfacos, e S0-
bretudo em baterias de alta densidade de energia usadas em ved

culos eletricos.

.

A dinamica dos ions condutores, responsaveis
pelas anomalias apresentadas, nessas propriedades fisicas, dao
origem a alguns modos de vibracao que podem ser observadas u-
sando tecnicas de espalhamento Raman. Um outro aspecto que se
observa e que as altas condutividades donicas apresentadas
nelos condutores superianicos, sao obtidas por meio de transi

¢oes de - fase ordem-desordem, hem definidas com a temperatura.

No Capitulo I, em seguida a uma bBreve introdu-
cdo tentamos descrever alguns aspectos teoricos dos conduto-

res superionicos. Discutimos, em particular, aspectros relacio




nados com sua alta condutiyidade ionica, as haixas energias de
ativacao de movimento dos ions portadores de carga, as tran-
sicoes de fase sofridas por eles, e suas aplicagtes na cons-
trucao de dispositives especiais. Em seguida apresentamos al
guns aspectos do condutor superiﬁnfco B-Eucryptitey ou sejam
estrutura e transicao de fase, propriedades dfelétricas, e
condutividade ionica. A dinamica dos ions Li s3o responsaveis
pelos comportamentos an?ma1os apresentados em algumas de suas

propriedades fisicas.

Consfderagaes gerais envolvendo efeito Raman
de primeira ordem abrem o Capitule II, que trata basicamente
de eépalhamento Raman em condutores superionicos, mostrando a
importancia dessa tecnica no estudo de solidos desordenados.
Em segufda descrevemos a dinamica do movimentoc ionico e em
particular as excitagoes elementares do sistema acoplado por
tador-fonon baseados em dois modelos diferentes.Supondo dois
tipos de movimentos para o6s ions moveis um oscilatﬁrio e um
movimento difusive, Huberman (17) propos, num desses modelos,
a existencia de dois regimes de resposta para os condutores
superionicos, que depende da frequéncia de excitagoes exter-
nas: uma resposta associada ao  movimento difusivo, para fre-
quencias baixas (<50cm"1) e uma resposta associada ao movi-
mento oscilatorio, para frequencias re]ativamente altas

(SGcm_] <w, < 100cm™!

y. Por outro lado, Geisel (19) conside-~
ra movimentos vibracionais e difusivos ocorrendo ao mesmo tem
po, @ trata a dinamica dos ios movendo-se num potencial pla-
no.

Em seguida damos alguns exemplos de espectros

Raman de condutores superionicos procurando associar os fato-



res distintos que aparecem nos espectros com o moyimento dos

ions moveis.

No Capitulo III apresentamos nossos resultados
de espalhamento Raman do E-Eucryptite, em funcdo da tempera-
tura; e em diversas orientacoes. Fizemos uma analise vilira
cional dos modos de vihragOes Oticas nesse cristal por meio
de calculos de teoria de grupo. A semelhanca entre a estru-
tura do B-Eucryptite e a do quartzo permitiu que fizésse-
mos uma correlacao entre as frequéncfas dos modos oticos ati-
vos em Raman observados no BmEucryptite, e as do quartzo, se-
gundo Saksena {30); alem disso, desde que a zona de Btillouin
do B-Eucryptite e metade da do quartzo, encontramos, em nos
sos espectros, fonons caracteristicos de pontos criticos no

guartzo, e que SiSo, por exemplo, ativos no B-Eucryptite.

Nossos estudos de espalhamento Raman do

B-Eucryptite em fungao da temperatura mostram modificagoes
profundas nos espectros a medida que se eleva a temperatura

g atravessamos a regiao de temperaturas onde ocorre at tran~
sicao de fase (500~6009C). A presenca de uma linha larga e in
tensa em -~ 175 cm"], violando as regras de teoria de gru-
pos, sugerem que ela esta associada aos movimentos de oscila
¢oes dos ions Li+, gque em alta temperatura se encontram
desordenados e disttibuidos estatisticamente em todos os si-
tios da rede. De fato, a medida que abaixamos a temperatura
essa 1inhé fica menos intensa e apresenta estrutura resolvi
da com o apareéimento de dois modos (160 e 188 cm”]), que po

. . . . - . .+
dem ser atribuidos a movimentos oscilatorios dos ions Li em

sitios localizados em dois canais estruturais diferentes.



Com o aumento da temperatura hd o aparécimento
de uma linha quasielastica attfﬁqua ags movimentos difusi-
vos dos ions Li'. Essa Tinha tipica dos condutbres superig-
nicos, tem a forma de uma asa sobre a linha Rayleigh que se

atarga com o aumento da temperatura.




CAPITULO 1

0S CONDUTORES SUPERIDNICOS

1. Introdugao

Existem dois tipos de condutividade: a e1etr6ni
ca e a eletroiitica. A primeira n3o envolve transporte de mate
ria, enquanto a segunda., sim. Ambas ocbrrem em todos 0s esta
dos da matéria em maior ou menoyr grau. Mesmo quando estamos in
teressados em condutiyidade eletrolitica em solidos,nao se po
de deixar de considerar a condutividade eletronica, porque efla
existe, mesmo que seja extremamente baixa. Esse N30 & 0 caso
da condutividade eletrolitica - um cristal deve conter Tons pa
ra te-la.

Eletrolitos solidos sio materiais que tem condy
tividade eletrolitica no estado solido.Muitos investigadores se re
ferem a solidos ionicos com defeitos estruturais pontuais, co
mo sendo eletrolitos solidos. Eles ocorrem, principalmente, co
mo resultado de uma concentragﬁo de defeitos em equi]?brio,que
existe em quase todos os cristais. A origem da condutividade '
em tais cristais esta associada com a aniquiltacao e recriagao
de tais defeitos. Entre os cristais desse tipo estao os haletos
de alcalinos, os haTetos de prata (excecgao feita ao o-Agl), e

muitos outros.

Segundo Gelder (1), os cristais ja mencionados
sao eletrolitos solidos "por acidente". Em geral eles possuem
condutividades muito baixas e altas entalpias de ativagao para

os portadores de carga. Nos eletrolitos solidos verdadeiros, o



fenomeno da condutividade eletrolitica esta associado com suas
estruturas cristalinas. Entre as caracteristicas estruturais ,
estd o excesso do numero de sitios dispocniveis para os portadoc
res, em relacao ao numero de portadores, e, em geralg pode- se
ver pela estrutura, que o0s canais de difusao dos ions conduto-
res estac dispostos para?e?amente ac eixo que liga os centros
das faces dos poliedros. formados por anions, no caso dos condu
tores serem cations, e por anions e cations, no caso onde 0s

portadores de carga saoc 0s anions.

A expresséo "condutor superianico“ tem sido mui
to difundida; contudo, ela nao @ usada por muitos autores pois
ela pode conduzit a enganos grosseitos, tanto que tem mesmo a
parecido na forma inversa, como “"supercondutor ionice”, e nao
ha a menor te?agao entre esses materiais e 0s supercondutores.
0 termo "condutor superionico” se refere a um eletrolito soli-
do verdadeiro. Por causa da importancia do desenvolvimento da
eletroquimica do condutor misto 1onico~e1etr6nico, o condutor
com defeito pontual de rede e, em geral, incluido como eletro-

&

1ito solido.
2. Desordem‘da Subrede.

Em cristais quase perfeitos, a difusao atomica
{icnica) esta sempre Tigada 3 exlstenc1a de deféeitos em pontos
da rede (2 ). 0s tipos mais comuns de difusao em cristais sao
a difusao attavés de lacunas ("vacancy diffusion") e a difusao
atraves de sitios intersticiais ("interstitial diffusion"). Em
cristais ionicos, tal movimento de jons, sob a influencia de

um campo externo, cria uma corrente icnica. A condutividade io



nica, o, & geralmente descrita por uma equacgao de Arrhenius

o = (=Sn) exp{ - u/kt) - (1-1)
kt

‘onde u e a energia de ativagao do movimento do ion, k a cons-
tante de Boltzmann, e T a temperatura. C, o fator pre-expo-

nencial, & dado por

2 2

C = { ) (Ze) nd” w {(1-2)

]
3
onde Ze e a carga do ion condutor, n a densidade de defeitoes
(a densidade de lacunas, no caso da difusao atraves de lacunas
ou a densidade de ions intersticiais, no caso da difusao atra
ves de intersticios), d & a distancia entre os pulos do ion ,

em geral a distancia do par ionico mais proximo, e w, € uma

frequencia bem definida, conhecida como "attempt frequency”, a
tribuida aos movimentos vibracionais dos ions moveis, quando '
estes se encontram desacoplados das vibracoes do resto da rede.

0 coeficiente de difusdao correspondente , D , e definido por

D = DO exp {( - u/kt } (1-3)
C

Do = =77 (1-4)

Z €& n
e, portanto,

n(Ze)? o

g = {(I-5)

kT

A ultima equagao & conhecida como a relacao de Nernst-Einstein.
A derivacac dessas equacoes pode ser prontamente obtida pelos
caiculos da teoria de "random walk” {2), supondo um valor pe -

queno para n. Uma nota interessante: uma medida de D no regime



2 1

de alta condutividade, da, em geral, um valor de ED-5cm seq

(3)
que @€ o valor do coeficiente de difusao encontrade para agua -

em temperatura ambiente! AlEm disso, se apenas um tipo de don

for o portador de carga( como geralmente acontece em conduto -

res superionicos), uma estimativa para a concentracao de porta

dores ,em uma dada temperatura.,da um valor da ordem de n = 1022

1o cm"1,5 mes

por
tadores/cm® ( para um valor medidc de o= 10~

ma temperatura).

Considerando especificamente a difusao atraves-
de sitios disponiveis {"vacancy diffusion"), ve-se pela Eq.I-2
que, para se ter alta condutividade ionica, o numero de sitios
deve ser suficijentemente grande para que o nﬂmero de ions efe

tivos gue contribyem para difusao possa ser grande. Em outras '

| =4 -

palavras, se pudermos encontrar cristais, onde o nﬁmero de s
tios disponiveis for maior do que o numero de ions que se di -
fundem, de modo que esses possam se distribuir sobre 0s sitios,
em temperaturas relativamente baixas, podemos esperar alta con
dutividade ionica. Para que tais solidos sejam rigidos, a de -
sordem deve ocorrer somente em uma das subredes, onde éxistem

Tons em difusac. Um dos exemplos mais conhecidos de eletrojito
solido onde ocorre essa situacao, € o a-Agl, onde os ions I -
formam uma subrede r?gida cubica de corpo centrado enquanto os
ions Ag+ se distribuem homogeneamente nos sitios 1nterstici—
ais da rede de iodo. Strock {4) foi quem primeiro salientou -
que ions - Ag+ estavam disttibuidos estatisticamente sobre um
grande numero sities; a alta condutividade ionica do a-Agl -
foi atribuida a essa situacao. A #- alumina possui caracte-

risticas semelhantes, com a diferenca gque o numero de ions‘Na+

e maior do que o numero sitios cristalograficos equivalentes.



Portanto, nesse caso, 0s ions Na© s3o forcados a se distfﬁbui-
rem sobre um grande numero de sitiocs disponiveis { nao equiva-
lentes), mais numerosos que o nﬁmero de ions Na+'(5). A situa-
‘cdo apresentada nos dois exemplos acima & chamada "desordem da
subrede". Esses ions em difusao constituem, essencialmente,uma
das subredes em qualquer condutor superionico. Portanto, pode-
se tragar um esquema desses solidos, como sendo sistemas onde
os ions de uma subrede formam um "1Tquido" carregado que se di
funde atraves dos canais formados pela rede crista?ina que cons

titue a subrede complementar.

Em e]etro]itos solidos mais complexos, ¢s ions
de condugdo estao distribuidos de maneira nao uniforme, em po
sicoes crista]ogréficas nao equivalentes. Entretanto, a enetgia
de ativacao media para o movimento ionico € pequena comparada
¢com a dos solidos normais. Em alguns condutores ionices as ener
gias de ativagao sao da ordem de 0.1 a 0.2 eV. Esse valor baixo
da energia de ativagao e, de fato, um critério melhor do que a
prapria condutividade 16nica para se caracterizar os conduto -
res ionicos. Os baixos valores das energias de ativacao dessas
substancias sao atribuides, em geral, as suas caracter?sticaé
estruturais especificas. N® entanto, aé energias de atfvagﬁo -
extremamente baixés apresentadas por alguns condutores ionicos
se tornam dificeis de seren expliicados apenas por fatores es -
truturais‘ Como veremos na praxﬁma secao, pelo menos uma parte
da redugﬁo do va]or da energia de ativacaoc pode ser atribuida
a movimentos cooperativos de iens, que ocorrem em sistemas de

sordenados.

3. Movimentos cooperativos de ions

A descricao comum da difusao ionica, cu conducgag



10.

€ baseada no pulo de um ion na rede, em termos da teoria do mo
vimento aleatorio ("randon walk theory"). E, entretanto, muito
dificil de se dar explicagoes razoaveis a condugdao extremanen-
te rapida, com energias de ativacao muito baixas, dentro do -
contexto da teoria de "randon walk". Para superar essas difi -
culdades, alguns modelos de movimento cooperativo de Tons fo

ram propostos.

Um dos mais conhéﬁidos movimentos cooperativos
de ions adotados na teoria de difusao envolyve dois Tons; um, -
num sitic dintersticial e, o outro, um sitio regular adjascen
te, cooperam entre si de tal modo que o ion intersticial subs-
titui o ion no sitio regular, forgando-o a um sitio intersti -
cial adjascente (6). Um modelo semelhante, baseado num mecanis
mo de lacunas, que envolve um grande nﬁmeto de Jons, foi tam -
bem proposto. Nesse modelo, uma fila de ions move-se cocperati
vamente através de um canal, com cada jon percorrendo a distan
cia interatomica, e desse modo, como resultado, a lacuna move-
se uma distancia nd onde n €& o numero de ions envolvidos
na fila e d a distancia 1ntepat6mica (Fig. I-1) . Tal movi-

mento cooperativo & chamado de "caterpillar mechanism®.

Movimentos cooperativos de ions como os discuti
dos acima sao encontrados especialmente em redes desordenadas,
e sao responsaveis pela redugao da energia de ativagao de movi
mento do grupo de fons. Em redes desordenadas, devido a dispo
nibilidade de s{tios intersticiais extiras, os ions condutores
nao estao necessariamente nos pogos de potencial periodico regu
lar da rede. Portanto, num movimento cooperativo de ions com -
distancia interionica fina, 0s ions nac se movimentam peTo ca

nal em fase com periodo do potenciai. Na figura I-2, a relacgao
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esta mostrada esquematicamente para dois Tons; um Ton ocupa o

poco do potencial engquanto o ion vizinho ocupa o topo da barrei
ra do potencial. Se esses dois ions se movem mantendo fixa a
‘distancia interian&ca, cria-se uma situacao onde um iTon se move
para cima da barreira de potencial enquanto o outro Ton se move
para baixo. Como resultado, a altura da barreira de potencial -

para o movimento cooperativo e eliminada.

MOTION _ ___

@ 9O

VACANCY

den

Fig.I-1. Mecanismo "Caterpillar" de movimento icnico

Fig.1-2. Movimento cooperatiyo de dois ions com energia de
ativacao igual a zero
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4. Transicao de fase e classificacao de alguns solidos ionicos

quanto a conducdo jonica.

0'Keefe (7) classificou, empiricamente, alguns
solidos ionicoes em tres categorias conforme a sua conducao io-
nica, come mostrado na tabela I-1. Na maioria dos casos os con
dutores superionicos sofrem uma transicao de fase de um estado
de condugac ionica fraca, emlbaixa temperatura, a um estado al
tamente condutor, em alta temperatura, com energia de ativacao
para o movimento ionico e fator pre-exponencial { definido na
segao 2) caracteristicos de liquidos. Solidos que podem ser -
chamados de sais normais (Pbczz, MgCRz, CaBrz, haletos de alca
linos, etc...), nao sofrem tal "transformagao nao-condutor/con

dutor", mas se tormam altamente condutores somente quando fun-

3 1

didos. A mudanca na condutividade varia, em geral, de ~10" QJCE.

arJO"Rf]cmn1.Por outro lado, alguns condutores superionicos,ng
tadamente os sais de Ag+ e Cu+( Agl, Cul, CuBr, BaCﬁZ,Sr Brz,
etc...), apresentam uma transicao de fase de primeira grdem a
um estado de alta condugao. As condutividades ionicas pouco a
cima e pouco abaixo da temperatura de transicao, estao no mes-
mo intervalo que as dos sais normais pouco acima e pouco abai-
xo da temperatura de fusao. Ha também um numero de solidos on-
de a transformag¢ao nac condutor/condutor,naoc e uma‘transigﬁo de primei
ra ordem, como nos sais de AgT e Cu’, mas estende-se através -
de um interva1o substancial de temperaturas. Attavés desse in-
tervalo da transigao, a condutividade passa suavemente dos va
jores encontrados para os sais normais aos valores encontrados
nas fusoes ionicas (conhecida como transigéo de Faraday, por

que Faraday foi o primeiro a observar a existéncia de soiidos
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jonicos que apresentavam a transicgao nac-condutor/condutor). 0

R-LiARSiO pertence a essa classe de condutores ionicos soli-

4
dos. OQutros exemplos de solidos fonicos que apreserntam, transi

cao de Faraday sao NaZS,L14$104,CaF2,PbF2, etc

Tabela I-1 - Exemplos de materiais gue apresentam os varios ti

pos de transicao (0'Keeffe (7) )

Classe 1 Fusoes normais

haletos de alcalinos, PbCQZ, MgCﬂZ,CaBrz,YCQB

Classe 11 Transicao de primeira ordem
Condutores de cation:
Sais de Ag+e Cu+, por ex., CuBr, Cul, Agl, Agzs
Condutores de anion:

LuF3, YF‘,BaCRZ, SrBrz, Bi203

Classe III Transicao de Faraday
Condutores de cation:

Na28, L14 8104, L1A28104

Condutores de anion:

Can, Ser,Srﬁﬁz, PbFZ, LaF3, CeF3
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5. Aplicagoes dos eletrolitos solidos

Alguns eletrolitos solidos tem sido investigados
‘para aplicacao em dispositivos eletroquimicos (os dispositivos
eletroquimicos diferem dos dispositivos eletronicos, uma vez
que a passagem de coftente nos primeiros requer 0 moyvimento . e
a transferencia de ions e eletrons). Porem, o numero de mate -
riais que possuem condutividade ionica suficiente, em tempera-
tura baixa, para serem usados em dispositivos praticos esta ex
tremamente restrito a0s condutores de ion Ag+, em particu]ar 0
Rb Ag, I;, e, em menor extensao, a alguns condutores ionicos '
de Lit, Enttetanto, 0 intefesse comercia] maior hoje em dia,es
ta nos condutores 1§nicos de L1+, que tem sido amplamente apli
cados em baterias primﬁrias de alta densidade de energia, usa-
dos em aplicagoes especializadas, como marca-passos card?acos.
0 maior nﬁmero de dispositivos desenvolvidOS'para'os conduto -
res de ion Ag+, apesar de oferecerem potenciais Unicos, por
causa de suas resistividades.ianicas baixas, nao tiver9m impor

tancia comercial substancial.

ﬁ1etr6?itos solidos sao também usados na cons ¥
trycan de capacitores e1etroqufmicos. 0 fato desses capacito -
res serem grandes armazenadores de energia, 0s tornam disposi-
tivos ideais para o uso em amp}ificadores opetacionais. Em apli
cagoes como dispositives temporais, 0s tempos “mais disponiveis
sao diversas ordens de grandeza maiores do que 0s que podem '
ser obtidos com capacitores convencionais, isto e, horas ou

dias comparados a segundos. Esse dispositive pode tambem ser

usado como elemento de memoria.
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Nos anes recentes tem hayido um esforgo cohsidg
ravel para se desenvolver novos tipos de baterias de alta ener
gia, cuja aplicacao mais importante esta voltada ﬁara veiculos
elétricos, onde sio necessarias alta densidade de energia(150-
200 wh/kg), baixo custo, e vida longa. Diversos sistemas estao
sendo desenvolvidos, e um desses e a bateria de sodio- enxofre
utitizando o condutor superionico B; alumina. Basicamente a
bateria consiste de um anodo de sodio fundido e um catedo de
enxofre fundido, separados por um e]etrolito de B~ alumina,

que atua como recipiente para o amodo de sodio (Figura.I-3). A

)

Fig.[-3. Diagrama de celu

la eletroguimica

i o —
3 # de sodio-enxofre
iy wargus g
7 s e
g ERER
lg)“?/::—:; ﬁp LIQUID SODI
F pbeRas (<
% T;___-EVI"%/ UM
— — -..,B‘

B-ALUMINA
ELECTROLYTE

AN
|
y
)

CONDUCTING
SULFUR/CARBON
ELECTRODE

Ford Motor Co. desenvolveu e testouy uma bateria de Na-S, de 24
células, que fornece 12V de tensao. Verificou-se uma potencia

de pico de 400W. Um teste mais expressivo foi realizado pela
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Electricity Council Research Center, onde um veTculo foi equi-
pado com uma bateria de Na-S, de 960 cefiulas, 50 KWh e 100V. A
bateria foi projetada para dar uma potencia media de 15.5Kw, -
29Kw de potencia de pico. A densidade de potencia foi de 36 W/kg,
londe do valor projetado 120-200 wh/kg. Entretanto, o teste -
mostrou que o sistema Na-S pode ser usado para potencia de '

tracdo, e sem duvida a performance do sistema melhorara a me-

dida que celulas de melhor qualidade forem sendo produzidas.

6. Aspectos do condutor superionico g-Eucryptite

6.1} Estrutura e transigac de fase

A estrutura do quartzo € a base das estruturas
de uma serie de silicatos de aluminio. Uma parte dos atomes de
Si & substituida por atomos de AL. A carga menor do AL, compa-

rada a do Si, & compensada por pequenos ions positivos.(8).

0 B-Eucryptite , ou p-LiafS5i0, ,tem  uma tran

49
sigao de fase, tipo ordem-desordem, acima de 500°C. 0 grupo es
pacial usado para a descrigao de sua estrutura e 0 Dg (0uP6222),
com tres unidade de formula por celula ynitaria. A supercela -
do B -Eucryptite tem quatro canais estrututais paralelos ao
eixo -7; um desses canais, o canal principal {A) coincide com
o eixo 6,, enquanto os outros tres canais secundarios (b) es
tao locaiizados em ( O , l) » 1 , 0}, e (l , l) (Fig. I-4).
' 2 4 2 4
Considerando a direcao do eixo-z, sua estrutura, na fase de al

ta temperatura, pode ser entendida fazendo-se uma substituigao

de atomos de S$i por atomos de AL em camadas intermediarias ‘'

da estrutura do quartzo. Atomos de oxigénie ocupam camadas
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Fig. I-4. Ilustracdo esquematica

de estrutura do B-
A B A .
s Eucryptite mostrando !
X ) os tetraedros para a
B--j2 4--:8-- e N . - ’
' subcelula ideal. Os

atomos de Li em canais

tipo-A estao localiza-

dos em Z=0,1/3,e 2/3.

intermediarias entre as de Si e AL e estao ligados aos atomos
de Si atraves de fortes Jigagoes, constituindo camadas de mole

culas tetraedricas de Si0,. Como conseqguencia, a célula unita-

.-
ria do B -Eucryptite & duas vezes maior que a celula unitaria

do quartzo apenas ao longo do eixo-¢, podendo-se escrever

Catta temp.(E) = 20414, temp.(Q)

Q)

%alta temp.(E} %alta temp. (

0s jons Li, que compensam a diferenca de carga,
resuitado da substituigao dos atomos de Si por AL, ocupam $1 -
tios nos canais estruturais com mesmas coordenadas Z que ato

mos de AZ. As coordenadas dos ions Li na celula unitzria 530

1 1 5
dados por (0,0 p ), (0,0, — ), (Dsoag) {9). Essa estrutura po

de ser vista projetada no plano ( x + y} (Fig. I-5). 0s numeros
do lado de cada camada representam as coordenadas aoc longo do
eixo-Z. 0s numeros entre parenteses indicam as coordenadas do

atomos no plano (x,y}. Na Fig. I-6 essa estrutura pode ser vis
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ta projetada ao longo do eixo-Z.

A estrutura do B —Eucryptite na fase de baixa
temperatura continua sendo descrita pelo grupo espécia] Dg. -
Existem doze unidades de formula por celula unitaria. Nessa =
fase, a celula unitﬁria e duas vezes maior na direcao dos eixos
a e b, em refagao a fase de alta temperatura. Os atomos de Si
sofrem pequenos deslocamentos em suas‘posigﬁes nas direcoes -~
dos eixos a e b. As posicoes dos atomes de Li ao Tongo do eixo
-z dependem do tipo de canal que eles ocupam - isto &, atomos

de Li em canais tipo-A tem as mesmas coordenadas z que atomos

de A%, enquanto que atomos de Li em canais tipo-B tem mesmas ceo

ordenadas z que atomos de Si, ou sejam: 1 . 3 R 3 em canais
6 & 6
principais tipo-A e O, 1 , 2 em canais secundirios tipo- B.
3 3

As dimensoes dos eixos da celula unitaria do B -Eucryptite nas

duas fases, e do quartzo estao relacionados da seguinte forma-

{8)

a (E)y = 2 a (E} = 2a (Q)
baixa temp. dita tenmp. alta temp

c (E) = < (E) = 2c¢ (Q)
baixa temp. alta temp. alta temp.

6.2)- Transicao de fase induzida por pressac

Morosin e Peercy (10) encontraram uma transicao
de fase induzida por pressdao no B-Eucryptite usando medidas. de
espalhamento Raman e Raios-x. Segundo eles, o cristal sofre uma
transigao de fase em -~ 8kbar, em temperatuta ambiente. 05 es-

pectros Raman foram medidos de 0 a 10 kbar a BOOOK, e em fungao
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Fig.1-5. Diagrama da estrutura do 8-Eucryptite,
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tura, projetada no plano { x +y )
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B-Eucryptite,
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alta tempera
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tada ao lon-
go do eixo-z
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da temperatura 3a pressao de 1 bar. Ocorrem mudangas significati
vas quando o cristal passa para a fase de alta presséo; entre -
tanto os espectros observados quando se diminuem a pressao a

1 bar sdo essencijalmente identicos aos observados em 9 kbar; a-
pos os cristais permanecerenm a pressao atmosféricaefantmmmraﬁg
ra ambiente alguns dias, os espectros se tornam identicos aos
espectro§ originais a | bar. Assim, sequndo Morosin e Peercy, a

fase de alta pressao & metaestavel a pressao de 1 bar.

6.3) Condutividade jonica em LiARS10,

Johnson et al (11) realizaram medidas da conduti
vidade fonica em materiais de LiAiSiﬂq, em funcao da temperatu-
ra. Sabe-se que materiais de L’EASLSiO4 sao bons condutores de fon-
11 em altas temperatutas(~60000) . A Fig. I-7mostra os dados -

da condutividade em funcao da temperatura para os materiais -

LiAQSIO4 vidro, L1A£3104 yidro-ceramica { B - Eucriptite), ~
2 T T T T Y T
0 E_ *an LiAISi T,

AU

o o GLASS

0 GLASS {11 0)) Fig.I-7. Condutividade

& &ASSthO ¢ Zray) ionica no
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e um tipo de B - Euewryptite, obtido pela Corning 6lass Works,~-
contendo menos atomos de Li. 0s resultados mostram que (1) a
condutividade ionica e termicamente ativada, o = q)epr£/kT)42)
agentes de nucleacao nao afetam a condutividade ionica do vidro

{3) a condutividade do LiALSi0 vidro e maior do que a condu

4
tividade do 8 —Eucryptite, no intervaio de temperaturas exami-
nado, e (4) a condutividade do B-Eucryptite produzido pela -
Corning e menoy que 0s materiais de L1A25i04, em alta tempera-

tura

Segundo os autores, o fato da condutividade do
vidro ser maior do que a do B—ﬁucryptite (vidro-cerﬁmica);'sg
gere que, no B8-Eucryptite, a contribuig¢do a condutividade por
parte da fase cristalina pode ser menor do que aquela da fase
vidro. A condutividade mais baixa do material da Corning (...
E 20,78 eV e GO: 50(n cm)"]) pode ser devida, pelo menos em
parte, a baixa concentragdao de atomos Li. Dados referentes a -
composigaés tipo g -spodumene(i2) { a fase 8 - spodumene resul
ta de tratamento com calor a 1120%, do vidro-ceramica obtido
pela Corning Glass Norks) sugerem que a concentracao de atomos
de 1i influencia,de maneira significativa, a condutividade 90
nica, o que & consistente com os resultados obtidos por Johnson

et. al...

6.4) Propriedades dieletricas

B6hm(13) realizou medidas, da constante diele-
trica do B -Eucryptite em fungao da temperatura e frequencia

entre a temperatura ambiente e 400°cC.

A forte anisotropta encontrada nas proprieda-

des dieletricas sugerem que a polarizacao e a condutividade do
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material paralelasao eixo-C estacassociadasa difusao dos ons

de L1 nos canais estruturais (secao 5.1). Segundo os resultados
experimentais, esﬁeravse que a mobilidade dos Tons ao longo do
canal seja muito maior do que perpendicuTar a ele. E provavel -
que o fato das propriedades dieletricas do B~Eucryptite serem
diferentes dos encontrados usualmente, nao esteja ligado a as-

pectos estruturais, e tais propriedades sao tambem desconheci -
das no quartzo. Com base em seus resultados experimentais, o au
tor conclui que o Ton movel de Li esta se movendo {(ou o%cilando)
a0 1ongb do eixo-c, e que processos de re1axag50 diferentes dos
usuais, cujas analises sao feitas assumindo uma lei de Debye -
com um unico tempo, ou com uma distribuigao de tempos de rela-
xagdo, ocorrem no B-Eucryptite, atribuidos a interacao do ion

movel de Li com diferentes "sites"” no canal da rede.
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ECAPTTULQ II

) ESPALHAMENTO‘RAMAN'EM“CRESTAIS
1. Efeito Raman de Primeira Ordem

A medida do espectro Raman de um cristal & um
dos principais metodos para se ohter Tnformagio sobre as fre
quéencias de vibragao da rede. A explicacao geral do efeito
Raman baseia-se no fato de que, luz incidente, de frequencia
angular s pode interagir com o crista1 e criar ou destruir,
um ou mais quanta de vibragao da rede {fonons), e a energia
hw adquirida ou perdida pela rede @ compensada por um decrés-

. i - . he
cimo ou aumento da frequencia w.  da luz espalhada (wsq%— W)

Apenas as vibragﬁes da rede que possuem certos
tipos de simetria dao origem a espalhamento Raman. 0 vetor da
onda do fonon pode tomayr qualquer vaTor dentto da zona de Bril
lTouin, sendo o valor maximo da ordem de ~%—, onde d é a cons

tante da rede. Esse maximo e tipicamente da ordem de

3 x 108 cm—]. Luz incidente com numero de onda de 20.000cm

tem vetior de onda dentro do cristal da ordem de 2 x 105 cm-1

{vetor de onda = 2 m x indice de refracao x nGmero de ondaj}, e
para espalhamento da luz a 900, a conservacao do vetor de onda
requer que o vetor de onda do fonon criado, ou destruido, seja
da ordem'de Y21 X 2 X 105. Esse valor e pequeno, quando com-
paradc a ~%~, e os fonons de 1mport5ncia ng espalhamente Ra-
man de primeira ordem tem, entao comprimentcs de onda muito

grandes em comparacao com a constante da rede, isto e, &k ~ O.

0 fato de k ser muitc pequeno, Teva a uma gran-

1
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de simplificacao na discussao das propriedades dos fonos-at{~
vos em efeito Raman de primeira ordem. HZ uma distingio im-
portante entre as vibracoes da rede, que produzeﬁ ou nao mo-
mento de dipolo e]éttico na rede, e que sao, portanto, ativas
ou inativas em absorcgao Tnfraverme]ha de'primeira prdem. As
freguencias de fonons inativos em infravermelho sao determina
dos, principaimente, por forcas de curto alcance na rede; fo
nons com comprimentos de onda grandes em re]agﬁo a d, nao
sao influenciados pelos efeitos dispersivos dessas forgas, e
tem essencialmente a mesma frequénc{a que fonons de compri
mentos.de onda infinitos. As frequéncias Raman medem, portag_
to, as frequencias dos fonons k = 0, e nenhuma variagEO na
frequencia Raman € produzida pela var{agao do angulo de espa
Thamente, ou da orientacao relativa dos feixes de luz e os el

xos do cristal.

Para o caso de fonons ativos no infraverme-
Tho (que produzem, portanto, momentos de dipolo eletrico), os
campos eletricos de Tlongo alcance que 0$ acompanham, levam a
mudancas das frequencias de alguns fonons ativos em espalha-
mentoe Raman fora de seus valores em k = 0, a um Tevantameﬁ
to de algumas degenerescencias do ramo de fonons, a uma va-
riacdo da frequencia com a diregdo do vetor de onda k do fo-
non {em cristais nao-cubicos), e a outros efeitos de menor im
portancia.

Um fonon pode ser ativo} simultaneamente, no es
palhamento Raman e no infravermelho, apenas em estruturas cris

talinas que ndao tem centro de inversiao, isto e, em cristais

piezoeletricos. Para cristais piezoeletricos, o campo ele-
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trico E associado com a vibracio & dado pela eQuacaon:

>

“an [ROF ) - (P /e?)]
7 ?)

(IT-1)
k

- ()
onde P B a palarizagso. Esse.Cammgd1eya 3 diferenga entre
as frequénciaé oticas Tongitudfnais e transversais a possi
bilidade de que a frequencia do fonon depende da diregao, E7
conveniente dividir a discussao das propriedades dos fonons a
tivos no infravermelheo, e com cbmprimentos de onda gtandes,
em tres partes, que correSpondem. aos tres tipos principais de

simetrias cristalinas: clubicos, uniaxiais, e bhiaxiais.
1.1 - Cristais Cubicos.

As frequencias dos modos com k.= 0 sdo  inde-
pendentes da direcao nos cristais cubicos. Born e Huang%}4j
dao uma discussao completa dessas vibracoes em cristais pola~
res. Em cristais piezoeletricos, ambos os fonons Etiéos, Ton
gitudinais e transversais, podem ser ativos no espalhamento
Raman, em K =0 .0 fonon longitudinal, de frequéncia ) 4o
produz o campo elétrico macroschico E, que aumenta a cons-
tante de forca e, consequentemente aumenta sua frequencia para

um valor superior ao de fonon transversal, Wrge
1.2 -~ Cristais Uniaxiais

Em cristais uniaxfais, como @ o caso do

g-Eucryptite, & necessario comparar as forcas eletrostaticas
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de longo alcance produzidas pelo fonon longitudinal, que pro
duz a separagao LO-TO, com a diferenca em forcas de intera-

cao de curto alcance, que resultam da anisotropia do cristal.

As notau;ﬁes,//ew.?=~ ‘ sio  usadas para desig
nar fonons que sao produzidos paralelad e perpendicularmente
ao eixo otico do cristal. Fonons puramente longitudinais e pu
ramente transversais, de carater de simetria bem definido, sao
observados em espalthamento Raman quando o eixo de propaga~

cao do fonon coincide com um eixo principal.

Uma separagﬁo completa pode ser feita entre fo
nons paralelos e perpendictulares. Em casos onde a direcgao de
propagagao do fonon nac & ao longo de um desses eixos, € es-
sencial considerar os efeitos relativos das forgas eletrosta
ticas de longo alcance e as forcas de curto aIcance.LoudmﬂﬁéB
dividiu os cristais uniaxiais em duas categorias, como mostra
a Figura IT.1

Caso 1 As forcas eletrostaticas produzidas pelos fonons
L0 sao maiores do que as forcas de curto alcance devide a ani-

sotropia. Considerando a estrutura do wurtzite como exemplo

especifico, & . separacao - L0O-TG  deve ser maior do que a sepa-

ragao Ay-Ey, 1.e.

i1 L L i b 7
e et A T o B RS wio |

Caso II As forcas de curto alcance devido a anisotropia
predominam sobre as forcas de longo alcance

N i A

leo | e leo = “1o

1.3 - Cristais Biaxiais {Ortorrombicos)

Krauzman (16) estendeu a teoria para 0s cristais

ortorrembicos. No ‘entanto, ha pouco trabalho, teorico ou ex
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Fig.II-1. Diagramas esquematicos de niveis de energia para dois casos

Timites: (a) as forgas eletrostaticas predominam sobre a

anisotropia nas forgas interatomicas; (b) anisotropia  das

i

forgas predominam sobre forcas eletrostaticas.

perimental, sobre efeito Raman em cristais biaxiais.

2. Espalhamento Raman em Condutores Superionicos

2.1 - Aspectos Gerais

A aplicacao de técnicas de espalhamento de 1luz
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para inyestigar fatores que gfetam a condutividade | ioni
ca em solidos B um.deﬁenyo]ytmento muito recente. Consequen
temente, muito dos resultados experimentais nao sdo  bem
compreendidos., Alem disse, alguns fenomenos interessantes
previstos teoricamente nao foram ainda observados ‘expe—

rimentalmente.

0 espalhamento de luz tornou-se um processo
efetivo no estudo de excitacoes vibracionais em soiidos
ordenados, e houve um progresso consideravel com re]agﬁo
a sua aplicagao no estudo de solidos desordenades. Dentre
as muitas vantagens oferecidas por esta tecnica incluem-
se simplicidade experimenta1, alta resolugao, e aplicabi-
lidade a pequenas amostras a altas temperaturas amostras
a altas temperaturas. Apesar da desordem maciga ineren-
te acs condutores Jonicos,  a dependencia dos espectros
com a polariza¢ao pode ter tambem muita importancia ao

se interpretar as excitacoes observadas.

§

As freguencias das excitacoes de  importan-
cia em conducao ionica variam desde as frequencias mais
haixas, correspondentes acs movimentos difusivos, as fre
quencias vibracionais mais altas {menor que 1000 cm"]) dds
ions moveis. - As tres tecnicas de espalhamento de luz dis
poniveis, espalhamento Raman, espalhamento Brilltoiun, e
espectroscopia de correlagao de fotons abrangem este in-

tervalo inteiro de frequéncia.
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0s condutores i?nicos sao caracterizados  por
apresentarem  alta condutividade ionica, comparavel com a
condutividade 1ionica de suas solugoes. Podem ser considera-
dos, como vimos, como sendo solidos que consistém de uma
rede rigida e uma  subrede fundida (Capitulo I). No a-Agl
os ions 1 formam uma rede cibica de carpo centrado, e 05
ions moveis Ag+ ocupam posicoes tetraedicas. Existem seis
vezes mais sitios disponiveis que ions Ag'. O tempo de
permanéncia dos ions nesses sitios & pequeno e os deslo-

camentos quadraticos medios dos ions sao relativamente

grandes (0.4A0).

Por causa dessas propriedades & de se espe-
rar que os espectros Raman de condutores superionicos se-
jam complicados: a desordem dos jons Ag+ deveria causar
espalhamento, vrefletindoe uma densidade de estados de fonon.
As vibracoes da rede deveriam ser altamente perturbados pe-
1o movimento difusivo dos ions. 0 movimento difusivo de-
veria causar espalhamento quasi-eiastico. 0s grandes deslo
camentos r.m.s deveriam dar origem a espalhamento de or-

dem superior ea efeitos anarmonicos.

Alguns autores apresentaram modelos procurando
interpretar o espa}hamento Raman em condutores superionicos,
Num desses modelos, Huberman (17), e postericrmente Klein{(18),
propuseram dois tipes de movimentos para os ifons moveis, um

oscilatorio e um translacional ("Hopping model"). Mais recente-
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mente, Geisel {19} propos um modelo que nao separa movimen-
tos vibracionais de movimentos difusivos, e o0s espectros Ra
man de condutores superionicos sao estudados em um modelo
due leva em conta mudancgas na.po1arizabi11dade devido aocs mo
vimentos -i06nicos entre sitios da rede. A ideia basica des

ses dois modelos sac dados abaixo.
2.2 - Modelo de Huberman (Hopping Model"

No modelo proposto por Huberman ("Hopping Model")
dois tipos de movimentos podem causar flutuacgoes da polari -
zabilidade com componentes de frequencia maior do que poucos
¢m ', que @€ a regido acessivel de espalhamento Raman : (i) um
movimento oscilatorio dos ions moveis em torno de suas posi-
coes de equilibrio, e (ii) um movimento aleatorio por meio
do qual eles podem se difundir atraves da rede. 0 tempo To

que um ion leva para "pular" de um sitio a outro ("dwell time",

ou tempo de permaneéncia do ion no sTtio de potencial).

2
r

4]
o= 9 (1T -1)
¢ 2.4dp

com  r sendo a distancia entre as posi¢Ces de equilibrio, d
a dimensionalidade, e D o <coeficiente de difusao, enguan-

to o tempo gasto no estado de ion livre & dado por

*1/2

(M) -1/2

i

e 0 (kgT) (I1- 2)

' *
onde M e a massa afetiva do ion (casuaimente, desde gue a
razao do numero de ions em movimento para o numero .de dions

que executam movimento oscilatOrio em suas posicOes de equi~

T

.]7br€o e dado por TO , que depende fortemente da tempera-
] _
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tura, pequenas mudangas na temperatura podem levar o sistema

ionico a comportamentos completamente diferentes).

Se a barreira de potencial que separa os sitios
disponiveis ao movimento de difusao ionica for consideravelmen
te major do que a energia vibracional de equilibrio do ion e
a energia termica media por ion, as vibragdes dos ions  em
torno . de ©  suas posicoes . equilibrio e suas transi--
coes entre os sftios disponiveis podem ser distinguidas ex-
perimentalmente por meio da distribuicdao de frequencias da luz
espalhada e da sua dependencia com a temperatura. Se, aléem dis
so, as vibracoes dos ions moveis estidc fortemente desacopla-
dos das vibracoes do resto da rede, havera uma frequencia bem
definida para eése movimento vibracional ionico. Essa fre
quencia, conhecida como "attempf frequency" (wo) tem um sig
nificadoe particular no contexto de "hopping model". Em termos

de w s O tempo‘de residéncia e dado por
T, = EXDp (u/kBT)/ W, | _ (1I1-3)

onde u, a energia de ativacao, @ a altura da barreira de po-

tencial que separa os sitios.

0 ponto crucial desse modelo & a existencia de
dois regimes de resposta para um condutor superionico, que
vai depender da frequencia da excitacao externa, isto e, uma
resposta associada a difusao dos ions para frequéncias baixas
comparadas com o valor de 151, e uma associada com 0 movi-
mento oscilatorio para frequencias altas comparadas CWHT;T. Mu

dancas na temperatura acarretam variacgoes na frequencia de

corte com a consequente mudanga no espectro da densidade de
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estados, uma vez que To depende exponencialmente da . tempe-
ratura. Alem disso, as interacoes ion-ion provocam uma forca
flutuante aleatdria que age como uma forca direcional para
a difusao e um fator de alargamento do espectro de fonon "or
denado”. No caso onde To”> T (caso de "pulo" instantaneo), e

com colisBes com a rede dominando o processo de relaxacio

dos ions, a resposta se torna plana quando w - 0 (20),
2.3 - Modelo de Geisel ("Liquid-Like Picture")

Os espeétros observados do o - Agl e de outros
condutores superionicos nao possuem picos definidos. De fa-
to, eles sao tdo desestruturados gue se tornam dificeis de
serem explicades no contexto de vibracoes da rede e pulos in-
dividuais. Alem disso, questiona-se se e fisicamente Jjusti-
ficavel a aplicagoes desse modelo que separa movimentos vibra
cionais e movimentos difusivos. Assim que o tempo de
permanéncia dos ions nos pogos de potencial ("dwell time")
tornam-se comparaveis com o periodo de vibragdo, esses mov i
mentos ocorrem aoc mesmo tempo, isto e, poderia-se considerar
a dinamica dos ions movendo-se num potencial ptano, incluin

do o movimento vibracional e o movimento sobre as barreiras

de potencial.

Comc primeiro passo para superar essas dificul
dades, Geisel (19) propos um modelo baseado na dinamica de um
lTiquido, onde nao se restringe os ions a pequenos deslocamen
tos das posicoes de equilibrio, mas permiterse que eles se movam

para qualquer posicao, A intensidade de espalhamento I (q,w),

com-vetor de onda q e frequencia w, e determinada pelas flu



tuacoes na polarizabilidade eletronica.

1{q,w) u[dt @r ader e AT TRt e o)a (rat)> (11-0)

18 s

onde ais(r,t) e a componente da densidade de polarizabilida-
de ao lengo dos vetores de polarizacgao da luz dincidente e
da luz espathada.Dentre o0s possiveis mecanismoé que resultam
em mudangas na polarizabiiidade, ha, sem duvida, uma contri-l
buicio devido as vibracbes da rede rigida, gue n3do interessa a
essa altura. Ao inves dissc considera-se mudangas na polariza
bilidade devido ao movimento dos ijons moveis. Essa contri-

buigao pode ser escrita como (21).

os(rt) = agg ) 2 (- () (11-5)
onde rj(t) e a posicao do jesimo ion movel no tempo t. A

equacao {(II-5) e uma expressao geral que descreve O aféeito
causade na polarizabilidade, pelo movimento dos ijons moveis. A
intensidade de espalhamento estz relacionada com as xfTutua-
coes da densidade de ions moveis com vetores de onda

k' - g e K+ q. 0 vetor de onda pequeno ,q , & determinado
pela geometria de espalhamento, ao passo que os vetores de on

da K e K' sao determinado pela periodicidade da rede.

Para uma particula que se difunde com polariza-
bilidade.constante num meio homogénio, por exemplo, um 1iqui
do, o0s vetores de onda K e K' desaparecem. Dessa forma, de
acordo com Geisel (TQL a intensidade de espalhamento I(w) se
torna uma Lorenziano centrada na frequencia zero & com meia:

fargura qu (D & a constante da difusao). Essa linha  qua-
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sielastica nao pode ser observada com espectrometros Raman, u-

ma vez que D2 g, em geral, menor do que 10° seg-]. Em cris-

q
tais, entretanto, devide a presenca da rede, a polarizabilida
de da particula @ modulada durante seu movimento. Por isso
0s vetores de onda K'- q e K+g° ocorrem ao inveés de g, -su-
gerindo que a meia largura da 1fnha quasielastica seja aumen-

tada por um fator de 10° em relagac ao ligquido, tornando-se

observavel com espectrometros Raman.

Essas consideragoes levam a uma interpretagao
gualitativa dos espectros Raman. As asas Rayleigh observa-
das, por exemplo, no a-Agl (22,23,24), em haixas frequéncias,
sao atribuidas a movimentos difusivos. Picos pronunciados que
possam ocorrer em frequencias finitas sao devido a movimentos
oscilatorios anarmonicos ou devido a vibracoes da rede. Gei-
sel testou seu modelo para condutores superionicos supondo
que os ions moveis realizavam movimento Browniano hmn‘ poten
cial senoidal «com referencia particular ao oa-Agl. Os resul
tados sac mostrados na Figura.II—Z para diferentes valores de
KBT/A, onde A & uma constante gue representa a altura da bar-
reira do potencional senoidal. Em temperaturas baixas observa-

se um pico inelas-

tico devido a osci-
lagoes, separado de -
uma forte Tinha qua

sielastica devido a

movimentos difusi-

1 1 )

: w0 i)
vos. Com o aumento w {em)
da temperatura as 1i Fig.11-2. Espectro Raman do Agl, baseado no

_ mode1o.de Geisel, para diferentes
nhas se alargam ate
temperaturas
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que o pico inelastico se junta ao pico quasie1€stico. 0 alar-
gamento da linha quasieldstica estda associado ag aumento da
constante de difusao; o alargamento do pico oscilatorio e de-
vido ao aumento das anormonicidades e ao decrescimo do tem-

po de permanencia dos ions nos pogos de potencial.

Alguns fatores adicionais, entretanto, podem
ocorrer, como por exemplo, as varias bandas observadas nos es-
pectros da B8-alumini@ (25) devido as vibragoes da rede. Em
cristais com a estrutura dos fluoretos, 0s sitios de poten-
cial minimo nao sao equivalentes e, portanto, o grau de de-
sordem muda com a temperatura. Isso pode acarretar alteracoes
nas intensidades dos picos inelasticos, com a temperatura, di

ferentes das observadas no «-Agl.

2.4 - Aspectos Relacionados com os Espectros Raman dos
Condutores Supericnicos

Diversos condutores ionicos solidos « foram
investigados por espectroscopia Raman. Os especiros observa-
dos tem sido de dois tipos gerais, dependendo de como estao
acoplados os movimentos dos ions moveis com o resto des graus
de 1iberdade. Na situagﬁd mais comum, encontrada em materiais
de estrutura quimica e cristalina "simples", os ions moveis
predominam na rede e coniribuem decisivamente em todos os mo-
dos da rede. O0Os espectros obtidos nas fases de alita conduti
vidade de tais materiaés, como Agl, PbFz, e alguns fluoretos,
sao relativamente largos, e possuem apenas um cu dois fatores
distintos, refietindo,possivelmente, grande parte da densi-

dade de estados vibracionais da rede desordenada.
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Os espectros obtidos por . Harley et al (26] pa~
ra os haletos de alcalinos terrosos estao mostrados na Fi—
gura II-3. A condugao ionica nos f]uoretos envolve a mfgra—
¢ao de ions halogénios das posigoes intersticiais aos sitios:
correspondentes. Em temperatura baixa, onde a concentracgaoc
nos intersticios & pequena, uma unica vibragao ativa em  Ra-
man, devido apenas aos movimentos dos ions haletos, B obser-
vada. Com ¢ aumento da temperatura, essa linha se alarga, e
ha o aparecimento de uma asa de baixa frequencia, cuja inten-
sidade decresce com o aumento da frequencia. Essa alteracao
do espectro se acelera quando a temperatura se aproxima da
regiao de uma.transigﬁo gradual de ordem desordem, observada
em diversos cristais de fllor (26). Essa transigao estd asso-
ciada com o grande aumento na concentragao de ions haletos

intersticiais.

No iodato de prata a conducao ionica esta asso-
ciado a desordem né subrede de Ag. Em pressao amosferica e
abaixo de 147%C, o Agl & estavel na fase B-wurtzite. Na
temperatura de transigao, T. = 1479C, a estrutura do cristal .
muda da fase wurtzité de baixa temperatura, para uma estru-
tura cubica de corpo centrade desordenada ( fase o ). Os es
pectros Raman obtidos na fase de baixa temperatura por Bottger
e Dawsgeard {(27), e na fase de alta temperatura por Harley
et al. (26) estdo mostrados na Figura Iieﬁ. O0s fatores  do-
minantes sdo um fonon de simetria E, em 17 cn” ! para
T < 147%C, e numa asa de baixa frequéncia para T > 147°C, se-

melhante a observada nos fluoretos.

A origem de espectros como os da Figura II-3 e
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7 Z{YY)z AglX
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Fig.I1-4. Espalhamento Raman no Agl - fase Wurtzite (esqg.) e fase
desordenada (dir.) (// indica espectro polarizade, e

indica espectro nao polarizado)

II-45 ainda e duvida. Unm trafamento detalhado da dinamica da
rede desordenada pode ser necessario se tais espectros devem
fornecer informagao quantitativa dos fatores que afetam o pro
cesso de conducao ionica. Uma vez gue esse tratamento & difj
cil de ser obtido, apenas interpretacoes fenomenologicas qua-
lTitativas tem sido tentadas. |

Um aspectc que se observa nos dados experimen-

tais dos fluoretos e do AgiI, @ que nao aparecem hopping
modes" claramente definidos alem das asas largas discutidas
acima, 5esmo para frequéncias no intervale de freguencias de
um interferometros Fabry-Perot (28). Isto sugere que as asas

largas contem o espalhamento dos movimentos intersticiais dos

ions moveis.



Fig;11454=ESpectros de baixa frequencia para fonons tipo Egg

(orientagéo x(yx)z) de alguns isomerfos do B—AEZOB

"6¢
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Exemplos de materiais estudados por espaihamenm
to Raman onde os movimentos dos {ons moOveis estao fortemente
desacoplados do resto da :ede sao os isomorfos do B -alumina
(29). A estrutura quimica estequiometrica de tais materiais

e M2 A122 034, onde M & um dos cations monovalentes, Li, Na,
K, Rb, Ag, T&, etc.. A conducao ocorre pela migragao dos ions
M atraves do cristal. A Figura II-5 sumarisa os espectros

E de baixa frequencia da B-alumina com os cations Li, Na,

2g
Ag, K e Rb. O0s picos, ou conjunte de picos, atribuidos as vi
bracoes dos cations, estao denotados pela letra B. Pelo me-
nos dﬁas dessas Tinhas sao observadas nos isomorfos de RD e
K, e no fisomorfo de Ag para T < 77°K. Isso n3o ocorre de

Nag-Al onde o fator correspondente nao mostra gstrutura

203+
resolvida, mesmo a 4.2°¢. A falta de uma linha B para 0

Lig- Al e explicada pelo fato de que a intensidade desse

2%3
modo e proporcional ao quadrado da polarizabilidade do cation,
portanto a linha do Li deve ser um fator de dez mais fraco
do que a do_Na. Segundo alguns autores, ha evidencia de que
a linha denotada por D e outra vibracao E2g’ devido prin-
cipalmente aos movimentos dos oxigenios. Embora haja grande

variacdo na intensidade dessa linha D para os varios cations,

sua frequencia quase independe da substituicao do cation.
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CAPITULD IT1

ESPALHAMENTO RAMAN NO CONDUTOR SUPERIONICO B-EUCRYPTITE

1. Introducao

0 Bg-Eucryptite (ou, B~LiA28i04)tem uma estrutqra
que apresenta semelhangas com a'estrututa do quartzo. Sua alta -
condutividade ionica esta associada a movimentos difusivos de
ions Li,iem alta temperatura, atraves de canais formados pela re
de c¢ristalina rigida. Essa alta condutividade ionica e alcancada
por meio de uma transigac de fase gradual de ordem-desordem; aci
ma de 500°C, a forma ordenada de baixa temperatura do B-Eucrypti
te muda para uma fase de aita temperatura com um arranjo eStrutg
ral onde a cordem dos ipns Li que existe em temperatura baixa e
destruida e substituida, provave]ménte, por uma distribuigac es
tatistica desses ions em todos os sitios do canal principal ( Ca
pitulo I ~ segao 6.1). Essa redistribuicao envolve, possivelmen-

te, movimentos ccoperativos dos ions condutores, © que explica
t

as baixas energias de ativagao encontradas para os movimentos

difusivos nos condutores superionicos { Cap. I- segao 3).

0 grupo pontual D6 e usado para a descrigéo da es
trutura do @-Eucryptite, em ambas as fases. A tabela III-1 for-
nece a posigac dos atomos na celula unitaria. Segundo London(15),
0os tensores.de polarizabilidade para a simetria Dg sao dados por:

/a - d ~-d

a C d -d
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0 modo El(x,y) e ativo em espalhamento Raman e in-
fravermelho, com momentos de dipolo nas direcdes x e y. 0s fonons

A] e E2 sac ativos apenas em espalhamento Raman.

Ja foi salientado no Cap. II, a importadncia do es-
palhamento de Tuz, e em particular o espalhamento Raman, como pro
cesso efetivo no estudo de solidos ordenados, e mesmo em solidos
desordenados como @ o caso dos condutores superi@nicos. Nesse ca-
pitulo apresentamos nossos resu1tados de espalhamento Raman ‘no
B -Eucryptite em vérias orientacoes, e em func¢do da temperatura.
Por meio de calculos de teoria de grupos fizemos uma previsao do numero. de modos
de vibragdo oticos, nas duas fases do pB-Eucryptite, possibilitando-
nes uma comparagéo COm O nﬁmero de modos oticos observados experi
mentalmente. Em seguida, relacionamos nossos espectros de fonons
com os do quartzo e, baseando-nos em atribuicoes feitas por ou-
tros autores a esses fonons do quartzo, e levando em conta ﬁossos
estudos dos modos internos do pB-Eucryptite,feitos por " Site -
Approximation", demos nossa interpretagéo a cada um dos fonons ob

servados. ,

Alem disso destacaremos o carﬁter.supetionico do
B—Euctyptite, associado a dinamica dos ions condutores Li.Segundo
Huberman ( Cap.IIl secao 2.2) os ions moveis, no nosso caso ions
Li, responsaveis pela condutividade ionica nos condutores superig
nicos, podem apresentar dois tipos de movimentos: um osci]atBrio
em torno de suas posigoes de equilibrio, e um movimento de trans—
lagao por méio do qual eles podem se difundir através da rede'ri
gida. Esses dois tipos de movimentos dao origem a dois regimes de
respostas para 0s fons moveis, isto €, uma resposta corresponden-
te ao movimento difusivo, para fregllencias muito baixas, eruma -

correspondente ao movimento oscilatorio, para freqliencias menores
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que 10060 em !

Com o aumento da temperatura, os modos associados
aos movimentos dos ions condutores sofrem alteracoés marcantes (a
iargamento da Tinha Rayleigh, e crescimento anomalo, em intensida
de e 1qrgura, de picos associados ao movimento oscilatorio dos
ions) que se tornam ainda mais acentuados a medida gue atravessa
mes a regiao de temperaturas onde ocorre a transicao de fase ao '

estado de condutividade ionica alta.
2. Modos da celuia primitiva

A Tabela III-1 indica as posicoes dos atomos na c€
lula primitiva do B-Eucryptite, nas fases de baixa e alta tempe-
ratura. Na notagao usada na tabela, o nGmero que antecéde 0 paren
teses da segunda coluna, indica o nUmerc de atomos existentes na
cetula primitiva. A letra entre parenteses designa que tipo de
sitio esses atomos ocupam na celula primitiva. A coluna da frente
fornece a simetria do sitic ( as operac¢oes que deixam esses sitios
invariantes). Assim, se tivermos npas duas ultimas co]unasgda ta
bela, as indicacoes 4(a) 3, por exemplo, significa que existem 4

atomos de uma certa especie em posigoes, ou sitios, convencional-

mente designados como "a", de simetria C3.

Utilizandc o metodo descrito no Apendice B, foi -
feito um estudo dos modos vibracionais do BnEucryptﬁte, lembran-

do que a ceéjula primitiva do cristal possue 12 unidades de formu-

Ta L1ALSi0 na fase de baixa temperatura, e 3 unidades na fase

4
de alta temperatura. As analises yibracionais do cristal, nas fa-
ses de baixa e alta temperatura, estao resumidas nas Tabelas III-2

e I11I-3, onde foi usada a seguinte notagao:
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Na{(R) = numero de atomos invariantes sob a operagao de sime-
tria R.

NS(R) = numero de grupos estruturais (moleculas ou ions}inva
riantes sob R.

Np(R) = numero de grupos poliatomicos (moleculas ou ions) in
variantes sob R.

CT(R) =27 42 cos (2?TK )» onde os sinais mais e menos sao

no.
usados para rotacoes proprias e improprias (Cﬁ e Sﬁ),
respectivamente.Cf(R) e a contribuigao ao carater,pa
ra modos translacionais, em cada unidade.
L4 27 K _ L
CL(R) =1 - 2 cos (~H-), calculada usando o mesmo procedi -

mento anterior,CL(R) e a contribuicgac ao carater, pa
ra modos Tibracionais, em cada unidade.

[NJR)#{M¥R)= Carater de todos os modos Oticos da celula unitaria.
[Nsﬁﬂ—qCﬁR}: Carater dos modos puramente translacionais.

Np(R)C(R) = Carater dos modos libracionais

L

T = numerc de modos de translacao
L = numero de modos de libragao

Nint=rﬂMEro de modos internos

Next:nﬁmero de modos externos

N = numero total de modos



TABELA III-1 = Designacao dos atomos, pontos equivalentes, e "site symmetry", nas.fases de baixa e
alta temperatura do pB-Eucryptite. ’

Fase de haixa temperatura Fase de alta temperatura
Designacgao Pontos "site Designacao Pontos *site
do do
atomo equivalentes symmetry" atomo equivalentes symmetry"
Si(1) 6(g) 2
Si 3(c) 222
$1(2) 6(1) 2
AL(1) 6(h) 2
A 3{d) ' 222
AL(2) 6(f) 2
0{1) 12(k) 1
0(2) 12(k) 1
0 12(k) 1
0(3) 12(k) ]
0(4) 12(k) 1
Li{1) 3(b) 222
Li(2) 3(c) 222 Li 3(b) 222
Li(3) 6(T) 2

24



TABELA II1T-2 An3lise vibracional do B—LiAESiﬂq— Fase de baixa temperatura

{ o, e, ¢ & & & b op of of b ¢

; A1 i 1 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1

f A2 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 z 10
J B1 1ol 1 ] -1 -1 i 1 T -1 -1 10
# B, 1 -1 ] 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 10
f E1 2 -2 -1 -1 1 1 9 0 3] 0 0 0 x,y 19
! E2 2 2 -1 -1 -1 -1 0 0 0 ] 0 0 16
i

N (R) (A2} 120

0
N (R)(Li) 1212 0 0 0 G 2 2 2 2 7 2
0

l

!
f MRS Tz O 0 o ¢ 2 2z oz 2z 2 2
i M (R) (0, ) 48 0 0 0 D 0 0 0 0 0 . 0 0
I 1, (R) 8 12 6 6 C 0O § 6 6 6 & 6
f N (R) 12 0 0 00 € 6 6 6 6 6
| ,(R) 2 0 o © 0 ¢ 2 2z 2z 2 2 2
’ C(R) 3 -1 0 2 2 a1 -1 a1 -
CL{R) 3 -1 0 0 2 2 S S B I B S
,[ﬁa(a)-ﬂ CfR) 24511 0 0 -2 =2 “5 5 -5 -5 .5 -5
(RIS (R) 3 0 0 0 0 0 2 -2 -2 -2 -2 -2
0 -2 -2 5 5 5 5 .5 -5

[NS(R)ul’cT(R) 105 ~11 0




TABELA 1II-3  Analise Vibracional .do  B~LiA4Si0, - Fase de Alta Tenperatura
B A B IA t -3 4 b 8 IIC

Dg E ¢ ¢ SO A o N A 67 Gy T N Ming N
A 1 1 1 1 i 1 1 1 1 1 1 1 0 0 3
Az ] ] 1 ] 1 1 -1 S B | -1 -1 1 2 5
B, 1A ] 1 -1 -1 1 1 HERS B S 2 3 6
B 1A 1 1 -1 -1 -1 -1 = i 1 1 2 3 5
Ey 2z -2 -1 - 3 1 0 g 0 0 0 0 3 5 11
E, 2 2 4 -1 - -1 0 0 0 0 0 0 2 k] 9

N, (R)(AZ) 303 0 0 0 0 1 1 1 i 1 1

N (R)(L) 303 0 0 0 0 1 1 1 i 1 1

R (R)(5%) 303 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1

N (R)(0y) 120 0 0 0 0 0 9 6 0 o 0

N, (R) 21 9 0 0 0 0 3 33 3 303

n (R} g 9 0 0 0 3 3 3 3 33

Np(R) 303 0 0 0 0 1 1 ] 1 1 1

4{R) 3 -1 0 0 2 2 -1 S S B -1 -1

¢ (R) 3 -1 0 0 2 2 -1 -1 -1 -1 -1 -1

{Ma(m—]}cT(R‘, 60 -8 0 0 -2 -2 -2 -2 -2 -2 -2 =2

N(R)C, (R) 9 -3 0 0 0 0 -1 -1 w1 -1 -1 -1
\ B R - L o

[NS(R;-1]CT(R) 15 -5 0 o w2 2 ] 1 1 1 1 1
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3. Medidas Experimentais

Os espectros Raman do g-kucryptite fbram excitados
conm um laser de argonio, modelo j65 do Spectra Physics, emitindo
cerca de 500mw, em 5145 A . A detegio foi feita por meio de um mo
nocromador duplo Spex, modelo 1401, e uma fotomultiplicadora ITT
FW 130, circulada por agua resfriada termoe1étricamente, com sy
perficie de catodo $-20. As ]arguras das fendas de entrada e de
saida do monocromador foram 60p, com a fenda intermediaria fixada
em 120u. A altura da fenda de entrada foi fixada em 10mm. A reso-
lucao espectral foi menor que 2 cm#]. A amplificacdo do sinal da
fotomultiplicadora foi feita por meio de um eletrometro Kiethley

610C.

A amostra foi cortada conforme a Fig:IIl-1, onde a
parecem, tambem, as posicoes dos eixos cristaiograficos, que  fo

ram determinados usando-se o método de Laue. A radiagao plano-po-

Fig.III-1. Amostra de g-Eucryptite e posigoes dos eixos

cristaiograficos.
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larizada do Jaser foi focalizada dentro do cristal incidindo nor-
malmente em uma das faces. A radiagéo espatlhada fol coletada per
pendicularmente ao feixe do Taser. A Fig. III-2 mostra um esquema
dessa montagem, para espalhamento Raman a 90°. No caso de espalha
mento Raman a 1800, "back scattering"”, a luz espalhada foi coleta
da conforme a montagem esquematizada na Fig III-3. Essa radiagéo

espainada foi focalizada na fenda de entrada do espectrometro. Um
rodador de polarizagao fot usado para mudar a direcao do polariza
¢ao incidente, e um polarizador foi coiocado em frente a fenda da
entrada do espectrometro para analisar a luz espalhada. Os espec-

tro foram denotades utilizando a notacao do Apéndice A. Desse mo

do, a notacao x{z x)y. por exemplo, denota radiagao incidente e ’

espalhada propagando-se nas direcoes x e y, respectivamente, e po
farizacoes do feixe incidente e espalhado, respectivamente, nas
direcbes z e x. Em outras palavras, x(z x )y refere-se a medida de

o, para um fonon gue se propaga no plano x y.

A variagao e 0o controle da temperatura para aS me
'didas de espalhamento Raman do @-Eucryptite, em temperaturas ‘al
tas, foram feitas usando um sistema composto de uma fonte contro-
Tadora e um forno. O fOrno e constituido por dois tubos cilindri—
cos concentricos. 0 tubo interno & de alumina e sua superficie @
envolvida por um fio de n?quelncromo,com resistencia de 24 ohms.0O
tubo externo & de amianto e na regiao entre os dois cilindros -
existem camadas de fibra de vidro, que isolam termicamente 0 sis-
tema e o meio ambiente. O forno e acoplado a fonte controladora '

de temperaturas, Artronix modelo 5301-E. A temperatura foi . medida

por meio de um termopar (cromel-alumel), com precisao de aproxima
damente 29¢.
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A amostra

P: polarizador
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Fig.I111-2. Diagrama de blocos da montagem experimental para espalhamento
a 90°.
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Fig.I1II-3. Diagrama de blocos da montagem experimental para espalhamento
a 180° ( "back scattering”)
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4, Resultados e discussao

A estrutura do B-Fucryptite & muito parecida com
a do quartzo. Sua celula unitaria, na fase de baixa temperatura
e duas vezes maior do que a do quartzo nas direcgdes dos eixos a,
b, e ¢, devido a substituicdo de atomos de Si, em camadas alter
nados, por atomos de AL, ndo equivalentes (Cap.I- Secao 6.1).Co
mo a massa de AR + Si {numeros atomicos 13 e 14) e praticamen-
te a mesma que dois atomos de Si, as freqilencias dos fonoens no
quartzo e no B-Eucryptite sao quase as mesmas, para todos 0s
modos. Essa quase equivalencia das redes do B—LiAQSioq sugere o
uso de um "esquema de zona estendida™ para a descricao dos fo-

nons oticos dos dois cristais.

0 fato dos eixos a,b, e ¢ da célula unitaria se
rem duas vezes maior que as do quartzo, significa que a zona de
Britlouin do B~Eucryptite e metade da do quartzo, em todos as
diregoes. A dispersao dos fonons no g-Eucryptite pode ser obti-
da pelo rebatimento das curvas de dispersdao do quartzo .nas tres
diregoes. Dessa forma, um fonon no quartzo tendo vetor de onda
(0,0, —%), por exemplo, esta num ponto critico do contorno da
zona. Entretanto, fonons com mesmo vetor de onda no B-Eucrypti-
te [3 = (0,0, %%w) ( quartzo)] estdao no centro da zona v de
Briliouin. Portanto, pode-se esperar descrever mcdos que apare-
cam em espectos 1nfravetmeihos, ou Raman, do BwLiAQSﬁO4, em
freguencias onde nada se manifesta no SiOZ, comoc devido a fonons

¥

do quartzo em (0,0, ~E~).

0s espectros de fonons do B-Eucryptite em tempe-
ratura ambiente sao mostrados nas Figs. 111-4,11I-5, e I11-6.

Por causa da simetria dos tensores Raman ( Cap.III-segao 1), os
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modos de espécies A E £ podem ser separados facilmente,.

12 717 ~2?
pelta escolha apropriada das polarizacgoes da luz incidente e da
Tuz espalhada. Nas Tabelas III~4 e III-5 estao indicadas as
%requéncias das linhas Raman ate -~1loo cmnj, as intensidades-
aproximadas relativas dos picos em temperatura ambiente, e as

especies de fonons.

De acordo com oS tensobes Raman, modos Tipo Aj
podem ser identificados na Figura III-4, pelas orientaQSes -
z(xx)y, z(yy)x, e x{(zz})y. 0s modos tipo A] sao mostrades, tam
bém, nos espectros z(xx)z e x(zz)x, resultados de "back
scattering”, na Fig. III-5, Modos tipo E2 sao dados pelos es
pectros z(xx)y, zZ(yy)x, e x(yx}y na Fig. IIi-4, ou na Fig.III-b

pelos espectros z(xx)z e z(xy)z.

Modos de especies Eys sao dados pelos espectros

Fig. I11I-6, onde sao mosirados espectros nasseguintes orienta-

coes.
K(y2)% » k., P LOT
K2l 5 KypyoPyo (T0 4 L0)T
z(yzly ~ Kzay 2Py TOJ_
z(yz)x - Kz+x’Px’ {(LO + TO)J_
onde P iﬁdica polarizagao na direcao de x. A orientagao -

x{yz)x fornece fonons tipo E] 10ng1tudinais puros {vetores de
onda da *luz incidente e espalhada na mesma direcao do vetor de
polarizacao). A orientagao z(yz)y fornece fonons transversais'
puros (vetor de polarizagae com diregﬁo diferente da direcao '

dos vetores de gnda da luz incidente e espalhada). Orientacgido

x{yz)y e z{yz)x fornecem fonons oticos misturados longitudi -
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nais e transversais. A notagao A indica fonon polarizado per

pendicularmente ao eixo otico do cristal.

Comc o quartzo, o B-Eucryptite e um‘crista1uni
axial e "birefringente, e assim sendo & de se esperar mudancas
em frequeéncia devido a anisotropia das forgas‘interionicas de
curto alcance, e também mudancas devido a forgas eletrostati -
cas de longo alcance, que afetam a frequ@ncia e a intensidade
dos modos longitudinais, das vibragoes ativas no infra-verme -
Tho, e que portanto podem ser diferentes da frequencia e da in
tensidade do modo transversal associado (normalmente, o efeito
de forgas e1etrost5ticas e deslocar o modo longitudinal para '
uma frequencia um pouco maior que a do modo transversal). Nao
se sabe a pricori qual desses efeitos predominam num dado cris-
tal; essa determinacao requer um estudo experimental detalhado
Entretanto, no caso do B~Eucryptite nao se pode determinar a
grandeza das forgas de anisotropia por nao haver mbdos dipola-

res, com polarizacac na direcao Z, ativos em espalhamento Ra

¥

man.,

Peja tabela I1I-5, podemos comparar as frequen-

cias e as intensidadeé aproximadas relativas das componentes
longitudinal e transversal das yibracgoes Ey no 3-Eucryptite.
A separacao L0 ~-TO & mais intensa nas linhas de frequéncia( em
e ') 398(45)(Y0) , 759(20) (TO), e 990(60) {T0) , que se des-
Tocam para 412(5)(L0), 765(15)(L0), e 1030(30,0)(L0), respecti

vamente, onde o numero entre parenteses indica intensidade a

proximada relativa.

A birefringencia e a atividade otica criam pro-

blemas de interpretagaosmesmo quando se trabalha com amosStras
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orientadas. Vamos considerar, por exempic, © processo de eSpa-
lhamento denotado por x(yz)x, que deveria dar somente vibracoes
E1. Entretanto, devido a forté atividade Gtica, dépois de se -
pfopagar uma pequena distancia dentro do cristal,a luz inciden
te nao sera polarizada na direcio y, mas terd uma polarizacgio
intermediaria entre y e z, 0 que torna possivel o aparecimento
de fonons A}, dados pela componente resultante x{zz)x. Da mesma
maneira, pode aparecer a componente x(yy)x. Assim, se houver
forte atividade otica no p-Eucryptite, sao o0s seguintes, ospos
siveis tipos de fonons que aparecerao no espectro de fonons -
E}:

a) para o processo x(yz)x, podem aparecer fonons A1 dados pelas

componentes x{zz)x e x(yy)Xx.

b) para o processo z{yz)y., podem aparecer fonons E2 dados pela

componente z(yx)y.

¢c) para o processo x(yz)y, podem aparecer fonons A1 e E2 dados

pelas componentes x(zz)y e x{(yx)y.

#

d) para o processo z(yz)x podem aparecer fonons A] dados pela

componente z(yy)x.

Entretanto, a probabilidade de ocorrer essa mis
turas de modos vibracionais, @ pequena no nosSsSO €aso porque a
amostra de B-Eucryptite , usada em nossos experimentos, tinha

uma espessura fina.

No que segue, faremos nossas atribuigoes a cada
um dos fonons encontrados no B-Eucryptite. Essas atribuigoes
dao uma ideia aproximada da natureza da vibracao com cada uma
das frequencias fundamentais observadas. Isto pode ser cbnsegul
do parcialmente por razﬁes teoricas e parcialmente por eviden-

cias experimentais.
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Em primeiro lugar, nossos de atomos de §T,A£, e
0 sao respectivamente 28, 27, e 16. Sabe-se também. que as ener
gias potenciais de deformagﬁo sao matores para os deslocamen -
tos que envolvem extensoes das ligagoes de valéncia do que pa-
ra aquelas que envolyem mudangas dos angulos entre as’ vibragdes
de qualiquer classe particular, pode-se esperar que frequencias
mais baixas envolvam, principalmente. movimentos de atomos de
Si ou A%, frequencias mais altas movimentos de atomos de oxige
nio, e frequéncias intermediérias, movimentos de Si com 0, ou
A% com 0. Entao, novamente, os modos envolvendo um "Stretching"
das ligacoes Si-0, ou A% -0, teriam frequencias maiores do que
aguelas envolvendo apenas mudancas dos angulos de valencia, en
quanto que modos que envoivam ambos teriam frequéncias.intepmg
diarias. tmbora tenhamos um grande numero de modos independen-
tes e suas ftequéncias ndo difiram muito, esses principios po
dem ser aplicados para se ter uma ideia qualitativa do modo de

vibragao correspondente a uma frequencia particular.

I3

Alem disso, nossas atribuicoes aos fonons basea
vam-se também em nossos estudos da dinamica dos ions conduto -
res e do espalhamento de luz em condutores superionicos, € no
uso do "esquema de zona estendida', baseado na semelhanca es-
trutural entre o f-LiARSi0, e 0 $10, (descrita no inicio des

ta segao), e Jeyando em conta as atribuicoes feitas por Sakse-

na (30) para fonons do quartzo.

Dividiremos nossa discussao em trés partes. Na
primeira parte discutiremos os modos da regiao de baixas fre-
quencias { 0 - ~300 cmhl), usualmente conhecida como regiao dos

modos externos. Tais modos estao associados a movimentos de 11
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TABELA II11-4

Fonons de espécies Ay e E, no

B-Eucryptite {cm’

59,

ylxx)z z2(x%)2 x(zz)y x(z2)% x(yx)y z(xy)z Tipo de Fonons
76(30) 76(7) 76(10) 76 (mf) 76(13) 76(7) -
92(35) 92(8) 92(32) 92(10) E,
110(225) 110(50) 116(450) 110(145) 110(10) 10(40) A, K
160(25) 160(mf) 160(50) 160(15) A
188(20) 188(mf) 188(25) 188(nf) A,
236(30) 236(mf) 236(70) 236(18) A;
270{15) 270(nf) 270(105) 270(30) 270(5) 270(5) A s E,
290(12) 290(mf) 290(20) 290(10) 290(5) 290(4) Ay s
353(700) 353(200) A

383(40) 383(10) 383(30) 383(10) E,
415(45) 415(16) 415(45) 415(45) 415(10) 415(5) Ay E,
452(20) 442(10) 442(20) 442(10) E,
465(0) 465(15) 465(15) 465(10) E,
485(1100) 485(200) 485(1000) 485(210) 485(10) 485(155) A , E,
 525(0) 525(8) 525(8) 525(8) £,
1008(0) 1008(nf) 1008(25) 1008(mf) 4,
1034(660) 1034(105) 1034(690) 1034(185)  1034(0) 1034(80) A E
1052(35) 1052(15) 1052(60) 1052(25) E,
1068(20) 1068(0) 1068(5) A,
1102(110) 1102(20) 1102¢75) 1102(25) E,
1123(15) 1123(260) 1123(0) 1123(20) £,

mf = intensidade muito. fraca

(=]
I

pico em forma de ombro




TABELA III-5 Fonons Transversais, lLongitudinais, e Transversais + Longitudinais no B-Eucryptite

de Espécie E](cm"])

z{yz)y x(yz)X x(yz)y z(yz)x
Kyry> Pyo TO kP, L0 Kypyo Py (TO+LO) Ky pgr Py (LO+TO)

76(24) 76(15) 76(25) 76(10)
109(315) 109(105) 109(660) 109(130)
139(110) 139(35) 139(210) 138(45)
160(90) 160(40) 160(170) 160(40)
186(100) 188(30) 186(160) 187(35)
205 (mf) 205(0,mf) 205 (mf) 205 (mf)
398(45) 412(5) 398(45) 400(12)
422(mf) 424(5) 422{12)
468(120) 269(40) 468(200) 468(40)
485(0) 485(0) 485(0) 485(0)
676 (mf) 682(mf)
713(mf) 713(mf) 713(9) 713(mf)
759(20) 765(15) 766(55) 760(10)
990(60) 1030(30) 992(75) 986(15)
1033(40) 1033(25) 1033(85) 1033(15)

‘09
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bracdo da molecula Si0,, ou a movimentos de vibragdo entre Etg
mos de Li, AL e SiO4 . Na segunda parte, trataremos da regiﬁé
dos modos internos (350 - -~ 1100cm_]); esses modos éorrespondem
a Vibragﬁes internos das moléculas de 5104(“Stretching“,”bemﬁng“
etc. entre atomos Si e 0). Por fim, na terceira parte, analisa
remos nossos espectros em funcdo da variacao da temperatura,de

0 a -1100 cm”)

; verificaremos o carater superionico do B-Eucrypti
te, ligado a dinamica dos ions Li, que esta associada a modifi
cagoes an6ma1qs, em certas regioes do espectro de fonons, que
ocorrem em fungao da variac¢zao da temperatura.

a) Regiao dos modos externos { 0 - = 300 e

)

Calculos da teoria de grupos mostram que exis -
tem 94 vibracoes oticas, na fase de baixa temperatura do
8 ~Eucryptite, na regiao dos modos externos, das quais 54 . vi-

bragoes oticas, de simetrias 7Ay + 25E4 + 22E,, saoc ativas em

Raman (Tabela III-2). Observamos 18 vibracoes oticos, de sime-

trias 7A + 6E; + 5E Essa diferenca entre o numero de modos

2
previstos e observados, ocorre em fungao das fracas intensida-

des inerentes a eles, e & muito frequente em cristais com es-
truturas complicadas, como € 0 caso do B-Fucryptite. Alem dis-

so, pelo menos na regiao dos modos internos, como veremos a

diante, a separac¢ao entre os modos e pequeno, podendo estar fo

ra da resolucao do espectrometrc, o que nos leva a conclusao

que o campo cristalino no g-Eucryptite e muito fraco.

Sequndo Saksena, existe um modo em 128 ™' o

quartze que est3 associado a movimento de deformagao dos atomes

de Si. No B-Eucryptite, observamos um modo tipo A, (76 cm_1),
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trés modos tipo E, (76,92, e 110cm™ !

), e tres tipo E;(76,109,e
139 cm—1) que podem ser atribuidos a movimentos de deformagao'

dos atomos de Si e AL, a exemplo do gue ocorre no quartzo.

A forte linha em 1]0cm_1, do tipo Ay, foi atri-
buida a movimentos radiais dos atomos de A% e Si no B-LTALST0,.
A linha em 207cm—}, atribuida a movimentos radiais de atomos -
de Si, e uma vibragao da rede fundamentalmente associada E'hanf
sicao de fase @-8 no quartzo, e corresponde, certamente, a
Tinha de 310 ch—1 do B~Euctypt1te.Da mesma forma que a Tinha
.do quartzo, a observada por nos tem papel importante na transi-

cao de fase do B-Eucryptite. Como veremos adiante, elas apresen

tam comportamentos jdenticos com a elewacgao da temperatura.

Modos do tipo Eys com frequencias em 160, 186,
188 e 205 cm"}, novo sao encontrados nos espectros do quartzo.
Esses modos, possivelmente, podem ser descritos como devido a
fonons nos contornos da zona de Briliouin do quartzo, que estao
entretanto no centro da zona de Briliouin do B—Eucryptite, por
causa da duplicacao dos eixos da celula unitaria do B-Eucrypti-
te em relacao aos do quattzo. A mesma interpretacao pode ser da
da ac fonon tipo A, em 263 em™ T

0s modos tipo A] e E com frequencias em 270 e

n2’

], podem ser atribuidas a movimentos de grupos Si e O,ou

290 cm’
A2 e 0, na direcao do eixo oticoe (z). Um modo similar a esse foi

observado por Saksema para o quartzo em 265 em” 1

Vamos considerar, agora, os modos de tipo A],com
frequencias em 160 e 188 cm*1. Em temperatura alta, 0s espectros
que definem os fonons tipo A], e de forma mais acedtuada o es-

pectro x{zz)y, apresentam uma linha larga, assimetrica, e muito
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intensa centrada em ~ 175 cm_1. Entretanto, calcufos de teoria
de grupos nao prevem a existencia de modos na regido externa,
nessa fase do 8—Eucryptite. Isto sugere que um regime de desor
Eem toma parte nesse cristal, violamdc as regras de teoria de
grupos. Medidas de raios-x(9) confirmam, de fato, que ions Li
encontram-se em estado de desordem no B-Eucryptite, em alta -
temperatura (Cap. I secdo 1). Dessa forma, essa linha centrada

1

em 175 cm foi atribuida do0s movimentos oscilatorios dos ions

Li no potencial da rede restante.

Em temperaturas baixas, 0s modos em torno de 160

e 188 em” !

estariam l1igados acs movimentos vibracionais dos
atomos de Li, em canais, -dos tipos A e B (Cap. I- segao 6.1),
respectivamente. Evidentemente as frequencias das vibragles -
dos ions Li nos dois canais sao diferentes, porque eles acupam
posi¢oes nos canais, tendo como atomos mais proximos, cra ato-
mos de AL, ora atomos de Si [ ou, mais precisamente, atomos de
As em canais do tipo-A, e atomos de Si em canais do tipc-B -
(Cap. I- secgao 6.])],'e como consequencia, diferentes forgas -

estarao agindo sobre os ions Li.

A frequéncﬁa dessas linhas atribuidas aos movi-
mentos oscilatorios dos ions Li em tornd de suas posigoes de
equilibrio, sao conhecidas como "attempt frequency", e foi
prevista no modejo de Huberman (17) (Cap. II- segao 2.2) em ma
teriais onde as vyibracoes dos ions moveis estao fortemente de

sacop]adés do resto da rede.

Um sumario das frequencias dos modos externosdo
g-Eucryptite e nossas atribuigoes a cada um deles esta mostra

do na Tabela II1I-6. A Tabela I1I1I-6 correltaciona, ainda, modos

do quartzo observados por Saksena.
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TABELA III-6 Frequencias das vibragoes externas do B-Eucryptite, especies
de fonons, atribuigoes,e .correlacao com modos externos do quartzo

p-Eucryptite Quartzo
Freq(cm"1) especies de fonons| atribuigdes Freq.(cm"1)
76 A1,E2,E1
g7 £ movimentos de
2
. deformacao dos
109 E1 _ 128
atomos de  Si
110 E2
135 £y e A
movimentos ra
110 M diais dos dto 207
mos de AL e S
160 E] Fonons dos conton
186-188 E1 nos da zona de
205 E] Brillouin do
236 A] quartzo
270 A1’EZ movimentos de
grupos Si-0,;
{ou AL-0G), na 265
290 Ai’EZ direcao do ei
x0 otico (2)
movimentos vi
160 A? bracionais dos
atomos de Li E
em canais estru f
turais de difusao
designados por A
movimentos vibra
cionais dos ato-
188 AT mos de L1 em ca
nais estruturais
de difusao desig
i nados por B
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5) Regido dos Modos Internos (350 ~ ~ 1100 cn™ ')

Caiculosda teoria de grupos mostram que existem
72 vibragoes Oticas, na fase de Daixa temperatura do
f-Eucryptite, na regiao dos modos internos, das quais 46 vi-
bracoes oticas, de simetrias 10A; + 18E, + 18E, sao ativas em
Raman (Tabela IIl-2}. Observamos 24 vibragoes oticas, de si

metrias 6A3 + 9E] 10 E2.

0Os mesmos argumentos usados em nossas interpre-
tagoes dos modos externos se estendem quando estudamos os mo
dos internos. No entanto, os modos internos podem ser consi
derados usando-se o conceito de ‘"site approximation", expli-

cado abaixo.

Come sabemos, as vibragdoes internas no B*LiA1§fq£
sao determinadas a partir das vibragoes internas entre as for
tes ligagoes S5i-0, das mo1ébuias Siog. no estado de molecula
livre. Quando se Tida com cristais reais, deve-se levar en
conta o efeito do campo cristalino estatico nas vibragoes mo
leculares. Portanto, as vibragoes moleculares do SiO4 no cris
tal B«LiA15104 estao sujeitas a agao do campo crsitalino. Es
se processo revela-se, primeiramente, por um deslocamento da
energia vibracional. A agao do campo cristalino pode causar,
tambem, a remocao da degenerescencia vibracional presente na
molecula livre.

0 efeito da simetria e do campo cristalinoe nos
espectros vibracionais de c¢ristais, podem ser considerados,
pelo menos qualitativamente, se levarmos em conta que as
vibragoes nos solidos s&o perturbadas pela rede. Essas inte

racoes e a rede propriamente, possuem uma certa simetria gue
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pode ser menor do que a simetria da meleécula livre. As vibra-
¢oes sao, entao, melhor descritas pelas representacoes irredu
tiveis do "site group" (o grupo pontual que descreve uma sime-

tria local numa célula primitiva). Na ptét{ca, a maneira mais
facil de proceder @ relacionar as representacoes irredutiveis
da molecula livre com as representagﬁes do "site group“

("Site Approximation"). [sso pode ser efetuado comparan-
do-se as tabelas de caracteres dos dois grupos, tomando-  ape-
nas as operacgoes de sfmetria comuns a ambos 0s grupos. Existem
tabelas de correlagdo entre as especies dos yarios grupos, pa-

ra um grande numero de grupos {31]).

As yibragoes fundamentais da moleécula tetraedri

ca S10,(simetria T consistem de um modo “symmetric

K J)
stretching” Vi (Ai)’ um modo “symmeiric bending" Vs (E)}, um
medo “"asymmetric stretching” Vg (Fz), e um mode "asymmetric

bending" v, (FE), com freguencias:

vyo= 819 cm"ﬂE - Ay "sym. stretching”
v, = 340 e - E "sym. bending®
vy = 956 en” ! - F, "asym.stretching”
—} 3 1]
o, T 527 cm - F2 - "asym. Bending

Na fase de baixa temperatura, as moleculas  de
5104, ho B Eucryptite, tem simetria CZ‘ 0 diagrama de corre-
lacao entre a simetria da molecula livre, "site symmetry", e
a simetria do cristal, estd dado na Figura III - 7 (31); nesse

diagrama esta sumarizado o efeito do campo cristalino no
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5 - LiALSLO nas moléculas de Sioa,

4
Molecula tivre "Site Symmetry" Simetria do B~LiA1510,
de 3104
T
d CZ D6
-1
(v, = 819 cn ') A
] 1 N
A
-1 / 2
(vp, = 340 cm ) E A ﬂ_ﬁﬂwﬂddﬂ_,,f~«~_-””“
{vp = 0} F.I
(v, = 956cm_};
3 1. F
'v4 = b2iem ', 2
vy = 0)

Figura 11I-7 Diagrama de correlacao para o & - LiA2Si0, -na
fase de baixa temperatura

Peio diagrama de cotre]agﬁo vemos, por ‘exemplo,
que modos tipo A] do B-Eucrypte podem estar associados a qual-
guer uma das vibracoes fundamentais da molecula de 8104, 0 mes
moe ocorrendo para modos tipo EZ' Entretanto, modos do tipo E}
devem estar associados a “stretching" assimetrico, (extensoes
assimetricas das ligagoes Si - 0, ou, eventualmente, AR - 0),
ou a “bending" assimétrico (deformagoes assimétricas dos angu
los entre as 1igag6es Si - 0, ou, eventualmente, AL - 0) das
moleculas $i0,. Pode-se, por via de regra, dar a um determi-
nado modo do B-Eucryptite, a mesma attibuigéo dada ao modo

-fundamental do 5104 que mais o aproximar em frequencia.
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Assim, se tiyvermos, por exemplo, wum modo tipo A, de frequen-

]
cia 350 cm“], no 8-~Eucryptite, podemos dssociE$To,- obhservando
o diagrama de correlagac na Figura III-7, a ‘uma. vibracao
fﬁndamentq] "symmetric bending" (deformagdo simétrica do angu
" 4o sio

To entre ligagoes Si - 0), tipo Vo = 340 cm” e dar

4>
a ele essa atribuigao.

Um sumario das frequencias dos modos internos do-
B - Eucryptite e nossas attibuigﬁes a cada um deles esta mos-
trado na Tabela III-7. Nessa tahela fazemos uma correlag&o
desses modos com modos encontrados no quartzo por Saksena{30)
A segunda coluna da Tabela III-7 indica a diferenca entre a
frequencia do fonon do 8 - Eucryptite observado e a frequéﬂ
¢ia da vibracao fundamental associada ao grupo Si04. Frequéﬁ
cias com asteriscos referem-se a fonons dos contornos da zo-

na de Briliouin do quartzo.



TABELA III-7 Frequéncias das vibragdes internas do 8-Eucryptite,

espé-

cies de fonons, atribuigbés, correlagdo com modos internos

(vy)

do quartzo, e 4v {diferenga entre as frequéncias das vi-
bragoes internas do 8-Eucryptite e as frequéncias das vi-
bragoes fundamentzis do grupo $104)
g - Eucryptite Quartzo
FreQ-(Cm"]) E;Egnde I {cm—}) Atribuicao
153 A + i3 "sym.pending” 356
1 (vz)
"sym.bending"
383 E + 43 392
z (UZ]
398 £ ~129 "asym.bending” 103
1 (v4)
* "sym.hending”
415 AI’EZ + 75 (“2)
*
422{’ “asym.bending®
424 E, ~105/-100 (vﬂ) -
(T0/L0}
442" B - 85 "asym.bending” )
2 {vgl
465* 3 _ 62 "asym.bending"
2 (y4}
468/469 E1 ~59/-58 "asgm.bending" 479
(Lo/T0) (vg
' _av “asym.bending”
485 AJEZ’E1 4z (VQ) 466
525* E -2 "asym.bending“
2 - (V4)
676 E + 89 [asym.bending® 695
1 {vy)
713" r +186 "asym.bending”
}
758/
765 3 -197/-197  2sym.stresching 195,807
(T0/10) (v3)
1008* A] +52 “sym,stretching"
()
*
990 . E] +33/474 "asym.stretching"
1030 (V)
3
1033 E1 V77 "sym.stretching” '
(VS)
1034 A £y +78 "sym.stretching”
(v3)
1052 EZ +496 "asym.stretching” 1063
(Vg)
1068 A] 112 "asym.stretching” 1087
{vg)
1107 Ey +146 "asym.stretching”
(VS)
1123 £, 1167 "asym.stretching” 1159
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c) Vatiagao da Temperatura

0 B-Eucryptite sofre uma transicdc de fase pas-
sando para 0 estado superiﬁnico. De acordo com Bohm (13} e
Schulz (9) essa transicao ccorre em torno de 400°¢C. Segundo me-
didas mais recentes realizadas por Follstaedt e Richards (32),
usando tecnicas de ressenancia magnética nuclear, essa tran-
sicio ocorre acima de 500°C. Medidas da condutividade ioni-
ca d.c. nesse cristal, reaiizadas por Jonhson (11} confirmam
que a transicdo ocorre em torno de 600°C. Nesse trabalho nBs
estudamos a variacgao dos espectros Raman x(zz)y, x{yx)y, e
x{yz)y do B-Eucryptite, com a temperatura, até acima da tran
sigao de fase. £Esses espectros estao mostrados ‘nas Figuras
Irr-g8, 1I1I1-9, e I11-10. Em geral os espectros mosiram que a

transicio & gradual e ocorre entre 500 e 600°C.

A Figura III-8 mostra o esepctro "x(zz)y, que
corresponde a fonons tipo A1 em seis temperaturas diferentes
(temperatura ambiente ~ 20°C, 306°¢, 400°C, 500°C, 600%C, e
7500C). s tracos correSpondentea as temperaturas de 600°¢C e
750°C representam os espectros de fdnons tipo Ai na fase de
alta temperatura. Com o aumento da temperatura, ha o apareci
mento de uma asa de baixa frequencia, que se atarga a medida
gue aumentamos a temperatura, cuja intensidade decresce com O
aumento da frequencia, e esta associada ao movimento de difu-
sao. dos ions Li atraves dos canais estruturais. Essa asa
Rayieigh, que caracteriza 0s espectros Raman dos condutores
~superionicos com grandes constantes de difusao, foi prevista no
modelo de Huberman, e mais recentemente por Geisel (Capitulo

11 - Segoes 2-2 e 2-3). Uma discussao mais detalhada sobre es
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sa Jinha encontra-se adiante.

As linhas em 160 e 188 cm | apresenfam mudan -
¢as anomalas em intensidades e largura com a variacao da tem
peratura. Essas duas iinhas foram atribuidas por nos, a mo
vimentos vibracionais dos ions Li em torno de suas posicoes
de equilibrio, em sitios localizados em canais estruturais de
signados por A e B, como ja foi discutido. Em alta temperatura
esses dois modos se juntam e ddo origem a uma unica Tinhalar
ga e muito dntensa, centrada em torno de 175 cm™ . Com 0
aumento da temperatura, os ions Li, que em temperatura ambien
te estavam ordenados nos canais estruturais ( mesmas coorde-
nadas-z que atomos de A% em canais tipo-A, e mesmas coorde
nadas-z que atomos de Si em canais tipo-B'), se tornam desor-

denadas e distribuidos estaticamente em todos os sitios dos

canais {medias dos canais A e B).

Essa desordem que ocorre simultaneamente em
todos os canais, impossibilita, de fato, a distingdoc en
tre o0s modos em 160 e 188 cm_]. Medidas de raios-x realmen-
te sugerem que 0s ions Li se encontram em regime de desor-
dem; alem disso, tajs medidas sugerem gue, em media, 0s
ions Li ocupam posigoes em camadas com mesmas coordenadas
-z que atomos de AL ( ou seja, todos os canais sendo do
tipo-A), com Simetria de sTtio 92. Nossas medidas de es
paihame;to Raman na fase de alta temperatura do B-Eucryp
tite contradizem essa ultima affrmagéo e apoiam a hipote

se de que os ions Li se encontram em regime de absoluta

desordem.
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A persistencia do modo em 175 cm”! na  fa-

se de alta temperatura do 8 -Eucryptite vicla as regras '
de teoria de grupos, e esta associada com o -estado de
desordem discutido do acima. C aumento de intensidade que
se verifica nessa linha, com o aumento da temperatura, & &
tribuidec ao aumento do numero de ions Li que partici -
pam do movimento oscilatdrio mencionado, de forma desa-

coplada da rede r?gida.

0 alargamento dessas Jinhas associa -
dos aos movimentos osciiatérios dos ions Li, pode ser
explicado em termos do ‘“dwell time" ( tempo que o ion
Li permanece oscilando no pogo de potencial). 0O " dwell
time" pode ser escrito na forma da Equagao II-3 ( Ca-

pitulo II- Segao 2-2),

T, T exp (u/kB T)/wo o (I1-3)
onde U e a energia de ativagdo (aitura da barreira de po
tencial que separa  os 'sTtios) e w € a frequencia !

Q

de oscilacao do ion no potencial ("attempt frequency").

Normalmente u e w, sao independentes da temperatura.

A meia largura,l', dessa 1inha pode ser associada a T, como

-1 ‘U/KBT

T o e o T (1T1-1)
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Portanto, aumentos da temperatura implicam em aumentos da meia

largura dessa linha({ uma estimativa para Tg], tomando-se -

como "attempt frequency” o valor 175 cm"], em' cerca de

s

750°C, di  um valor de ~ 55 cm

As linhas de frequencias 76,236, 270,290,415,
e 1008 cm—1 decrescem continuamente com a temperatura e nao
estac presentes na fase de alta temperatura do pB-Eucryptite.
As linhas de frequencias 353, 485, e 10034 cn” ), muito in

tensos em temperatura ambiente, se alargam um pouco com 0

1

aumento da temperatura, mas persistem através da transicao,

com a linha de 353 cm”! tendo-se deslocado para 355 cm_1, e

1 1

a linha de frequéncia 1034cm * para 102Tcm ', na fase de alta témpera

tura.A Tabela III-8 mostra a variagao das frequencias e das 'in

tensidades aproximadas relativas de fonons tipo Al’ com

a temperatura. A teoria de grupos preve a existencia de
3 modos internos tipo A, na fase de alta temperatura do
B-Lucryptite, e nenhum modo externo. Apesar de nao terem

sido previstos modos externos peia teoria de grupos, obser

vamos a presenca de dois modos. Um desses modos, a linha
]

intensa centrada em 175 cm ', foi atribuida asoscilacdes
dos ions L1 nos pogos de potencial, e esta associada
ao carater superiopnico do B-Eucryptite . Ions Li em alta

temperatura estao descrdenados e parecem ter atividade

forte violando as regras de teoria de grupos.

A tinha em 110 e’ apresenta comportamento ano

malo. Com o aumento da temperatura, essa linha se alarga e
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B T=500°C
10 3

by

1050 550 450 350 250 ESO 30

FREQUENCIA (cmi)
Fig.I11I-8. Esnectros de fonons A] , em diferentes temperaturas

i AP 1 705G el e



TABELA II1-8 Variacao das freguencia-{cm ') e das intensidades aproximadas relativas de

fonons de especie A] I x(zz) Y|, no B-Eucryptite, com a temperatura

Temp.Amb. 300°¢C 400° o500°%C . ) 600°%c 750°¢

76 (10) 76 (1, ,mf} 76(1,mf) 76 (1,mf)

110 (450) 110(540 108(45G) 107(240) 96 (mf ) 80(1,mf)
160 (60 175(15C 180{210 185 (244

(60) (150) (210) (240) 1s e

188(0,40) 190(0,12Q) 198{0,170) 200(0,180)

236 (70) 236 (70} 236(60C) 236(0)

270 (105) 272(105) 272{75) 274(0)

280 {20) 298 (o) 288{0)

353 (700) 355 (700) 355(700} 355(6Q0) 355(550) 355(350)
415 (45) 418(36) 418(30) 420(30)

485 (1000) 4£85(850) 485(850Q) 485(70Q) 485(750) 485(600})
1008 {25} 1008 (o) 1008(0) 1008(0})
1034 (690) 1030(630) 1027{555}) 1623 (450) 10271(390) 1016 (315}
1068. (20) | b

% = Larao mf = muito fraco 0 = ombro

YA
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se desloca em direcgdo a frequencias menores, mas sua frequén-
cia nao chega a zero, e se faz ainda presente na fase de alta
temperatura como uma banda larga e de intensidade muito fra-

i (600°C). Sua presenca em alta tem-

ca, centrada em -~ 96 cm
peratura pode ser explicada pela lenta e gradual transicao de
fase que ocorre no B-Eucryptite. A tendencia dessa linha &
desaparecer em temperaturas mais altas, como mostrado pelo es
pectro em 750°C. (Figura III-8). Uma linha semelhante a es-
sa foi encontrada no quartzo, essa linha, de freguencia em
207 cm ', primeiramente, observada por Nedungadi {33), tem pa-
‘nel fundamental na transicaoc o-8 do quartzo. Como nc  :caso
do B-Eucryptite, ela se alarga e desloca para frequencias
menores com o aumento da temperatura, e na fase - g tem a
forma de uma banda larga centrada em 162 en” Y Segundo
Shapiro et al (34), a persistencia desse modo. A,l "proibi-
do" na fase - B do quartzo pode ser atribuida a assime-
tria do pocgo de potencial local,. Medjdas de raios-x mostra-
ram que uma configuracao de dois pocos de potencia]z com

ocupacgao aleatoria (apropriada a uma transicao de ordem-de

scrdem) na fase-8 esta altamente desigual.

Na Figura III-9 sao mostradas espectros E2 em
seis temperaturas diferentes, onde a fase de alta temperatu-
ra esta representado pelos espectros de 600°C e 750°C. H3 uma
mudanga acentuada quando o cristal atravessa a regiao de tem-
peraturas onde ocorre a transicao de fase gradual. A Tabe-
la 111-9 mostra as variagoes das frequencias e das intensida
des das Tinhas Raman  para fonons de especie E,, com a tempe-
ratura. As linhas com frequéncias 75, 92, 110, 270 e 290cmtt

se alargam com o aumento da temperatura. e na fase de alta
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TABELA I1I1-9 Variacac das Frequencias {cm ) e das Intensidades aproximadas Relativas de

Fonons de especie E2 [x(yx)y] , N0 RB-Eucryptite, com a temperatura

Temp. Amb 300°¢ 290°%¢ 500°¢ 600°¢C 750°¢
76(13) 76(13) 77(10) 76 (mf)
52(29) 93(24) 93(17) 93(11)
110(12) 110(12) 110(9) 170(5)
270(5)
280(2) 280( %) 280(2)
290(5)
383(30) 383(18) 386(18) 380(13) 376(15) 376(15)
415(10) 418(mf) 418(mf)
442(20) 462(12) 440(12) 442(10) 450(1) 450(%)
465(15) 485(0) 465(0) 465(2) |
485(10) 485(5) 485(2) 485(%) 485(1) 485(4,)
525(8) 525(5) 526(3)
1052(60) 1047(38) 1043(28) 1043(25) 1040(15) 1035(12)
1102{78) 1096(48) 1093(41) 1091(40) 1085(27) 1076(20)
1123(0) z
_____ :
o =

= largo

muito fraco

8L
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condutividade nao se pode distinguir nenhumg delas. A linha
de frequéncia 383 cn” ! se alarga e se torna wmenos intensa,
deslocada para ~ 376 cmm}, 0 mesmo ocorrendo com as fre-

quéncias 1052 e 1102 cm"}, que se deslocam ~=para’ 1040 e

1085 cm"], respectivamente. A linha de frequencia 485 cm” !
se torna fraca e larga, mas aparentemente nao sofre desloca
mento em frequéncia. As linhas de frequéncia T 415, 442, e
465 cm” ! se juntam e d3o origem a wuma banda larga centrada

em - 450 cm L.

0 fator mais importante que se apresenta na Fi
gura III-S & o aparecimento das Tlargas asas Rayleigh,  que
sao atribuidas a espalhamento quasiel@stico devido aos movi
mentos difusivos dos ions de Li. Sahemos que em condutores
superionicos as vibracoes da rede sao altamente perturbadas
por esses movimentos difusivos. Em temperatura baixa, obser-
va-se na Figura II1I-9, picos inelasticos, mais ou menos pro-
nunciados, que ocorrem em frequencias finitas, devido as
vibracdes E, da rede. Esses picos estao separados da  linha
quasielastica devido aos mevimentes difusivos. Com o aumen
to da temperatura (Figura III-9) essas linhas se alargam ate
gue as linhas inelasticas se unem ("fundem-se") ao pico qua-
sielastico, e o cristal sofre uma transi¢ao de fase e passa
para o regime de alta condutividade. O aiargamento da linha
qualielastica & devido ao aumento da constante de difusao;por
cutro lado, o alargamento das iinhas vibracionais inelasticas
estd associada ao crescente papel das anarmonicidades. Uma
comparacao dos espectros de fonons ohtidos para os conduto-
res superionicos SrC12, Ban, PbF25 e Agl (Figura II-3) mos-

tram uma semelhanca muito grande com os espectros das Figuras
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I11-8 e III—Q.corfespgndentes a:fonons tipo Ay e 'EZ para o B-Eucrypti
te. MNos espectros da Figura II-3, o aparecimento das asas
Rayleigh esta associado a espalhamento quasielgstico deyido

aos movimentos difusives dos ions halogenios.

Segundo a Tabela III-2, sao preyistos 2 modos

E no PB-Eucryptite, no regime de aita condutividade, divi-~

o
didos em 5 modos internos e 4 modos externos, Observamos Bimg
dos na regiao interna. A determinacao de modos na regiac ex-
terna estd bastante dificultada devido a presenca das contri-
buigoes tipo “background“, que podem estar associadas ao pro

cesso de difusao dos ions de Li, no regime de alta condu-

tividade ou por causa das fracas 1intensidades dos modos.

A Figura iri-1ao mostra o espectro de fonos de
especie E, em funcao da temperatura. A Tahela III-T0 apre-
senta a variagao das frequencias e das intensidades das iinhas
Raman, para fonons tipo E] - X{yz) y - com a temperatura, A
linha de frequencia 468 cm“] aptesenta pequeno deslocamento
em energia e passa para 470 crn_1 enquanto que as de ffee
quencia 188, 766, 992, e 1035 cmn} passam para 181,749, 969,
e 1004 cm—], respectivamente, na fase de alta temperatuta. As
mudancas mais acentuadas acontecem na regiéo de 50 a ZﬂlcmTT.
A forte linha de frequencia 110 em™! se alarga com o  aumen
to da temperatura, e na fase de alta condutividade, essa 11-.
nha aparece unida com as linhas de frequencia 76, 139, e
160 cm“TL em forma de uma linha intensa e 1arga centrada
em  ~ 112 cm”'. A linha de frequencia 188 e perde e-
nergia e intensidade e passa para 181 cmmi. Com o aumento

da temperatura, a linha com frequencia 355 cm"] aumenta em

intensidade.
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Faram obseryados 9 modos E, na fase de | alta
temperatura, divididos em & modos interncs e 3 modos exter-
nos. Nossos calculos de teotia de grupos prevéem a exis=-
tencia de 11 modos oticos E, sendo G internos e 5 externos.
0 fato das frequéncias na regiao interna continuarem apare
cendo na fase de alta temperatura, significa, provavelmente,
gue a simetria local do grupo 5104 @ quase a mesma nas duas
fases do B-Eucryptite. Assim, na fase de alta temperatura,
a molecula de S1'04 nae teria simetria local D,, no Eucryptite ,
conforme esta mostrado na Tahela III-1, mas ter{a simetria'mg
nor, mais praximo do grupo pontual C,, que g a simetria lo-

cal da molecula Si0 no B-Eucryptite, na fase de baixa tem-

4’

peratura.
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TABELA 111-10

.= - -1 . . . .
Variagao das frequencias (cm ) e das intensidades aproximadas relativas de

fenons de especie

3

1 | x(yz)y| no B-Eucryptite, com a temperatura

# Temp.Amb. 300°¢ 400°%¢ 500%  600%C 750°¢
76 (45) 76(0) 76{q). 76(0) 76(0) 76(0)
110(660) 110(630) 110(570) 110(510]
139(210) 139(150) 137(120) 136(100) 112(510) 112(480)
160(170) 158(120) 156(105) 155(75)
188(160) 186(135) 185(135) 184(90) 181(20) 178(45)
205({mf,0) 205(mf,0)
355(8) 355(8) 355(8) 355(15) 355(15)
398(45) 398(30) 398(22) 398(22) 398(25) 398(15)
422(12) 422 (mf) 422 (mf) 425(mf)
468(200) 468 (160) 470(150) 470(155) 470(170) 470(136)
713(9) 713(7) 710(6) 710(7)
766(55) 760(40) 759(35) 755(35) 749(40 745(30)
992(75) 987(52) 985 (35) 981(35) 969(25) 965 (0)
| 1035(85) 1025 (60) . 1022(45) - 1017(40) o 1004(50) .. | 1004(40)
1 = largo mf = muito fraco 0 = ombro

e8



84.

5. Conclusoes

Nossas medidas de espalhamento Raman‘ confirmaram
ser o 8-Fucryptite um condutor ionico de Lf+; Sua estrutura a-
presénta semelhancas com a estrutura do quaftzo,e COmo  consequen
cia as frequencias dos fonons ativos em Raman no quartzo e no
B~Eucryptite sac gquase as mesmas em quase todos os modos de vyi-

bragao.

Em baixa temperatura os eixos da celula unitaria
do R-Eucryptite sao duas vezes maiores que as do quartzo. Isso
significa que o centro da zona de Brillouin do B-Eucryptite terd
pontos criticos do contorno da zona de Br{11ouin do quartzo, 0 que
nermitiu a descrigao de alguns modos que apareceram en nossos
espectros Raman, em frequéncias onde nada se manifesta no quar
tzo, como devido a fonons do quartzo localizado nos contornos
da zona de Brillouin. Baseados nessas consideragaes, nas anali~
ses de nossos espectros, e no efeito que o campo cristalino pro
voca nas vibragoes internas do $10,, fizemos a atribuicao aos

¢

fonons ativos em Raman do B-Eucryptite.

Fonons de espécie E; foram ohtidos com orienta-~
coes que resultaram fonons com momentos de dipo]o na dTregEo %
As forcas eletrostaticas de longo alcance produzidas, afetaram
ligeiramente a frequencia e a intensidade de alguns modos. Sen
do o B-Lucryptite um crista1 uniaxial, como 0 quartzo, esperam-
se tambem mudangas em frequencias devido & anisotropia das for-
cas TntaﬁSnﬂms\de curto alcance. No entanto nio foi possivel
comparar qual desses efeitos predominam no SvEucryptite por
ndo existirem modos dipolares com polarizacdo na diregao z, ati

vos em espalhamento Raman.
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A conduﬁividadej.*iﬁnica 2no B-Lucryptite ‘(Cap#tg
To I - Secgdao 6.3) apresenta caracteristicas nao usuais que po-
dem ser explicadas em termbs do movimento altamente correiac{ong
do dos ions Li, produzide pelos canais unidimensionais para-
lelos ao eixo-c, e pela distrihuigao desordenada desses dons,
que em alta temperatura, se d{stribuem estatisticamente em todos
os sitios disponiveis dos canais estruturais (em haixa tempe
ratura existem duas vezes mais sitios disponiveis que ions
ti, por celula unitérial, associados a uma transicac gradual
de ordem desordem, que segundo nossas observacgoes esta no 1in-

tervalo de 500 a 6000.

Segundo o medelo de Huberman, os fons condutores
realizam dois movimentos nos c¢anais estruturais formados pela
rede cristalina: um. oscilatorio em torno de suas posigoes de
equilibrioc, e um movimento de difusao atraves desses canais. Um
outro modelo, apresentado por Geisel, nao separa movimentos 'vi

bracionais de movimentos difusivos, e sugere que, assim que o

tempo de permanencia dos ions nos pocos de potenciais, Too se

tornam comparaveis com o periodo de vibragao, ambos os movi-

mentos ocorrem ao mesmo tewmpo,

De acordo com o modelo de Huberman, os dois movi-
mentos dos ions moveis podem ser distinguidos experimentalmente
por meio de uma distribuigao de frequéncias da luz espalhada, re
sultando em dois fatores distintos, para os ions moveis, nos es~-
pectros Raman dos condutores superiSnicos: Uma resposta, asso-
ciada aos movimentos difusivos, para frequéncias baixas compa

-1
T

0 ? e uma resposta associada ao movimento . oscila-

-1
o -

radas com

totio, para frequencias altas comparadas com T
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H

Nossos estudos da dindamica dos ions mdveis, Li*
no @aEucryptite, foram haseados no modelo apresentado por Hu-
berman. Houve evidencias experimentais que nos possibilitaram
o uso desse modelo. Dois modos, um com frequencia centrada em
16071, e outro em 188 ™! (forma de ombro Tligado ad: den
2160 cm"]), nos espectros de fonons do tipo A1, foram atr{bui
dos a movimentos osci]atarios dos ions Li, em pocos de poten
ciais localizados em diferentes canais estruturais, designados
por A e B (Capitulo I - secdo 6.1). Essas afribuigaes - podem
ser entendidas se observarmos o comportamento ancmalo dessas
Tinhas, em alta temperatura. Com ¢ aumento da temperatura‘ ocor-
re desordem nos ions de Li com os ions se distriﬁuindo esta-
tisticamente em todos os sitios disponiveis. Como consequéncia,
ha o aparecimento de um uUnico pico, centrado em ~ 175 cm"],que
viola as regras de teoria de grupos, que nao preve a existen -
cia de modos externos tipe A, na fase de alta temperatura do
g-Eucryptite . A forte intensidade dessa linha, em alta tempe-
ratura, indica maior patticipaggo de ions Li no processo dina-
mico, 0 que significa maior numeroc de ions oscilando em seus po
tenciais ,desacoplados da rede rigida. Isso esta associado com
a alta condutiyidade 15nicd apresentada pelo B-Eucryptite em

alta temperatura.

Com o aumento da temperatura Ra o aparecimento
de uma linha quasielastica atribuida aos movimentos difusivos
dos ions L%; come previsto no medelo de Huberman, cujo aTargi
mento esta associado ao aumente da constante de difusdao ionico.
Essa linha aparece em nossos espectros como uma asa sobre a 1i

nha Rayleigh, e fende:a se alargar com o aumento da temperatura.

(aumento da constante de difusao ionica)

-

Essa linha de baixa frequéncia requer “um estudo
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expetimenta1 mais cuidadgso e detalhado do que o nosso . pois
ela esta associada di?etamente com 0s prinéipais fatores que ca
racterizam os condutOfeS'superanfcos, tais como as altas conduti
vidades ionicas. A limitacac de nossos instrumentos de medida im
pediram que estuddssemos mais detalhadamente esse fenomeno. 0 wuso
de filtros especiais para essa regiao de baixa frequéncia, assim
como a utilizagao de um terceiro monocromador e sugerido para fu

turos estudos de espalhamento de Tuz em. condutores superionicos.
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APENDICE A

DETERMINACKQ DAS COMPONENTES DO TENSOR RAMAN DE POLARTZABILIDADE

Todas as componentes do tensor Raman de polariza
bilidade podem ser ohtidos observando-se o espalhamento Raman
de um cristal orientado em diferentes diregoes. A polariza-
¢ao M esta relacionada ao campo eletrico da radiagdao exci-

tante por

onde p e o« podem tomar o0s valores X,y,Z.
0 tensor Raman tem a forma

o o o
X X Xy Xz

o a
yx  Zyy yz

o o
“zx Yzy Yzz

A guantidade vrealmente determinada e a intensi-

dade de espalhamento, que & proporcional a| o |, e conse-

PO
quentemente, o sinal nao pode ser determinado diretamente.

Uma notacao iniciada por Porto et al {35)
e muito util para se descrever os dados de polarizacao em cris
tais. Quatro simbolos, dois entre parenteses e dois fora, des-

crevem cos parametros experimentais:
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§

direcao de propagacao polarizacao da polarizacao da diregao de pro
da luz incidente Tuz incidente luz espalhada pagagao da luz
espalhada

As coordenadas entre parenteses indicam a com-
ponente do tensor de espalhamento Raman envolvida. A geome-
tria & sempre suposta ser de espalhamento a 90° a menos
que haja alguma outra especificacgao. Considefemos ¢ espalha-
mento a angulo reto de um c¢ristal ortorrgmbico. Existem
seis orientactes possiveis para o cristal. Para cada orien-
tacao do cristal & melhor fixar 0 analisador no feixe espa-
Thado em frente ao monocromador e gravar os espectros com a

potarizacao do laser. paraleia e perpendicular a polarizagao do

analisador. Assim, doze observacoes sao tomadas, e todas
as nove componentes do tensor Raman sao determinadas, sendo
que cada - ‘componente diagonal do tensor e obtida duas ve-

zes. Em geral o tensor de espalhamento e simetrico, 1isto &,

a =

0o Oy e portanto, duas observacgoOes serao feitas em

cada componente,



940.

APENDICE &

' MODOS DA CELULA PRIMITIVA (ANALISE VIBRACIONAL)

Qualquer estrutura cristalina pode ser descrita
por um dos 230 grupos espaciais. Um grupo espacial contgEm, a-
lem de outras operacoes deksimetria, ~as  translagoes {n,a,
nbb, e ncc) ao longo dos eixos da celula unitaria que geram ‘to
da a rede levando qualquer celula unitaria em outra. Pode ser
mostrado que qualquer grupo espacial @ produto de um grupo de

translagao (formado das operagoes de translacao) e um  outro

grupo, chamado grupo fator {ou grupo de celula unitaria].

). 0s gru
pos fatores sao sempre isomorfos com um dos 32 grupos pon=

tuais. {Estes definem as varias classes cristalinas).

Desse mo
do, a tabela de caracteres de qualquer grupo fator e identica
aquela do grupo pontual correspondente, embora o Ultimo possa
conter operacgoes de simetria {(tais como aquelas induzidas por

eixos parafusos) que_§%6 nao sao opera¢oes de ponto puramen-
te. ‘

A celula ppifitive e tomada com o menor volu-
me de um cristal que gerara toda a rede por translacoées ao fon
go de eixos escolhidos adequadamente. 0s cristaliografos fre-
quentemente selecionam os vetores da celula unitaria de modo
a vrelaciona-los mais convenientemente aos elementos de sime-

tria da rede, embecra a celula unit3dria assim definida possa nao

ser primitiva,

Desde que os unicos modos que podem ocorrer como

fundamentais nos espectros vibracionais de cristais sao -aque-

. ML o .
les para os quais K = 0, apenas as trasdsicoes corresponden
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do a movimentos em fase de atomos e grupos estruturaisleqUiva—
lentes necessitam ser considerados. A c&lula unitaria pode, por
tanto, ser tratada como uma grande molecula e apiicando 0s  pro
‘cedimentos usuais de teopia de grupos pode-se determinar a
classificacao da simetria e a atividade otica dos modos funda-
mentais. Este procedimento gera] fol apresentado primeiramenv

te por Bhagavatam e Venhatarayudu (3&).

Este procedimento consiste em se ohter, para to
das as operacoes de sfmettia [R) do grupc pontual isomotfo com
o grupo fator, o carEter X(RY das representagaes irredut?Veis
correspondendo acs vérios graus de T{ﬁerdade de atomos ou uni-
dades estruturais na celula primitiva. O numero de vezes (n)

que qualguer representacgao irredutivel particular (FK} ésta

contida numa representacac redutivel & dado por
. 5 oy - Crmsayc
) R X (R XK(R) {B=1)

onde h & a ordem (o numero total de operacoes de simetria) do
grupc pontual, X{R) e XK(R) os caracteres das represeptagaes

nedutTvel e irredutivel respectivamente, para operacao (R).

A maneira pela qual os caracteres de uma repre
sentacao redutivel sao obtidos para as varias operagoes de si

metria num grupo & direta. X{R) pode ser expressa como
x(R} = N(R) C (R} (B-2)

onde N(R) & o numero de unidades (atomos, moleculas, ou ions)
que permanecem invariantes quando operados por (R), e C (R) =a
contribuicdo ao carater por celula unitaria. Quando os treés

graus de liberdade de movimento de uma unidade sao considera-
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dos, essas contribuigdes sao dadas por

Yy L * 2wk
CT(R )__ = 1 | + 2 ¢os (—*-"ﬁ"*'*-—— )_
onde o sinal mais & usado para notacbes prdprias CCi) e 0 'si

nal menos, para notagoes Tmptﬁprias (Sﬁ).

Em se tratando da repfesentagéo para 0§ modos
libracionais do crfsta!, a contribuigao por unidade invarian
te pode ser obtida da matriz tfansformagéo do vetor de momen-
to angular. Para unidades nao-lineares, esta contribuicao & da

da pela expressao

C, (R = 1 12 cos {Z2ric/n) (Bw#)

onde 0s sinais mais e menos tem © mesme significado que acima.

No caso de unidades lineares, Mitra (37) mostrou que

¢, (Ry=%2 cos (2 Kn) (B=5)

L
exceto para rotacoes C2 perpendiculares ao eixo molecular C.
e reflexoes em planos contendo esse eixo, para 0s  ‘~quais

CL{R) =0

Para obtermos a representacao total da celula
ynitaria como um todo, cada atomo na celula unitaria & toma-
do como uma unidade. A dimensao da representacao irredutfvel
obtida & 3 vezes o numero de atomos por celula, como pode ser
visto do produto N(R) C (R) para a operacdo de identidade (E).
0 numero de vezes {n} que cada representacao irredutivel do
grupo pont&a] esta contido na representacao total e prontameg

te obtido das equagoes (B-1) a {B-3).

As oscilagoes de translagoes da rede (dincluindo
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0s modos acusticos) s3ao ohtidas exatamente da mesma maneira,
exceto que cada grupo estrutural g tomado como uma unidade. Em
cristais moleculares, a unidade sera obviamente uma molecula,
mas o procedimento pode tamBem ser aplicado a ions em cris-
tais ionicos. 0s modos acisticos podem ser caracterizados di-
retamente das equacoes acima, tomando a céiuia primitiva co-
mo uma unidade; assim,

X (R} = € (R)

Os caracteres das representagoes irtedutﬁveis'pg
ra os modos libracionais sio obtidos da Equacao (B-2), fazendo
N(R) igual ao niumero das mol€culas (ou fons poliatomicos,em
cristais ionicos) invariantes soh opefag5es (R). As contri-

bui¢oes por unidade invariante sao obtidas das equagoes (B-4)

e (B-5).

Segue abaixo um sumario dos caracteres das va-

rias representacgoes:

Representacao Carater
Todos os modos da celula unitdria Na(R) Cr(R)
— N i_ .
Modos oticos N (R) —fch{__R)

(
Modos translacionais (incluindo os aclisticos) NS (R} CT(R)
Cr |

Modos acusticos 7 (R)

Modos puramente translacionais [NS(R} -1 Cr(R)

Modos libracionais NP(R) CL(RY

onde:

Na(R) = numero de atomos invariantes sobh a operagao de sime=~
tria R

NS(R) = pumero de grupos estruturais (moleculas ou ions) inva

riantes sob R
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NPQR} = numero de grupos poliagtonicoes (moléculas ou ions) in-
variantes sob R

CT(R) e CL(RI'Z contribuicdo ao carater por unidade invarian-
te
0 nimero de (a} modos totais (N}, (h) modos

translacionais oticos (T} e (c) modos tihracionais (L) po-
dem ser prontamente obtidos do carater das varias representa
¢oes e da tabela de carateres do grupo pontual apropriado

usando a equacac (B-1).

0 numero de modos internos  oticos
(N ) de cada uma das especies sao desse modo, ohtidos pela

int
subtragao de (T) e (L) do numero total de modos (N).

A atividade Raman e infravermeiha das vﬁrias'ei
necies vibracionais seguem as regras usuais. As componentes
das derivadas do dipolo ou tensor de polarizabilidade se
transformam de acordo com as coqrdenadas Cattesianas KoYy €2,
ou seus brodutos, respectivamente, cujas representacoes iftg
dutiveis correspondentes estiao indicadas em tabelas (isto sO
e valide se a escolha dos eixos do cristal segue as gonyen-

coes usadas nos grupos pontuais)
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