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ABSTRACT

C— m— o = — e ea e

The temperature and pressure dependent Raman scattering
gxperiments have been carried out inorder to. study phonon
behaviour in B—Li103. A new method was discovered to grow single
crystals of B—LiIO3 in our laboratory. The crystals grown from
the solution at 75°C were quite stable at all temperatures below
melting point and they did not transform to o or Y-phases. The
polarized Raman spectra taken at 10K and their temperature
dependence were used to classify phonon peaks of variocus symmetry.
Acﬁordingly we identified all 15 peaks of Bg symmetry, 14 peakg
of Fg symmetry and 13 peaks belonging to Ag symmetry as against
.15 modes of cach symmetry predicted by grou% theory.

The temperatﬁre dependence of Raman actife phonons did
not show any anoﬁéiéus behaviour in their frequencies 1in the
temperature rangé 10K to 650K. However, the line widhts of at
ieast two Bg phonons with frequencies.344cﬁ“1 and 46Ocm_1 and are
Ag phomnon with frequency 2§9cm~1, showed anomalous increase in
their line widths with temperature. The pressure Raman
scattering experiménts in B—LiIO3 were carrigd ouﬁ at room
temperature.using saphire anvil cell for- hydrostatic pressures
up to 95K bars. The analysis of the spectra show a discontinous
reversible change in the spectra for all orientations at about
50 KBars. We have interpreted this as a new pressure phase
transi;ion in LiIO3 at 50 Kbar. The Raman spectra gf this new
§~phase are quite different than the three other existing phases
of LiIO3 and reveal a lowering of symmetry on passing from B to

§ phase. Our high pressure X-ray measurements on B-LiI05 confirm




such a structural_phase.transition with monoclinic symmetry Poin
for the new phase. The complex bechaviour at high pressure appears
to be anelagous to that of sﬁme percvskite compounds, in which
there exists a coupling between a and ¢ of tetragonal phase.

The pressure and temperature dependence of Raman spcctra
of BFLiIO3 were combined to analyse the cxplicit and implicit
contributions to the isobaric temperature varialtion of phonons.
The results show that at least twe modes, namely Bg phoﬁon at
4606m_1 and Ag phonon at 249cm_1 are higly anharmonic an
increasing temperature., From pressﬁre‘Raman data the mode
Gruneissen parameter, Yj,_for each mode, wj, was calculated and
its variations with the mod e frequency can be written for all

o 5? . Where n = 1,3. This bahaviour of mode

modeg as Y.
J ] .

Gruneissen parametcr in B-LilIO0, has been analyzed and compared

3 .
with the values of n obtained in the case of covalent, ionic
and molecular mat?fﬁals. It is concluded that the deviation of
n from 2 represents the strength of ﬁixing of internal and
external modes in ionic-molecular materials, such a mixing of
internal and external mode characters is also apparent from
the study of fractional implicit and explicit conpribuitions to
the frequency variation of phonons with temperature.

We'have also carried out the lattice dynamical calcu-

lations in B-LiIO, applying rigid ion medel due to Born. The

3

long range Coulomb sums were computed using Ewald's identity and
the short range interactions were assﬁmed to be axially
symmetric. The seventeen equilibrium cpnditions against the
structural parameters were used to determine the values of
tangential force constant parameters. In order to reduce the

number of wvariables furthure, the radial force constants




parameters were assuﬁed to follow Bofn—Muyar potential. The
remaining fifteen parameters were determined from a non-linear
least squares fit of the observed Raman frequencies. The results
of the analysis helped in computing the frequency and the eigen-
vectors of each mode including medes not observed in Raman
spectra. The computed dipolar.(infréred active) modes show
negligibly smaltl splitting between their TO and LO values.

The lattice dynamical ﬁalculations revealed that in
both Bg mode at 460cm“1 and Ag mode at 249cm_1, the lithium
ions predominantly move against oxygens and 103 groupg
respectively, The radial force congtant parameters connecting
iodine with its first three oxygens are one order of magnitude
larger than any other interaction constaﬁt.’The interaction
parameters between 1ithium and oxygens confirm the existence
of Li0, tetrahedra. The effective charge obtained for iodine
ion is practicali} zero. This shows that the bonding between
iodine and first three oxygens 1is of covalent type. The wvalue of
Ekponent n for Pauling's potenti. 1l -for interactions among

oxygens 1s found to be 7, which is same as given by Pauling.




Experiencias de espalhamento Raman dependente da
temperatura e da pressao foram realizados para estudar o compor
tamente dos fonomns no B*LiIOB. Descobriu~se um novo metodo pa-
ra crescer monocristais de B—LiI03 em nosso laboratorio. Os
cristais crescidos em unma solucao a 75 C sao estaveis para tem-
peraturas abaixo do ponto de fusao e nao se transformam nas fa-
ses @ ou Y . A classificacao dos fonons nas simetrias permiti-
das foi feita a partir de espectros Raman polarizados a tempera
tura de 10 K, como tambem da variacao da frequencia dos fonons
bticos com a temperatura. Identificamos todcs os 15 modos da
simetria Bg, 14 da simetria Eg e 13 da simetria Ag, em um to-
tal de 15 modos preditos para cada simetria pela teoria de gru-—
po.

A dependencia dos fonons ativos no Raman nao mostrou
qualquer comportamento anomalo da frequgncia com a temperatura
no intervale de 10 K a 650 K. Entretanto a largura de linha
de dois fonons da simetria Bg com frequéncias de 344 cmw1 e
46Q cm_l ¢ um fonon da simetria Ag com frequencia de 249 cm_l ,

mostraram um comportamento anomalo de suas larguras de linha com

a temperatura, O espalhamento Raman em funggo da pressgo no
B-*L:'L'IO3 foi felto a temperatura ambiente usando uma camara de
pressgo com janela de safira capaz de operar ate 95 Kbar. A
analise dos espectros Raman polarizados dependentes da

pressac mostrou nma mudanga descontinua e reversivel




no espectro para todas as simetrias a uma pressao de 50 Kbar.
Interpretames esta mudan¢a abrupta nos espectros cOme uma nova
transicao de fase no L:'LIO3 na pressac de 50 Kbar que denomina-—
mos fase 8. Os espectros Raman desta nova fase sac bem dife-
rentes das outras tres fase existentes no LiIO3 e revelaram uma
reducao de simerria na mudanca da fase B para a 6. Experiencias
de raio—X com pressao confirmaram uma transiczo de fase estrutu-
ral, tendo a nova fase estrutura monoclinica pertencente ao
grupce de simetria espacial P2/n' 0 comportamento complexo dos
parametros a e ¢ da fase tetragonal com a pressao sao analogos
ao de alguns compostos do tipo peroskivita, mnos quais existc

um acoplamento forte entre os parametros da rede.

Utilizou~se o0s resultados dos espectros Raman depen-—
dentes da pressao e temperatura do B-LiIO3 para analisar as
contribuigces explicitas e implicitas das variagoes aas fre-
quencia: dos fonoms com temperatura a pressao constante. Os
resultados desta analise: mostraram que pelo menos dois fonons,
um da simetria Ag e o0 outro da simetria Bg, com frequencias de
249 cmbl e 460 cmwl respectivamente, se tornam anarmonicos
com o aumento de temperatura. Calculou-se ©s parametros de
Gruneissen Y para ﬁada modo:sde freguéencia wj, e todos podem

ser escritos na forma

onde n = 1,3. Este comportamento dos parEmetros de Gruneis-—

sen no B-LiI0, foram analisados e comparados com os valores de

3
n obtidos nos casos de materiais covalentes, lonicos e molecu-

lares., Concluimos que o valor de n = 1,3 em lugar de n = 2,0

Tepresenta a forte mistura entre modos extermos e internos no




material idnico molecular, que tambem aparecem no estudoc das
contribuicoes explicitas e implicitas das variagoes das fre -~
gquencias dos fonons com a temperatura.

Realizamos calculo de dinamica de rede no B—Li103
usande o modelo do Ton rigido de Bornm. A soma das contribui-
coes Coulombianas de longo alcance foram calculadas usando &
jdentidade de Ewald e fizemos a suposicao de gue as interacoes
de curto alcance eram axialmente simetricas. As dezessete con-
dicoes de equilibrio dos parametros estruturais foram usadas
para determinar os wvalores dos parametros de constante de forcga
tangencial. Para reduzir o nimero de parametros do modelo fize
mos a suposicao que as constantes de forg¢a radial seguem © DpO-
tencial de Bormn-Meyer. Os gquinze parametros restantes foram
determinados atraves de um ajuste de minimos quadrados nac li-
near das frequencics observadas no espectro Raman. Os £esu1ta“
dos desta analise nos ajudou no calculo das frequencias e
autovetores de cada modo, inclusive dos modes nao observados
pele espectro Raman. O cilculo das frequencias dos modos dipo
lares, ativos somente no infravermelho, mostraram uma pequena e
desprezivel separacac em frequencia entre os modos TO ejLO.

Os cilculos de dindmica de rede revelaram que 0s MO —
dos de frequencia de 460 cmﬁl da simetria Bg e o de 249,cm_1 da
simetria Ag, representam os movimentos dos ions de litio con -
tra os oxigeénios e o :lons 10,4 respectivamente. Os valores dos
parametros de constante de forga radial entre o iodo e os tres
oxipgenios mais proximos sac uma ordem de grandeza maior que quais

quer outros parametros de constantes de forga. Os parametros de
interagao entre o litio e os oxigénios confirmam a existéncia do

tetraedro LiQ A carga efetiva obtida para o ion de iodo e

& *




praticamente zerc . Isto mostra que a ligacao do iodo com os

tres primeiros oxigeénios e do tipo covalente. Achamos o
valor =n = 7 para o expoente do potencial de Pauling nas in -
teracoes entre os oxigenios, que e identico ao dado por

Pauling.
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CAPITULO I

1. PREFACIO

Esta tese descreve um estudo experimental e tcorico dos
modos normais de vibragao do B-LiIO, como tamb&ém a nova transigao
de fase experimentada por este material a uma ﬁrgssgo de 50Kbar.

A parte experimental deste frabalho abrange o crescimen

. to de monocristais de B-LiIQ a caracterizagao e orientacao das

33
amostras usadas nos CXperimentos de espalhamento Raman dependente
da temperétura e pressao hidrostatica, e dc espalhamento de raio
-X dependente da-pressac hidfostética. y

A parte tedorica consta de um estudo da dinamica de rede
para o £-LiIO0g, usando-se o modelo do ion rigido de Born, para '
descrever as constantes de forcas, as frequéncias de vibracoes dos
mados normais, os vetores basicos e o‘caracter‘de‘cad& modﬁ nor -
mal de vibracao de cada simetria permitida para o referido cris -
tal.

Dividimos esta dissertacao em quatro capitulos como se
ségue. No capitulo deis contém uma breve descrigao do espalhamen-~
to Raman de como atua a temperatura e a pressao nos solidos e
seus efeitos na secao de choque diferencial do espalhamento, e as
mudancas nas frequéncias dos fonons observados nos sbolidos. Estas
mudangas podem ser separadas em duas contribuigoes distintas, que
nog permite identificar mecanismo anarmonicos que estEq_preaenfes
nestes materiais. Fazemos ainda neste item uma sucinta descrigao’
T

do parametro de Grillneisses e em seguida descrevemos uma rapida

aplicagao da técnica de espalhamento Raman no estudo das transi =



coes de fase.

Em séguida fazemos uma rapida descricao dos modelos
mais usados para calculo da dinamica de rede e apresentamos as
equacoes de movimento da rede cristalina e do médelo do ion rigi
do. Descrevemos a energia potencial do cristal como a soma de um
tempo Coulombianoc e outro de curto alcance ¢ este Ultimo & des -
érito pela forma definida por Born.

0 item seguinte apresentamos uma diséussﬁo sobre o ma-
terial LiIO, focando nossa atencao, eépecificamente na fase B
‘deste material, ande apreseﬂtamos reéuléados dos trabalhos reali
zados por outros autores no material Li103 nas tres modificagoes
cristalinas conhecidas até@ bem recentemente e finalmente apresen
tamos de forma bem compacta alguns dos resultados de nossos es -
tudos, onde salientamos de farma explicita a descoberta de uma '
nova e inedita fase no LiI04 que ocorre a uma pressaoc de 50 Kbar
quandﬁ comprimimos o B-Lil04 a temperatura ambiente,

Finalmente apresentamos o pfocedimen£0.experimenfal
usado tanto na p;eparaggo'das amostras usadas nos experimentos qg
mo a aparelhagem necessaria para a realizagao destes experimentos
e 0s equipamentos perifericos de controle.
| No capitulo trés iniciamos com a analise pdr tecria de
grupo dos cento e vinte modos normais de vibragao do B-LilO,, on-
de por comparacaoc com a fase a do LiI0; fazemos uma previsao da
distribuicao das frequéncias dos modos de esticamento do ion 10,
e dos outros modos de vibragao presentes no material. Em seguida
apresentamos um procedimento nove para o crescimento de menoceris
tais ae B-LiIO,; sua caracterizagao e orientagao, No Item seguin-
te apresentamos o estudo das frequéncias.dos fonpné oticos ati -

vos ao Raman en fungZo da temperatura. Este experimentos nos per



mitiu classificar e determinar pela primeira vez a frequéncia dos
modos normais de vibragao de cada simetria para o B-LiI05 e nos -
sos resultados coenfirmou a noséa previsao inicial citada acima .
Além disto estudamos a variacao da frequeéncia e da largura de 1i-
nha dos fonons com a temperatura. Continuando nossa descricao !
apresentamocs os espectros Raman polarizados em funcac da pressao.
Alem do estudo da variacgao da frequEnEia dos fonons com a pressao
hidrostatica, do cilcule dos parametros de Grlneissen de cada mo-
do ¢ da discussao da variacao do parametro de Grlneissen com fre-
quencia de cada modo e do camportamento dos parametros da rede
com variacido da pressao hidrostatica vista por espalhamento de
raio x, apresentamos pela primeira vez a descoberta da nova fase
experimentadd pelo B-LiI0,, i uma pré5550 de 50Kbar, atraves da
analise dos espectros Raman deste material, e posteriormente con-
firmada pelos-;esgltgdoé de raio-X. Discutimos a natureza da tran
siggo dé fase que Yem caracter reversivel e nao destrutiva e de -
terminamos a nova estrutura de cristalizagao do LiIOS, como scndo
monoclinica com oito moléculas por célula uniciria.

Tendo em maos os resultados dos experimentos realizados
acima tanto com temperatura e com pressao hidrostatica fizemos !
uma analise em busca de identificar a prescnga dé efeitos anarmo-
nicos de terceira e quarta ordem presentes nas ligacoes entre os
'Tfons que compoem este material. édent{ficamos dois medos onde es-
te efeito sao predominantes e nao podemos acoplar estes efeitos '
no mecanismo de fransigao de fase do B—LiIO3 por nao termos feita

um calculo de dinamica de rede deste material quando sujeito a

pressao hidrostatica, wisto que este calculo seria muito complica

do de se realizar e o uso de aproximagao tornaria tal calculo bas




tante discutivel.

Ko éapitulo quatro apresentamos uma aplicacao da teo-
ria de grupo para analisar os vetores basicos dos modos normais
de vibracao de cada simetria seguindo o trataménto descrito por
Montgomery. Em seguida fazemos a aplicagao do modelo do fon ri-
gido de Born para calcular as frequEﬁcias dos modos normais de
vibragao do B—LiIOB. 0 nimero de parametros do modelo foi redu-
zido impondo as condigcoes de estabilidade da feﬁe e tomando - o
potencial de curto alcance na forma descrita pelo formalismo de
Born Meyer e de Pauling. Com isto fomo; capazes de calcular as
frequencias de treés fonons que nao foram possiveis de serem iden
tificados em nossos experimentos, e de determinar o caracter °

dos modos normais de vibracao do B-~LilI0, e .as constantes dc for

3
¢a das ligacoes cntre os ions.

No capitulo V apresentamos uma sintese das conclusoes
dos dois capitulds anteriores como tambEm sugerimos o uso de ou
tras técnicas espectroscdpica que poderiam elﬁcidar o carécter'

da transigao de fase sofrida pelo £-LiJO, ¢ explicar o comporta

3
mento andomalo apresentados por algumas constantes fisicas deste
material,

Gostaria de salientar que parte deste trabalho ja se

encontra publicado ou submetido a publicagaoc em revistas espe =~

clializadas citados abaixo:

1. A Raman Study of the B-Phase of LiIO3 Solid State Comm. 45,

331 (1983).,

2, Pressure Induced Phase Transition in B-LiIOBIPhys. Rev. B28,

2985 (1983).



3. An Improved Procedure for Crystal Growth of B—L1103'~
submetido ao Crystal Growth (1984).

4. Raman and X~ray studies of high Pressure Phase Transition

in B—Li103 and the study of anharmonic effects,

submetido ao Phys.Rev. 1984



CAPITULO II

‘1. ESPALHAMENTO RAMAN

1.1. Conceitos-Basicos -~ Seccao eficaz de Espalhamento Raman

-para Fonons.

Dos processos de ‘interagao entre a radiacao eletromag
netica e a matéria, o Espalhamento Raman & certamente um dos
mais intéressantes. Como a luz incidente utilizada em geral em
mgdidag deste espalhamento.corresponde ao espectro visivel, e
as frequéncias proprias de fonons cstao na regiao de infraverme

lho, a interacao da radiag¢ao eletromagnética incidente se reali

za indiretamente -atraves do acoplamento nao linear eletrons -

fonons.
Do ponto de vista quantico, o espalhamento Raman 8
1
visto como um processo de terceira-ordem , no qual o foton inci
dente excita um par eléetron~buraco virtual; entao o elétron e

espalhado por um fonon e, finalmente, decai de volta ao buraco

para emitir o foton espalhado.

Qualitativamente pode~se falar que a flutuacao da sus

ceptibilidade eletronica esta modulada pelo movimento dos lons.

Como consequencia desta modulacac, aparecem bandas la
terais Wy -~ tw (Stokes) e wl + w (Anti Stokes), obedecendo leis

de conservagac de emnergia € gquasi momentum como se segue:

.
———



hm£ ~ hw = hw'

{Stokes) ' (I1-1)
hK h¥ = hK
],E =
hm£ + hw = hw"

(Anti Stokeé) (171-2)
hK, + hK = hK"

¥ 1

onde W W' e w' correspoende a frequencia da luz incidente e da

£!
luz espalbada respectivamente, w as fregquéncias proprias dos fo-
+ -+ ’

— -> — .
nons, & K, , K' ¢ K" sao os vetores de onda das quasi-particulas

- * 3 + -
da radiagac incidente e espalhada; K & o vetor de onda do fonon

]

otico,

De (II-1) e (JTI-2) tem-se que o modulo do vetor de on-
da do fonon dtico, que toma parte no espalbamento, tem a mesma '
a
; ] > i
ordem de magnitude do vetor de onda do foton, ou seja |K|¢i—E“ s
onde d & a dimensao linear da célula unitaria. Portanto, no espalhamentoc Ra -

man de primeira ordem (onde um Gnico fonon participa), somente fonons oticos'

~ . >
do centro da zona de Brillouin estdo envolvidos, ou seja (| K | ~ 0).

Qutras quasi-particulas do cristal, como polaritons, fonons aclis—
ticos, magnons, plasmons, etc., podem participar no processo de

espalhamento no lugar do fonon Gtico.

Como as vibragoes da rede tomam parte no espalhamento’
Raman, importantes informagoes em relagao a dinamica dos ions no
cristal, tornaram—se possiveis de serem obtidas. A grande vanta-

gem desta tecnica sobre as demais (Infravermelho, espalhamento '

de neutrons, gtc) & o usc de luz visivel. Entretanto, a observa-




cao do espalhamento Raman em cristais torna-se dificil em virtu
de da pequenissima secgao de choque efetiva, que & da ordem de
-27  _.-28 2 . NP -

grandeza de 10 a 10 ecm por celula unitaria , e da poten-
cia de radiagao espalhada que atinge o sistema dec detecgac gque
- ~11 ~12 ~ - .

e de 10 a 19 . Desta forma sao necessarias fontes monocro
matica e detetores bastantes sensiveis. Os primeiros trabalhos
usaram como fonte lampada de mercurio. O advento do Laser, trou
Xe novas possibilidades e a espectroscopia Raman foi novamente'

intensificada, e processos de segunda ordem foram obtidos e muil

tas substancias, assim como o cspalhamento Raman estimulado.

0 mecanismo para o espalhamento inelastico de luz po-

de ser visto como uma modulagao da susceptibilidade dielétrica
. 3 .
por alguma excitacgao elementar do solido . A scecgao de chogue

diferencial para o espalhamento por unidade de angulo solido df

: 4
e de frequencias dws e dad> por

% -

- 2
dag _ 5 Iﬂ. L
d2dw c
5

+ o ,
.€£|<uu > (11-3)

onde X' e o tensor susceptibilidade apropriado a excitagao ele-

“mentar de amplitude u, Eﬂ e € sao os vetores unitariocs de pola-

rizacao da luz incidente e espalhada, v & o volume de interagao
- - +

e V e o volume da amostra. O termo <uu >w representa o espectro

I2

de poteéncia de |u

A seccao de choque diferencial dada na forma da equa -

¢ao (I1I-3), apresenta a vantagem de separar a secgao de choque,




-+
em um fator de forma dado por <uu >, aue descreve o espectro da
da frequencia da excitagao estudada, e um fator de "eficacia"
( | e, l? ¥ ibuica int Fo d
strength) €g0X '€£ » que contem a contribuigao da interacao da
luz com a excitagao elementar, através das possiveis excitacoes
G » p <

intermediarias no solido. Assim para um fonon do processo stcke

temos que:

+
<uu’> o= h (n., + Dg.{(w) (II-4)
2Nw 1 . -
i
ende N & o numero de osciladores no sGlido,ni=ﬂexpﬂwﬁfKT)—H_l 2

] - - . - -
o fator de populagao termica de Bose, e gi(w) e a fungao respos-

ta, que para o case de osciladores deséCOplados e dada por:

g, () = ' | - (I1-5)

ou tomada come Lorenzentiana para os casos em que'Ti<<wi, ou se-

ja para linhas estreitas e dada por:

r./2 | -
g. (w) = (I11-6)
i (w, = 02 + (ri/2)2

Vejamos agora como fatores externos atuam nos solidos.
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A pressao atua da seguinte maneira: ela altera o espagamento in
teratomico do equilibrio dos solidos. Assim sendo a pressao po-
de causar mudangas na energia e na interacao das excitagoes den
]

tro de um solido e mudancas no espectro Raman deste solidos,

acontecerao com a variagao de pressao sobre os mesmos.

Grande parte destas mudangas que acontecem com ¢ aumento de
pressao no espectro Raman, estao ligadas com mudancas nas fre -

quencias de vibracgao da rede w, -

Estas mudangas apresentam-se como deslecamento espec-
tral da linha Raman, ou na estrutura da densidade de estado. Se
a vida media deste fonon @ afetada-pela variagac da pressao atra
ves de interacgoes anarmaniéas? entao além do deslocamento des -
ta linha & observado mudanga na forma da linha. Assim mudancgas'
fortes podem ocorrer com a largura de linha Fi ou com a intensi

dade integradé. .
' “

'As regras de selegao para o espalhamento Raman estao contidas

dentro do produto interno € 'X"Eﬂ’ que scleciona ‘as especifi -
: s _

cas componentes do tensor X' frequentemente chamado de Tensor

Raman. A forma deste tensor geralmente simétrico & determina -

da pela simetria do cristal. No nosso caso, para o B—Li103, que

tem estrutura tetragonal deo grupo pentual Cﬁh’ 0s componentes

. do tensor Raman transformam-se como as represcntacgoes irreduti-

1
vas deste grupo e dado por Lomdon :

a 00 ’ le a0 - 00 2
0 a 0 = ld -e0 Eg =l 0 ¢
00 b 000 £ £ 0

Ag
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¢ 0 -f
Eg = 00 e
-f e 0 |
Somente excitagoes elementares tendo fungoes de onda que se

transformam come estas representagoes seyao ati?os ao Raman, ou
seja somente contribuirao componentes do tensor Raman associade
com suas representagaes. Se a variagﬁo pressao causar uma tran-
sigao de fase estrutural, envolvendo uma mudanga no grupe de si
metria pontual, entao mudangas na regra de selecao também acon-
tecerao. Suas manifestagaes no espectro Raman se fara, per apa-
recimento de novas linhas antes proibidas ou levantamento de
. .

degeneresceéncia. Para estes caso a nova fase sempre sera de

maior densidade que a fase anteriormente observada.

A intensidade da componente do tensor Raran permiti
L . ~
do, pode também ser afetada pela pressao sem que acontega uma

transigao de fase.

- Consideremos Per exemplo, o espalhamento Raman em
semicondutores. Nestes materiais, podemos descrever pictorica =~

mente este processo como na figura abaixo:

w

Fig. II~-1 - Espalhamento

Raman em um semicondutor,

onde iC> e o estado na ban
da de condugao e[V> e o es
tado na banda de valéncia,
e wg e a energia do "gap".
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Neste processo as duas bandas centribuem para o termo

5

Es.x'.EE, e tem a forma dada por :

<V|g ,$|c><c|ﬂ(1) |c><c|;,g£Tv>
B ox'-E,p - 5 °p - (rI-7)
(wg + m]'_ - w‘e) (wg - m,ﬁ)

a parte da Hamiltoniana re-

onde p & o momento do elétron, Héé)
levante na interagao elétron~fonon, e |V>, |c> definem os esta-
dos na banda de valéncia e condugao e v, e a energia de separa-
‘¢ao das bandas (energia do "eap"). . |

A pressao pode modificar ou os elementos das.matrizes
ou a energia no denominador da equaggﬁ (I1-7). Mudangas nos ele
mentos das matrizes nao tem sido estudadas com detalhes. Um re-
cente calculo estimou ser este efeito bastante pequeno, e mos -

. [ -

trados em'observagzes feitas no Si' Em contraste, um forte au -
mento no.espalhamento Raman causado pela resonancia, poade ser
pfbduzido pela variagao da encrgia do "gap" com a ﬁressﬁo, modi

ficando de forma sensivel o valor do termo €_.x'.¢,, pelo quase
s £

aumento do denominador da equagao (II-7). Ou seja

Resumindo os quatro efeitos de maior importancia que
a variacao de pressao provoca no espalhamento Raman sao: deslo-

camento da frequéncia das excitagdes elementares, mudangas na

forma da linha Raman destas excitagoes, quebra da regra de sele




gao acompanhando variagao de fase e espalhamento Raman resonan

te.

Assim como efcitos de mudanca de pressao, provocam '
modificagoes sensiveis no espalhamento Raman, o mesmo acontece
com a variagao de temperatura. Os efeitos de mudanga de tempe-

ratura sao mals pronunciados que os da pressao. A temperatura'

atua nos solidos da scguinte maneira: ela altera o espacamento
interatomico de equilibrio, via expansao térmica ¢ também muda
2 amplitude de vibragao de cada itomo cm torno das posicoes de

-

. - . . ) - -—
equilibrio, isto e, o numero de ocupagao de fonons,

Os efeitos de aumento de temperatura provocam nos

e¢spectros Raman, um deslocamento espectral das linhas Raman na

diregao de baixas frequéncias na maioria do caso, aumento das
larguras de linhas Raman, e tambem mudangas estrutural de fase

¢ Raman resonante.
Al

.
Segundo Zallen e Slade , a-dependancia das frequen -

cias dos fonons com a temperatura a precssao constante & devido
a duas contribuigaes diferentes: (I) contribuic¢iaec implicita
que a associada com a expansaoc térmica do cristal; (II) contri
'buigﬁo explicita, que poderia ocorrer se o volume do cristal !
fosée mantido constante. Ela esta associada com a variacao das.
=
amplitudes de vibragao, isto &, com o nimero de ocupacgio dos
fonons, se sao mantidas as posigoes de equilibrio. A separacao

da dependencia das frequéncias com a temperatura & pressao !

constante entre as contribuigoes implicitas e explicitas, e
feita combinando-se os resultados de mj = wj(T,P = cte) com
ws = mj (P,T = cte), juntamente com a expans ao térmica volumé

trica e a compressibilidade volumétrica isotérmica. Se tratar—
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mos wj como fungao do volume V e da temperatura T, isto é,'wj =
= wj(V,T) € usarmos a regra da cadeia para a diferenciagao pede

mos escrever:

au). dw

(—dp = -1, 2y v —iy (11-8)
aT gV aT aT
I amj
(—l)y_ =« B y.w., + (. ) (11~9)
st P Viii ar Y
_ 31nvV - .. ' ~ - .
onde BV = ( )P ¢ o coeficiente de expansao volumltrica e
oT
dlnw,
Y. = - ( 1y & o parametro de Gruneissen de cada modo. 0 pri
J ainv. T o

meiro termo do lado direito da eq.(II-9) & a contribuicao impii-
‘ecita e o segundo & a contribuicao explicita. Qutra forma de es -

erever a equagao (ILI-9) & dada por:

duw, BV duw, dw,

(=), = - —— ( Ly C—, (11-10)
aT K oP aT
v
onde
alnvVv - ey e e . -,
KV = ~ ( __HF—)T e a compressibilidade volumetrica isotermica.
P




Esta equacao tem sido discutida em profundidade por
; ,
Zallen e Slade . Um ponto a ressaltar e que a equagao (ITI-10)
anula-sce na ausencia de efeitos anarmonicos. Assim para um sO
lido perfeitamente harmonico (dos quais existem nove), cada '
quantidade da equaggo anula—se, ecxceto Kv' Esta equagao {IT -
10) ¢ estritamente valida para cristais com simetrias cubicas
ou isotropicas. Um tratamento adcquado para cristais de sime-
tria mais baixo do que a cibica ou anisotropicas foi descnvol
8 :
vida por Samara e Peercy , na analise das medidas de constan-
tes dieletricas e dos fonons oOticos ativos no Raman do TiO2 )
. 9
e posteriormente descrito com maiores detalhes por Fritz na
analise das medidas das constantes dieléetricas do rutilo. Pa-
ra o caso de simetria mais baixa gue cubica .ou anisotropica '
{(noc nosso ¢aso, o B-LiIO3 & tetragonal com grupo espacial
P, /n)’ a equagao TI-10 aparecera modificada ja que w & uma
5 N
fungao da razao eftre os parametros da rede cristalina, isto’
e, w = w(a,c,T); convém salientar que a equagao (II-9) & vali
da em forma diferencial para um dade valor da temperatura, co
nhecendo-se os valores de BV; Yj e wj. Para integrarmos esta'
cquacao & preciso cophecermos as dependencias deste parame -
tros com a temperatura. Um resultade simples 2 obtido -quando
0s parametros BV e v, sao cannsiderados constantes, ou quando'
]

suas variacoes sao pequenas no intervalo de temperatura consi
derado, podendo serem substituidos pelos valores meédios toma-
dos como constante. No caso do cocficiente de expansao térmi-
ca, esta aproximagao (BV Z constante) nao & valida para bai -

xas temperaturas, onde B, » 0 quando T = 0, mas e satisfato -

ria para muitos materiais para T > 200K.

15
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As contribuicoes de puro volume e pura temperatura po-

de ser separadas se reescrevermos a equacao (II-8) como:

(AwT)P = - (&wP)T + kAwT)V (I1-11)

onde (&wT)P € a mudanga em w vindo de T desde 0°k a T°Kk a pres -
sao constante de lbar, (AmT)v ¢ a mudanga em w vindo de T desde
o o ' ) o -

0K a T K a volume constante e tomado em T = 0 K e pressao lbar

e —(ﬁmP)T ¢ a mudanga em w com P suficiente para descrever V de

seu valor V(T) a T°K com P = 1 bar para o seu valor V{(0) em 0°k"?
com P= 1 bar. A quantidade (&mT)P e medida das experieéncias de
. -

Raman para diversas temperaturas mantendo-se€ a pressao constan -
te (P = lbar); (ﬁwP)T pode ser obtido de experimento Raman va -
riando-se a pressao a uma temperatura fixa. A quantidade (AwT)V

Al

e a qifercnga destas duas quantidades. Entao para obtermos valo-
res de (ﬂwT)V @ necessario realizarmos medidas independentes !
das frequéncias dos fonons o0ticos em funcao da temperatur. a
pressao constante e em funggo da pressgo a temperatura constan -
te. Esta contribuigao pode ser expressa em termos de anarmonici=-
dade de terceira ordem (processos de trEs fonﬁns) e de quarta or
dem {processos de quatro fonons) no potencial idnico. Para enten
dermos sua origem & necessario tratarmos com alteoria de dinami-
ca de rede para cristais anarmonicos. Este tratamento & muito com
plicado e modeles aproximados foram desenvolvidos por Maradudin'

10 11 .
e Fein e por Cowley que conseguiram, a partir das anarmonici

dades cubicas e quarticas desenvolver expressoes teoricas para '

as partes real (A) e imaginaria (T') da auto-~energia dos fonons .
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11 _
Dos calculos desenvolvidos por Cowley a frequencia renormali-

> -
zada w(qj) de um modo de vetor de onda q e ramo j pode ser rees

crita como:

wz(qj) = wi(qj) + 2w_(qj) D(qjj', ) (IT-12)

onde mo(qj) € a frequéncia estritamente harmdnica do modo nor -
mal e D{gjj',R) @ a contribuigac anarmGnica para a aute energia
do modo . Esta contribuigao depende da frequéncia aplicada 2 cu
1

jo valor depende da técnica de medida. O termo anarmonice

D(qjj,®N), & uma quantidade complexa e pode gser cscrita como:
D =A - il . (11-13)

onde a parte real A mede o deslocamento anarmonico da frequen -
cia e a parte imaginaria I' & o reciproco do tempo de relaxacao'

11
do fonon. As contribuigoes A sdo descrita por Cowley como:

A=A + A + A . S (I1~-14)

onde ﬁE representa o deslocamento na energia produzido pela ex-
pansao térmica e &3 e &4 sao respectivamente as contribuicoes '
cubicas e quarticas. Assim, as dependéncias dos espectros Raman

com pressao e temperatura fornece uma medida direta destas con-

tribuigoes, isto é:
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(ﬂwT)V = &3 + &é . T (I1-15)

Assim os resultados de experimentos Raman com temperatura e pres
sao, nos fornece informagoes qualitativas sobre as anamonicida -
des de cada modo. Estes valores podem servir para descobrirmos '
fortes efeitos anarmonicos em alguns modos norﬁais, que podcriam
nao aparecer em estudos isolados de mj em fungao da teﬁperatura

e pressao. Com estes resultados poderiamos descrever que modos

contribuem em uma transigao de fase por mecanismos anarménicos.

1.2. Parametro de CGrlnecissen

i

0 parametro de Grllneissen v, para um modo quase harmo-
1

12,13
nico e de frequtncia w, € definido por como sendo:
A
2lnw, 1 dlnw,
Y{ = - = = — 1 (I1-16)
dlnV K 3P
" T T

onde K & a compressibilidade volumétrica isotérmica. Essencial -
mente vy, € um expoente na relacao de proporgac da frequéncia W,

-com volume: Isto e

w, (1) :
i - (2 ™ (11-17)

w.(2) V(1)
1
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onde wi(l) e w,(2) sao os valores de mi para o volume Vl e-Vz.
i .

A energia livre de Helmholtz na aproximagaoc quase har

14
monica e
F = ¢(V)+¢D(T,V)—TS= d(V) + % KTln |'l—exp(—hwifKT) | (I1-18)
i
o . . -,
onde para T = 0K, a energia interna ¢$(V) & independentc da tem
peratura e § & a entropia. Da teoria de Debye ¢D = T£(0/T) onde

f & uma fungao universal de O/T onde O & a tempcratura de Debye.

Usando-se o fato de que - ( ar )p = P, nés encontramos a equa-
3V
¢ao de Debye:

: -0
p=- 0% Ly D | (1IT-19)
v - av v
81nd BZT g8
onde Y = - ( — )T' Usando a relagao - = , onde'
av dinV avarT K

B & o coeficiente de expansio térmica volumétrica temos:

| 5oy.C (1)
L y,, = —i—iY (I1-20)
CVK | CV
B(n,hwi)
aqui Cy € a capacidade calorifica do cristal e CV(i) = 1
3T

& a capacidade calorifica do modo i. Na aproximagao de Grlneissen
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Yav s Yav(V) e independente da temperatura e justificado das se
guintes situagoes. Para T >> O, nos temos Cv(i) = X e
Y “ 1 L Y.,. Para vy, independente do modo a equagao (II-20)
av N ; 1 1
reduz-se a Y,y - Y; para qualquer tempeiatura. Para o caso no
limite do continuo de Debye, para o qual v, = Y = . 3100
> i av dlnVv
: h v 172 -
Desde que O = wn e mD = ( Eﬁ— )q. onde ¢ e a constante '
K D
- - - - - - - 2
'elastica adliabatica caracteristica e dp = —%?3 , Mos esperamos’
1/2.1/6 b v
@ o c v . Isto levou a Slater propor quc:
vy = -1 (2lnB y _ 1 (11-21)
av 2 alnv T 6

onde B & o modulo de Bulk., A equagao (II-21) ¢ um refinamento '

13 15 16
. . . ¥ »
subsequente e tem sido empregada por muitos autores . Sa
Lientamos que Y vxé um importante parametro geofisico. Para al-
a
Yav

ta temperaturas e no limite adiabatico, obtemos T o ¥ . Esta

equagao de estado & pensada ser a equacao de estado do cerne da

17
Terra .

1.3, Espalhamento Raman e sua Aplicagao em Estudo de Transi

gﬁo de Fase.

Nos ultimos anos o espalhamento Raman provou ser uma
ferramenta poderosa e adequada para o estudo de transicoes de
fase estrutural, movimento de Jons em cristais, e as distor -
1

coes de fons moleculares quando o cristal sofre uma transicao

de fase.
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Um dos aspectos mais obvios da utilidade do espalha -
menfo Raman no estudo de transigoes estruturais, seria a obser-
vagﬁo da dependéncia com a témpératura ou pressao, da frequen -
cia de um modo "soft". A frequeéncia de um modo otico exibe uma
descontinuidade em T, ou P (transicao de primeira ordem), ou a
frequéncia do modo "soft'" decresce para zero, (transigio de se-
gunda ordem) a medida que T ou PC e alcancada por cima ou por'

baixo. Em 1940, Raman e Nedungadi'® observarem o "amolecimen -

to" dc um fonon otico totalmente simétrico na transigao de fa-
. !‘3,20 21

se @ - B do quartzo., Mals tarde. Cochran ¢ Giuzburg ,pro
puseram que, nas transigoes de segunda ordem, a frcquencia de

um fonon oOtico tenderia a zero, na forma abaixo:

w2 = A(T - T) : | (11-22)

a medida que o ponto de transicao fosse alcangado e sua intensi
dade cresceria se o ponto de transigao fosse critico. Esta cqua

¢ao pode ser derivada utilizando a relagao de Lyddane-Sachs-Tal
22
ler e Lei de Eurie Weiss. Coube Burns e Scott a-descoberta,na

'

transicao ferroelétrica exibida pelo PbTiO,, do comportamento

3,
de um modo "soft" livre de efeito de interferencia. Ji no caso!
do (KDP) KHZPOA,_nZO foi observado um modo "soft'" durante a
transigao devido o superamortecimento deste modo.

. ~23

Os estudos de espalhamento Raman perto da transigao

revelaram que o fonon de simetria B, e de baixa frequencia, e
)

superamortecido e com constante de amortecimento Y dependente

da temperatura.




© Quando o modo "soft" interage com outros modos da re-
de, somente os casos dos limites extremos sao considerados. No
primeiro caso, a largura de linha de pelo menos um dos fonons e
muito malor que a energia de separagao entre eles, e neste caso
24
o medo mais largo pode ser aproximado por um continuo. Secott
evidenciou este comportamento estudando o BaTiO3. 0 segundo ca-
. 25 .
s0o mostrado por Worlock et al , para o modo "soft" do SrTi0, ,
¢ aquele em que a largura de linha de cada fonon & muito menor'
que a encergia de separagao cntre eles, neste caso, eles podem '
ser tratados como osciladores guase-harmonicos acoplados. Uma
descrigcao geral que engloba os extremos acima, foi apresentado’
: 26
por Barker ¢ Hopfield , para o BaTi03 e SrTiOB; esse formalis-
27
mo foi usado, entre outros, por Katiyar et al para KHzAsoa.

No caso de transicoes do tipo ordem-desordem (descri-

ta por formalismoc de pscudo-spin), ainda um modc "soft" se fara

presente, embora 'ele geralmente tenha caracter de relaxagao, em
vez de ser oscilatorio,caracterizando-sc¢ por um tnico .parame -
tro, o tempo de relaxacao T, cuja dependencia com a temperatura

espera~-se que tenha a forma de Curie:

o= A8 (11-23)

28

Andrade et al , estudando o NaNO mostraram que a frequéncia'

2,
do modo "soft" libracional, relacionado com a transigao paraelé
trica ferroeldtrica ndo alcancava w = 0 no ponto eritico, mas
atingia uma frequéncia finita diferente de zero {(frequencia de
"hard-core").'o comportamento da constante dieletrica como fun-
cao da femperatura e explicado pelos autores, considerando meca

29
nismo de relaxagao dielétrica proposto por Mason



Em cristais com transigoes do tipo ordem—desordem e
nao apresentam modo "soft", por exemplo, no Kqu(CN)6.3H20), as
larguras de linha de dois modos crescem muito nas vizinhangas da

30 : .
transigaoc . Neste caso, este fato esta relacionado com a redu -
gao da barreira de potencial que caracteriza o movimento brownia
: : 29
no da agua. 0s autores usaram a teoria de Mason y para correla~
cionar o comportamecnto da barreira com a temperatura, colocando'
a constante dielétrica como fungdo da temperatura e frequéncia.

0s estudos dc espalbamento Raman da transicgao ionico -
_superionico, evidenciaram um fortissimo alargamento da linha Ra-
man como também o aparccimento de um "background”. Este comporta

. 31
mento fol mostrada rccentemente por Burms ct al estudando a

L)
transigao B + o Agl, que correlacionou a condutividade ionica com
a intensidade de espalhamento Raman dos modos que sao ativos si-

nultaneamente ao Raman e aoc infravermelho, acima e abaixo de T.-

Ainda sobre a transigao idonica-superidnica, caracter °
' 32

semelhante foi observade no PbCl2 .
Em ambos os casos o alargamente das linhas Raman & ex-— -

plicado pelo auménto de pulos dos Ions portadores no eristal, (de

feitos Frenkel—SchottFy), com o aumento da temperatura, causan -

do desordem na sub-rede deste Ions.

Em cristais moleculares, observa-se que em muitos ca -

ol

sos, o espectro do ion moleccular no cristal (modos internos)
bastante semelhante ac espectro da molécula quando esta livre .
Nestes casos, temos uma forte indicagao de que os ions permane -
ceﬁ fortemente ligados ne cristal. Mesmo assim, a freqqancia des
tes modos internos & afetada quando uma transicao de fase estru-
tural do ion molecular sofre distorgoes, o que acarreta mudancga'

em sua simetria. Melo et al , recentemente, usando técnica de
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espalhamento Raman, mostrou de forma conclusiva, as transigoes

de fase com a temperatura que ocorrem no LiIO esquematizada’

3’
cCOomo:
247°%¢ 285°%¢
o : Y > &
200°¢

suas observacoes estao em completo acordo com trabalhos ante -

34,35
riores de raio-X e DTA .

Coube a nos, analizando os estudos de espalhamento '

Raman em fungac da temperatura e pressao hidrostatica cm mono-

36,37 ,
cristais B-LilO, mostrar de forma conclusiva gue a fase B
. .

¢ estavel com a temperatura. Os estudos com a pressac hidrosta

tica, nos levou a descoberta de uma nova e inedita fase do

LiIO3 que esquematizamos como:
\ “

50 KBr

-+

B ¢

-_).
temp.ambiente

Em ambos os casos, nac foi observado a presenga de
nenhum modo "soft”, em todas as transigoes de fase estrutural’
do L1I03.

Em todas as fase a frequencia dos modos internos
(Stretching) do ion IOE estavam no situadas entre 700 e 900

¢cm e 05 espectros tinham aproximadamente a mesma forma, ou

seja existem duas regioes distintas: uma de baixa frequéncia '

w < 460cm_1 e a outra com 7’00-::111_1 < w < 900cm_1.
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uma destas fases. Quando isolado, sua simetria fica no grupo'

A simetria do Ton IO ¢ fortemente afetada em cada

-

C na fase ¢ no grupo C porem localizados em sitios C3.Ja

3v’? v

na fase B, o Ion 103 cucontram-se¢ em sitios C, tendo sua sime

1

tria dentro do grupo Cs' Na fasc ¥y embora com estrutura em

: 345352738
determinada por diversos autores a simetria do ilon

3 ainda nao foi esclarecida. Na fase § cuja estrutura e

10

‘assunto ainda de¢ nossos estudos, podemos adiantar que & mono-
- . . - ’

clinica e contida no grupo espacial szn.

Assim podemos concluir que o acompanhamcnte com a
temperatura ou pressao da frequeéncia dos modos internos, nas
estudos de espalhamento Raman, em cristais moleculares & uma
forma eficiente na observagao de transigoes de fase que pos -
t

-
sam ocorrer, mesmo no caso destes lons moleculares estarem

fortemente ligados.

h
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2. FORMALISMO DE DINAMICA DE REDE EM CRISTAIS

2.1. Introdugao

No estudo da materia condensada, fonons desempenham um
importante papel, Propriedades fisicas de cristais, tais como, su
percondutividade, capacidade e condutividade termica, resistivida
de, etc, sao relacionadas diretamente com a densidade de estados'
de fonons, enquantoc que propriedades tais como, funcgao dielctri -
ca, propagacao de ultra-som, potenciais interatdomicos, estao liga
das aos modos normais de vibragao do cristal.

Em cristais ionicos, os estudos dos fonons sac em geral

39
baseados no modelo do fon rigido, proposto por Bornm . Este modelo
foi aplicade pela primeira vez em cristais de NaCl, por Keller -
40
man , tendo apresentado resultados bastante satisfatorios.

Com a finalidade de incluir a influencia da pelarizabi-

. L
lidade dos Tons nas propriedades dinamicas da rede, foram sugeri-

Blat2,43
das modificagoes a este modelo . Na década de 60, Cachran

by 445 .
et al propos um modelo conhec.ido como Modelo de Camadas.

¥
Neste modelo cada Ton seria composto de um cerne (“core" ou nu -
cleo e elétroné.fortemente ligados) e uma camada de elctrons re-
lativamente livres. Os "cores"-estavam ligados as camadas por
forgcas consideradas intensas,.se_compgradas as forgas que ligam'
os ions.

Com a introdugao\do modelo de camadas, o numero de pa-
rametros a ser ajustado aumentou aproximadamente de quatre vezes
em relagao ao nimero de parametros do modelo do ion rigido, im -

plicando na necessidade de se introduzir varias aproximagoes ao

modelo.
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Melhoramentos muito limitados foram acrescentados pe
: "5

lo modelo de camadas, o que levou a SchrBder & pPropor um novo
modelo chawade "Breathing Sheil Model". O niimero de parametros'
do modelo de Schr8der tornou quase impossivel sua aplicacgao a

cristais complexos e com baixa simetria.
Considerando todos estcs fatores optamos pelo modelof
do ion rigidos, o qual & adequado para explicar a maioria das

propriedades da rede cristalina.,

2.2. Equacoes de Movimento da Rede Cristalina

Nos ultimos vinte anos, impertantes trabalhos de revi
sao da teoria de dindmica de fede foram escritos, ressaltando -
47548 ' 49 A 50
se 0os de Cochran » Cowley | Cochran e Cowley , Maradudina
51 :
et al .

5

Faremos a seguir uma sucinta revisao das equagdes 1i-
gadas a teoria de dinidmica de redes.
Consideremos um cristal composto de um nimero infini-
to de células unitarias, cada uma sendo um paralelepipedo defi-
] - - > e + —
nide por tres vetores nao coplanares al, A9, dn. A posicao de

equilibrio da £-ésima célula unitiria, em relagao a uma origem'

colocada sobre algum dos atomos do cristal & descrita pelo ve -

_tor:
>f - S - :
y = f_a, + £_a. + £ _a . (I1-24)

onde £1’ 32, £3 sao inteiros, aos quais ou referimos coletiva -
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. > =+ -+ -
mente como Z. 0Os vctores ajs @, 33 sao chamados vetores primitl

vos da rede. As diferentes particulas (atomos ou lons) em uma cé
lula unitaria sao identificado atraves do indice K = 1,2,...n,0n
de n & o nimero de particula por célula. Assim qualquer particu-

la da rede cristalina sera identificada atraves dos indices £ e

K.

A posigao da particula K, na celula base (£ = 0) sera
-+ - - . -
descrita por v, € a posigaoc da particula em qualquer outra celu-
la sera dada:
+£ -+ £ >
rk = r + rK (I1-25)

0 vetor distancia entre uma particula K, situada na célula £, e

uma particula K' situada na célula £', sera dado por:

' - >p! :
+ﬁ§, = rﬁ - ri, = r{K k") (IT-26)

Colocando a origem na célula &' (cdlula base) a equagao (II-26 )

torna-se:

?ﬁx. - ?i - ?K. o (I1-27)
-3 -3 o+ 3t
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Da equagao (II-27) podemos concluir que:

(I1-28)

£

Descreveremos o deslocamento de uma particula (K) de sua posicao
- -~ - _>f' » - . -
de equilibrioc pelo vetar UK' 0 vetor distancia entre duas parti-

culas deslocadas de suas posigoes de equilibrio sera:

3 ' J ’ R :
rii, + Uﬁﬁ, : _ “(I11-29)

onde

> 1 ' ' a : '
Uﬁi, = Uﬁ -~ Uﬁ, ' (II-30)

Seja ¢, a energia potencial total do ecristal. Adotan-
51
do a hipotese de Maradudin et al , de que ¢ depende apenas das

posigoes instant@neas dos niicleos, e expandindo ¢ em serie de
-~ pad . -
Taylor nos deslocamentos atomicos U em torno das posicoes de

K

equilibrio temos:

e £ 2e! z L
$p = ¢0 +£§a ¢a .(K)Ua(K) + ; Kiu ¢aa,(KK )Ua(K)Ua‘ (K.)
LK ot
o . (11-31)
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£ gLt

onde os coeflclentes ¢a(K) e ¢aa,(KK') saoc dados por:

o
—

¢a(K) = (I1-32)
aUa(K) 0
32¢
¢uu,(KK ) 7 (11-33)

!
3U, (K)3U_, (K" |g

Como na conflguragao de equillbrio a forga que atua sobre gual-
. 3

quer particula & nula temos que:

e
4, () = 0

£

A equagao do movimento para a particula (K) sera escrita como:

m, U (é) = - ai _ (1I-34)
3y (X)

Se restringirmos a expansao (II-31) a termos de se -
gunda ordem nos deslocamentos atomicos, teremos a aproximagao'
cenhecida como harmonica, e a equacao (II-34) sera escrita co-~

mo :
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. £ A 2!
U K}y = - ' “(KK! ! -
mK o ( ) EZIJKUO:' 4’0:0‘.' ( )UO'..' (K ) (II 35)
e
Os coeficientes ¢ ,{KK') receberam o nome de constan-
ad £g!
tes de forga atomicas. Em primeira aproximagao, ¢aa,(KK‘) pode

ser interpretado como a forga com o sinal negétivo, exercida mna
diregao a sobre a particula (K), quando a particula (K') e deslo
cada de uma distancia unitaria na diregao a', enquanto todas as
outras particulas sao mantidas em suas posigoes de equilibrio.Da
equagao (II-33), podemos ver que os cocficientes ¢aa'(KK') satis

fazem a seguinte relacao de¢ simetria:

& (KK') = ¢ (' K) | L (r1-36)

como ¢ & invariante com respeito a translacgoes infinitamente ri -
. 13
gidas do cristal, as seguintes relacdes sao validas

o _
2 ¢ (K) =0 ' ' (11-37)
2,k :
L e
£§K, Paqr (K KD =0 - (11-38)
£ 2 L e?
Pt (KKY =- 2 ¢ ,(KK") (£1-39)



33

onde soma. exclui termo:

L2
(X') = (K)

Como ¢ & invariante com respeito a uma translagao rigida do cris
' £Lr N

: . N _
tal igual a um vetor da rede rﬁ, temes que ¢aa,(KK') depende de

£ e £' somente através de sua diferenga £-L', entao:

£e! L-2!

¢ua1(KK')_= ?y (K K') (ITI-40)

A equacao (II-35) pode ser resolvida impondo-se solucao do tipo

orda plana. Assim:

4

L 1 ' +-+£
Ua(K) = o o (R) exp | 27iq.7(X) - iwt (I1-41)
m .

N .
onde .q € um vetor do espago reciproco que pode ser interpretado

-
come vetor de onda f q |= L . Substituindo-se (II-41) na equa -
Ao
cao do movimento (II-35) e dividindo-se por explZﬂig.r(K)—iwtl,og

teremos um sistema de 3n equagoes lineares homogéneas a 3n incog-

nitas wa(K), a saber:

(k') =0 o . (11-42)
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onde
KK' 1 KK'
{oa'} = | ca" | (11-43)
(m. m 172
Tk k!
e
KK' Ze! _ L' 2
Noa'] = I bgyr (KK') exp | 27mig.r K' K |  (II-44)

A condigao para gue o conjunto de equacoes (11-42) tenha solucao

nao trivial e qué o determinante dos coeficientes se anule. En
tao:
"
2 KKT .
det § - ! = -
| Baa' KK { aa' } | 0 (11-45)

A equagao (IL1-45) é uma equagao de grau 3n em ® e para cada va-

. 5 _ - ' 2 >

lor de q ela fornece 3n frequencias expressas por wj(q). Se con-

siderarmos as condigoes de contorno ciclicas propostas por Born
13 N

Van Karman , veremos que os vetores q se Trestringem a primeira

zona de Brillouin do espago reciproco.

ha

Para cada um dos 3n valores ®,(q) correspondentes a um

el

+ =
dado valor de ¢, existe um vetor e(KIqj), cujas componentes sao
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solugao do conjunto de equagao (II-42), que podem ser reescri-
tas.comoz

2. KK >

w, (q)L (K]q.) - = { ao" T e ,(K'|q.) =0 (1I-46)
3 e J K'o" o 1

- . > > )

Estas equagoes determinam os duto-vetorces e(K|qj) a8 menos de
um fator constante ¢ esse fator pode ser escolhide de tal for-
ma que sejam satisfeitas as equagdes:

Lo (kg *’(K{+ ) = 8 (11-47)

- 'e + = . - ,l -

.Ka o QJ a th JJ'

f e (K|+ )e* (K']_> ) = & & (I1-48)
. 937 %" 45 aa' KXK'

3

. > R
Os auto~vetores e(K'qj) podem ser escritos como:

e(®]gy) = p(x q,) exp | i¢(Kl35> | (I1-49)

+ -
onde p e um vetor real.
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RK? .
Os coeficientes | aa' |, para o caso em que K = K' po-

dem ser calculados considerando—-se a equagao (II-39). Podemos es

crever:
KK £Le? SR 2 &
aa’ ! = i’ ¢aa'(KK ) exp]| 2miqg.r Kg ’ =
£L 22! N Lre
= ! 0 < =
¢ua'(KK) + E' ¢qa‘(KK Yexp| 2miq.r K K ]
£e! - 2! L o, 2
= = tr 1 ! .
£§K" ¢ad,(KK ) + 3 ¢aa,(KK ) exp| 2miq.r K XK |
(11-50)
Al
2.3. Matriz Dinamica
KK’

O0s coeficientes de acoplamento { aa' } equacao (I7-43),

definem uma matriz 3n x 3n, com Indices (a,K), (a'K'). Esta matriz

51
g conhecida como matriz dinamica - do cristal. Pode-se mostrar fa—-

cilmente que a matriz dinamica é hermitiana. Este fato implica que

2 > . > - .
os auto-valores w,{g) sao reais., Portanto, os w,{q) ou sao reais '
3 ] :
. y = . . s . -+
ou 1maginarios puros. Desde que um valor imaginarie de wj(q) leva-

ria a uma instabilidade da rede cristalina, vemos que a condicao

- . e - 2 .
microscopica para a estabilidade da rede & que cada Lj(a) seja po-

sitivo,
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2.4, Modos AcUsticos

Consideremos a equagao (IT-46), no caso em gque © vetor

._).
de onda q = 0:

8
]
2 ea(KIOj) . 0yt (KK') ea,(K'!U,
J vm, FAR QI m VmK,

(I1-51)

e I(K']O,).
o ]

Consiﬂeremos a hipatese de que para cada a', — e
] Vi
independente de K'. Levando-se em conta a equagao (II-38), vere~

mos que o lado direito da equacdao (II-51) se anula, implicando '

2 o - . - - )
que wj(O)-= 0. Este argumento & vilido uma vez que a solugao tri
-+ > - - .
vial e(K[qj) = 0 nao esta sendo considerada. Portando para cada
' . -~ 2 - : -
@, existe uma solugao wj(O) = 0, quando g = 0., Esses modos sao
£

chamados acusticos. 0 deslocamento de uma particula (K), para o

caso dos modos acUsticos & dado por:

U, (&) = eal(Kij) : (11~52)

1
ymg

que por hipotese ¢ independente de K. Portanto todas -as particu~
las se deslocam paralelamente e com amplitudes iguais. Este tipo
de novimento € semelhante ao movimento de um meio elastico conti

nuo no qual & excitada uma onda sonora.
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2.4. 0 Modelo do Ton Rigido

No modele -do ion rigido, os Ions sao considerados rigi
dos ou indeformaveis. Isto implica que a polarizagao do cristal'
ionico & completamente determinada pelos deslocamentos dos Tons
de suas posicoes de equilibrio. De acordo com este modelo, o
eristal ionico, consiste de Tons rigidos possuidores de- cargas
positivas ou negativas. A coesdo do cristal resulta da atracao
Coulombiana entre os iouns, éendo o cristal estabilizado por for-
cas de curto alcance do tipo central, que atuam entre vizinhos
proximos.

A energia potencial do cristal pode ser escrita como:

.
.

¢ =94 + ¢ S (11-53)

onde os indices ¢ e s 1identificam o termo Cculombiano e Ade cur-

to alcance, respectivamente, Os coeficientes de acoplamento

K , K'
|l ¢ , « podem ser escritos como:
KK' KK' ¢ KK' s _
e’ | = | aa’t |+ | oa (I1-54)
e . KK! s .
0 coeficiente | aa' l pode ser calculado de diversas formas,de

pendendo do particular problema a ser resolvido. Em geral, faz -
52+513
se uso do modelo de forgas axtalmente simetricas definidas'



atraves das equagoes

CE 2
1 KK _ e B, (I1-55)
TKK" ATk 2v. E
0

2 s
2% ¢ 2

KK’ _ |

5 = —S - Mgy (I1-56)
3 r 2v

Kx'

Costuma-se tambem atribuir a energia potencial de curto alcance

: 39
uma das seguintes formas definidas por Bornm
?
-
. S _ KK'! .
B _
s KK
¢ ' - n =n - (11”58)
KK

0s indices KK' que ocorrem nas equagoes anteriores indicam pa -

res de atomos, separado pela distancia r
KK' ¢ o
0s coeficientes | ao’ [ para o caso Coulombiano po -

KK'"®

dem ser calculados, utilizando-se a transformacao proposto por
54
Ewald como sendo:

39
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' I (I1I-59)
>0 :

=4
>
o

Atraves dessa transformacao, podemos obter os coefi -

54
cientes de Coulomb
: N 3 c £ 0 | 20
C (g ) =-¢ sI'"n_ (| r (K'K) [Vexp| 2miq.r(K'K) |
oo ' an
KK )
i L]
3 32
- _ih— ¢ sé ! EE ; 3 | g (h)+3l X
3 l/'iT' ad K c h 0.4
.."‘
. -> | > Tr2r2 - >, 2 L —r 00'
x |b(n)+q] 6 —C—Z—Ib(h)w‘qi Yexp|2mi{b(h) . r (RK")} |
(11-60)
onde
| Ty L d 3 + ' - _
Haa!(]fl) = % ax H(lfl) (II 61)
a o
_ 2 1 oo 2 )
H(f) = - If exp(-p7)dp . (I1-62)

v f -
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. s 1O
£ =—Ilr (x'8) [ . (T1-63)
. e‘p
G(p) = — | (1I-64)
P
2.2 Vs - \
p = ——5— [B(h) + ¢ (I1-65)

C

onde r e alguma dimensao caracteristica da rede e ¢ & um niumero
que formece uma convergencia tae rapida quanto possivel.

A quantidade s & definida a partir do volume da celu-
. 3 . 0 a
la uvpitaria, v = sr , Podemos notar que o termo (K) = (K") e

]
v’

omitido do primeiro somatdrioc em (II-60).
' _ KK'
Os coeficientes de acoplamento | oo

55

| podem ser rela

cionados. aos Caa,SKK’) através da expressao

il

KK' ¢ q 0
2 C "
z 2y aa'(KK )zK“

(IX-66)

onde Z, e Z sao. as cargas efetivas dos lons K e K' respectiva

K . "x!

" mente.

0 termo com h = 0O, a direita da equagao (II-60) & am-
. ) : -
biguo para o caso em que g = 0.

Este termo pode ser associado ao campo macroscdpico e

= .
que pode ser calculado tomando-se o limite g = 0 em uma particu
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lar direcao.

0s coeficientes de acoplamento para o casoc nao coulom-—

biano podem ser escritos como:

r

o

KK' s q 0
1 _ t _ s 1 -
| oot | = Naa,(KK ) Sy IE( Nt (BE™) . (11-67)
onde
-
q -
N L,(KK') & dado por:
o
.
C a2 ra ra, | : [
‘N y(RKK") = - — T { — | A(r) - B(r) +
oo 2v r2
P &
+ B(r)Gaa.} exp | 2miq.r (K'K) | (II-68)
Ionde
> +£
r = rKK'

~ . -+
e r , sao componentes cartesianos do vetor r.
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3. TODATO DE LTITIO FASE B

3.1. 0 Material P-LiIO

3

0 material LiI0, apresenta quatro modificag¢oes crista-
In=38,57,58
linas diferentes . Historicamente, a primeira manifes-.

tagdao cristalina do LiIOS, conhecida por fase o, estavel a tempe
ratura ¢ pressao ambientes, crescida de solucao aquosa saturada'
de LJ'.IO3 4 temperatura ambiente, foi descrita por A.Rosenzweig '

56

et al , como tendo estrutura hexagonal, pertencente ao grupo '

6 = ~ S
P6 (C6), contendo duas moléculas por célula unitaria, com cons-—
3 :
tantes de rede a = 5,481 2 e ¢ = 5,1709 ﬁ e densidade da=ﬁﬁﬁgcm ?

Esta fasc, exibe comportamento bastante interessante s

tanto neo que tange a propriedades piezoelatricas e de otica mnao

¥ 59763
linear {SHG), como também no estudo de-transicoes de fase .,
: , i
Entre estes estudos salientamos o de §. Matsumura e M.Czank et
35

al , que usando .técnicas de raio X e analise térmica diferen -
. ' . N, . - > .
cial (DTA) identificaram o caracter da transigao o [ Y, como
sendo de primeira ordem, endotérmica, reversivel e ocorrendoc num
. o - o . ,
intervalo de 215°C & 260 C, coexistinde no intervalo de tempera-
0, - 0 - )
tura de 215°C a 340 C, a uma pressac ambiente, e dependendo das
condigoes de crescimento da amostra o e historia térmica da amos
35538
tra .
Iy
Matsumura  concluiu que a fase vy, tinha uma estrutura
ortorramhica derivada da hexagonal, com parametros de rede a=
" =19.1 % b = 11,14 £ e ¢ = 10.44 E, com 32 moléculas por celula’
s = , -3 .
unitaria e densidade d = 4,35g c¢m ~, sendo vista come um dobra -
mento da periodicidade da célula hexagonal,

i5 .
Czank et al , descreveram a fase Y como ortorrombica,

com parametros de rede a = 5,48 2, b 9,42 8 e ¢ = 5.82 K. Ne -



nhum dos autores comseguiu dcterminar a distrib;iggo atomica da
celula unitaria da fase Y.

No intuito de esclarecer as propriedades do material'
a—LiIOB, varios aspectos de suas propricdades oticas foram lar-

gamente estudadas. Espalhamento Raman e Infravermelho desta fa-
' . 670 65
se, foram estudados por varios autores . ¥W. Otaguro et al

identificaram todos os modos ativos ao Raman, e estabeleceram a

ausencia de um modo mole (soft) proxime a tramsicao o 7 vy, Ou -
, ©6 , 6H
tros autores, usando tecnicas de espalhamento Raman e de
70 .
Infravermelho , dependentes da temperatura, sustentaram esta

: g o
afirmagao. Nenhum destes autores observdr@m mudangas significa-

1

tivas nos ecspectros Raman, o que estaria em contradicao com 0s
: 3y . o 3% : 32
trabalhos de Matsumura ¢ Czank et al . Coube a Melo et al |

estudando a dependéncia da frequéncia dos fonons oticos do

a—LiIO3 com temperatura esclarecer de forma clara e definitiva'

esta contradigao,*e estabelecer que a fasc Y ocorre a uma tempe

s o . .
ratura definida de T = 220 C wantida por alguns minutos. Lermnos

71 .
et al mostraram que a fase O & estavel com a pressao no lnter

valo de lbar a 70Kbar.
A segunda forma de cristaljzacao do LiIO3, conhecida'
par R, estavel a temperatura e-prpa?fﬁyambiente, crescida de

selucao aquosa supersaturada de LiIO3, a uma temperatura maior'
o 57

gue 75 C, foi descrita por Liebertz , como tendo estrutura te -

T

In (CZ ), com oito

tragbnal, pertencente ao grupce espacial PA "

2
moléculas por celula unitaria, com constantes de rede a=9.712 8%
’ . i = 3 . - .
e.c = 6.146 2 e de densidade dB 4.10gem T, Ao contrario da
fase 0, esta fase nao apresenta propriedades piezoelZtricas e

nem de otica nac linear.

b4
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34
- Matsumura e Czank ¢t a2l , esclareceram de forma de

finitiva, a questao do poliformismo de Ct—LiIO3 com a temperatu

ra, resolvendo de uma vez por todas, o aspecto contraditorio '

-
das observagoes feitas por Liebnst57 e Herlach3 . Ambos auto -
res mostraram que no limite superior da fase v, esta transfor-
ma-se em B, numa transigao de primeifa ordem, irreversivel e
exot@rmica, para uma temperatura superiof a 340°C. Esta fase @
estavel em toda temperatira menor que 435°¢C, €ue e a temperatu
ra de fusao do material LiIOB. Resfrfado o material até a tem-
peratura ambiente, apos tef sido fundiéo, ele retorna a fase ao.
Existe uma forte histerese em todas cstas transicoes.

A transicao Y > B & também dependentc da histeria '

34,38
térmica do cristal e das condigoes de crescimento do cristal .
_ _ _ 34 _ .
Das observacoes de DTA, Matsumura resumiu o comportamento ter
mico do o e § LiIOB_como se segue:
Al
: o - 4] 4
~247°C ~ 285 ~ 435 . s
o > Y > 5 g ¢\ Liguido
~2000¢ ~ 3909¢C
3y

Enquanto que Czank et al obtiveram para as medidas de railos-—
x e DTA em amostras de pd e monocristals um intervalo de exis-—

téncia das tres fases na forma mostrada na Fig. I1-2:

difracao de raios-X
em pa.-

| B
2277 241 265 299 -

Liquido
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difracac de raios-X

em monocristal,

215y 250 260 B 340

T Ligquido

medidas de DTA

em po.
260 270 340 B

|. ¥ }

a .
—J . Liquide
..

1 A O Y U000 U0 O S T T D G S I

150 250 350 " 450
T¢°C)

Fig.II-2 - Intervalo de existencia das trés fases do LiIO3 ob
tido de medidas diferentes. As températuras indica
das sio valores médios de varias sdries de medidas
e tomadas do primeiro ciclo de aquecimento.

A influEncia do pH das solucgées,. suas concentracgoes
e temperatura de crescimento das amostras, como também o tipo

de semente usadas, foram alvo de estudos por diverso. '



35,3872
autores , no crescimento das formas o e B“LiIO3.
Podemos resumir estes estudos, descrevendo—-se um com-
portamento comum usado para creécer estas duas formas em solu -
coes équosas e neutras (pH = 7.0) como sendo: os cristais hexa-

. ~ . o -~ .
gonais sao crescidos a uma tempcratura de 30 C, a partir de so-

em 100¢g

lugocs saturadas contendo de 76bg a 78g de po de a-LiT0,

de agua. 0 uso de scmentes hexagonais aumenta a velocidade de

crescimento desta forma. Os cristais tetragonais sao obtidos de

solugoes supersaturadas contcendo de 8lg a 82g de po de a*LiIOB'

em 100g de agua,como scmentes foram usados cristais hexagonais-.

A temperatura de crescimento desta forma seri necessariamente '

maior ou igual a 70%¢,

.

¥ Poucos sao os trabalhos dedicados exclusivamente a

fase B-—LiIO3 na literatura. Normalmente cles aparecem como uma

extensao de trabalhos da fase ¢ com a temperatura ou descrevem'

procedimentos de <¢rescimento destas formas estaveis. O tnico '

trabalho dedicado exclusivamente a fase B, produzido por
73 .
Schulz , descreve de forma detalhada a estrutura dos monocris-
73

tais B-LiIO Schulz wusando técnicas de raio-X, fornece as posi

3°

goes dos 40 atomes na celula unitaria com respeito a origem 1 ,
a distancia entre os jons vizinhos mais proximos, os sitios ocu

pados por cada atomo, e a simetria dos ions 10, dentro da celu-
la unitaria, e ainda propoe um modelo para o arranjo do ions

nesta estrutura,.

- 7 3 . - . -
Segundoe Schulz asposigoes dos cince atomos que com =~

poem a.molécula de LiIO, com respeito a origem 1 sao dadas por:

3
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*
Atomo X Y z
Li 0.4260 0.2360 0,4260
I 0.0343 0.7576 0,1150
0(1) 0.8360 0.1210 0.5000
0(2) 0.0940 0.2090 00,0940
0(3) 0.8470 0.5520 0.1720

Como cada Ton ocupa sitio Cl’ a coordenacgao dos 40 fons que for

mam as oito moléculas na celula unitaria e descrita por
_ 74
., Wychoff . Como se segue:

Formula Unitaria ' Coordenacgao
1 X, Y. z.
. 1 1 - 1
2 . 1/2 - X. 1/2 - v, Z .
I . . 1 l 1
3 -Y. 172 + X, 142 + 2.
. 1 . 1 1
4 ' 1/2 + ¥, . - X. 172 + 2z,
1 : 1 . : i
5 - X. - Y. - Z
1 1 1
6 172 + X, 1/2 + Y. - Z.
. . 1, 1 1
7 Y. 1/2 - X, 1/2 - 2,
. 1 1- 1
8 . 172 - ¥, X, 1/2 - zZ.
1 1 1

onde Xi Y, Z, sao as coordenacgoes nas unidades de parametros de
i 1

rede (a, b e ¢), de cada atomo que compoe a formula unitaria '

(LiIO3) descrita acima.
' 73 _
Segundo Schulsz os ilons 10, formam piramides trigo -

nais distorcidas com simetria Cs’ ocupande sitios Cl. Assim ca-

. - . - - -~ - ) . - 1
da ions de iodo forma seis ligacgoes com o oxigenio sendo tres




curtas (I-0) e trés longas (I--0). As ligacoes I - O tem distan-
cia entre 1,77 R e 1,92 g, enquanto gue as I -- 0 entre 2,73 R e
3,25 XK.

Cada Ion de Li liga-se a quatro oxigénios formando um
tetraedro distorcido onde as distancias das ligacdes estao entre
1,87 R a 2,13 R e formam Engﬁlos entre 92° e 1230. As figuras I1
de 3 a 6 mostram de forma sintetica, 55 arranjos dﬁs ions na ce-
lula unitaria em varias projecoes seus resultados explicam a for
te anisotrepia no coeficiente de expansao térmicé medidos por

b 6 -1 -5 -1

Matsumura como sendo 5.4 x 10 K e 3.1 x 10 K paralelo e

¥

perpendicular ao eixo C, respectivamente..
’ 73 _

Além do trabalho de Schulz podemos encontrar ainda
dois outros trabalhos. Um deles descreve o comportamento da cons
tante dielétrica e condutividade idonica em funcdo da temperatu -

: 75
ra, Neste trabalho Remoissenet et al , Mmostra um comportamento’
anomalo da constante dielétrica do a—LiIO3 nas proximidades da
transicao o I Y. Para o B—LiIO3, a constante dieletrica apresen-

ta- um valor praticamente constante e de valor muito baixo em to-

do intervalo de temperatura estudado. As medidas de condutivida-~

de ionica mostram que para o B—LiIO3 sua condutividade e menor
) -9 -1 -1 . . : a
que 10 "G "m em todo 1ntervalo de temperatura estudade e nao
apresenta nenhuma anomalia. 0 outro trabalho, de auteria de
69 . : .
‘Crettez et al usando técnicas de Infravermelha, estudou 08
69

modos vibracionais do B—Li103 a temperatura ambiente, Crettez

nao conseguiu identificar mais do que quatro modos dos gquarenta'’

e dois modos ativos. Seus espectros mostraram um grande nimero '

. . o ' ~ . . -1
do medoes, e ele identificou os modos de frequencia 325cm de

- -1 -1
simetria Eu, de 322 cm 1 de simetria Au e o de 765 cm e 450cm

como as frequencias dos modos internos do Ion 10,.

49
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/ V ,.

Fig. I1-3 - Projeggo crustal dos grupos IQ, e do tetraedro LiO,.
: = . 3 . ~ 4
0s grupos IO, sao mostrados por linhas negfas, e as ligagoes 0-0
do tetraedro LiOZ sac mostradas por linhas claras. Origem tomada
em 1 }
c

1

Fig., I1-4 -~ Projecao-central das ligagoes Li-0 na diregao | 001

origem tomada em 1.

+
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&,

(b)

Fig. XI-5 — A projecao ccntral dos vizinhos formados pela ligacao
entre os iodo e os oxigenios. As ligacoes curtas I-0 saoc mostra -
das pelas linhas negras e as ligagoes longas I--0 por linhas cla-
ras. Origem tomada em 1, (a) Proieggo central na diregao | 001 E.

(b) Projegao central na diregao [110 |.
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Fig.
denadas na dlregao Z multiplicados
Orlgem tomada em 1.

e memh o aw grm el T =l s

I1-6 - Projegao paralela a dl'Pngr 001} para o B-Liln,

por 100,

Os numeros escuros sao as Coor
Os atomos estao referidos na tabela anterior .

Ln
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Coube a nos usando tccenicas de cspalhamento Raman de

pendente com a temperatura e pressgo hidrostatica, descrever Bpe-—

la primeira vez quarenta e tres dos quarenta e cinco modos ati -

vos ao Raman e previstos na analise de teoria de grupo, como

também descobrir a ultima das quatro fases do LiIO, conhecidas !

ate o presente. A nova fase, que chamamos de &, acontece a uma
37

pressao de 50Kbar de pressao , a temperatura ambiente, Esquema-

. - o~ e
ticamente podemos descrever a transicao B L & como se segue:

50Kbar
B—LiIoB——~ - 6--L1103

T=amb.

- —~ > - . ~— - . -
A transicao B < § e do tipo nao destuitiva e reversi -

vel, e nao apresenta. histevese. A fase & tem estrutura monoclini
_ . _

: 1 -
ca e sua estrutura jaz no grupo espacial P (CZh) com 8 molécu-

2/n

las por celula unitaria.

53
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. 36
Coube a nos usando tccenicas de espalhamento Raman de

pendente com a temperatura e pressao hidrostatica, descrever pe~ ;
la primeira vez quarenta e fr@é dos quarcnta e cinco modas ati -
vos ao Raman e previstos na analise de teoria de grupo, como
também descobrir a filtima das quatro fases do LiI0, conhecidas '

ate o presente. A nova fase, 'que chamameos de §, acontece a uma
37
pressao de 50Kbar de pressao , a temperatura ambiente, Esquema-

- . . o -
ticamente podemos descrever a transicao B I § como se secgue:

50Kbar

B-LiIO3 —————— (5—-LiIO3 ) _ b
s .

T=amb.

- bl _> - - —~ 4 - -
A transicao f + § e do tipo nao destuitiva e reversi -

vel, e nao apresenta histerese. A fase § tem estrutura moneclini

-4

. . s i l
ca e sua estrutura jaz no grupo espacial PZ/n(C

2h) com 8 moléru-

las por celula unitaria.
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4. TECNICAS EXPERIMENTAIS

4,1. Procedimento Fxperimental

Neste item, descrevemos o equipamento experimental usa
do por nos, medidas de espalbamento Raman como funcao da tempera
tura e pressao hidrostitica. Apresentamos também detalhes da pre
paragao de amostras, usada em cada tipo de experimente, e por
fim, projeto de um forno construido por ndés e usado na parte de
alta temperatura.

Uma tipica aparelhagem basica para estudo de espalha -
mento Raman e obtengao dos espectros, consiste de um laser, um
monocromador, aceplado a uma fhtomuitiplicadora e um'sistema de
detegﬁo eletranico, que pode ser, um pletrometro ou um sistema '
de fotocontagem.com ou sem memdria multicanal, e saida analogi -
cas ou digital, ’

Alem destes descritos acima, periféricos oticos sao
usados como, éspeihos, lentes focalizadoras, rodador de polari -
zacao, polariéador, prismas e diafragma. Em cada tipo de expe -
riéncias realizadas, uma célula de va;iaggo de temperatura -ou
pressao hidrostatica foram usadas, como também, sistema periféri
ce de controle e medida destas grandezas. Em nosso caso em reso-
lugao instrumental de 1c:m_1 foi mantida constante durante todas'
as experiéncias realizadas.

A figura II-7 mostra uma versao tipica da aparelhagem'
usada nas medidas de temperatura.

Para o caso de experimentos com a temperatura, dividi-
moS mMossas sérfes de medidas em duas: a primeira desde a tempera
tura de 10K a temperatura ambiente e a segunda, desde a feﬁpera—
tura ambiente até 430°C. A aparelhagem experimental basica em

ambas as séries foram: Laser de Argonio, modelo 165, da Spectra
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Diagrama da montagem para espalhlamento Raman.

Figura II-7
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Physics, operando na linha 5145 X, com potrencia de 600mW, um mo

nocromador duplo Spex, modelo 1402 fotomultiplicadora FW-130 da

ITT, refrigerada a -25°¢. 0 sistema de detegae constava de um
eletrometro da Keithley e registrador da Hewlett Packard - 7100-
B.

No primeiro caso, a celula ‘de temperatura constava de
-refrigerador Displex CSA 202, do tipo ciclo fechade, da Air Pro
ducts and Chemical, Inc. e acoplado a este um sistema de alto '
vacuo da Edwards. As'temperaturas foram medidas.por um termopar
de Cromel Vs Quro - 0,70 Ferro. A temperatura durante a medida'
foi mantida constante dentro + O.SOC, coem um controelador de
temperatura Artronix Instrumentation, Modelo 5301-F,

No segunde caso, a célula de temperatura era um forno
construido por nds e descrito posteriormenté( As temperaturas !
foram medidas por um termopar de Ferro-Constatan colocado bem
proximo 2 amoétra_e wantidas constantes em + IDC, com o contro-
lador acima descrito.

Para o caso de experimentos com a pressao hiﬁrostﬁti—
€a, a4 tempcratura foi mantida constante e igual ao ambiente, Co .
mo fonte de luz usou-se um laser de Argonio, CR~8 da Coherent '
Radiation operando na linha 5145 & com poténcia de 600mW aproxi |
madamente e o sistema de detegao eletrdnica constava de um sis- 1
tema Ortec para contagem de fotons, com memdria multicanal e ;
salda analogica ja descrita anteriormente.

As amostras usadas nas medidas constavam de pequenas'
placas com 80 a 120um de dimensoes lineares, e aproximadamen - ]
te 80um de espessura. Essas placas foram obtidas dé plécas maio |

res com 3 a 4mm de dimensoes lineares e de mesma espessura que :

as anteriores; que foram polidas de forma que o eixo 04(C)’ es—




tava contido ou era perpendicular as faces polidas,

b aparelho usado nas medidas de‘preséﬁo hidrostatica ¢
mostrado na figura II-8, juntamente com uma montagem tipica para
medir ¢ espectro Raman e com um detalhe da célula de alta pres -

5 . 76 '
sao hidrostatica .

A amostra e um pequeno rubi. (com aproximadamente 30 um
de dimensao linear) que serve para calibrar a pressao, cstao !
imersos em uma soclugao de 4:1 de metanol-etanol no compartimento
da amostra. Este compsrtamento e uma qavidade delBOOum de diame-
~tro por 300um de espessura em uma aruela de Cu-Be. A aruela man-
tem o liquido transmissor da pressao (solucao metanol-etanocl )

entre as extremidades. Uma desta extremidade, & um bloco de safi

ra polida e transparente, para possibilitar a passagem de luz,co

1

mo visto no detalhe da figura II-8. Desde que a amostra f{lutua '

na solugao transmissora de pressao, cuidades especiais, assim co
mo varias remontagens foram feitas, e usadas somente aquelas em

que o vetor de propagagao da luz era paralelo ou perpendicular '

57

ac eixo C. Quando isto nao acontccia, ja que estavamos tomando

espectros Raman polarizados, os espectros obtidos continham mis-
tura de polarizacao que eram identificados facilmente na regiao
de baixa frequéncia (w < 100cm_1) ou na regiao de alta frequen -
cia (740 < o> 850(:1{1_1
-1 -1 . -~ .
dos deslocamentos (0.7535cm "Kbar ) das linhas de fluorescencia

-1 -1 77,78
14432¢cm e 14404cm ~ do cristal de rubi .

Os deslocamentos das frequencias, em ambos os casos, '
nos espectros Raman, eram determinados em relagao a linha de es-

palhamento elastico (Rayleigh).

Quanto as amostrac, elas foram obtidas de amostras

). A medicao da pressao era feita atraves'



Fig.

IXZ—8: Sistema utilizado PaTra medigdes com pressaoc hidrostatica
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crescidas por nos, em nosso labqr;tario, cujo processo dc sintese,
crescimento e caracterizacgao descrevemoé no capitulo seguinte. Dos
monocristais de B—Li103 obtidos, depois de oricntados por Raio~X
eram extraidos (método Lauc de retro-reflexao) paralelepipedos de
4dmm x 4mm x 3mm de dimeunsoes lincares, cortando~-se o monccristal '
mediante serra de fio de diamante, da Laser Tecnology Inc, e poli-
das com pasta de diamante. Como a amostra & bastante hidroscopica,
e a solucao B-LilO, nao & estavel a temperatura ambiente, cuidados
especiais foram tomados afim de controlar a unidade na superficie'
do cristal. A orientacao do eixo C, era confirmada em um microsco~
pio polarizader da Nikon. Nossas amostras tinha o eixo C perpendi-
cular a face de maior area. Destas amostras, retirou-se as amos -
tras para pressgo hidrostaticd, onde o eixo ou ecstava contido ou
era perpendicular 4 face das placas de 80um'de espessura, atraves'
de polimentos'cuidadosos.

_Quaﬂto %o forno construido por nos, para acompanhar a
‘evolugao das f;eqﬁancias dos fonons ativos ao Raman com a tempera-
tura, a pressao constante de lbar, constava basicamente das seguin
tes partes; e mostrada na figura II;9.

(I) Forno propriamente dito: & composto de um corpo de
pedra sabaoc cozida a 90000, aruelas de sustentagzo do forno feitas
de cimento amianto, cimento refratério e la de amianto, guias de
termopares e guias do feixe de luz feitos de vidro Pirex,

(IT) Sistema de aquecimento: & constituido do aquecedor,
que sao duas resist&ncias independentes de Ni-Cr cada com 600 ‘8
QQQ, podendo dissipar uma poteéncia maxima de. 560 W com corrente ma
xima de 2,0A e 2,6A respectivamente. Estas resisténcias ésﬁavam 1i
gadas ou em série ou em paralelo, a uma fonte de potcncia de 115 V

com poténcia maxima de 2KVA, acoplado a um controlador de tempera-—
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Figﬁra I1I-9: Fornos utilizados nas medidas de espalhamento Raman.
1} - Corpo do forno de pedra sabao; 2) - Arruelas de sustentagao
do corpo do forne de amianto; 3) - Flanjas de amianto; &4)-Tubo

envoltorio de amianto; 5) - Material isolante de 13 de amianto ;.

6) - Janelas de vidro pirex; 7) - Guias de termopares e feixe de

luz de vidro pyrex; 8) - Resistencias de Ni-Cr; 9) -~ Saidas das

resistencias.
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tura, ambos da Artomix Instrumentation e um tecrmopar de ferro -
constatan para medida da temperatura, lida em milivolt em um mu 1
timetro de Keithley.

A temperatura maxima atingida ﬁor nosso forno foi de

o . . o - .
600 C o que satisfazia as nossas exigenclas.
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CAPITULO III

1. TECGRTA DE GRUPO E MCDOS NORMAIS DO BHLiIO3

Neste item, faremos em primeiro lugar uma breve descri
]
g¢ao do metodo que usaremos, para decompor 0S8 cento e vinte modos

normais de vibracao do B-LiI0, nas representagoes irredutiveis

3
do seu grupo de simetria. Em seguida aplicaremos o metodo para o
nosso cristal,

Qualquer estrutura cristaiina pode ser descrita por uﬁ
dos 230 grupos espaciais., Um grupo cspacial & o ﬁrodutq de um
grupo de translacao pelo grupo fator ou grupo da celula unita -
ria, geralmente isoformo, com um dos 32 grupos pontuais que defi
nem as varias classes cristalinas. Assim, a tabela de caractefes
de éualquér grupoqfator ¢ identica 5 do grupo pon£ual cCorrespon-—
dente, embora o grupo fator possa conter operagoes de simetria '
qﬁé nao sS40 puramente operacgaes d- ponto, como sendo aquelas i%“
duzidas por planos de deslizamento e eixos de parafuso.

Tomamos a celula unitaria com o menor volume do cris -
tal, que peor trahslagaes 2o longo de eixos convenientemente es -
colhidos ira gerar toda rede cristalina.

Como os unicos modos que poaeﬁ ocorrer como fundamen -
tais nos espectros vibracionaié dos criStais sao aqueles para os
quais K = 0, devido a conservacao do quase momentum, entao preci

samos considerar apenas as transigoes que correspondem a movimen

tos em fase de atomos e grupos estruturalis equivalentes. Entao ,

a celula unitaria pode ser tratada, como uma grande moleécula e
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podemos aplicar os procedimentos usuais de Teoria de Grupo para
classificar as simetrias ¢ atividades oticas dos mocdos fundamen
. .

tais .

O procedimento consiste em obter para todas as opera-

H

éaes de simetria (R).do grupe pontual, o caracter ¥(R) das rc
presentagoces irredutiveis correspondentes aos varios graus de
liberdade dos atomos ou grupos estruturais na célula unitiAria .
0 nimero de vezes (n) que cada representagao irredutivel (Tk)

- ] - -
esta contida numa redutivel &:

n(Pk) SN S X (R) xk(R), N (ITT1-1)

h
v R

onde h e o numero de operagdes de simetria do grupo pontual,

k - o ~ . ~

¥ (R) e p caracter da representagao redutivel para a operacgao R
e X(R) @ o caracter de representagao irrvedutivel para a opera -
gao R.

t

Os caracteres de uma representacao redutivel Xk(R)

sao dadas por:

xk(R) = N(R) C(R) : (111~-2)

onde, N(R) & o nimero de unidades (dtomos,moléculas ou ions)que
permanecem invariantes, quando operados por R, e C{R) & a con -
tribuigao dessa unidade, ao caracter. Quando censiderames 0s

trés graus de liberdade de uma unidade, essas contribuigoes sao:



C{R) = + 1 + 2 cos( 2:k

-) (T11I-3)

: . - ~ - k
onde, o sinal (+) é usado para rotagoes proprias (C ), e (~) pa-
n
~ . - . k
ra rotagoes improprias (S ).
n
Quando lidamos com a representacac para os modos libra
cionais do cristal a centribuicao por unidade invariante {poli -
atomica), pode ser obtida da matriz de transformagao do vetor mo

mento angular. Para unidades nao lineares temos:

C.{R) = 1 + 2 cos(21Tk
L - n

) (11I-4)

e no caso de unidades linecares temos:

C (R) = + 2 cos( 2“k

) ' | (IT1-5)

“

onde o sinal (+) e (-) significam o mesmo que na, equagao (I1T1-3).

-

A edquagao (IIT-5) s3 nio & valida para rotagoes C, per
pendiculares ao eixo molecular C, © reflexoces em planos que con-
tenha este eixo, para os quais CL(R) = 0,

A fim de obter a representagﬁo‘totai da célula unita -
ria como todo, cada atomo e tomado como uma unidade. A dimensao!'
da represgntagao redutivel entaoc obtida, & tres vezes o nimero !
de atomo por célula, como & visto do produto N{(R)C(R) para a ope
ragao identidade E. C momento de vezes (ni) gque cada representa-
gﬁolirrédutfvel do grupo pontual estz contida na reﬁresentaggo !

total, & facilmente obtido das equacoes (IT1I-1), (III-2) e (ILI-

3).
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Para se ohter as operagocs de translaéSes incluindo
os modos acusticos, procederemos da mesma forma, s0 que cada
grupo estrutural & tomado como uma unidade. Em cristais molecu
lares essa unidade ser2 uma molécula, mas o procedimento pode
ser aplicado em cfistais ionicos., Os modos acusticos pode ser
caracterizados diretamente das equagaes acima, tomande a ceélu-
la unitaria como uma unidade; entao % (R) = C(R).

Para os modes libracionais, os caractcres das repre-
sentacoes irredutiveis sao obtidos da equagao (III-2), fazendo
N(R) igual ao nimero de mpléculas invariantes sob as operacoes
R ou jons poliatomicos, invariantes em cristais isnicos. As
contribuigoes por unidades invariantes, sao obtidas das equa -
goes (III-4) e (.III—S).

Pbrtanto chamando:

.

N (R): niimero de &atomos que permanece invariante sob R.

NS(R): o niumero de grupos estruturais invariantes sob R.

oy
{2y -

N (R): o nUmero dc grupos poliats :icos invariantes scb R nos
P

1idos moleculares NS(R) = Np(R).

C(R) e CL(R): contribuic¢ao ao caracter por unidade invariante,
entao, os caracter das varias Trepresentacoes so-

rao:

¥(R) = Na(R) C(R): para todos os modos da célula unitiaria,

¥(R) = NS(R).C(E): para todos os modos de translagao (inclusi-
ve os aciusticos).

X(R) = C(R): para os modos aclUsticos.

72
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It

| N(R) - 1 f C{R): modos puramente translacionais.

X (R)

x (R) NP(R) CL(R): modos 1ibrécionais.

Podemoslobter facilmente os numcros de modos totais (n},
modos translacionais (T': acisticos e T oticos), e modos libracio
nais a partir dos caracteres das varias representagoes, ¢ da tabe
la de caracteres do grupo pontual apropriado usando a equacgao '

(I11-1).

Para se obter o.nﬁmero de modos internocs (n') de cada es
pecie, subtrai-se o numero de ﬁodos-translacionais e 0 numero de
-modos libracionais do niUmero total de modos {(n).

Como foi tido no inicio o gfupb espacial & o ﬁroduto de
um grupo de translacao pelo grupo da celula unitaria. As cpera -

: -
coes do grupo espacial formam um espaco 83 de dimensoes 3n e pode
| e gq 703 . -
mos ‘olhar o espago}SV como o produto de um espago da celula
'SC, gerado por uma base {|K>}, formada pela operagao do grupo da
célula unitaria de dimensoes n, por um espago Euclidiano Sp tri -
dimensional e complexo, gerando pélo grupo de tramnslacao, onde n
e numero de unidade por célula unitaria. Podemos decompor o espa-

-3

90'83 em sub-espagos irredutiveis, decompondo separadamente S. e

Sp- A decomposigao de Sp Pode ser encontrada com facilidade em
L
‘textos elementares de teoria de grupo , ou no trabalho de Rous -
5 ) .

scau et al , ou usando as equacoes {(III-3) e (IT¥-4) sabendo gue

Sp representa subespago Euclidiano ou axial. Assim temos que:

Xx(Sg) = C(R) . (I1I1-6)
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0 caracter das representagoes redutiveis de § sao dados por
. C
N(R) que descreve o numero de unidades que permanece invariantes

com as Operagges do grupo fator, ou seja

x(5,) = N(R) (IT1I-7)
COomo

+

5, % S. ® Sg . (1T1-8)

temos que, multiplicando o caracter das representacgoes reduti -

i

veis de Sc pelo caracter das representacoes irredutiveis de S
-

E

encontramos 0s caracter das representagoes redutiveis de s, En-
. v

tao temos:

x(sg) = Xk(R) = x“(r) & XE(R) o ' (I11-9)°
ou
'Xizo (R) = xZO(R) i {XE(Tz) + x'E('rx y)} (IT1-10)

Aplicando o procedimento acima para o BntiIOB teremos'

como sabemos o B4LiIO3 2 tetragonal pertencentes ao grupo €spa -

. 4 | ® . - - A
cial P, (Céh) tendo oito moléculas por céelula unitaria seus’
2/n : ;
quarentas atomos ocupam Sitios de simetria C, . Seu grupo pon -
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tual isoformo com o grupo espacial @ C,n+ © as coordenagoes dos

. 8
quarenta atomos$ estd descrita na Tabela de Cristalografia e da-

dos na tabela III-1, onde X, y. z. sao as coordenagees nas unida
i i =

des dos pardmetros da rede (a,a,c), medidas a partir da origem 1,

para cada um dos atomos que compoem a Formula unitaria. Os valo-

res de X, ¥, ¢ 2z, sac dados na tabela ITI-2 para cada atemo que
1

compoe a formula unitaria. Na tabela 1IT-3 encontramos a tabela

de caracteres do grupo C e a analise vibracional do c¢ristal

4h
BFLiIO3 segundo o procedimento descrilo acima.

0 numero de ocorréncia de cadd uma das representacoes'

irredutiveis sera dado pela cquagio III-1 e descrito como sendo:

n(Ag) = 1Li + I + 30 + 2Li + 21+ AD
z z z X,y L X,y
= 15(Li,I,0) .
ZaX, Y
n(Au) = 1Li_ + 1T + 30 + 2Li + 27 + 60
z 2 z X,V X,y X,y
= 15Au (Li,I,0)
ZyX,¥
.= i + + 2Li + 2 + 60
n{Bg) ILi  + 11, 30, le’y Ix,y -

1]

15Bg (Li,1,0)

s X, ¥
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n(Bu) = 1Li_ + 11. + 300 + 2Li + 271 + 60
. z Z Z Xa¥ X,¥ X,¥
« = 15Bu(li,1,0)
Z,X,Y¥
n(Eg) = 1Li_ + 1I_ + 30_ + 2Li + 21 + 60
2 X,¥ X, ¥ X,¥
= 15E Li
g ( 1.I,O)Z,X’y
n{(Eu) = 1Li_ + .1T + 30 + 2Li + 21 + 60
. Z z. z X,y X,¥ X,¥
-+

Assim a representacao T do ESPELO s9 & decomposta nas represen
- Y v -

tagoes irredutiveis em:

' = 15 (Ag + Bg + Eg + Au + Bu + Eu).

Os modos acUsticos sao decompostos em

= lAu + 1Eu.

Portanto temes dos 120 modos normais de vibragao do B-LiIo, 5

15(Ag + Bg + Eg) modos sao ativos ao Raman, 14{(Au + Eu) modos
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sao ativos no Infravermelho e 15Bu modos sao, inativos tanto no
Raman como ao Infravermelheo,

No casec do B"LiIO., temos o iodo fortemente ligados
aos oxigénios formande o ion molecular I0,, e suas ligagdes com
o ion Li+ sao fracos. Com isto podemos classificar os modes vi -
bracionais do B—LiIO3 em duas regioes distintas, Uma regiao de
alta frequéncia correspondente aos modos internos de vibragao do
ion IOE (Stretching e Bending). Uma outra, a regiao de baixa fre
quéncia correspondendo aos modos externos de vibracao do B-1iIO0;.
Nesta regiao podemos ainda classificar os modos como de dois ti-
pos. Modos translacionais vibrécionais que sao provenientes de
'tranélagBES de unidades lons (8 de Ni e 8 Iog) outres.
Podemos por exemplo representar no quadro abgixo estas transla -

coes como S€ segues

(Ioj).; ~f;(103)_
A
|
r
ﬂ////l T
Y y
(Li') = e (LiT)

Modos libracionais vibracionais que correspondem as rotagoes im-—

pedidas de unidades de Tons nao lineares (10;).

Com esta descrigao podemos reclassificar os modos nor-

mais do B—LiIO3 da forma seguinte:

k (R

K
3uRext., 1 * X539 Rage. 1)

) = x?t(R ) +

k
X35 Reoral, T int.,T

(II1-11)



Coordenagao dos atomos da celula

TABELA TIE-]1

unitaria do B-LilO

3°
Formula

Unitaria Atomos Coordenacgao
1 Li; I; 13 02, 03 xi yi zi
2 Li; T3 0.3 0,5 04 1/2 - x, 1/'27yi 2.
3 Li; I; 13 02; 03 ' 1/2+xi 1/2+zi
4 Li; T3 0,5 0,35 04 1/2 ’y]._ ~x, /22,
5 Li; I; 1;‘02; 03 X4 Y. ‘Zi
6 Li: I 1 0,3 03 1/2 e 1/2+yi -~z
7 Li; ‘13 L 02; 0, yi -1/2—xi ]/2—2i
8 Liy 13 33 0935 04 142 Y %, 1/2—2i




TABETLA IYTETI-3

Tabela de caracteres do grupo Chp © @ analise vibracional do

B-LilO,.
1 3 z . ' 3.
C&h E C3 C4 C2 1 54 S4 On
Ag 1 1 1 1 1. 1 1 1 XX+uyy;azz
Au 1 1 1 1 |-1 -1 -1 -1
Bg 1| -1 | -1 1|1 -1 -1 1 o o 0
X y}f'){y
Y (R) = Bu 1 -1 -1 1 |-1 1 1| -1
Eg 1 i -1 -1 1| -1 i -1
1 -3 i -1 1 i -i -1 Lot
. X yZ
Eu 1 1 -i -1 -1 i -i 1
1 ~i i -1 -1 -1 i 1
E - _ - -
x3(R) - z 1 1 1 1 1 1 1 1
' X,y 2 0 0 |-z -2 0 0 2
81,1 8 0 0 0 0 2 0 C
xS (RYZ 81 8 0 0 o | o 0 D 0
40 _ )
240 24 0 0 0 0 0 0 0
8ui 8 0 0 0 0 0 0 0
81, 8 0 0 0 | o 0 0 0
k . : :
X190 (R)=240, 24 0 0 0 | o 0 | o 0
8Li 16 0 0 0 0 0 0 0
Xy ¥
8T 16 0 0 0 0 ¢ 0 0
X,y
240 48 0 0 0 0 0 0 0
X,y
8Li 8 0 0 0 0 0 0 )
c _ .
X16(RE,T)€IOB 8 0 0 o | o 0 0 0
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Continuagae T A B E L A  TIIT-3
3 z .
Cah E c4 ) i oy
SLiz 8 0 0 0 0
k
= 8 0 0
X48(RE’T) 810, 0 0
8Li 16 0 0 0 0
X,y _
810 16 0 0 0 0
3x,¥y
L ) L, 1 1 1 1 1
X3 (R e
E,L 1. 2 0 2 | +2 -2
¥ X,y
= 0
XS(RE,L) 8103 8 0 0 0
S8 G 0 0 0
. 8103L 18
Xp4 R 1) =
0
8103L 16 0 0 0
X,




TABETLA

I1I-4

Decomposiggo dos modos vibracionais do B~LiI03.

82

MODOS Ag By Eg 4u Bu Eu
Trans. Acust. 0 0 0 ] 0 1
Trans. Ext, 6 ) 6 5 6 5

" Libra.Ext, 3 3 3 -3_ 3 3
Vibra.Int. 6 6 6 6 6 &
Ativo Raman 15 15 15 0 0 0
Ativo Inverm. 0 0 0 14 0 14
Inat;Ra.ou Inv. 0 0 o 0 15. 0
TUTAL 15 15 15 i5 15 i5
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onde n,t,u e v sao as dimensoes de cada um dos sub-espagos que '
o .

decompomoes o espago s, cada sub-ecspago pode ser visto como um
v i

produto do espago da célula de dimensao (t,u ou v) pelo espago '

Eucliclianoe tridimenmsional (T) ou axial tridimensional (L}, No

caso das translagoes vibracionais externas temos:

k c T .
R = . N
X3u( ext,T) Xu(Rext,T) 2 X3(R) (IT11-12)
onde u representa o numero dc unidades na célula unitiria e

xE(R) representa o espa¢o invarilante das unidades
- 4+ .
u = 8(103) + 8(L1 ) = 16 unidades

Assim teremos 48 modos translacionais vibracicnais externos. Pa-

ra- as rotagoes vibracionais externas temos:

k. _ ¢ L )
X3y Rexe, 1) = XoBRoyp 1) # X5 (R) (1T1-13)
Neste caso v = 8(10;) = 8 unidades e temos 24 modos rotacionaisl

vibracionais externos. Como o total de modos vibracionais sao
de 120 modos temos 48 modos vibracionais internos.
]

Usando-se a equaggo(III7Q podemos encontrar o nimero

de ocorréncia de cada uma das representagoes irredutiveis em



que se decompoe os modoé translacionais vibracionais e rotacio -
nais vibracionais externos. Os resultados desta decomposigao se
enconfram na Tabela III-4,.

Por outro lado sabemos que o Fon I03.i501ad0 tem sime-
Fria C,, como todos fons TOS ccupam s?tios C, e temos 8 molécu -
las por celula unitaria no BhLiIO3 e usando a tabela de correla-
égo, onde vl e v3, v, e v4’ sa0 as frequaﬁcias dos modos de cg -
ticamento (stretching} e as frequencias de dobrgmento (bending )
~do Ton IO3 podemos afirmar que, dos 120 modos normais do S—LiIO3
-témos: 15 modos em cada représentagao Ag, Bg e Eg atrivos ao Raman
e 14 modos Au ¢ Eu ativos ao infravermelho e 15 modos Bu que nao
sao ativos.nem ac Ramanr e nem ao Infravermelho. Assim sendo em
cada representagao temos 3 modos de alta frequencia corresponden
do aos modos de esticamento (stretching) do IOE, 3 modos de fre-
quaﬁcia intermediérig correspondendo aos modos de dobramento do
ion 10;, 3 modos dé baixa frequencia correspondendo a rotagoes '
impedidas do ifon IO; ¢ 6 modos de baixa frequéncia corresponden-—

do a translacao do ion IO3 ou de contra os outros.



2. MONOCRISTAIS DE B—LiIO3

2.1. Crescimento e Caracterizacao dos monocristais de B-Lil0,

Muitos autores tem estudado o crescimento de monocris

~ : 11,15

tais de LiIO3 por evaporagao isotermica de solugoes aquosas .
Este material tem duas formas estaveis a temperatura'

12

e pressao ambiente conhecidas com @ ¢ B LiIO Os processos

. 3 |
descritos na literatura para o crescimento de monocristais
BHLiIO3, foram por nébs téntados sem resultados satisfatorios.,

Descrevemos em seguida o métqdo desenvolvido por nos
desde a sintese até a obtencao dos monocristais B—LiIOB.
.0 material Li103 foi preparado a partir de reacao, em

solugao aquosa de

na razao molar de 2:1, O produto obtido foi recristalizado duas
vezes e.. agua deonizada é uma temperatura de 40°c. 0 resultado
desta recristalizacgao era umlpa cristalino branco de LiT0,, na
forma a-LiIO,. Tomamos cerca de 20g deste_pﬁ e selamos a vacuo
em um tubo dé quartzo e em seguida foi équecido ate uma tempera
tura de 290°C e mantida a esta temperatura por gquatro horas.Rei
friava~-se o material ate a teﬁperatura ambiente e em seguida fa
zia-se ﬁs espectros Raman-péra confirmar a fase em que se encon
trava o produto deste aguecimento. Nossos resultados tanto do
po oﬁtido depois da recristalizacao (a—LiIO3) como apos o aque-
cimento (B—LiIOB) coeincidiam com os espectros obtido para estes

16
materiais por Melo et al
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A pequena quantidade He iodo formada durante o aﬁueci
mento fol removida por aspiragao a vacuo a uma temperatura de
100%¢ até o po tormar~se novamente branco. Este processo durava
da ordem de duas horas. O material era em seguida dissolvido em
agua deonizada a temperatura ambienFe na razao de 84g/100ml, e
depois filtrada. Obtinha-se uma solugao clara e neutra (pH = 7).
Esta solugaa era colocada em vm cilindro de oito centimetro de
comprimento por 3cm de diametro, e levado a uma temperatura de
80°C e mantido constante durante toda a evaporagao da solugao .
Para melhor controle da temperatura este cilindro tinha uma ca-
misa de glicerina e sdo mostrado na figura IIIfl. Nio se usoﬁ
sementes durante crescimento e no fim de tres dias cristais de
tamanho 6mm x 6mm x 5mm eram obtidos e de Boa gualidade. Obser-

vou-se ainda que existem dois habitos de crescimento: o primei-

ro eles cresc¢iam ao longr do eixo z ou seja o plano xy servia '

de base dos paralelepipedos. O outro, eles cresciam ao longo do

|
eixo x,sendo a base do paralelepipedo o plano yz. Para diferen- !
. _ _ : |
ciarmos as duas formas, 0 elxo .. era identificado usando-se um

microscopio polarizador da Nikon.

0Os monocristais assim obtidos foram caracterizados !

por técnicas de raio x. Medidas de difragao de raio x foram fei

tas e nossos resultados esta mostrado na figura III~-2, e esta '

. . 11
em total acordo com resultados obtides por Desvignes . Na figu

ra ITI-3 apresentamos um‘diagrama de Lane por retro reflexao dg
um monocristal de B—LiIOB. Os raios x incildiam paralele ao eixo
z(c). Observando a figura III-3 e bastante évidente a existen -
cia de eixo CA paralelo a eixo z.

As amostras obtidas deste procedimento foram usadas '
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por nds, no estudo de espalhamento Raman em fungao da temperatura

e pressao. Foi a partir destas amostras que classificamos os 42
L7
modos de vibragao do B-LiIOg , dos 45 modos previstos por teoria

'
de grhpo para este cristal,

0 excelente fator de polarizagao das linhas Raman mos -
tram a boa qualidade dos cristailis crescidos por este metodo, as -
sim como tambem a clara evidencia de um eixo C4 bem definide pa -
ralelo ao eixo z dos monocristais de B—LiIOB.

A forte diferenga entre o nosso processo fol que parti-
: 5 ' 11,12
mos de uma solugao de B-—LiIO3 enquanto os outros autores ,usa
vam solugao de u—LiIO3. Observamos também que a solugao de &JJIOB

-

s0 e estavel a temperaturas mailores que setenta graus centigra -

dos.' Assim pequenas cristais a*LiIO3 de forma hexagonal se forma-
vam para uma temperatura menor qﬁe setenta graus centigrados. Pa-
ra termos certeza que sempre partiriamos de po BwLiIOB, ao ini =~
cliarmos © processd, o material sempre era &ratado termicamente co

mo descrito anteriormente.
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3. ESPECTRO RAMAN COM A TEMPERATURA

3.1. Introducao

Como até o presente, nao constava na literatura nenhum

trabalho de espalhamentc Raman de¢ monocristais de B—LiIOB, os
18

nossos resultados, em amostras crescidas por nos destes expe-

rimentos com a variacao de temperatura serao dividida em duas '

partes. A primeira sera constituida dos espcectros Raman a uma
temperatura fixa de 10K, na qual identificaremos as frequencias'
normais dos modos de vibragao de cada representagac ativa ao
17 : . '
Raman . Algumas de nossas conclusao, estao baseados no comporta
) :

mento da frequencia com a variacao de temperatura, que & O assun

to da segunda parte de nossocs experimentos.

A

3.2. Espectro Raman e Classificacao dos Modos Normais do
B—LiIOB.

Nossos experimentos foram realizados com monocristais'

e

de B-=LiIO crescidos de solugoes aquosas supersaturadas de

3’
- . o] . .
poe do material a 80 C, como descrita anteriormente. Estas amos -
tras eram cortadas na forma de pequenos paralelepipedo de base
guadrada g de dimensoes lineares de 4mm x 4mm x 3mm depois de
orientadas por difragao de ralo ¥, com o eixp cristalografico c
paralelo a altura do paralelepipedo. Depois de polidas, estas '
amostras eram examinadas em um microscopio polarizador da Wikon,

com o objetivo de examinar nao so a gqualidade das superficies po

lidas, como também certificarmos que nzo houve distorgoes nos



planos das faces desteé paralelepipedos ja orientados.

Em éeguida,.amostras de monocristais de B—LiIOB, fo -
ram resfriados em um criostato de circuito fechado de Hélio da
Air Products CSA-202, controlando-se a temperagura désde de

300K até 10K,

O0s espectros Raman polarizédos, foram obtidoé, segun-
do procedimento experimental ja descritol A geometria de espa -
lhamento usado fol, ou retro espalhamento, ou‘espalhamento por
tras (back-scattering). Para configurér cada espalhamento espe-
. ] . 19
cifico, nds usamos a notacao descrita por Porto et al , referi
da a sistemas de eixos mutualmenté ortogonal X,y e z no qual es
te 2ltimo coincidia com o eixo C, do cristal.

Da aunalise feita no inicio deste rapitulo, os cento e
vinte modos normais de vibragzo do centro da zona do B—LiIO3 s
estao decompostos na representacoes irredutiveis do grupo C&n

como: A

F'= 15(ag + Bg + Eg + Au + Bu + Eu)

Destes modos temos, quarenta e cinco modos ativos no Raman, . e
quarenta e dois modos ativos ao infravermelho identificados

através do subindice g ou u respectivamente.

20

Os tensores Raman para estes modos sao dados por

a 0 0 c d 0
Ag =j0 a ’ Bg = [d ~¢ O
0 0 b 0 ¢ o
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0 0 e 0 0 -f
Eg =0 0 f , 0 0 e
e f O -f e 0

Ainda da analise anterior, temos cm cada representagao, trés mo-—

dos de alta frequencia correspondendo aos modos de esticamento '

(stretching) do ion IO tres modos de frequeéncia intermediaria'

39

correspondendo aos modos de dobramento (bending) do fon I0 tres

3!

modos de frequéncia baixa correspondendo as rotagoes impedidas

do ion 10, e seis modos tambem de frequencia baixa corresponden-—

do as translacoes do ion 103 ou de Li contra os outros. Esta se-
paragao'é nem sempre relevante, pois a intefaggo entre o0s grupos
de ions, produz nes modes do cristal um carater misto. Entretan-

ta no espectro Raman do a—LiIOB, 0s dois modos correspondendo ao

- \ - )
esticamento do 1on 103, de frequencia v, e U3, que ocorrem em so

i
~ - : -1 - -1 . 21
lugoes, tendo frequencia de 77%cm e 826cm respectivamente
' ' ‘ 9,510
sao cla: amente identificados no cristal . Eles aparecem como’

um grupo de picos na regiao de alta frequencia do espectro, bemn

separados em energia dos modos restantes. Ja os modos de dobra -

mento 'V, e v,, de 390cm”1 e 330<:m_1 nas sclugoes, aparecem no

.

cristal de a—LiIOB, para frequencias baixas e misturados com mo-
_ 19
dos translacionais e libracionais , Isto nos levou esperar para

a fase B, um espectro composto de duas regioes distintas em fre-
gquencia. Uma regiao de alta frequéncia, contendo tréeés picos pa -
ra cada tipo de simetria, como esperadc da analise de correlacgao,

originazrios dos modos de esticamento v, € U3 do ion IO3, e uma

regiao de frequéncia mais baixa, contendo doze modos de cada si-

metria, onde os modos de dobramento Vo e'va do ion 103 occoxre -~



riam mistﬁrados aos modos com os modos externos. Esta previsao
fei verificada por nossos resultados experimentais, que passa-
mos em seguida a discutir.

Os espectros Raman polarizados de amostra de monocrii
tais de B-LiI0O4, foram obtidos para varias temperaturas no in-
tervalo de T = 10K a T= 300K, Para teﬁperaturas T > 100K, algu
mas linhas fundem-se em largas e irresolvidas estruturas, tor-
nando a identificagio-bastante dificil. Assim nds limitamos a
"nossa discussao aos espectros tomados a temperatura T = 10K !
‘nas diversas configuragSes. ﬁa figura III-4 mostra ; espectro'
tomado para diferentes configuracao de espalhamento. Nestes es
pectros, os picos identificados com asterisco, correspondem em
nossa opiniao, a linhas pertencentes a répreéentagaes proibi -
das_bor simetria em uma dada configuragSO de éspalhamento.Tais
"vwazamentos" sao ﬁrovavelmente produzidos por pequenas imper -

— A .
feigoes no cristal, bastante comum em cristaislcrescidos ‘ de
solugaeg, que & o nosso casd. Elas sﬁé frequentes e algumas ve
zes de i-tensidade'comparavel as mais fracas estruturas permi-
tidas. O aparecimento destas.linhas proibidas complica a anali
se de nossos espectros, desde que muitos dos modos sao aciden-
talmente degénerados em frequéncia ou quaseldegenerados, em
- B —~
virtude de todos os atomos ocuparem sitio Cl . A decisao se
uma dada linha corresponde a ﬁma vibracao permitidé por sime -
tria, ou.se e um vazaﬁento.dé alguﬁa simetria proibidada, e
tomada, observando-se a evolugao destés picos em funcgao da tem
peratﬁra, ou por consideragoes da intensidade relativa dos mes
mos. Um exemplo deste tipo de raciocinio e aplicade as estru -

turas que aparecem nas configuragoes Ag e Bg com frequencia de

aproximadamente 816cm_1._5ua intensidade no espectro Bg e bas-

94
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tante pequena, e compativel a intensidade de uma linha de "vaza

T

mento" vindo do espectro Ag, desde que a temperatura de 10K

elas tem a mesma frequancia. Com o aumento de temperatura, © pi

co no espectro de simetria Ag, move-se na direcao das baixas '

pnergias, bem mais rapido que o "vazamento" cbservado no espec-
tro de simetria Bg. Entao nos acreditémos gque existem dois mo -
dos acidentalmente degenerados a temperagura de 10K para esta
frequéncia, sendo um de simetria Ag e o outro Aa-simetria Bg.
Estec metodo nao uUtil para résolver o caso das finas '
"estruturas que aparecem em 308.5cm_1 em.todas as géometrias de
espalhameqto usadas. gendo bastante forte na configuragao
X(YZ)Y de simetria Eg, € bem mais fortes que as das outras si -
metria, -nos identificamos como sendo um modo’ da representacao '
Eg com este valor de frequencia. Em todas as outras configura -
¢oes o pico permanecia, e sua intensidade, era da ordem ou um
pouco.maior que aﬂantensidade do maior vazamento em gqualquer um
dos espectros medidos, Eles tambéom apéreciam em todas as confi-
guragoes para todas as temperaturas medidas desde 10K até 300K,
com o mesmo valor de frequ@néia. Entretanto, elas permanecia !
fortes e bem separados dos outros modos para todas as temperatu
ras medidas.'Para nos certificarmos que'esté pico de 308,5cm_;
a 10K, ou era "vazamento" nos espectros Ag e Bg proveniente da
simetria Eg, ou era um fonon de cada uma das representagoes Ag,
Bg e Eg acidentalmente degeﬁérado em freqﬁEncia, tivemos que
elgborar uma taBela, na qual listamos bs valores das frequen -
cias W das linhas observadas em cada configuragao, a largura de
cada destas linhas I', como tambem as intensidades B relativa ao

pico mais intenso correspondendo ao esticamento do jon 103 que

aparece em cada configuracao. O valor de H para estes modos foi
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tomado arbitrariamente igual a 1000.

Estes valpres sgq‘registrados na sequeéncia w(l;H) para
cada configuragao como também ﬁa ordem ¢rescente da energia e
sao dados na tabe;a ITT-5. Confrontando as intensidades dos vaza
mentos nas configuracoes Ag e Bg provenientes de Eg, podemos con
cluir que, as finas estruturés de fréquEncia 308,5cm_1 que apa -
recem em todos os espectros, sao fono#s acidentalmente degenera-
dos e pertencem a cada represenfdgao permitida.

Observando & Tabela III-5 e figura III-4, vemos clara-

mente que o espectro Raman do B-LiI0, & composto de duas regiocs

3
. . - . : -1
distintas: uma com frequencia w < 500cm - ceontende um grande nu-
. . -~ . ' -1

mero de linhas, e uma outra com frequencia w > 760cm tendo
tres linhas cada tipo de simetria., Nenhuma estrutura & vista mo
. - . -1 -1

intervalo de frequencia 500cm < w < 760cm entre estas duas
regioces. Isto concorda com nossa previsao baseada na analise de
teoria de grupo e &m comparagao com o espectro da fase a. Entao
nos concluimos que as tres linhas que aparecem nesta regiao de
alta frequencia para cada simetria permitida sao origindrias dos
"modos de esticamento do Ion IO3. Assim na regido de baixa fre -
quéncia do espectros estao contidos os modos de dobramento e as
libragcoes deste ion misturados com os modos translacionais exterx
nos.

Duas bandas ligeiramente assimetricas e largas, apare-
cem ambas nas configuragoes X(YX)Y e Z(YY)Z e tem frequencias 1i
. . ' . -1 .
geiramente diferentes e aproximadamente de 400cm ~. Tanto na fi-
gura III-4 e Tabela III-3, estao marcadas com um ponto de inter-—
rogacao. NOs acreditamos que elas sao originarias do processos '

de segunda ordem, que explicaria a baixa intensidade, a forma as

simétrica da linha, como também a ligeira mudanga no '"centro de



TABELA III-5

As frequéncia, a largura de linha e a intensidade em uni

dades arbitraria da representacoes Ag, Ag + Bg, Bg e Eg
3 temperatura de 10K para o B-LilO03,

x{(zz)y z(yy)z x{yx)y. x(yz)y

Ag Ag + Bg Bg Eg

48.7(1.035122) >  48.7(1.0;233)
56.6(1.4;12) »  56.7(1.43565)  58.5(1.2;497)
69.3(1.2;14) 64.4(1.2;805)
75.9(1.2;418) 82.4(1.2;312)
108.1(1.6;24) ~ 108.1(1.6;112) 105.5(1.8;39)
116.0(1.8;221) < 116,0(1.6;48) |
126.3¢3.0;27) < 126(3.3;71)

¥+

125.1(2.03558)
149.3(1.4;135)  148.8(2.4;35)
188.3(1.8;107) «  188.3(1.8;35) |
249.1(2.4;153) | 232.0(1.6;12)  227.2(1.8335)
- 260.7(2.43360) 260.7(2.05100) 260.7(2.4;46)
294.5(3.6;10) = 294.5(3.8;91)  283.5(4.8;17)
308.5(2.0;127) <  308.5(1.8512) -~ 308.5(1.65117) 308.5(1.8;1246)

b

322.5(3.2;144) < 321(6.3;70) > 320.2(5.0;64)  330.6(2.6345)
344.7(4.5;24)  + 344.7(4.05127)
361.8(2.4;87) <«  361.8(2.8;17) 386.5(5.4315)
_ (7)394(~1435) (2)402(1536) '
L« 442(6331)
460(9;4) 5 460.6(8;51)
(2)488(~12;5) (2)485(~(12;6) .

763.8(3.2; 1000)

+

1 763.8(3.2;1000) 776.9(~537150) 766.5(3.2;1000)
763.1(3.4;26) > 783.1(3.43;1000) 783.7(4.4;215)
798.3(3.6;574) < 798.3(3.6;341)

816.3(5.2;807) « .816(5.2;180) + 816.9(75;52) 825.7(4.4;80)
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massa' gquando mudamos a polarizagao da radiagao espalhada e inci
dente,

Este conceito & reforgado ainda pelo fato, de que a si
metria Bg apresenta o numero total de modos permitidos e a pre -
sengas destas linhas excederia este nﬁmero. Argumento analogo s
gplica—se a larga banda e fraca que a?arece em torno de 49Ocm_1
e tambem marcada com ponto de interrogagao na figura III-4 e na
Tabela TIII-5.

Sobram portanto na regiaec de baixa frequéncia w < 500cm
dez linhas da configuracao Ag, onze linhas da Eg e doze linhas '
da Bg, em nossos espeetros.

Assim sende, nos fomos capazes de identificar gquaren -
ta e dois dos quarenta e cinco modos, previstos pela teoria de
grupo para o BHLiI03. Qu seja n65.identificam§5 treze modos Ag ,
quatorze modos Eg-e quinze modos Bg., 0s nossos resultados estao'
apresentados na t;bela ITI~6 e a partir de agora, nos refe?ire -

mos a um determinade modoe de uma certa representacao pelo nimero

de order crescente da freduancia da tabela I17-6, Nesta tabela '

encontramos os valores da frequencia e da largura de linha en
-1 _ L~ ,

cm a temperatura dé I0OK para cada representacgao ativa ao Ra -

man.

Um ecxame cuidadoso desta tabela revela que temos seils
- . -1 .
modos Bg e Eg com frequencia w < 260cm e cinco modos com fre =
- . -1 ) -1 | - -~ -

quencia 260cm < w >» 400cm ~, Como todos os atomos estao em si-
tios C1 portanto todos eles contribuem e como as frequéncias nas
representacoes Ag, Bg e Eg sao muito proximas ou degeneradas, de
vemos esperar que os dois modos Ag que nao fomos capazes de iden

tificar devam ‘ter suas frequeéncias localizadas nesta regiao. Se

\ ~ : -1 . .
observarmos na regiao de frequencia w < 26Ccm so temos cilnco



TABEILA I1I-6

Identlflcagao da frequencla e a largura de linha dos .mo
dos normais de vibragao das representagoes Ag, Bg e Eg
para R-LilO0O

3"
Ag Bg Eg
NO
(w_—I')cm_1 (w—F)cm_ (w-T)em
1 69.3-1.2 48.7-1.0 58.5-1.
2 75.9-1.2 56.6-1.4 C 64, h~1.
3 116.0~1.8 108.1-1.6 82, 4~1.
4 126.3-1.8 125.1-2.0 105.5-1,
5 188.3-1.8 149.3-1.4 148.8-1.
6 232.0-1.6 227.2-1.
7 249.1-2.4 260.7-2.0 260.7-2
8 294.5-3.8 283.5-4
0 308.5-2.0 308.5-1.6 308.5-1.
10 327.5-3.2 320.2-5.0 330.6-2.
11 361.8-2.4 344,740 386.5-5.
12 4:2.0-6.0 460.6-8,0
13 763.8-3.2 776.9-5.0 766.5-3.
L4 798.3-3.6 783.1-3.4 783.7-4.
15 816.3-5.2 816.9-5.0 825.7-4.
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modos Ag. Na regiao de frequeéncia 260cm“1 < w > ZcOOcmm1 s0 te =
mos quatro modoes Ag. Assim, fazendo uma corresﬁondﬁncia com as
freqq@ncias das representagoes Bg e Eg podemos conclﬁir que 0S
modos Ag gque faltam devem ter suas ffequgncias nas regioes de -
.190i::m“.1 < w > 260cmhl e 260cm—1 < w > 3101::111_1 respectivamente .
Argumento semelhante podemos usar para-preve? a frequeéncia do
modo Eg que falta, visto que os espectros Ag e Bg tem cada, um
modo de frequeéncia na regiao de 400cm_1 < w > SOOcm-l. Portanto
devemos esperar que o modo-Eg, que nao foi possivel identificar,

- -1 - .
tenha frequencia por volta de 450c¢m em correspondencia com as

frequéncias nesta regiao para os modos Ag e Bg.

§

]

3.3, Espectro Raman do B-LiI0, com alta temperatura

3

Usando ym forno descrito no Capitulo II segao 4.1,n0s
yariamos a temperatura dos monocrisfais delB—LiIO3 desde 300K '
até 650K controladamente e medimos espectros Raman polarizados'
destes monocristais nas seguintes configuracgoes de espalhamen -
to: X(ZZ)Y correspondendo a simetria Ag, X(YZ)Y correspondendo’
a simetria Eg e X(YX)Y correspondendo a simetria Bg.

A %rimeira observagao & que a fase B nao sofre transj
coes de fase com a variagao temperatura, mantendo-se estavel des
de 10K até a fuszo do material.

De forma geral a medida que.aumentamos a temperaturas
as linbas se fundém em estruturas largas, nao permitindo acom -
panhar a evolugao da frequencia e a largura de linha de alguns
modos com a temperatura. Nas figuras ITI-5, II1II-6 e TIII-7 apre-

sentamos os espectros Raman a varias temperaturas para as sime-—
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trias Ag, Bp e Eg permitidas para B—LiIOS. Como podemos observar
as linhas sao bastante finas a temperatura de 10K. As intensida-
des diminuem com o0 aumento da temperatura ao mesmo tempo que as
linhas se fundem em estruturas largas. Somente os modos mais
. .- . -~ . -1
proeminentes na regiao de baixa frequencia w < 100cm ¢ os mo -
dos de esticamecnto do Ion IO3 continuam intensos e alguns destes
modos também agrupam-se em estruturas largas Kos estudamos a de
pendéncia da frequéncia dos modos de cada simetria e os resulta-
dos apresentamos na figura IIT-8. A freauéncia dos fonons varia'
lentamentc com a temperatura e para todos os casos, a frequencia
destes moedos diminue com a temperatura para todas as simetrias .
Este comportamento & exibido pela maioria dos materiais. Para a
‘ ’ .
maioria dos modos, a dependéncia da frequéncia dos fonons & 1i -
near com a temperatura para T > 150K. Abaixo desta temperatura
um suave encurvamento e notada visto que a_variagat da frequan -
: |
cia tende a zero quando a temperatura tende a zero. lsto

dus
. 3 N N ' e _
( T )P 0 quando T G. Este comportamento ¢ tipico em todos

mi

0os tipos de cristais, Com a finalidade de conhecermos mel.or a
dependencia da frequéncia dos fonons de cada simetria com a tem-
peratura os dados da frequéncia versus temperatura foram ajusta-

do a polinomios do segundo grau do tipo:

' ij ij . 5
Wi (T) = W (T ) & Cogdo) (T - 7 )+ g (- T (s

atraves de um ajuste de minimos quadrados, para a regiao de tempe

Q

ratura T > T = 50°K. 0 comportamento de w x T & linear parg qua-
© Jw, 3w,
se todos os modos. Os valores dos coeficientes (=i —) e (__“i )
o7 P 3T2 P

sao mostrados na tabela II1~7.
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TABELA IIX-7 - Os valores das frequencias dos coeficientes ( ——lm)P e (—L )P para as simetrias Ag,

Bg e Eg no B—LiIO3. ot
o -1, -2 - A -4 -1, -2 -1 -2 Sl Men, -1 -2

wo(c:_l) 10"2A1(cm 1‘? ) 10 A, (em k) b-‘o(crr._ 10 ﬂ.l(m 10 Az(cm d wo(cm ) 10 Al(cn k7)Y 10 A, Tk

£3 % ~0. 1 n 7512 Y 510 57,2 “T.1% .

76.7 -1.78 ~ 108.2 “1.17 - €3.7 -0.60 -
117.5 -1.45 - 123.8 -1.58 . - £6.8 -0.85 -
193.4 -2.58 - 1694 -0. 84 -0.65 105.5 T - -
250.1 -0.40 -0.39 251.9 0.6 ~0.78 149.2 -0.20 -
306.6 -0.57 - 310.2 -0.78 - 232.1 -3.30 -
322.6 -1.23 - 343.8 ~1.50 - 309.4 -0.52 -
362.9 ~1.07 - L61.2 1.25 -0.55 765.9 ~1.10 -0.21
763.4 1.17 -0.16 783, 4 9.29 -0.14 784.2 “1.10 -
798.5 0.51 - £30.8 ~2.40 -
5171 -2.20 -

Y01
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A largura das linhas T também foram medidas em fungao
da temperatura. A dependcncia da largura de linha T com a tem -
peratura e mostrada na figura ITI-9., Devido as linhas se fundi-
rem em estruturas larga com o aumento da temperatura, nao pode-
mos acompanhar todos os modos no intervalo de temperatura desde

10K ate 650X. Observando esta figura podemos notar gue os modos
- . -1 ~
de frequencia de 249.1 cm da representacaoc Ag, e os de 125.1
-1 . -1 -1 . X .
cm , 344.7cm e 460.6cm da simetria Bg alargam-se mais que
todos os outros modos. Alem disto todoes os outros modos apresen
tam comportamento linear da largura de linha com a temperatura,
;o . Q .~
na regiao de temperatura maior 150 K. Para as regiocs de tempe-
ratura cntre 10K e 150K a fungao da largura de linha com a tem-
) BTj
eratura ¢ tal e ando T = s 0, seguindo o com-
per ¢ tal gque, quande 0 ( 5T )P , 24
portamento normal de¢ qualquer tipo de cristal. Portanto somente
ns modos citados acima merecem destaque por apresentarcm um com
Al

portamento anomalo de I x T. Um ajuste de minimos quadrados folil

feito atraves de um polindmio do tipo:

r.(r) =T.(T ) + I An(T - 1 )" (I7I-16)
] J o n=1- °

3r .
onde An = ( —1 ) e T = 150K

BTn P 0

Para descrever o comportamento da largura de linha em funcae da

temperatura. De forma especial centralizamos nossa atengao nos
-1 -1 .

modos de 249.1lcm e 460.6cm 7, por serem estes modos o0s mails

afetados pelas forgas anarmonicas presentes no cristal. Apresen
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tamos na tabela III-8 os valores dos coeficicntes An resultante

dos ajuste de T x T,

TABELA JII-8 - Os valores das frequéencias e da largura de linha

a 10K e dos coeficientes An da largura de linha

versus temperatura para o RB-LiIO

3‘
-1 -1 -1, -1 .1 -2
Modo wo(cm )] To(cm ) Al(cm k ) Az(cm k )
| | -3 -5
Ag 249.1 5,77 16.0 x 10 12.4 x 10
Bg 460.6 ' 6.67 51.2 x 10 ° -
) ) -3 -5
Bg 344.7 3.61 31.4 % 10 2.86 x 10
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4, ESPECTRO RAMAN E RATIO-X COM FRESSAQ HIDROSTATICA

4.1, Introducao

Neste Item apresentaremos e discutiremos os resultados
de nossos espcctros Raman e resultadog de raio-X com a variacgao'
da pressaa hidrostatica, a temperatura ambiente,

Para facilitar nossa descrigao, nos abordaremos neste
item, principalmente os resultados, onde a pressao hidrostatica'
P esta confinanda no intervélo de lbar < P < 50Kbar. Eventualmen
te resultados com pre;sgo hidrostatica P > 50Kbar aparecerao ou
nos referimos a eles, mas s0 serao discutidos com detalhes no
item posterior.llsto porque, alem do esﬁudo’detalhado, da depen-
dEnﬁia das frequcncias Raman e doé parﬁmetros.da rede com a va -

riacao de pressao, das regularidades observados nos parametros '

N b . - .
de Grlneisen e de outros coeficientes da pressao hidrostatica e

prepostas de como se comporta a estrutura da fase 8 do'LiIO3 com

variagac da pressao hidrostatica, que serd apresentada nesta se-

¢ao, a observagao mais importante nesse estudo, e descrita pela
22

primeira vez & a descéoberta de uma nova fase (6-Li104) estavel

a pressao P > 50Kbar e que nao & atingida, nem aquecendo ou res-

16 17 :
friande as fases o e B e nem comprimindo a fase oo com pres -
23 L2
sao hidrestatica e uniaxiais ,
Esta transicao foi primeiramente observada no estudo

da evolugao do espectro Raman polarizade do B—LiIO3 com a varia-—

¢do de pressao hidrostatica, deste lbar até 95Kbar & temperatura
22 '
ambiente .
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4.2, Esjectro Raman Polarizado do B"Liioq com a Pressao Hi -

drostatica.

Seguindo o procedimento experimental descrito no Capi

tulo II, e usando as seguintes geometrias de espalhamento !

X(Z,7)X, X(YZ)X e Z(YX)Z, correspondendo respectivamente as re-

presentagocs Ag, Eg ¢ Bg, os espectros Raman do B—Li103 foram '

medidos para varias pressocs, desde lbar até 95Kbar, & tempera-

tura ambiente. Todos os modos menos dois da simetria Ag e¢ um da
17

simetria Eg tinha sido identificados a T = 10K , Algumas des -

sas linhas fundem-se em estyuturas largas a alta temperatura,re

duzindo o nimero de modos que podem ser estudadas a temperatu -

]

ra ambiente, Dessas algumas sao tambem de baixissima intensida-

de, nao permitindo o estudo cem a pressao hidrostatica. Assim
6us treze modos Ag observados a T = 10K somente dez deles pode-

A

ram ser estudadas com pressao hidrostatica. 0 mesmo aconteceu '

com os modos das representacoes Bg e Eg. Dos quinze modos Bg ob
servados a T = 10K somente dez, puderam ser estudados, enquan -
to que na répresentagao Eg, somente oito dos gquatorze modos ob-
servados a T = 10X, foram acompanhados com a évolug§0 da pres ~
sao hidrostatica a temperatura ambiente.

As figuras TII~10, T17I-11 e ITII-12 mostram os espec -
tros Raman das configuragoes Ag, Bg e Eg, para varias pressoes’
entre lbar e 95Kbar. Em cada figura os quatro primeiros espec -
tros tem pressao P < 50Kbar. Como podemos observar, todos o0s
modos de frequencia w < 500cm-1 aumentam de frequéncia com !
aumento de pressao, para todas as configuragoes. Ja os modos de
alta frequ@ncia 760cm_1 < w < 830(:m“1 que correspondem aos mo -

dos de esticamento (stretching) do ion IO nao seguem este

3’
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comportamento geral. Dos tres modos acompanhados na representagao
-, -1 -
Ag, os modos de frequencia w = 765.0cm e w = 800.1cm L a

T = 300K diminuem de frequencia com o aumento da pressao hidros -

- - -~ . -1
tatica. 0 mesmo naco acontece com o modo de frequencia w=811.0cm

que aumenta razoavelmente sua frequencia com o aumento da pressao.

Isto tormna o espectro da rEpresentaggo Ag nesta regiao bastante '

ctlaro. Os tres modos de esticamento do 1on 103 estao bastante se-

parados em frequencia, a pressgo de quarenta e oito Kbar. Tambem'

1]

o modo de frequencia w ?83.Ocm_1 a T = 300K da representacao Bg

scgue o comportamente identico aos dos dois modos Ag. Dos treés mo
o -, -1 -
dos Eg somente o modo de frequencia w = 767,5cm a T = 300K di -
minui sua frequéncia com o aumento da pressao. Os outros dois de
: -1 -1
frequencia w = 780.,0cm e w = 823.2cm aunientam suas frequen -
cias com o aumente de pressao.
Na Tabela TII-9 nbs apresentamos os valoves das frequen
' \
cias observadas das linhas Raman nos espectros a T = 10K, e daque
las linhas que poderam ser resolvidas a temperatura ambiente, ou
aquelas frequéncias a temperatura ambiente, que poderam sca2r obti-
das extrapolando-se os resultados de alta pressao. As faixas em
branco na tabela III-9 indicam a falta de modos Ag ou Eg, na re -
: : 22
giao do espectro onde nos esperamos que estes modos acontegam .
Para estas linhas que poderam ser estudados com a variagao de
pressao, nos tambeém damos na tabela ITI-9 os valores dos coefi -
cientes A obtidos de um ajuste de minimos quadrados das frequen-

cias observadas versus a pressao para valores de P < 50Kbar para

uma expressao polinominal do tipo:
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Somente sete dos dezoito modos estudados, apresentam um compor
tamento nao linear da frequencia com a pressao. Todos esses mo
dos cxceto um modo da representagao Ag estaec na rcgiao de fre- |
-~ -1 . -~ . .
quencia ® < 500cm ~. Acreditamos que as nao linearidades obser
vados no comportamento da frequéncia versus a pressac nao seja
devida a uma dependéncia das constantes eldsticas com a pres -
sac, ja que neste caso, as frequencias de todos os modos mos -
trariam um comportamento nao linear com a pressao. Este ajuste
e mostrado na figura IT1-13 por linbas solidas, e os triangu -
los, circulos ¢ quadrados representa os dados experimentais pa
ra cada representacao Ag, Bg e Eg respectivamente, A figura '
ITI-13 mostra que a frequincia dos modos nas trés configura -
. .
goes varia lentamente e mais linearmente com o aumento da pres
sao para P < 50Kbar. Estas tendoncias podem ser mals aprecia -
das quando estudamos as variacoes dos parametros c= Grlncisen
- \
Yj com as frequencias w, de cada modo.
. ]
Os coeficientes A apresentados na tabela III - 9
n

para a fase B podem ser usados para calcular os parametr.s de

Grineisen de cada modo a partir da equagao:

dlnw, A.(5)B -
] dinv w ()
onde B & o mbdulo de elasticidade volumar (bulk modulus) do

B—Li103. Para tal precisamos conhecer o valor modulo de elasti-
cidade volumar para o B—LiIO3 que nao existia na literatura. Pa

ra resolvermos esta dificuldade duas altermativas se apresenta-

vam. Uma ‘era fazer uso de uma regra empirica que tem se mostra-
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da valida para familia de cristais relacionados e solidos amor —
25526
fos , relacionando o modulo de elasticidade volumar a densi~-

dade molecular dos dois materiais come se segue:

(1) o(1L) (I11-17)

: 12
Usando os valores dados por Matsumura para as densidades das

¥

T

fases o e B e tomando o valor B = 319,5Kbar para a fase a, dado
27 '

por Hausslihl , podemos calcular usando a equacao acima o valor '

de B para fase f como sendoe de 243,1Khar. A outra alternativa '

era realizar um experimento de raic~X com variagao de pressao hi

drostatica para medirmos o valor da compreséibilidade volumétri~-

ca isotérmica, definida como:

1 3V 1

K = - —--..__( )T = e—— . (III"IS)
v op B '

Experimento de raio-x foi realizado e valor de K foi medido e

achado ser K = 3,3 x 10_3Kbar--1 o que nos da um valor de B=

=‘303,3Kbar. Descreveremos posteriormente este eéxperimento na se
¢ac seguinte. Com este valor de B = 300,3Kbar substituimos na !
equacgao (II -16) e encontramos os valores dos parametros de
Griineissen e que se encontram na tabela ITI-9. Convem salientar’
que o valor de B encontrado na equagao (III-17) nao esta muito
longe do valor-medido senao esta equagao empirica uma boa aproxi
magao do valor real,

'

O0s parametros de Grllneissen apreésentados na tabela

I1I-9 decrescem monotonicamente com o aumento das frequencias dos




TABELA III-9 - As frequ@ncias a 10K e a 300K, os coeficientes An do ajuste dss frequencias em

funcgao da pressac e os parametros de Grlineissen para cada modo de cada simetria.

Ag Eg . e
- -3 - ¥
sty A ros, ¥ elen 1) A o reta, . wlen °) A
.1 1y - - . " -1, .1 siepde)
10% IOOK (ez Ckrar “i{ex lk‘::r 2)fes:£:ndoJ 12E IcLE fex lkb;- “Ylew “kbher 2)(:5:::1-69} 1ZF 3pnE f(em “wbav TY(esrizace
2.5 5.3 - -
69.3 - - - - L5.7 45,8 S -G48 269 ® 19 .50 1.3
864 . . -
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14E. 5 1628 0.49 -
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modos. Esta tendéncia & mais prontamente apreciada na figura III=-
14, onde nos graficamos o valor absoluto do parametro de Grlneis-
sen de cada modo versus a frequencia do modo, em um grafico log -
log. Os modos de cada representagao sao identificados nesta figu-
ra pela mesma confecg§0 usada anteriormente ou seja, triangulos ,
» 0
clircules e gquadrados cerrespondendo respectlvamente as represen -—
tacoes Ag, Bg e Eg. Nesta fipgura os pontos experimentais estao '

mais ou menos distribuidos aoc longe de uma linha reta, que sugere

uma dependCncia aproximada de Y5 com o w, do seguinte tipo:

|Yj| o w, ‘ (I1T-19)

Il
-

com n 1.3, extraido de um ajuste de tminimos quadrados. Para ana

lisar o significado deste comportamento, & nece-sarioc uma breve '
: ' 24
. - ) Al . - . - N
revisao destes estudos para diferentes especies de solidos

. As
constantes de forga para cristais perfeitamente harmonicos nao
sao afetadas sob a influgncia de pressoes externas, ou seja, as

frequencias dos fonons nac depende do volume da célula unitaria .
0; efeitos anarmonicos (em cristais reais) produzem mudancgas nas
constantes de forga com a pressao causando variacoes nas frequen-
cias dos fonons. |

0s termos anarmonicos mno potencial idnico sao responsa-

veis por esta dependeéncia em cristais reais. A mais simples supo-

sigao & que a frequéncia de todos os modos tem um escalonamento '

com o volume do tipo wj a V Y, onde Y & um parametro arbitrario '

de escalonamento independente de j e aproximadamente unitario. Is
to leva que o parametro de Grlineissen dos modos sao os mesmos pa-

ra todos os modos (Yj = y). Esta supOsigEo'descreve bem © compor-

+
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tamento de certos materiais como semicondutores com coordenagao

29 30
tetragdrica e solidos ionicos simples onde Y. = v ~ 1. Os
: ' 31— 34
solides moleculares tem um comportamento diferente . Naque-
les onde existe uma grande separacao entre as frequencias dos

medos cxternos e internos, os Yj sao aproximédamente constantes
para os modos externos Yj = Y ~ 1), e para o0s modos internos,
obedecem a um escalonamento {(scaling) com a frequéncia dado por
aproximadamente Yj o m; . Em termos da figura TII-14 existiria
uma aglomeracao de pontos distribuidos em torno de uma linha ho
rizontal correspondendo aos modos externos e uma distribuicao
de pontos ao longo de uma linha inclinada que corresponderia "
aos modos interncs. Este € o caso dos cristais AS&- SA,IPbé}S(4 e
5 . 28

outros cristais moleculares . g

Este comportamento e uma consequeéncia da disparidade’
entrc as constantes de forga nos cristais moleculares que tem !
as 1iga§5es inter-moleculares mais fracas do que as ligagoes in
tra-moleculares responsaveis, respectivamentce, pelos modos ex -
terncs e internos. Pensando que estas ligagaes sao feitas atra-
vés de molas com constantes de forcas diferentes, podemos afir-
mar que; quando um cristal & comprimido, todas as molas endure
cem quando encurtadas. Como as molas mais fortes encurtam menos,

32

elas sao as que menos endurecem. Zallen propos um modelo sim-
ples baséado em uma cadeia linear de molas coexistindo uma hie-
rarquia nas molas, (molas fortes requnséveis pelos modos in -
ternos e molas fracas fesponséveis pelos modos externos) onde

cada constante de forga da mola K, tem um escalonamento com o
] :

comprimento das ligacgoes rj da forma:

K, a r.oY - : ' (I11-20)
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onde Yy & paramectro de escalonamento de iigagﬁo e & de ordem da uni
dade.

A equagao ITI-20 pode ser aplicada tanto para as liga -
.gaes intermoleculares como para as intrambleculares. Este fato per
mite tratar o parametro de escalonamento Yy come uma quantidade uni
versal que descreve o comportamento hierarquico da ‘intensidade das
ligagoes. Dois casos extrcmos tem solugoes simples: o primeiro !

quando todas as molas as constantes de forgas sao iguais e o segun

do quando existe uma hierarquia das constantes das forgas das mo =~

. ' /
las tais que K. >> K, >»> K,... Em ambos o0s casos w., o K} 2 ) os
1 2 3 ' _ J . ] :
‘quais levam a:
K ' |
Y. = v( Y (—— ) (IT1-21)
] K. T : :
] ]
Al

com

r=Ir, e K -gpx

3 i

Supondo que todas as ligagoes tem 0s mesmos comprimentos as equa -

¢oes acima para uma cadeia de n molas, reduz-se a:

Yj = Y para todo j quando Ky = Kz = K3 = ... (111-22)
Kl _9 . .
Y. = ay(—=— ) a w,” quando K, >> K, >> K, >> .,...
] K i 1 2 3
j
Este resultado explica completamente a inclinagao observada em
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. z48
grande numero de s0lidos covalente, ignico e molecular . Esta in

clinagao na dependéncia de vy, com w., dada na equagao (I1I-19),po
J -
de ser vesumida como se segue. Nos casos. em gque as constantes das

molas sao bastantes diferentes (solidos verdadeiramente molecula-—

res) temos n = 2, e quando todas as constantes das molas sao mui-
to semelhantes ( redes tridimensional com ligagoes covalentes e
ionicas) n = 0. Para solidos nos quais algumas unidades meclecula-

res, podem ser identificados, mas onde a diferenga entre as cons-—
tantes das forgas extcrnas e algumas internas nao ¢ muito grande,
‘o raciocinio acima sugere que a dependencia de Yj com wj dada na
equagao (IIT-19) tenha‘n variando entre 0 < n < 2, 0 grafico log-

log dos dados medidos para Te0, confirma esta hipotcse, onde o va
35 28

lor de foi cncontrado ser um. Nos cristais de 88 a A5283 G

valor de n obtido ¢ de dois. 0 a-LiIO0, tamb&m mostra este compor-
36
teamento com n = 2 e no B—LiIO3 temos n = 1.3. No a~Lil0, os mo-
. ~
- - \' ) a il B -
dos oticos foram descritos em tcrmos de vibragoes internas da pi-

ramide do Ion 10, e dos deslocamentos rigido destes grupos respon

' . 36 ,
saveis p los modos externos ., A discussiao acima sugere que esta
descrigao deve ser bem mais cuidadosa para o caso do B—LiIOB. I~

7

to devido aos dados cristalograficos de Schulz , que mostra que
na fase B as piramides dos Tons 10, sao distorcidas e mais inter-
ligadas que na fase . Schulz também mostrou que os atomos oxige-
nios na fase o formam uma estrutura hexagonal empacotada (closed’
packed) responsavel por 52% da densidade desta fase ¢ com todos !
os atomos de oxigénio participando da rede tridimensional, engquan

to que na fase B somente 2/3 dos dtomos de oxigénio contribuem pa

ra rede tridimensional, reduzindo para 47% a contribuicao destes'

atomos para a densidade. Isto explica duas de nossas observacoes'
22
experimentais : a primeira @ que alguns modos de alta frequéncia




estao entrc os mais fortcmonte afetados pela pressao; a segunda
e que a fasec B experimenta uma transicao de fasce com variacao !
da pressao hidrostatica com uma estrutura mais_compacta que a
fase ®« o quc nao acontece quando comprimimos esta fase. Por is-
g0 enquanto, gue na fase o os coeficientes Al da equacao ITI-3i6
: 36

decresce monoatomicamente com a frequencia do modo , nos acha-
mos na fase B-LiIC; modos de frequ@ncia-alta e de frequencia in
termediaria com coeficientes Ay maiores gque modos de frequlnecia
mais baixa nos espectros.

Observando as fiéuras III~10, 1Y¥T-11 e ITI-12, pode -
mos ver glaramente qﬁe 08 quatro primeiros espcctros Raman de

cada representagao do B-LiIO apesar da grande diferenga de

39
pressao hidrostatica, todos eles em cada representacao S3ao qua-
litativamente semelhantes. Entre o quarto e 6 quintou espectro '
de cada representagﬁo, embora a diferenga de pressao seja somen
te de gquatro Kbaf, estes dois espectros de cada representagdo '

sao radicalmente diferentes, tanto na forma geral quanto no nu-

mero de linhas Raman. Esta mudanga abrupta ocorre para pressoes

n

de P (50 + 1)Kbar. Esta forte descontinuidade no espectro Ra-

man do B—LiIO3, tem caracter reversivel e nac apresentande his-
terese com 2 pressao, nao ocorrendo destruicao do monocristal .

Estas observagoes sao consistentes com a existaéncia de uma tran
22 _
- - .
sigao de fase de reversivel resumida por:

B4Li103 > 6-Lito, (T = 300K)

50Kbar

3

e que sera .assunto da secao seguinte.

N
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3

4.3. Raio-X com Pressao Nidrostatica do F~T,1TO

Usando-se uma célula de pressao de diamante, estudos de
difragao de raio-x foram realizados no B-—LiIO3 com variacgao da
pressao hidrostatica desde lbar até 64Kbar. As amostras usadas R
foram selecionadas de amostras que ﬁsamos em nossos experimentes’

22
de espalhamento Raman com pressao . Amostra de aproximadamente

L]
100 x 100 x 25um de monocristais-de B~Li103 juntamente com um pe-—
queno fragmento de rubi usado para calibracao da pressao, foram
montados na camara de pressﬁot 0 procedimento usado foi o empre -
37 :

gado por King e Finger .

A finalidade destes expecrimentos era medir a compressi-
bilidade volumétrica isotérmica da fasec B do L]'_IO3 e determinar o
volume da nova fase obgervada como também seu grupo espacial a
uma pressac ligeiramente maior que cinguenta Kbar. Como também de
terminar a densidade da fase (G—LiIO3) de alta pressao.

Cs resultados destes experihentos sao mostrados nas fi-
gﬁras ITI-15 e III-16 e mna tabel: IIT~10.

A compressao isotérmica do B-LiIO, apresenta um compor-

3
tamento anomalo como observado na figura III-15 a e b. Como ve -
mos a eixo ¢ expande-se com o aumento de pressac entre lbar e 20
Kbar, enquanto que o eixo a comprime-se significantemente. A com-
. -4
pressibilidade do eixo ¢ cresce continuamente desde -10 Kbar pa-
. -4 '
ra lbar ate 4,1 x 10 Kbar para 50Kbar, enquanto a compressibili-
. ~4 - -4
dade do eixo a decresce de 1,7 x 10 'Kbar ate 0,8 x 10 Kbar no
mesmo intervalo de pressao. A compressibjlidade volumétrica & pra
ticamente constante nesta regiao de pressao e calculada a partir'

de um ajuste de minimes quadrados dos dados experimentais do volu

me versus a pressao, Deste ajuste extraImos o valor da compressi-—
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"TABELA  III-10

Parametros da celula unitaria do B*LiIO3 para varias pressoes hi

drcstatica,

Pressao

Kbar E’X E,X E’X Y,deg. 3,23
- 0,001 3,722(1) 9.725(1) -6.1517(1) 90.01(1) 581.61(4)
10.8 9.539(1) S 9.543(D) 6.1583(3) 89.97(1) 560.60(12)
13,1 9.510(2) 9.515(2) 6.159{1) 90.00(2) 555.4(2)
23.Q 9.369(4) 9.369(4) 6.160(2) 90.00(5) 540.7(5)
358 9.241(5) 9.238(5)  6.151(2)  90.04(3) 525.1(5)
45,3 9.160(3) §,158(3) 6.130(2) 89.98(3) 514.2(3)
50.2 . 9.0%7(2) 9.,088(3) 6.122(1) 89.95(2) 506.1(2)
54.9. 9.050(1) 9.035(2) 6.107(1} 90.10(1) 493.4(1)
.59.0 9.008(1) 8.996(1) 6.0985(2) 96.05(1) 494 ,19(9)
62.0 8.990(2) 8.974(2) 6.092(4)  90.02(2) 491.5(2)

63.7 8.969(3) 8.960(4) 6.085(4) 90.00(2) 489.0(4)
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hitidade volumitrica isotérmica cowmo sendo K = 3.33 x 10-3Kburn
no intervale de pressao dec.lbar a SOKbar.

0 comportamento anomalo da compressibilidade axial do

B—LiIO3 era ja esperado, uma Vvez que comportamento semelhante !

7
foi observado por Schulz , no coeficiente de ¢xpansao termica,on

de o valor deste coeficiente para a diregao [ 100 | era vinte ve
zes maior que o coeficicnte na diregao | 001 |. Como a fase B ex
perimenta uma trénsigao de fase ﬁom o aumento da pressao, e como
sabemos que esta nova fase sera necessariamente de maior densida
de que a fase B, no nosso entender, ja que resultados do mosso !
estudo de espalbhamento Raman com pressao evidenciam, gue os mo -
dos mais afetados sio os de alta frequencia envolvendo movimen -
tos dos atomos de oxigénio contra o atomo de iodo (Stretching mo
des) e que somente dois tergos dos atomos de oxigenio participam

7

da rede tridimensional do B-~LiI0 esta anomalia na compressibi-

3?‘
. AN
lidade poderia ser explicada como descrita por Schulz a estrutu-

ra do B—LiIO3 consiste de discretos grupos do ion I0, em forma

3
de pirZmides trigonais distorcid.s com tris leongas ligagoes en -
tre o iodo e o oxigenio definindo simetria cctaédrica bastante '
distorcida para o icn I04, e um tetraedro distorcido para os gru
pos Lioé, cada dos quatis estéﬁ ligados a dois outros tetraedros'
pelos vertices. Somente duas das trés ligagoes curtas iodo e oxi
gEnio, de cada atomo de iodo participam da rede de ligacoes cur-
tas. Este Ions agrupam-se em helices rigidas paralelas ao eixo c.
Estas helices estao ligadas por ligagoes longas entre o iodo e
oxigenio. Entao ao comprimirmos o B-LiIO, os Atomos de oxigenio’

aproximam-se em busca de uma estrutura mais compacta, fazendo '

com que a totalidade dos atomos de oxigénio participem da rede '

tridimensional da nova fase, aumentando sua densidade como acon-
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tece na fase o que elas responsaveis por 527 do valor da densida
de. Esta aproximagao por repulsao Coulombiana afasta o ioso de
sua posigao anterior aumentando a altura das piramides trigonais

do ion 10, e isto provoca um aumento na dimensac da célula unita
ria paralela ao cizo ¢, ja que as ligagoes entre as hélices do

fon 103 cao fracas e aproximadamente perpendiculares a c e

as

I

conecgaes entrec o0s grupos LiOll e 103 e duas vezes mais fortes na

diregcao paralela a € que na diregcao perpendicular a ¢. A partir’

de vinte Kbar a influcncia da pressao comanda o processo, e a

diminuig¢ao esperada desta dimensao, comeca a se fazer presente.
A uma pressao cinquenta Kbar o cixo a da simetria te -

tragonal torna-se ligeiramente diferente e o angulo gama devia -
Y

o - . . -
se em 0.1 do angulo tetragonal ideal de noventa graus. Nac ¢ ob

servada nenhuma discontinuidade ne volume, sendo observada mudan

ca na inclinagao pera este valor de pressaec. A sir-triz decres -

b

ce de tetragonal para monoclinica. A celula unitaria da nova fa-
se tem a mesma orientacao que a da fase tetragonal e o grupo es-

pacial da nova fase e P_/n, que um subgrupo da simetria tetrago-

2
9.0978 b = 9.088% e ¢ = 6.112%

nal, Os parametros de rede sao a
- : .- - 33 -, -
e. volume da celula unitaria e de 506.1 e contem oito moleculas
. 30 .
sendo portanto sua densidade p = 4.70g/cm”, bem mais densa que a

fase a—LiIOB.
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5. A DESCOBERTA DE UMA BOVA FASE 5—1i103

r

5.1. Introdugﬁo

Estudando a dependéncia da frequEn&ia dos fonons oti -

cos do B-LiI0, com a variagao da pressao hidrbstatica, observa -
mos pela primeira uma forte discontinuidade nos espectros Raman'
polarizados do B-LiIO3 a uma pressao P = (50 + 1)Kbar. A mudanga
abrupta nos espectros Raman das representagaes Ag, Bg e Eg acon-
fecia sempre que atingimos o valor c¢ritice da pressac, tanto no
sentido das maiores pressoes, quando no sentido das menores pres
sao.,
Nenhuma histerese foi observada e .a reversibilidade
nao apresentava carater destrutivo, peis os espectros na regiao'
de baixa pressae (P < 50Kbar) mantinham-se polarizados mesmo de-
pois de ser atingfdo a regiao de alta preséao (P > 50Kbar).

Um estudo detalhado des modos de esticamente do ion
104, antes e depeis de atingirmos a pressao crftica ¢ um estudo '
detalhado dos espectros Raman pelarizado do B—LiIO3 nos levou a
conclusao de que o B—LiIO3 experimenta uma fase nowva (S—LiIO3 )
eétével somegté a altas pressoes (P > 50Kbar) e esta transicao de
fase ¢ de primeira ordem e reversivel.

Determinado.a ex{stEncia da nova fase por espalhamento

22 :
Raman , um estudo de raio-X foi realizado para determinar o gru

po espacial da nova fase e seus parametros de rede, como tambéem

coeficientes da pressao na fase B, ainda nao conhecidos.
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5.2. K Transicao e a Nova Fasec S~LiTOy

Uma melhor visao da evolucgao dos fonons dticos do B -

1

LilI0., com a variacao da pressao hidrostatica no intervalo de

3
.lbar a 95Kbar, nos & apresentada na figura I1I-17. Nesta apre -
sentamos os espectros da configuracao X(2Z)X correspondente a
representacao Ag para diversos valores da pressao aplicada. As
curvas {a) e (b) mostra o.espectro dolB—LiIO3 para valaores da
pressao de 2.6Kbar e 48Kbar. Apesar da grande diferenga da pres
sao aplicada ambos os GSpCC&rOS sac qualitativamente semelhan -
tes. As mudancas nos valores das frequéncias, sao produzidas P
los deslocamentes esperadoes pela variagao da pressso. Da curva
(L) para a curva (c) existe somente uma diférenca de quatro !
Kbaf'e esteg espectros sao radicalmente diferentes, tanto na
sta forma geral qﬁanto ao nimero de linhas Raman, e suas posi -
3

goes em frequencia. Os espectros (c) e (d) embpra experimc?tem'
uma nova diferenga de press;o de quarenta e tres Kbar sac tam -
bem sem¢lhantes.. Entao péra pressoes P > 50Kbar a forma dos es-—
pectros permanece inalteradaé e bastante diferente do espectro
tomado a quarenta e oito Kbar, Comportamento semelhante fol ob-
servado nas ﬁutras representacoes e mostrado nas figuras ITI-10,
1TL-11 e I1I-12 da secaoc anterior.

A mudanca brusca que ocorre a pressao de P = (50+ 1 )
Kbar & tambem mostraaa na figura fII—lB. Nesta figura nos grafi
camos a frequencia dos modos de esticamento do ion 103 da re -
giao de alta frequencia dos espectros Raman das tYes represenfg
coes Ag, Bg e Eg identificados por triangulos, circulos e qua -

drados respectivamente versus a pressao aplicada. A suave mudan

ca no grafico da frequencia versus a pressao na regiao de bai -
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xa pressao, (P < 50Kbar) sao bruscamente interrompida para um va

lor da pressao de cinquenta Kbar, onde novos picos aparecem. Des

‘te ponto atc valores da pressao de noventa e cinco Kbar, estes '

picos evoluem suavemente com o aumento da pressﬁo. Esta disconti
nﬁidade acentece sempre que atingimos o valor de cinguenta Kbar'
tanto na direcao das altas pressoes como na diregao das baixas
pressoes, e nenhuma histerese fol observado. Esta discontinuida-
39 que

ocorrem a uma pressgo de cinquenta Kbar a temperatura constan -

de apresentada nos espectros Raman polarizado do B~LiIO

te T = 300K e reversivel, sao consistente com existéncia de uma

nova fase (SuLiIO3). Esta mudanga abrupta caracteriza uma transi

¢ao de fase e reversivel e neste caso nao destrutiva que repre -
) i

sentamos pictoriamente como:

8(Lil’03) _ - ‘1' 6(L1103) (t = 300K)
S50Kbar

Salientamos que a nova fase (6»Li103) nao pode ser obti
24
da nem aquecendo ou resfriando as fase o e f e nem comprimindo-
) 1,2
se a primeira - .

Os resultados de raio~-¥, posteriores a nossas observa -
¢oes, confirmaram nossa previsao de que a fase B experimenta uma
transigao a uma pressao de 50Kbar.

A nova fase tewm estrutura monoclinica e seu grupo espa-
cial e len, (Csh) um subgrupo da simetria tetragonal, com para =~
metros de rede a = 9.0973, b = 9.0888 e ¢ = 6.1122, contendo oito

- - » - - - - 3 -
molaculas por celula unitaria, cujo volume e 506.18° . Sua densida

- 3 , 27 : i .
de & de 4.70g/cm™, bem maior que a fase ¢ . O eixo ¢ inclina- se



131

de 0.1o do 2Zngulo da estrutura tetragonal ide§1 que ¢ de noventa
graus.

0 complexo ¢ anumalo comportamento do B-Li103 com a va
riacao da pressao, pode ser analogo aquele apresentado por algu-
mas pcroskivita, nos quais um forte acoplamento entre diregoes '
mutualmente perpendiculares leva a uﬁa transicao ferroclétrica
reversivel,

0 estudo de raio-X da mudanga na esérutura do B-Lil0q
com pressao, revela que este cristalrtetragonal medifica sua es-
t

trutura acima dé 50Kbar, passande a ser um cristal mencclinico

com simetria P /n, que e um subgrupo da fase tetragonal, Esgta a

2
outras informagaes, mostram que a transigao de fase tem os reque
timontos necessarios para ser descrita como uma transigao rever-
sivel de segunda ordem, Por outro lado, as mudangas drasticas e
reversivels nos espectros Raman polarizados nas proximidades de
50Rbar e a perda‘das caracteristicas de polarizagao dos espec -
tros Raman apontam que a transicao seria de p;imeira ordem no mi
nime, wesmoe que de caracter bastante sutil, N3o observamos nenhum
modo "seft" na repgiao de baixa frequencia, correspondendo a re -
giao dos modos externos nos espectros Raman na vizinhanga da
pressao critica. Portanto nos nao podemos.citar nenhuma proprie-
dade fIiIsica anomala perto da transicao de fase. Para um estudo '
completo do mecanismo da transigao & necessario estudar o compor
tamento dos modos dipolareé ativos no infravermelho com pressao
e temperatura ou espalhamento de neutrons.

Apresentamos a seguir na figura III-19 o espectro Ra -
man da nova fase (6—LiIO3) para varias pressoes dentro do inter-—

valo estudada. De um modo geral as linhas estao fundidas em es -

truturas largas, nao permitindo um estudo detalhado da variagao'
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da frequencia destes modos com a pressao. Mesmo assim o éspectro
Raman da nova fase mantem a caracteristica das outras fases, ou
'seja temos duas regioes distinta: uma de alta freguSncia

-1 -1 .
700cm < w < 900cm onde se encontram os modos d¢ esticamen —

"to do ion 10, e uma outra com frequéncia w < 500 onde os modos

3
de dobramento mistufam—se com o0s modos exterﬁos.

Esta nova fase de estrutura monoclinica tem a simetria
do grupo pontual descrita pele grupo CZn e os modos normais de
vibragoes estao divididos em igualmente entre ativos ao Raman e
ao infravermelho. Assim dos sessenta modos ativos ao Raman temos
trinta modos na reprecsentacao Ag procedentes das rcpresentagoes'
Ag e Bg da fase tetragonal (CAh) ¢ trinta modos Bg procedentes da

. .

~representagao Eg, cujas as fungoes basicas das representagoes sao

, e respectivamente. Portanto temos na

, &, « a ., o

XX vy zz Xy XZ vz
regiao de alta freguCncia dos espectro Raman seis modos de esti-
camento da representacao Ag e seis modos da representagao Bg, em
um total de doze modos. Dos doze modos previstos nos conscguimos
encontrar nove modos nesta regiao. Uma classificacac dos modos '

naoc foi possivel ser feita visto que para pressoes P > 50Kbar os

espectros misturam a polarizacao.
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3

6. EFRITOS ANARMONICOS NO R~LiIQ

6.1. Introdugﬁo

Nesta segao estudaremo§ a dependéucia dos fonons oti -
cos do B—LiIO3 com temperatura e preségo com a finalidade de de~
tectarmos a influéncia dos efeitos anarménicos no comportamento’
deste dos fonons deste material. Portanto, € necessario entender
“MOS COomo a pressac e a temperatura atué independentemente nos ma
‘teriais e guais seus efeitos.

A pressao atua diminuindo o espago interatomico, impli
cando diretamente na diminuigao do volume, afetando as forgas in
teratomicas, gque consequentemente altera as frequencias ¢ o tem-
po de vida dos fonons,.

AlCém dos efeitos provocados pela pressgo,—a temperatu~
ra ainda causa a e%pansﬁo térmica e também a mudanga da amplitu-
des de vibrag¢ao dos atomecs em torno de uma posigaop fixa de équi*
librio, mwudando consequentemente a populacao dos fonons sem al -
terar o volume. ¥sto significa que estudando o comportamento dos
fonons por espalhamento Raman dependendo da pressao e da tempera
tura, nés podemos separar os efeitos em duaé partes distintas
uma parte implicita provocada pela mudanga de volume, e a outra'
a explicita_provocada pela mudanca de populagEO dos fonons, isto
porgque no caso da variaggo da températura émbos oe efeitos estao
presentes, enquénto que no caso da variacao da pressao somente o
primeiro efeito (implicito) existe.

Para determinar estas componcntes implicité e explici-
ta, & necessario estudar a variagao das frequEnciaé dos fonons

através de espalhamento Raman dependendo da pressao a temperatu-



ra constante e da temperatura a pressEO constante. Usando estes
resultados ¢ a equacao (II -9) ou (II-10), nds podemos separar’
as contribuicoes implicita e explicita dos fonons dependendo da
temperatura. As contribuigoes explfcita.l (L\UJT)V | s3o devidas®
a processos anarmonices de terceira. ¢ quarta ordem, sao impor -

tantes para o entendimento de propriedades apresentada per al -

guns materiais,

6.2, Efeitos da Deformacao nos Fonons Ativos no LEspalhamen-

to Raman do B—LiIO3.

Com a finalidade de melhor entendermos a variagao na

Fl
-

frequéncia dos fonons com a pressao e tambhém para podermos en ~
tender a equagﬁé (II~10) para o nosso caso, e necessario fazer-
mos um estudo ma%s prefuudio, baseado numa teofia-fenomenolagica
é efeitos pieéoe5pectroscapicos usada nos estudos de niveis ele

38539 ' Yo

tronicos , ¢ modos localizados gue vem se revelando bas-

L
tante Util neste sentido., HNesta teéria, conhecida como "Teoria'
de Potencial de Deformacgac", o comportamento de cada mcdo ati -
ve ao Raman com a forga'apiicgda, g caracterizado por um conjun
to de constantes fenomenologicas chamadas de Constantes de De -
formagao. Na aproximagaeo linear; isto €, quando os deslocamentos
na frequencia dos fonons sao lineares com deformagao, estes des
locamentos da frequencia Aé um dado modo para uma dada forga '
aplicada, sao obtidos resolvendo-se o problema delauto~valor pa
ra o cristal na presenca de um potenciél de pertarbagﬁo-v; Esta

perturbacao & escrita para termos lineares da deformagao como

sendo:
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=
(]

|l
e

onde_Eij sao as componentes do tensor de deformagao, e os V..
1]
sac operadores, que sao fungao do sistema coordenado nao de -
formado. Ambos sao tensores simétricos de segunda ordcm,
8 - -
Denotemos por Xk(T ) a fungao basica de segunda or-
— . 0 d
dem da representagao irredutivel T~ do grupo peontual C&h e da
das na tabela III-3, e por Fv a representagaoc redutivel gera-
da pelo tensor simetrice de segunda ordem {V.j}. Omitimos,por
i

simplicidade os Indices que diferenciam os diversos fonons de
uma mesma representacao., O deslocamento na energia do fonon '

e O . L '
pertencente a-representacao ' e obtido, em primeira ordem,

. .

. . . O o
diagonalizando-se a matriz <Wk,(T )| V]Wk 7)Y >, com k', k=
. . . - ' ~ -
=1,....,£u, onde Ea e a dimensao da representacao I' . O ntme-
ro de elementos independentes desta matriz (& o nimero de cons

' \
tantes de deformagao) e igual ao nimero de vezes que a repre-
. o . - - o 8.3
sentacaoc totalmcnte simetrica ccorrenm ] ''s T ‘|x T, onde
_ v

I P

e o produto dircto simZtrico de r® consigo rasma'

e T, e a representagdo gerada pelo tensor {Vij}ul, r, e obti-

do da taktela JIT-3 e dado por I', = 2AG + 2Bg + Eg.
A-decomposicao das represcntagSes-reduffveis para

a variagao da energia de cada simetria & dado como segue:

+

| ag x ag | xT_ =7

v ol 2Ag + 2Bz + Eg

| Bg x Bg | x Fv =T = 2Apg + 2Bg + Eg

I

bhg + 4Bg + 2Eg.

| Eg x Eg | x Tv = 2Bg x Tv

e
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Isto implica que as Variagaes das energias de cada fonon da sime
tria Ag e Bg sob deformagao externa pode scr eserita com duas
constantes de deformagao, e s ao necessarias quatro comstantes '
para descrever estas variacoes de¢ energia para cada fonon da si-
.metria Eg.

A perturbacao V = ¥ vij Eij’ Péde ser reescrita em ter
mos do preduto escalar das representacocs irredutiveis do grupo'

pontual do cristal nao deformado como:

vV = L (v + v (e + £ )+ VvV & +

2 K¥ vy XX vy zZZ zz
1 .

+ —— (V - v _ )(e - € ) + 2V £ +
2 XX vy xX vy x Xy

+ 2V e+ 2V ¢ (TT1-23)
S EX ZR zy oy :

Al

onde os primeiros dois termos tem simetria da representagaoc irre

dutivel Ag, os dois intermediidrios tem simetria Bg e os dois ul-

timos simetria Eg. Usando~se a equacao (III-23) para V, o teore-
] :

ma da ortogonalidade e as fungoes de base da tabela III-3 ob -

teremos que a variag¢ao na energia dos fonons da simetria Ag e Bg

sera dada por:

= + € : ITI~24
ﬂmAg,Bg a(Exx Eyy) * b zZZ ( -)

com
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o
i}

1 ; o _ o
-.2_< ‘ik(T' )| Voo VY}’ [ ‘Pk(I" y >

e (111-25)

. o . . O .
b = <Wk(F ) V?z | kal ) >

]

onde a e b sao as constantes de deformagao. Vale mencionar que es
tas constantes sao diferentes para cada fonon de cada representa-
cao.
Para os modos degenerados de simetria Eg, podemos decom
* o P ~. .
por os produtos Xk,(r ) Tk (I'") em fungoes de base do grupo c&h

Isto & facilmente acompanhado usando a tabela de caracteres mos -

trada na tabela III-3, e notando que cada representagao Eg & com-

posta de duas representago.s unidimensionais degeneradas em ener-
. AR
.glia. 0 resultado deste procedimento esta mostrado na tabela TIIT -

11:

TABETLA IfI-11

' ' 7 .
¥/ (Eg) ¥, (Fg) ]

W;FEg) v, (Ag) ¥ (Bg) E

¥, (Eg) ¥ (82) ¥ (Ag)

0 deslocamento da energia dos modos da simetria Eg sera
encontrada através da diagonalizagao da matriz, por elementos que

tem a2 mesma simetria formada que fungoes resultantes da decomposit

¢ao dos produtos das representagoes unidimensionais da simetria !
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Eg. Assim o determinante da equagao secular da variacao da cner
gia dos fonons tipo Eg podt ser escrita com guatro constantes !

de deformagao como se segue:

a(e + € ) + be - Aw_ c{e. - & )+ de '
XX vy ZZ E XX vy Xy

c(e - £ )} + dec a(e + £ ) + be - Aw
xx vy Xy X% vy zz E

(ITI-26)

Resolvendo-se esta equagao, encontramos as mudancas na frequon-—

cia dos fonons da simetria Eg e escritas como:

' ~ . 1Y - .
AwEg = &wH +- 5 Sw : {(I11-27)
com
&wH = a(exX + Eyy) + b €,y
e ) : (IT1-28)

= - £ + 2de
Sw 2c(€XX -yy) Xy

onde ﬁwH representa a variacao da frequencia dos fonons com pres
sao hidrostatica e §w representa a separacao em frequencia das

duas componentes da simetria Eg (que pede ser somente obtida com
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pressao uniaxial). Convaﬁ ressaltar que as constantecs 2 e b usa-
dos na descrigao das vafiagaes'ﬁmAg e ﬁng nao sao0 as mesmas que
-usados'em ﬂmH, e que as constantes de deformacao sao tratados co
mo parametros ajustaveis sendo determinados das experilncias.

A analise acima foi expressa em térmps das componentes
eij do tenser de deformagao. Seria mais conveniente que as equa-

goes que descrevem a variagao e a separacao da frequeéencia dos fo

nons de cada simetria, fosse reescritas em termes das componen -

tes Oij do tensor de tensao. Isto pode ser feito usando—-se a
equagaoc € = 80, onde S & um tensor de quarta ordem conhecido por
tensor das constantes elasticas (compliance), e O representa o

tensor de tensao que & de segunda ordem e simétrico. Para o gru-

Fl
-

esta equagao pode ser escrita em forma detalhada'
1 .

po pontual Cék

como segues

€ xx ._ Sll 812 S13 0 o 816 % xx
fyy | S12 Sy Siy 000 Sy Oy
€22 _ - Sl3 S13 S33 0 0 0 Oz
0 0
zayz 0 S44 0 0 Oyz
28xz 0 0 0 Sia 0 o,
zaxy ' Slﬁ _516 0 0 0 S66 ny
(I11-29)
onde os.S. sao as constantes elasticas para o B—Lif03.
i

]
As equacoes das variacoes e separagoes da energia dos

- - -~ t
varios fonons de cada representagac em fungao das componentes

o do tensor de tensao sao escritas da forma seguinte:

1]
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awA R - a'(U b 4 * e y) + bt 0zz

g7 2 ¥ |
e (I11-30) |
Aw = Aw_ + 1 6o |
EO H - 2
onde
hw, = a'(g +c )+ b'c (ITI-31-2a)

H XX vV ZEZ
e

= ‘(o - ) ! 111-31-b
St 2¢’ (o, Oyy) + 2d “Xy ( )
COom

1 _
a' = a(S11 + 812) + bS13

1 —
b = 2aS13 + bS33

1 (111-32)

T —_ -
¢’ = c(:s11 512) + ; d516
d' = 2CsS N ds

16 9 66

0 parametro de GrlUneissen de cada modo & dado por:

Bﬁnwj 1 Bwj
'Yj = - ( W)T = o { P )T (I11-33)
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onde
1 av ]
K= - ( Yp T
v v ap B
Jw,
e B o modulo de Bulk. A variacdo ( h—l—JT pode ser escrita em '
9P
termos das constantes a' e b' usando-se a equagdo de pressao hi
drostatica Gij = Pﬁij e a equagao (IT¥-31-a)., Entao terecmos que
ou, :
(—"“i—~)T = 2a' + b' (para todos os modos) (T11-34)
oP
e assim
y
: _ B . . 4 ,
Y. = ——— (2a' + b') , (II1-35)
] W : .
@]

6.3. Separacao das Contribuicoes Implicita e Explicita nas

Variazoes das Frequencias dos Mcdos cow a Tempe atura.

No Capitule II segao 1.l. apresentamos uma breve dis-
cussao sobre- os efeitos provocados pela preséao e temperatura '
nos matcyiais, como tambem a separagao destes efeites nas con -
tribuigoes implicitas e explicitas. A seguir detalhamos nossa’
discussao teorica, a cerca da validade das equagoes apresenta -
das naquela scgao. Para tanto reescrevemos as equagaes (II-10 )

e (I1-9):
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duw, 8 ow, o, '
(L, = - —— Loy, v (=) | (111-36)
9T ap ° 3T
dw,
= -B y.0, + ( —L1) | (I11-37)
3] stV
onde, como ja foi mencionado anteriormente B & cocficiente de

cxpansao volumetrica e K ¢ a compressibilidade volumctrica iso -

termica definidos respectivamente por

3€ny
B = ) e K = ( g-@3—) (IT1-38)
3T P op T
%
Neste tratamento descrevemos as frequéncias de cada me
do como fungao do volume V e da temperatura T, isto & ug = ijQTL

Relembramos que o'primeiro termo do lado direito da equacao (III-
36) ou (III-37) & a contribuicao implicita e o segundo termo e
a contribuigao explicita. Alem do mais, esta equagao e valida na
forma diferencial para um dado valor da temperatura, conhecen -
dOHsg os valeres dos parametros B, Yj e wj. Para integrarmos es-—
ta equacgao E_éreciso conhecermos as dependéncias destes parame -
tros com a temperatura. Um resultado simhles e obtido quando os
parametrés B e Yj_sao considerados independentes da temperatura)
ou quando suas variagaeg sao pequenas, no intervalo de temperatu
ra considerado, podendo ser substituido por.valores medios (toma
dos como constantes). No caso do coeficiente de expansao térmica,

. - I . : '
esta aproxXimag¢ao nao e valida para baixas temperaturas, visto

. . . - - - s +
que, B tende a zero quando T tende a zero, mais e satisfatoria

para muitos materiais para T > 200K. Para o caso dos Yj estes pa
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rametros variam mvito pouce com a tcmperatura, sendo praticamen
’ 3¢

te constante para o OL—LiIO3 . Tomaremes para B~Li103 Yj como

censtante com a temperatura e tendo come seus valores no inter-

valo de temperatura considerado por nos, como sendo os valores'
' 22

medidos por nos a temperatura ambiente , A equagao (I1I-36) ¢

estrititamente valida para cristais com simetria cubica ou iso-

tropicas. Um tratamento adequado para cristais de simetria mais

baixa do que a cubica ou ndo isotropica foi desenvolvida por
3y ’

Peercy e Samara e posteriormente com maiores detalhes por !
_ 35 :

Peercy, Fritz e Samara para o rutilo. Tratamento semelhante '

. 36
foi vtilizado por Cerdeira et al para o caso do a—LiIOB. No
caso do B—Li103 que e tetragonal com grupo espacial P4 /n, a
' 2
equacao (ITI-36) aparecera modificada j2 que w e tamben uma

funcao da razao entrec os parametros da rede cristalina, isto e

w =t (a,c,T). Aplicando a regra da cadela parvra a diferencia -

Al
¢ao, obtemos para cristais de simetria tetragonal o seguinte:

auw, aw .
(—d) =2 (2 2
3T atna & 3T
(IT1I-39)
BmJ Slne dw .,
+ ap C— -y o+« )y
8lnc , aT P aT |
Pﬁr outro lado sabemos que:
B = 2Ba + B_ = 2( 8na ) + ( wc—) p . (III-40~a)
-0 3T c,P 5T a,
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3ina S 9lne

K = 2K + K = - 2(-27"%= - ( — (ITI-40-b)
a c 3P c,T NP a,T

du . STV S in dw. S e
(—d—>H, =20 | =2 o (L 2y

3P 3fna St 3p Cs lne 2> 3P 1

qw dw .,
= -2k ( —1 ) -~ K ( —3) (ITI-40-c)
a c a,T

E substituindo os valores de Ba e Bc na equacao (III-39) temos:

awj Bwj duw . Bw .
(—3L— )y = 2Ba ) + B ( —d oo —d
3T P 3fna 27 ¢ gfpe @ T 5T )

(I11-41)

Comparando esta eguagcao com a equaggo I1I1-36 e introduzindo uma

constante O, nNOS podemos escrever :

Sw . 8 AW . I
( J )y < - ( J o * ——), + a (I11-42)
3T X 5P 9T

e comparando as equagoes (ITI-36) e (III-39") e fazendo uso das

equagSes(III—ﬁd) b e ¢ temos que:




las

5 dw i
a = - 2K { ] + Kc ( J ) +
K | @  3fna S07 denc  FrT |
ou dmj
28 ( —1— ) + B ( —— (I11-43)
2" apna CoT € agpe T

e fatorando a equagac acima temos:

(11T 44)

Com as consideracoes das deformacoes em diregoes especiais e fa-

cil mostrar que as constantes de deformagao a e b sao respectiva

mente:
du, oW
a = . T c b= ( — .1
3fna . Afne ’
e assim nos podemos escrever as equacoes (III-41), (ITII-44) em
termos das constantes de deformacao como:
BmJ awj
=t b —
( ) p 28,a + B b+ ( )y (II1-45)
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a = (_BakC - B k)Y {(a - b) (IT1-46)

Tais constantes sao extraidas de experiéncias de espa-
lhamento Raman dependente da pressao uniaxial, para cada modo de
cada simetria. Embora nao tenhamos realizado este experimento os
valores de @ para maioria dos materiais & bastante pegueno quan-
do comparado com os valores Bijj da equagao para sistemas de si

metria cubica ou isotropica, ou seja:
26 a + B b = Bw.y.
a c 1]

3o
e mostrado ser verdade no caso do u—LiIO3 . Entao baseado no ca

so do u—LilO3 suponuo ser verdadeira a aproximacaa isotropica:

b a | << Bijj (171-47)

para o caso do B-LilO,, assim podemos fazer uso da equagao:

dw. 8 du . oW .
(—y = - ( —1 ) + ( —2—) (111-48)

aT

para o caso do B—Li103 que & tetragonal. Isto mostra gue as me -

- - - - b - - . - il [}
didas de pressao uniaxial sao praticamente iguais as de pressao

t

hidrostatica, e para todos os fins praticos considerar
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mj = wj (a,c,T) & o mesmo que considerar w, = wj(V,T).
Para empreendernos a analise dos dados experimentais de
vemos cscrever a equagao (LII-36) cm termos de diferengas finitas '

da forma da equagao(II~1q. Para ranto temos gue integrar a equa -

'950(111~36)n0 intervalo de temperaturd considerado no nosso caso,

ou seija:
dw dw aw
( —1 )p AT = - T8 )p 4T + J A S )y 4T
aT T K ap ) T aT
o] 0 [0}
(I1II-48)

Como nos referimos anteriormente R & praticamente cons-—
tante'para temperaturas maior que um certo valor de CLemperatura !
To’ para o qual abaixe deste B vai diminuindo e tende a zero quan

do T tende a zero. NOs escolhemos arbitrariamente T0 = 50K e

assim escrevemos gque:!

0 : para 0 < T < T,
B = 6.77 x 10 K ! T > T,
\
36 '
Comportamento semelhante fol adotado per Cerdeira et al e por
Y 2
Peercy et al (SnOz).
' W, _ 3 o1 o
Supondo que ( 1 )T e K = 3.33 10 Kbar (T= 300 K)
arF '

sejam independentes da temprratura podemos integrar a equagao '

ﬁII—36§e assim'teremos :
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8 3w _
(w - w Y. = - ( Yo (T~ T ) + (w, -~ w, )
3,71 JaTO P K 3p T o 1t J’To v
(ITT-50}
Definiremos como:
A = {w -,
(hwp)p = ( i,T J,TO)P
(1I1-51)
(:_\m,r)V = (wj,T _'mj,T )y
Q
B ouw,
ﬂ = = —_ = ., _
( wP)T { P ) (T To) By W, (T ’T )

e assim podemos escrever a equagdo em terwos das diferengas {ini

tas na forma do capitulo II (equagao ﬁiImll)}como sendo:

(ﬁmT)P = - (AwP)T + (amT)V _ (I11-52)

As gquantidades (&MT)P e (ﬁwP)T sao obtidas da andlise'
dos resultados dos experimentbs de espalhamento Raman com varia-
950 de temperatura e pre3556 respéctivamente. Entzo as guantida-
des (ﬁwT)v que representam as contribuigoes explicitas das varia
gaes_das frequéncias dos fonons com a temperatura ppdem ser cal-
culadas diretamente da equacao acima,

Para determinar (&wm)P em nossas experiencias nos va -
. LS

- : B O - 0 -~ ~
riamos a temperatura no intervalo de 10 K a 650 K a pressao de
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uma atmosfera, ¢ para (ﬁwP)T nos variarmos a pressao desde lbar

- ' o .~
a 95Kbar a temperatura constante de 300 K. As varlagoes da fre-

. ) Jw P .
quencia de cada fonon foram ( —— ), , foram extraides do ajus-—

T
ap
te de minimos quadrados com polinbmios de até segunda ordem. Os

valores destes coeficientes foram mostrados na tabela ITIT- § @

foram usados nos calculos das quantidades (AmP) O0s valores

T
das guantidades (&mT)P, (&wP)T e (&wT)V sao mostrados na tahbela

III-12 ¢ na figura III-20 as éontribuigaes implicita (&wP)T '
(linha solida} e as explicitas (&mT)U {Triangulos, cIrculos e
quadrados) da mudanga das frequencias dos fonons das simetrias'

Ag, Bg ¢ Eg com a temperatura. As curvas solidas de (AwP)T vao'

a zero com tangente zero quando T tende a zcro, devido a fun -
] .

~ ALy . . -
cao B(T) = [ r—-—~———)P ir a zero quando T tende a zero por razoes
_ aT ' :
termodinamicas. Como ja nos referimos escolhemos arbitrariamen-
te T = 50K como sende a temperatura em que R(T = 50) - 0 e con-
: \ 36,42
sequentemente (Aw_) > 0 . tanto & evidente que a
9 _ ( P’T = 50K Portanto q

parte dos graficos no intervalo de 0 < T < 50°K eslta a margen
de qualqurr discussao.

Quanto maior for o desvio dos pontos (triangulos,cir-
culos e quadrados) da linha de base (linha solida fraca), maior
sera a contribuigae das forgas anarmonicas de terceira e quarta
ordem. Assim modos que apresentam um grande desvio da linha de
base, o papcl desempenhado peclas forgas anarmonicas e muito im-
portante. Desta maneira podecmos observar que os modos de frequég
cia 249.Icm—1(Ag)'e 46Ocm"1(Bg) sao modos bastante anarmonicos. |

Visto que as quantidades (&L\}T)V sao relacionados com as contri-

buicoes anarmonicas de terceira e quarta ordem no potencial io-
3
nico. Isto foi estudado teoricamente por Maradudin e Feien e
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I1I~20 ~ Mudangas nas frequencias com a temperatura dos mo

dos estudado do B- LiIO separando a contribuigaoc anarmonica de

- (1"—'\'0.\

vida a expansao termlca, (Aw

T)V'
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TABELA III-12- (continuagao)

T — T ; Y i
T(°R) 50 100 150 200 | 250 300 370 450 510 530 650 Modo w, (10K)
-1
{cm ™)
(Aw) o 0 | -1.60 | -1.80 [ -1.80 | -1.90 | -2.20 | -2¢70 | -3.50| -4.10 | -5.10 | -6.00 |
(dwdr |70 | =0.50 | -1.00 | -1.51 | -2.02 |} -2.52 | -3.23 | -3.94| -4.65 | -5.35 | -6.05| &y 361.8
{1 :
(g, | O ~1.10 | -0.80 | -0.29 | +0.12 | +0.32 | +0.53 | 40.44] +0.55 | +0.25 | +0.05 | |
(bar) 5 0 +0.20 | +0.40 | +0.60 | +1.40 +1.60 +0.99 +1.80 1 +0.40 | 0,20 0.00
(Bwg) 0 +0.17 | +0.34 | +0.51 | +0.67 | +0.84 | +1.08 1 +1.31| +1.55 | +1.78 | +2.20 ag 763.%
(el 0 +0.03 | +0.06 | +0.09 | +0.73 | +0.76 | -0.18 | +0.49| -1.15 | -1.78 | =~2.20 |
(da) 0 +0.30 | +0.30 | +0.40 | +1.10 | +1.00 | -0.3)
(Aup)P 10 +0.18 | +0.37 | +0.55 1 +0.73 | +0.02 | +1.1% Az 798.3
(Bw)y |0 +0.12 | -0.07 | -0.15 | +0.37 | +0.08 | -1.43 |
(A ) 0 -1.20 | -2.30 | -3.70 | -4.30 | ~5.50 | -8.10
()l | 0 ~0.48 | -0.98 | -1.47 | -1.96 | -2,45 | -3.13 \ Ag 815.3
(ﬂw§)€ 0 ~0.72 | -1.52 | -2.23 | -2.3& | -3.0 -4.97 o
_— ! | |
(A 0 ~0.40 | ~0.80 | -1.00 | -1.30 | -1.80 | -2.20 | -2.70] -2.70 |-2.40 | =2.70
() 0 ~0.54 | -1.09 | -1,63 | =2,17 | =2.72 | =3.4- | -4.24 =5.00 i-5.76 | -6.521 Bg 48.7
(2§ 0 ¥0.14° | +0.29 | +0.63 | +0.87 | +0.92 | +1.28 | +1.54 ] +2.30 [+3.35 | +3.82
: e ,
(bt 0 —0.70 | -1.20 | -2.10 | -2.30 |-2.80 | -4.00 | -35.70) -6.30 |-7.50 | -3.70
(te)E 0 -0.28 | -0.55 | -0.83 [ -1.10 | -1.38 | -1.76 | -2.15| -2.53 |-2.92 | ~3.30| By 108.1
(&mi)é 0 S0.42 1 0.65 | 1,27 | -1.20 | -1.42 | <226 [ S35 23077 | <459 | -5.40
L i - (-

Ol



TABELA III-12 . (Continuagao)

° o | w (10%)

T( K) 50 100 150 200 250 9 > -1
(cm )
(bu) 0 ~1.00° | -2.20 | -3.20 | -4.00 é g9 0.4
(beep) - 0 -0.80 -1.59 | -2.39 | -3.18 | 43 §.35 125.1
(A, )y 0 -0.20 -0.61 | ~0.81 0.82 .37 0.85
! - .

(dpdp | O -1.00 -2.30 | '-3.40 | -5.80
(RLP) 0 -0.42 ~0,84  -1.26 | -1.53 B 149.3
(uwT) 0 -0.58 -1.46 | =214 | -4.12 :
(dap)p G -0, 40 -0.30 | -0,90 | -0.70 .70
G 0 -0.23 -0.46 ] -0.69 | -0.92 2.75 = 308.5
(Aw_ )., 0 -0.17 +0.16 | =2.21{ +0.22 0.95

Uy - d . | ]
G 0 -1.10 -0.80 | =3.10 ¢ -3.20 ! 2.
(E'\"""'EP)T 0 -3.41 -0, 81 -1.22 -1.62 &, BE, 26407
ALy ~-0.69 +0.01 | -1.83 ) -1.38 4
(Aupd 0 | 0.69 | +0.0 ;]
(M) p 0 —0.20 | =0.40 | +n.200 -0
(LUB)T o -0.08 -0.17 ) -0.25 | ~C,34 4604
(Log) 0 ~0.12 | +0.57 1 +n0.45 BRI

S I R S S S T

(g 5 0 +$0.20 | =0.46 { -0,50 IO )
an p)T 0 +0. 1 +0.31 | #0440 1 +0.5] 763.1
(Ao r v 0 +o.na =071 =0.96 | -0.ht




TABELA ITI-12 - (Continuagao)

o | l . ! | o

T(K) 50 100 150 200 250 300 370 440 510 580 650 Modo i *o(l”;;
- L o : ( cm ) .
(bwr)p 0 -0.50 | -1.10 | -1.30 | ~1.40 | -1.60 | ~1.70 | -2.30 | =2.90 | -3.50 | -3.5 {
(Jwp)T 0 -0.31 | -0.81 ~0.92 | -1.22 -1.53 | -1.96 | ~2.3% -2,82 | ~3.24 -3.67 Ex 644
(A&T)v 0 ~0.19 | -0.49 -0.38 | -0.18 -0.07 | +0.256 | +0.09 =0.08 [ -0.26 | +0.17
E——— | S e et A— =
(Awp) e 0 ~0.20 | -0.10 | -0.00 | <0.20 | -0.30 | -0.20 { ~1.45 | -2.50 | -2.60 | -2.90
(Bup) g 0 -0.27 | -0.54 | -0.86 | -1.07 | ~1.34 | -1.7U | -2.08 | ~2.46 | -2.84 | -3 Ez 82.4
Q) 0 +0.07 | -0.46 +0.80 | +0.87 +#1.04 | +1.51 | +5.68 -0.3%4 i +0.24 +0.31
T ' ] R - }

(Awr) p 0 -0.80 | -1.80 | -3.00 ] -3.30 | -5.20 z |
(herp) ¢ 0 ~0,37 | -0.75 | -1.12 | ~1.50 | -1.87 | Eg 148.8
(ag) 0 -0.43 | ~1.05 | -1.83 | -1.80 | -3.33 | !
——— - ] — A e ——
(Awr)p 0 -0.70 | -0.90 | -0.30 | -0.30 | -0.50 | -0.60 , -1.00 | -1.30 | -1.90 { "-1.90
(dwp) 7 0 -0.24 | -0.49 | -0.73 | -0.98 | -1.22 | -1.37 i -1.91 | -2.25 | -2.5% | -2.94% g 308,53
(diepd 0 -0.46 | =0.51 | +0.43 | +0.88 | +0.72 | +0.97 | +0.91 | +0.95 | +0.63 | +1.04
{dwydp 0 +0.40 | +0:10 | +0.20 | +0.60 | +0.80 | +0.80 . -0.50 | -0.82 [ -1.70 2.0
(Aei) g 0 +0.17 § +0.34 | +0.50 ] #0.67 | +0.84 | +1.0% | +1.31 | #1.55 | +1.78 | +2.02 Eg 755.5
(g 0 +0.23 | -0.24 | -0D.30 | —0.07 | -0.04 |'=0.28 @ ~1.81 | -2.3% | -3.43 | -4.32 ,
(pdp | 0 | =0.10 ] 090 | -1.90 | -1.90 | -2.30 } 5 |
(2opd 0 ~0.301 ~0.60 4 -0.90 | ~1.19 | -1.69 : 783.7
() 0 #0.20 | =030 | -1.00 | -0.71 | -0.81 | ;

R |
L3



(Continuagao)

TABELA TII-12
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I
Cowley . As equagoes obtidas sao muito complexas, e em geral, so

mente & possivel uma discussao qualitativa das contribuicgdes des-
tes termos anarmonicos.
Como deserito no capitulo II equagdao (II-15) que agora'

voltamos a escrever.

(II11-53)

Aésim, as dcpendencias dos espectros Raman com a pressao e com a
temperatura fornecem uma medida direta destas contribuigoes anar-
monicas cubicas (&3) e quarticas (4,). Seria intergssante separa-—
las. ‘Isto & raramente possivel. Informagocs adicionais scbre as
anarmonicidades sao obtidas atraveés do estudo da largura de linha
I' como funcao da temperatura. Esta informagao, entrctanto nao po-
dem ser usada para'estimar o termo &3, desdé que oS processos que
contribuem para T sao aqueles que conservam.a energia, enquanto
que, aqueles que contribuem para &3 envolvem também aqueles pro =~
~ by
cCessos gue nao conservam a energia . Uma anica maneira de infe -
Tiy &3 de T (ou vice-versa), seria pelo conhecimento de T para os
vélores de Q. ﬁeste caso, A3(F) pode ser obtido de uma transforma

da do tipo Krammers-Kronig de'F(ﬁ3). Tal conhecimento pode ser so

mente derivado de um modelo de dinamica de rede (gque jinclua ter -

mos anarmonicos) para o cristal em estudo. Apesar destas limita -
coes, os valores experimentais de (AmT)v = ﬁ3 + ﬂ& e de I' nos for
necem informagoes qualitativas sobre as anarmonicidades em cada
modo. Estes valores podem também servir para descobrirmos fortes'
efeitos anarmonicos em alguns modos normais, gque poderiam nao

aparecerem em estudos iscolados de wj-e Fj em fungao da temperatn
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ra ou pressao. Estas anarmonicidades também contribuem para o
aumento da largura de linha I' com o aumento da temperatura e mos
trados anteriormente na figura III-9. Como ja discutimos ante =~
riormente, para a maioria dos modos as larguras de linha aumen -
tém lincarmente com a temperatura. Entretanto poedemos observar
que os modos de 2&9.1cmh1 Ag e 460.6cm_1 Bg alargam-se anomala -
mente. Comparando as figuras TII-20 e IT71-% observamos quc as in-
teracoes anarmonicas destes modos & bem maior que de qualquer ou
tro modo estudado. Estas anarmonicidades nao se fazem presentes'
no comportamento de w x T {(figura III-8) por causa do cancelamen
to entre as contribuicoes implfci£a e explicita,

As tendlncias mostradas na figura III-20 podem ser ana

v :

lisadas quantitativamente comparande as contribuicoes implicitas

e explicitas na forma diferencial da equagao III-37:

aw ., auw,
( —Ly_ = - By,u, + ( —lo) - (III-54)
3T J ) 3T -

0 termo do lado esquerdo desta equagao & rcalculado a partir de '

um ajuste de minimos quadrados dos dados de wj versus T, obtidos

dw,

da figura TI11-9% e os resultades J )P'sﬁo mostrados na tabela
: aT

III-7. Os valores dos parametros de Grlneissen-de cada modo Y-

3

foram dados na tabela III-9. Dai podemos calcular os valores do
primeire termoc do lado direito da equéggo TII-54 que representa'
a contribuicao implicita {(expansao térmica) definida anteriormen
te, O Gltimo termo {(contribuicao explicita) & obtido da diferen-—
¢a entre os dols primeiros termos. Os valores destes termos obti

dos dos nossos dados sao listados na tabela IIT~-13, Esta tabela'




TABELA III-13 - As frequencias, os parametros de Grlineissen, as derivadas das frequéncias dos modos com

a temperatura, as componentes implicita e explicita as fragoes dos valores destas compo

nentes e o caracter de cada modo nornatil.

-
-1 (3u_73) -2y (3w f2.) ; ;
Syo uj(c:: -) v aui “r’p . uJJ‘Yj y Tv o n i 5 Carazter do z=cdo
, . J -3 - - ; .
10K Lo~ deabed . g
. i i 5
) - I f
75.% 1.73 -17.8 -14.3 ! -7.5 £.33 Il 0.:2 3 -f ‘
116.0 1.48 -13.5 -13.7 ; ~5.8 3.5 i 0.95 - B 3 :
. . zista. E
Ag 183.3 0.61 -25.3 - 3.7 - 6.3 | .ok o :
249,1 £.3% -4 - 7.3 ; 3.9 - 1.33 ] ~3.0% RS :
i . ! ’ - .‘ =ista, i
308.5 0.28 - - 5,1 - 5.3 i 2.1 rez oG :
3223 0.27 -12.3 - 7.t - 3.5 5.4z wrste vis 5
. I ' 1i-0 Trarms. Ta . !
%1.8 0.:5 -10.7 -12.3 ; 2.6 Polae, §o-ou - 2 Trems ‘0 ;
4 ricazenio. :
763.8 -G.07 1.7 4.t : 7.3 o.ar | 0. Yy R ]
74,3 -0.07 5.1 6.9 [ 2.2 0.7 j 6.5 ) |
2L6.3 .19 -22.0 -12.9 I =41 0,59 ' J.4a1 ‘:
) 3.69 “11.4 —14.3 | 2.9 1,23 -2.25 e, - 19y ;
: . ic3.1 " 0.83 -11.5 - 7.3 ‘ -4.3 2.6 6,37 1oy - 19 5 )
19,3 0.93 ! -2 Sl ; 25 135 1 -ol =is%o :
ILELS | 9.24% - 1.8 - &1 j 1.7 L.7a ! 5,22 1 =isro. lI
5z 3.7 , 0,32 -14.9 - 8.1 -6, 3 L, 54 !l u_ohb 1i=5 T-ans. Vibhra. |
AL 3.03 -2 - 2.2 i -13.3 g.17 I 0.53 ) " " "
7831 =5, Q26 ' "1.3 3.1 i a2 1.06 1 -olos :0_; svtizasenta
fr= } ;:J'{C:“I) (a"‘j!afj? _SijJ E;'UJ”T)\' ! n I Carscter do sedo
Sa N o :
! 10% J 10731t b
IC‘3 - 103
B4, & 1.57 -5, 0 -‘3 1 1 1.35 -3.35 IO3 - It’.}J
£2.4 1.04 ~8.5 -7.1 -1.4 | 0.8 o.18 zisze.
148,58 C.EY -20.9 -9.9 -10,1 3,50 .50 mirte,
r
"'5‘ ELIE- 0 0.325 -5.2 -6.5% 2.1 1.2% -G 25 103 esticazeateo
THEE.3 -0, 87 11.0 4.4 6.6 0.9 o.67 " "
7§37 0.12 -i1.0 ! -7.9 -3.1 6.2 0.22 " "
| .
835.7 f,11 ~34. 0 7.3 . -15.7 i 9.0 0.79
| i r !

661
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Fig. III-21 = Correlagao entre as dependéncias-dos modos do
B-LiI0, com temperatura e pressac. Cada ponto representa um
modo otice ativo no Raman Ag, Bg ou Eg, cuja frequencia foi
estudada cemo funcao da temperatura (a p = 0.0Kbar) e da '
pressao (T = 300K) .
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Fig., I11-21 - Correlacao entre as dependeéncias dos modos do

B-LilQ., comn temperatura e pressao. Cada ponto representa um
modo otico ativo no Raman Ag, Bg ou Eg, cuja frequencia foil
estudada como fungao da temperatura (a p = 0.0Kbar) e da '
pressao (T = 300K).

160



161

também define as contribuigoes fracional implicita (n) e expli-

w.,
cita (0) relativa a ( ] )P,-e definidas como
9T
ij
= ~By.w./
n BYJ 3 ( - )P
(IL1-55%5)
Bwj BwJ .
6 = ( ), { (——), =1 -n
otV ar T

Também s3o mostrados na ultima coluna desta tabela a caracteris-
tica destes modos normais estudadas por nos, cuja classificacgao’
fol feita baseédas em calculds de dindamica de rede no.CapItulo !
1v,

Na figura III-21 estamos mostrando a correlacgao - dos
modos do B-LiIO3~com a temperatura e pressao. Cada ponto (triin-
gulo, circulo e quadrado) representa. um modo das representacoes'’
"Ag, Bg ¢ Eg respectivamente ativo no Raman cuja freguencia foi
estudada como fungao da temperatﬁra a pressao constantc (cixo y)
e como funcao da pressaoc a temperatura constante (eixo x). Qua -
tro linhas s3o mostradas nesta figura: uma vertical (n = 0) e
uma a 450 (n = 1), correépondendo respectivamente aos ¢asos limi
tes em que as contribuigfes para wj(T) sao puramente explicita e
implicita respectivamente. Assim um ponto que caem nas proximida
des da linha n = 0, a frequéncia deste modo nao yaria cem a pres

sao a temperatura constante, ou seja a contribuicao para’ wj(T)

& totalmente explicita. Por outro lado um ponto na proximidade '

de n = 1 implica que a variaggo na frequeéncia dos modos tanto !

- .

com a pressao quanto com a temperatura & identica, ou seja a con

tribuigao para wj(T) ¢ praticamente implicita, e o modo pode ser
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considerado quasi harmohico. Este & o comportamento cxibido por
cristais ionicos em que a cantribuigao implicita (expansao tér-
ﬁica).é suficiente para explicar a dependéncia da frequencia de
cada modo com a temperatura. A linha horizontal (n =«) corres -
ponde ao total cancclamento da contribuicao explicita com a im-
plicita para a frequencia do modo com a tempefatura. 0Os pontos'
nas vizinhangas de N = 0.3 corresponde as ligacoes covalentes .
Estes sao os valores tipicos apresentados por semicondutoxes co

5 _ 28 -
Vqlentes com coordenagao tetraedral | Nos solidos moleculares’

o~ * - -
nao existe um wvalor tipico de 1 para descrever o comportamento'

de todos os modos MO dos puramentc externcs apresenta um valor '

de 1 proximo ao,valor tipico para cristais ionicos (n = 1), en-
¥ L ..

guanto que mecdos internos apresentam um valof de N proximo de

n=40.3 (tipico das ligagaes covalentes}. Assim as contribui -

coes implicita dominam no regime dos modos externos e as contri
buigoes éxplfcitas‘no regime de modos internos. 0Os modos fora '
do infervalo 0.3 < n < 1,0 sao aqueles em que os_efeitos anatr -
monicos dominam,

Como pode ser visto na figura TTI-21, a maioria dos
modos no B4Li103 caem na regiao de n = 1.0 a n = 0;3. Esta ten-
dencia geral dos modos & semelhante a obsFrvada na maioria dos

ze 36
cristais moleculares e moleculares-i0nicos . No nossc caso

L]
este comertamento.jﬁ se fazia esperar wvisto qﬁe, embora 0
B—LiIO3 seja um cristal molecular, existe uma forte mistura en-
tre os modos externos e internos como ¢ mostrada atraves do es-—
tudo de dinamica de rede realizado no capitulo seguinte. Efeitos
desta forte mistura ja ce fizeram presentes na dependencia dos
coeficientes de Grlineissen de cada modo com a fregquencia provo-

22
cande uma relacao do tipo
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Y. o w ' : (III-56)

que descreve comportamento de cristais molcculares, onde, embora
algumas entidades moleculares podem ser identificados, mas a di-
ferenga entre as constantes das forgas externas e algumas inter-
nas & bastante pequena,provocando uma mistura acentuada dos mo -
dos. Mesmo assim tres modos de esticamento do lon 104, tem n=0.3
¢ alguns modos onde o caractecr externo e mais pronunciadoe tem
n = 1 como o esperado para cristals moleculares.

Somente dois dos modos estudades estao fora desta re -

~ . . -~ -1
giao. Um deles o modo da simetria Bg de frequencia de 460.6cm ,

tendo n = 0.17, onde a contribuigao para wj(T) ¢ fortemente ex -
¥

plicita. Este modo representa os movimentos dos 1itios contra os
oxigénios. O outro, & um modo da simetria Ag com frequéncia = de

-1 S ) - N =
249, cm 7, tendo n = 1.9, oude a contribuicgac par. wj(l) e de
: \

caracter bastante implicita. Este modo pode ser descrito como
uma mistura de modos libraclonals e translaclonals externos ondce

. . - . . = .
o movimento dos lons de 1itio contra oeg lons de 103 ¢ bascante

acentuado. Assim estes deis modos apresentam um compertamento

bastante anarmonico. Este comportamento também pode ser observa-

do no comportamento exibido pela largura.de linha destes modos '

em funcao da temperatura. Como pode ser visto na figura III-9 '
’ 36

comportamento semélhante foi observado por Cerdeira et al para

. . . -~ -1
o modo do a-L1IO0, de sirmetria A de frequencia de 236cm que en-

volve translacoes do Ton de litio ao longo do eixo c.
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CcCaArPpITULO v

1. hPLICAQKO DA TECRIA DE GRUPOS PARA ANALISAR OS VETORES BASI -

L0S.

1.1. Introdugao

0 estudoc das vibracoes da rede cristalina & bastante
simplificado pela aplicacaoc de.tecria de grupos, na classifica -

"cao dos diversos ramos dos fonons, de acordo com sua simetria.Es
1
te proccedimento foi examinado nos artigos de Chen | Maradudin e
2 3 . q . 1
Vosko , Warren e Montgomery ., Usarcmos o tratamento apresentado

por Mostgomery em nossa descricao, que diferc do descrito por Ma
) :
n ¢ Vocke , uma vez . ue Momtonmery obtem a simefria dos mo

b

Tadud
) b

‘dos normais dirctamente e nac baseando-se na simetria da matriz!

dinamica.

1.2. Grupos Espaciails

Definimos o grupo espacial G de um cristal como o con-
+ - -+ - + -

. junto de operagoes {(a}a) } que aplicados ao cristal deixam seu

arranjo atomico inalterado. G representa uma rotagao propria ou

- - + >
impropria, relativa a um sistema de coordenadas-fixo; a pode ser-

- L .
escrito como a soma de uma translacac da rede, r , mais uma

— e .. . = . ’ — A
translagac nao primitiva Uu’ assocliada a rotagao o. Para grupos'

- + -
espactlais simorficos, os Va saoc todos nulos.

0 conjunto das rotagoes {a} forma o grupo de ponto do
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cristal. Este grupo e um subgrupo de G somente no casc em que G I
e simorfico.
~ L ~
0 subgrupo de transtacao T = {(elr )} &@ um grupo abe -
liano de ordem N, onde N & fixado pelas condigoes de contorno ci
clicas.
Consideremos o conjunto de operacgoes {v} onde cada el= |

mento Y obedece a equacgao:

(1v-1)

2
fal
i
a4
+
=4

h} - . - - L
onde KY & um vetor da rede reciproca incluindo o vetor nulo,iy})

@ um subgrupo do grupo de ponto {a} do cristal. 0 subgrupo G !

o 2 A ,
constituirde por elementos da forma (Y!Vj + Y ) & conhecido como'

grupo do vetor de onda. - i

1.3. Aplicacao da Teoria de Grupos as Vibracoes da Rede Cris-

+alina.

Suponhamos gue um modo normal de vibraczo de um cris -
. >

: -
tal sela representado.por um vetor Iqj>, em um espago Sg de di -

mensao 3n, com as scguintes componentes:

> . : -
-+ [ .
Iqj> {ea(K|§ >3 K =1, ny a = 1,2,3} | (rv-2)
425
Como nos referimos antcriormente, o espago Sg e o

produto de um espago de "celula” $.» gerado por uma base {]K>} ,

por um espago Euclicliano tridimensional e complexo, gerado por
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-+ : —
uma base {la}' Q0 wvetor |qj> pode scr escrito como uma combinagao

linear da base {IK>ia} da seguinte forma:

-+

— . q

) K> e} K
g Lo Q ( 'J )

Os simbolos

|K> nao tem significado geométrico:

(1v-3)

eles

sao indices com a propriedade de vetorcs abstratos gue relacio -

a um dos atomos

nam um vetor Euclicliano em SE

Vd.

- >
A aplicacaoc do operador (Yle) sobre

- - s . L~
um atomo que esta na posigao r, para a posigao

s - -
onde t e um vetor da rede, possivelmente nulo.

R g k! )
em r, ¢ transferido para posicgao r dada por

K k!
. —+ .
(Y|$Y) re = ?i + L
Spt.

-+ - - ! " -
Os vetores |q.> no interior da zona de Brillouin se
J 4
+ -
transformam sob os operadores (YIVY) da seguinte forma :

- -
r dada por :

da celula primiti

o cristal desloca
u

YK

(EV-4)

Um atomo situado’

(IV-5)
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-5

> T L. , . q Lo :

5 = k>{yi e (k|9 ~iq.V_ ) -

(YlVY [qJ> i_ |Y {Ylata(K[J)} exp {(-igq VY ) (IV-6)
o

. ~ +£ + '
A aplicagao de (Elr ) sobre qj> nos fornecce:

(e|¥£)|3j> = exp(*ia.;L)|3j> (TVv=-7)

L

Seguindo Montgomery vamos definir um oberador 0(y) no espago '
>

53 como sendao:

0 = ax '+.+
(v) = exp(iq VY)(Y|VY)

(I1V-8)
> o+
exp(iq.C)(XlC)

0s operadores 0(y)} definidos na equagao (IV-8) constituem um’
grupo que recebe o nome de grupe dos multiplicadores.

Esses operadores podem ser representados por um conjun

A

. S . . - o
to de matrizes M (y) onde S indica a S-ésima representacao ir -
redutivel.

-') * - 3 -
Os vetores |q,> do interior da zona de Brillouin se
]

L
transforma sob os operadores 0(y) da seguinte forma

o(Y)IEj> =T |YK>(Yia)ea(K|? ) _ ©(IV-9)

Ka
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Definimos agora um operador 0'(y) no espago SC atraves da ‘expres

s54ao:

0'(Y)|K> = IYK> eXp(iK.(? - Vv ) (1v-10)
1 YK Y

Podemos entao escrever a equagac (IV-9) como:

o-(y)la’j> = L0t [r>(yiy) ea(K[gl )y (IV-11)

K
o

Da equagao (1V-11). temos duc:
00V ([K>i,) = (0" () [K>(yi) | (1v-12)

Se operarmos sucessivamente com operadores OG(N) e 0(£) sobre os

|K>iu, veremos que os operadores 0'(y) satisfazem a mesma equa -
L
¢ao do produto-dos operadores 0(n) e 0(&), portanto os operadores

0'(Y) sao isomorfos aos operadores 0(Y) e podem ser representados

pelas mesmas representagoes irredutiveis de 0(y).
-

"Suponha que o espaco 83 seja redutivel sob os operado -
+

res 0(y). Como foi dito anteriormente podemos decompor SE em sub-

espagos irredutiveis decompondo separadamente SC e SE e agindo-se

da seguinte forma. Multiplica-se cada representacao redutivel de
SC nela representagoes irredutiveis de SE e realizando uma decom-
.+

posicao final obtemos as representagoes irredutiveis de 33. Apos

P
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-

q

vy W sub-espagos irredutiveis, existe uma ba-

a decomposicgao de S

se ortogonal para este espagco.

{1Pq sr>}

‘onde A varia de 1 a n., P varia de 1 a C. S com povr tedas as re

S s’

presentacoes irredutiveis, N, € a dimensao de -cada representacao

S

. - - - -~ . -
irredutivel e CS € o nimero de ocorrencia de cada representacgao’

irredutivel e dado pela equagao (III-1Y. Consideremos um conjun-

to de operadores do grupo multiplicador definidos da seguinte '

forma:
So(jrei ) = Ty IvE> (yi OMIS (y)
Qku la h { YR Yla Au Y

(IV-14)

. :
> .
"Segundo Mountgomery , os modos normais ]q.> podem ser escritos co
; 37 =

— - . -+
mo uma combinag¢ao linear dos vetores basicos {IP qSA>1:

C

3 - .8
g.> = I [P q sk >>g
] p=1 pa

(IV-15)

I
v
N
(2]
=
v



]

Cps s s ~ . : =
onde os coeficientes g , Sao independentes de A. A base {|Pqsi>}
S P '
depende somente da ecstrutura do cristal e indepcnde da matriz '
. . .. S -~ .
dindmica do cristal. Os coeficientes {g” } sao independcntes da
pa )

simetria geometrica do cristal dependendo das constantes fisi -

.ras que entram na matriz dinamica,
5

Considere agora um operador D no espago 53 que apli -
. it
cado aos wmodos mormais leve ao seguinte resultado :

Dlg.> = w', lq.> _ - (IV~-16)

2 - - . >
onde w , e a freguencia normal do modo q.»> . Este operador co-
q 3
nhecido como operador dinamico, comunta com os operadores 0(y )
Fy

ne espago 8 Consideremos a base irredutivel {IPqSl>}. Pode—se

v
mostrar que D tem elementos de matriz nao nulos somente dentro'

"

do sub-ecspago Ssk'

<PgSAIDIPTaSTATS = sz('&')sss, U (1v-17)

- s - .
onde os elcmentos D p(q) sao independentes de A, Se efetuarmos '
' %
uma transformacao de similaridade sobre a matriz dinamica, de
- + - >
tal forma a expressa-la em termos da base irredutivel {|rqSi>} ,
ela se torna diagonal por blocos em matrizes de ordem Cg» gque
ocorrem Ng vezes. Os coeficientes da equaggo (IV-15) constituem

0s auto-vetores dessa sub-matrizes,

174
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po-

0 B-Li10, para um intervalo de temperatura 10K<T<650K e

3

de pressao P < 50Kbar tem estrutura tetragonal e pertence ao g£ru
: 516 5

{n (C, ) , com parametros de rede a = 9.712 &
42 4h

e ¢ = 6,146 & a temperatura e pressao ambicnte, com oito molécu-
' /

1

Seguindo o csqucma proposto por Montgomery o espago 83 para este

po espacial P

las por c¢élula unitaria. Seus quarenta atomos ocupam sitios C
>

cristal tem dimensao igual a cento e vinte. O espago de celula !

S tem dimensao igual a quarenta. A base |K> do espago SC e de

c’? —
finido através da seguinte convengao ¢ a coordenagao de cada um

* - — -
dos oito atomeos de mesma especlie que a celula unitaria e dada na

7

tabela IV-1, onde Xos ¥, €z, sao as coordenadas nas unidades '
i

dos parametros de rede (a,a,c) medidas a partir da origem I, pa-
: _ : B
ra cada um dos atomos que compoe a formula unitaria

0 espago S, pode ser decomposto em cinco sub-espagos:

gerado por bases {[n>]n = 1,8}, {lm>| m = 9,16}, {IP>|P= 17,241},
'{lq>|q = 25,32} e {|ﬁ>]t = 33,40} respectivamente, cada base tem
oito elementos. E interessante notar que as coordenagaes da base

|K> para o Li &€ a mesma que para o I, O 0. e 0_ deste que iro-

1’ 2 3
- ‘ . s Z_, POY X_, X, , 2 '
camos as coordenadas xLi yLl Li P I yI, 0 YO 0.’
1 1 1
Xg.7 Yg_ zO e X, v e z respectivamente, Isto significa'
2 2 2 03 03 03

que as operagoes |{YK> de um dos sub-espagos de dimensionalidade’

oito, para um dos -elementos do grupo LiIO3 & a mesma para qual -
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quer um dos sub-espagos dos outros elementos desde que trocamos
as coordenadas deste elemento pela dos outros respectivamente .
0 mesmo se aplica para o calculo dos vetores de base.

4 . P o .
0 grupo C e non simorfico, de forma quec as matrizes

4h

que representam os operaderes {0(y)]) nao sao idénticas as matri
zes de {y}. Assim apresentamos na tabela IV-2 as matrizes y do
grupo pontual C&h' Na tabela IV-3 sao apresentadas as matrizes'

das representacoes irredutiveis do grupo pontual C As matri-

4h”

zes O0(y) podem ser obtidas a partir de tabelas para grupos mul-
9 to

tiplicadores {(Hurley , Kovalev )c sio apresentados na tabela '

IV-4. Nesta tabela IV~4 as matrizes Yy para ¢ grupo pontual Céh’

> -~
o vetor t da equagao (IV.-4) que define 0(Y) no centro da zona'
de Brillouin e a permutaéao da base x,y,z do espaco Buclicliano

Sg- Na tabela IV-5 apresentamos a permutacao da base {[K>} de

: 4
Sc-SOb ¢cs cperadores do giapo th. Pelos metivos apresentados |
. v

anteriormente mostramos somente na tabela IV-5 a permutacao da

C

0s vetores basicos das representagoes irredutiveis fo

base {|XK>} de um dos subespagos de S .

ram encontrados com © auxilio dos operadores de projecao defini
das na equacao (IV-13) e usando-se a equagdo (IV-14). Os auto -
vetores dos modos normais de vibracao de cada uma das represen-
tagoes irredutiveis,.  foram encontrados a partir de uma combina
¢ao linear dos vetores basicos das representagoes irredutiveis.
L]

A tabela IV-6 mostra os vetores basicos para os modos de cada

uma das representagoes irredutiveis do B-LiIO,.
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A coordenagac dos quarenta atomos que compoem a celula unitaria do

B-Lil0jy.
ATOMO |x> COORDENACOES COORDENADAS
> =
|1 xLi yLi zLi xLi C.4260
2 - - '
| 1/2-x, . /2=y . 2. ;
> - /
I3 yp; Y/2xp; 1024z .
Li :
> /2 - / =
| 4 124y, . Xp s 1 2+zLi Vi 0.2360
. _ _ ~
|5 X4 Y14 21
/2+x% / -
[6> 1/2+x, . /24y . z .
. {2~y , 1{2-2_, . = 0,
| 7> Yig .1 2=y, M2-z 0 2 0.4260
12— -
. |g> 1./2-y . x o M2-z
> 1 - {2- = 4
1o l/;.xI 1/2-y, 2 Xy 0.0343
- > - /
|11 vomyp M2exg 124z
I |12> 1/2+y -% 1/2+z2 y, = 0.7576
> - - -
{13 _ X1 Y1 z;
|ta> 17/2+x 1/2+y . -z,
- - 5
.j15> Yy 1!2_yI 1/2-2 - 0.1150
[16% 1/2-—yI Xy 1/2-2
17> x y z
_ "0y 0, 0
Ji8> 1/2-x 1/2-y z X = 0.8360
04 0, 0,1 70,
[19> ~y, 1/2+x% 1/2+2
0y 0, 0,
0 | 20> 1/2+y -x . 11242z y, = 0.1210
1 | 0 % O Y '
|21> -x -y -z
%1 0y Oy -
22> 1/2+x 1/2+y —z zy = 0.500
0 % _ 91 1
23> Yo 1/2-y 1/2-2z
Y1 0 - 0
1 1
> - -
{24 1/2 Yo, x, 1/2 %o,
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Continuagao T A B E L A  1IV-1

AToMO | x> COORDENACOES COORDENADAS
| 25> *0, Yo, - “0,
| 26> 1/2-x% 1/2-y z x. = 0.0940
0, 0, - o, 0,
> - / {2
|27 Yo, 1 2+y02 1 +202.
0y 128> | 1724y, ~x, - ll2+z |y = 0.2090
2 2 2 2
29> - : -y T -z
] _ 0, 0, 0,
30> 1/2+x 1/2+y -z
0, 0, 0,
| y 1/2~y 1/2-2 z = 00,0940
;31> 0, 0, 0, 0,
32> |[T1/2-y X 1/2-z
0, 0, Oy
33> . X y z
! 0, 0, 0,
[ 34> 1/2-x 172~y z % = 0.8470
! TR0, 0, 0, 0,
35> -y ]f2+y 1/2+2 .
| 03 Y3 04 |
36> 1/2+y -x 1/2+2 y = 0.5520
| 0y 0, 0, 0,
0 137> -X -y -z
3 0, 0, 0,
38> 172+ 1/2+ -z
| Y0, 70, Uy
l2- 1/2~2 2 = 0.1720
> y bi2-y
|39 0, 04 0, 0,
1/2-y x 1/2-2
>
|40 04 0, 3




TABELA 1IvV-2

Matrizes dos Y para o Grupo pontual C

4h°
1 o © -1 0 o
E: ¢ 1 0 1 0 -1 0O
0 0 1 4] 0.-1
0 -1 0 ] -1 Y
1 1,
Ca 1 0 0 Sl;' 1 0 0
0 0 1 0 0 -1
'\.
0 1 )] 0 1 0
3. 3
Ca- -1 0 0 54- -1 0 0
0 0 1 o 0 -1
-1 0 ) 1 0 0
cZ; 0 : 0 1 O
. o -1 o
h
0 0 1 : 0 o -1
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TABELA TIv-3

Tabela de caracteres do grupo pontual C

4h°
_ 1 3 z 1 3
C E ; C i s
4h €4 €4 2 1 S, 4 %
Ag 1 1 1 1 1 1 1 1
Au 1 1 1 1. -1 -1 -1 -1
Bg 1 -1 =1 1 1 -1 -1 1
Bu 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1
1 0 i 0 -1 0 |-1 0 1 ¢ -1 0 i 0f{-12.-0
Eg
c 1 0 -1 0 i 0 -1 0 +1 0 -1 0 -1 g -1
1 0© 1 0 -1 0 |- oy -1 0 1 0 |-13 0 1 0
Eu
0 1 0 -1 0 -1 o -1 0 -1 0 -1 g 1 0] 1
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TABETLA 1IV-4 |
4 !
Matrizes dos operadores 0(y) para o Grupo Espacial C&h'
Y Matriz t (x,y,2) *
. 1 ¢ 0 ' |
¢c 1 0 (G 0 0 {(x y z)
0
i, 0 ~1 0
4 1 0 0 (0 172 1/2) (-y x z)
0 :
| | o 0 _
ci -1 0 9 (1/2 0 1/2) (y -x z) !
0 0 1 ' : ;
1 0 o
c? '
2 0 ~1 ¢ (1/2 1/2 0) (-%x -~y #+z)
0 ¢ 1 '
-1 0 ©
* 0 -1 0 (0 0 0) (-x -y -2)
0 0 -1
. 0 -1 0
s}' 1 0 0 (1/2 0 1/2) (-y x =2)
' 6 0 -1 '
0.1 0 .
Sz3. <1 0 0 (0 1/2 1/2) (y ~x -2)
0 0 -1
1 0 0
“h 0 1 o (172 1/2 0) (x y -2)
0 -1 '




182

TABELA Iv-5

Permutagao da base {|K>} no.subespago de S,

x> o E|t1‘ ci]tz C2|t3 C;|r:4 ilt, S};rtB Sz'tz o lt,
(1> 1> |3> [4> | 2> | 5> 8> 7> [ 6>
2> |25 | &> |3> 11> 6> [ 7> | 8> | 5>
|3> |3> [2> [1> |4 | 7> | 5> [6> | 8>
4> 4> | 1> 2> [3> 8> 6> [5> 17>
|5> |5> [7> | 8> 6> RE | 4> [3> | 2>
[6> | 6> 18> (7> | 5> | 2> [3> | 4> 1>
| 7> 77> [ 6> |'5 > [8> 13> |1> 2> | 4>
| 8> | 8> |55 [6> | 7> {45 [2> 11> |3>
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TABELA 1IV-6
Os vetores basicos para os modos de cada uma das representagoes ir
;edutIveis para o B-LilOj3.

R.I - Combinacao dos vetores de base,
¥y Ty M3 Wy X5 tXg Y7 tyg

Ag Yy fYp X TX, ¥y T¥g TRy txg

Au —yl +y2 +x3 --x4 ~y5 +y6 +X7 —x8
zl +22 +?3 +z4 +25 +z6 +z7 +z8

H — — a— —
xl xz y3 +y4 XS’ +x6 +y? YS
Be Yi Y, *Xy TX, T¥s t¥g mx; +xg
zl +22 —23 --z4 —zs —26 +z7 +28

Bu Yy TYa X3 TX, YYs Y Xy T
z1 +22 “z4 -z, +25 tz, —z5 “28
xl +x2 ~x3 —xé —x5 '-x6 '+x7 +x8

1 - - - -
Eg yl +Y2 Y3 Y4 Y Yg *Y7 +y8
z1 —22 ~zq4 +z4 -z5 +26 +z7 —28



Continuagao TABELA IV-6

mahs

E

+X2

+y2

+Z

+X

+Y2

Combinagao dos Vetores de base.

+y3

+z

+x4
-l-ya

—Z

4

184



185

2. APLICAGAO DO MODELO DO TON RIGIDO PARA O CALCULO DAS FREQUEN-

CIAS E VETORES BASICOS.

2.1. Estrutura e Potencial para o B-LiIO3.

Como sabemos a célula unitaria do B—LiIO3 g tetragonal
contendo quarenta Etomos identificados através'dp indice X e
descrito na tabela IV-1.

Sendo tetragonal a célula uni&éria do B—LiIO3, seus ve

tores de translagao primitivo sao:

. . .
a, = a(1,0,0) 2

1
> '
a, = a(0,1,0) : (Iv-18)
.+ .
a; = c(0,0,1)

onde a = 9.712 X ¢ = 6.146 % na temperatura ambiente,

O0s vetores de translagao da rede sac escritos a partir

: > -> -
dos vetores a_, a,, a

1 3°

W

£,2(1,0,0), £,a(0,1,0), £,c(0,0,1)

(Iv-19)

L.a, £ a, £ ¢
Tx v z

onde £x’£y’£z sao numeros inteiros.
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0 volume da célula unitaria @ dado per v = a‘c.

O vetor distancia entre dois Ions K e K' & dado por:

4
o
b
e

M4
¥

KK' K - g - (1v-20)

Os vetores basicos do espacgo reciproco sao:

B, = —— (1,0,0)
a

32 =1 (0,1,0) - (1v-21)
a

b, = 1 (0,0,1)

3 C

b = h.b b h. b
h oo PPyt oRyb, 7 oBgDy
h h h
- Loa,0,00, —2%2_ (0,1,0), 3 (0,0,1)
a a . C
h h h
- x_ y_. Z (Fv-22)
a a C

-~ - - + 3 -
onde h _, h , h sao inteiros. O vetor de onda g, definido no es -
x y z

pago reciproco tem a seguinte forma:
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q = ] ] | ) (IV'ZB)

onde 9,s q,» 9, sao numeros fracionarios., Como estamos consideran

z
do os vetores de onda que se encontram na primeilira zona de Bril -

louin os valores de q  satisfazem a relagao:

< q, < —, 0 = X,¥,2 ' (1v-24)

A distancia entre os atomos vizinhos mais proximos foi

calculada para cada atomo da celula unitaria a partir da equagao:

~ 2 2 3 2 .2 2,172
rert - 1O xK)Ya vy Tovgedan (2 oz ) |
(1v-25)
‘para K' ¢4 K, onde X XK"-yK" Zps Zpa sac as coordenacgoes dos

A . I
atomos K e K' respectivamente. Tomamos somente os valores de '

reg! < 3,5 X. Os calculos mostraram gue cada atomo de Li e I ti -
nham como vizinhos mais proximos seis atomos de oxigénio e que ca

da atomo de oxigénio tem doze atomos de oxigeénio como vizinhos '

mais proximos. O resultado deste calculo pode ser resumido e des-—

crito na tabela IV-7 da seguinte maneira, Nossos resultados estao
11

de acordo com descritos por Schulz .

A energia potencial da célula unitaria do B—LiIO3 e es
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crita como a soma de uma contribuigao Coulombiana, mais uma con -
tribuigao nao Coulombiano, (curto alcance) que & responsavel pela

estabilidade do cristal, da seguinte forma:

02 6
$ = - Gy v 8 I ¢Li—o;i (ryi0,: *
r 1=1 ’
QO "
6 6 8
* 8L 9 5 (g0 8 L % 0,i0-0,17%4 L 90, (ro_g,:) *
1=1 1=1 * 1=7
12 : .
+ 83 ¢ (r D) | (TV-26)

onde @ & chamada de constante de Madelung, e fo € um parametro '
m

que c¢scolhemos igual a um. Ao escrevermos a equagao (IV-26) des -
prezamos a interagao nao Coulombiana entre Tons de Litio e Todo ,
porque suas distancias de separagao eram maiores que 3,5 R.

- R - —
Os valores das distancias r sac os valores mostra

K-K',i
dos na tabela la IV-7.
As constantes de forga axialmente simetricas definidas

na equacgao (IT-55) e {(II~56), sao escritas para o B—LiIO3 atraves

das seguintes expressoes:

1 | 8¢Li—0,i(rLi—0,i) - o? B
0 Li-0,1i
TLi-0,i 3 Tri-0,i 2v -
2 - (Iv-27)
2
| 010,11 TLi-0,3’ |- =
5 2 0 2v Li-0,1

r_. .
Li-0,1
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TABELA IV-7

As ligagoes, o nimero de interagoes e a distancias entre os atomos
vizinhos mais proximos para o B—L1103.

Interacao ' n? de Interacao Distancia (&)

1.87264
1.91095
2.02854
2.12187
2.68580
3.15020
1.77477
1.78389
'1.82227
2.72960
g 2.95200 ;
3.24812 -

W 00 oo 0 (0 0O ™

2.68593
2.72874
2.79734
2.80635
2.90219
2.93579
3.01795
3.13979
3.18317
3.27269
3.29448
3.32873

¢ 00 o0 O &~ 0 D 0O O B o




com i variando de 1 a 6.

1 2 910,35 F1-0,3’ S
0
d r rAY
Y1-0,14 I-0,1
2 .
| 9 ¢I—O, (rI—O,i) _ 92 N
2 0 “1-0,1
3 TI1.0,i 2V
com 1 variando 1 a 6.
a .

1 q)O—O,}L(TO--O,i) | = e2 B
| 57 0 T oo 0-0,i
T - 0-0, i
. 0-0,1 '

2
d 2
l ¢O—0’1(r0_0’i) = A
2 0 0-0,1
2 >
Bro_o’l v

com 1 variando de 1 a 12.
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B . (Iv-28)

(Iv~29)

0 subscrito 0 indica que as derivadas devem ser calcula

das na posicao de cquilibrio dos Toms.

. . K
0s coeficientes de acoplamenteo

o

Coulombianas, podem ser obtidos a partir da

K X!

coeficientes nao Coulombianos podem

a o

k,

c
das interagoes '
a'

equagao (11-60). Os

ser encontrados a paxr
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tir das equagoes (L1-67) e (II-68) nas quais devemos substituir

os valores de AKK' e BKK' definidos nas equagoes (IV-27),(Iv-28)

e (IV-29). Uma vez que a celula unitaria & necutra, podemos ex -
pressar a carga do iodo em fungac das cargas do 1litio e do oxi-

genio:
2. = -32. - Z  (1v-30)

0 modelo do ion rigido, proposto para o B—LiIO3 impli~

ca na existéncia de um total de cinquenta parametros, a saber, .

duas cargas ionicas Z, e Z_ ., e quarenta e oito parametros B

0 L1 KK'E

A Este numero de parametros sera reduzido, considerando-se

"
KK*'"
condigoes de minima energia para a célula unitaria. Essas condi-

goes, as quais iremos mnos referir come condicoes de estabilida -

de, podem ser obtidas através de dois meétodos. O primeiro delas'
_ 12
sugerido por Boyer e Hardy . 0 scgundo método, sugerido por
13 :
Katiyar , considera que a energia potencial do cristal & minima

com respeito aos parametros estruturais do cristal,
Os dois metodos produzem vresultados equivalentes, po -

13
rém o metodo proposto por Katiyar sera usado por nds por ser

t
mais simples.
Os parametros estruturais do cristal B-LiI0, considera

dos serao:

P = (a,c,xLi, YiisZpgs Xps Yoo 2oy X Yoi z .,1 =1,3)

A condicdo de.minima energia potencial & expressa atra

vés da equagao:
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o
P P, = Q | (IV-31)

onde P &€ dos parametros estruturais do cristal e P e o valor me
dido do parametro no equilibrio.
Atraves da equacgao IV-31 obteremos um conjunto de de -

zessete equagaes a dezessete inecognitas os B A soluggo desse

RK"''
sistema nos fornece os valores de dezessete dos cinquenta parame
tros do modelo do fon rigido para o B-LiI0,. Os trinta e tres pa

rametros restantes deverao ser calculados atraves do método de

- 3 — -
minimos quadrados nac lineares.

L |

2.2. Determinacao das frequencias dos modos normais de vibra-

3

cao do B-LiI0

Uma vez definido o modelo do ion rigido para o B-LiI0,,

podemos calcular as frequéncias dos modos normais de vibragao des
se cristal. Conforme mencionamos anteriormente, a matriz dinamica
pode ser diagonalizada em blocos, através de uma transformacao de

similaridade.

-1,y ' |
= . 1v-32
U "D{(q) U Dyiag. | ( )

Em nosso caso a matriz U que realiza a transformagao

tem dimensao 120 x 120 sendo construida com os vetores basicos
& 13

normalizados {|PqSA>} colocados em forma de coluna | Essa esco -

lha para matriz U faz com que a matriz dinamica, apos a transfor-

magao de similaridade, se apresente da seguinte forma:
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Ag
15x15
Au
1515
Bg
15x15
-1 .-+ Bu
U "D(q)U = 15x15
Eg
15x15
£
15x15
Ed
15%15
Ed
15x15
4 (IV-33)

Esse procedimento tem a vantagem de reduzir considera-
Al

velmente o tempe de computagao, uma vez que, ao contrario de ter
mos que encontrarmos os auto vetores de uma matriz de dimensio !
(120 x 120), sem-éontar qﬁe isto & essencial para identificaqao'
dos modos usando computador dentro do ajuste das frequencias pe-
lo método de mirimos quadrados nao linear. Calcularemos os auto'
vetores de matrizes de dimensao menor cﬁnforme pode ser visto na
equacao IV-33,

Os parametros do moaelo do ion rigido do B—LiIO3 foram

determinados atraves do ajuste das frequencias dos seguintes mo-

dos:

1) - Modo Bg, todas as quinze frequcncias do centro da zona, de
- b ’
nossas meédidas experimentais a 10K ,
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2) — Modo Ag, doze das treze frequéncias do centro da zona, de
N
nossas medidas experimentais a 10K , exceto o modo de 249
-1
cm T,
3) - Modo Eg, oito das quatorze frequencias do centro da zona,de
L . 1y
nossas medidas experimentals a 10K | assim descritas; as

cinco frequéncias de menor valor e as tres de maior valor.O
metodo para o ajuste das frequéncias foi o metodo de mini -

15
mos quadrados nao lineares, propostc por Katiyar e Mathai .

As condigaes de estabilidade mencionadas anteriormen -

te reduzem o numero de parametros do medelo do Ton rigido para
B—LiIO3 de cinquenta para trinta e trés parametros. Podemos ain-
da reduzit este numero de parametros restantes, conforme o que

sera exposto..
b - M - ) - 3 -
0 formalismo de Borm-Mecyer {(potencial exponencial tipo
—or . o : . . —n .
Be } ou o formalismo de Pauling (potencial tipo Ar )} pode ser
considerado para descrever as in‘eracoes entre dois Tons iseola -

dos. Essa interacao se da ao longo da linha reta que une 0S8

ions, sendo que a intensidade da interagao diminui com o aumen -

to da distancia. Ambos os formalismos podem ser aplicados em cris

tais diatomicos fornecendo resultados bastante razoaveis. Porem'’

a aplicacdo desses formalismos a cristais mais complexos, pode '

ser questionados uma vez que cada ion esta sujeito a forgas que

decorrem das intera¢oes com um grande numero de ions, as quais '

nao podem ser derivadas de uma energia potencial de dois corpos.
Podemos porém considerar a aproxXimagao que as constan-

tes de forga ao longo da reta que une os ions (A } podem ser

KK'

derivadas da energia potencial do tipo Born-Meyar, ou seja:
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“UKK! .
e (1v-34)

onde o e B

KK KK dependem apenas dos tipos de ions envolvidos.

A definigao das constantes axialmente simétricas equa-

950 (II~-55) e (I1I-56), nos permite obter relagaes entre os nKK'

e Qpyrs dos formalisme de Pauling e Born-Meyer, respectivamente,

COmo se segue:

0
o = / -
Li-0 (nLi-O,l 1) TLi-0 (1v-35)
‘ 0
o = (n + 1)/ g -
1o - oo P DT | (1v-36)
= /'- —_
ageg = (Mg_g * D2r g (1v-37)
de .0 O . dem Se distSaetac .
onde rLi—O’ 1-0° 0-0 orrespondem as aistancias em que s 10NDS

litio e oxigenio, iodo e oxigenio, oxigénio e oxigenio estao enm
contacto,

Assim podemos obter as seguintes relagoes:

- )

TLi-0,i+1 = Tri-0,i

(1v-38)

I-0,i+1  “1-0,i

(1v-39)
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A - '(roao,i+1 ~ To-0,i :
0-0,i+1 0-0,1i | (IV-40)

0s pardmetros a serem calculados apos a introducgao das

hipoteses anteriores sao:

Li-0’ "1-0 "0-0’ “Li-0,1  “1-0,1’

e inteiro.

Assim reduzimos a quinze os parametros restantes a serem calcula
3 ) =
'dos atraveés do ajuste de minimos quadrados nao lineares. Os cri-

térios utilizados para finalizar o ajuste das frequeéncias foram'

0s seguintes:

_BGE) ¢ 5005 e sup(] -2E- |y < 0.01
P
AF
onde
1 1 . . 1/2
AF = 5 (yo(l) -y (i) |
N -m 3 o C
e
AP - . .
sup(| — 1) corresponde ao valor maximo do conjunto

P
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yo(i) corresponde ao quadrado da frequéncia.observada |y0(i)=v§|,
-yc(i) e o quadrado da frequcncia calgulada, o, e a incerteza em
‘yﬂ(i)' N corresponde ao numero de observagao, m corresponde ao
nimero de parametros (Pi) variﬁvéis. Existem varias maneiras de
se estimar a incerteza Oi das observagoes, Por éxemplo, as incer
tezas podem ser cansideradag prOporcfonais aes valores das medi-
das (Ui o vi),'oﬁ proPorcionais a raiz quadrada das medidas !
(0i = /G;), ou constantes.

Observamos, durante o processo de -ajuste que pequenas’
variacoes nos parametros afetavam sensiﬁelménte os valores das
frequencias mais baixas. Isto significa que a escolha das incer-
t2zas censtantes produzem um mal ajuste para as menores frequen-—
cias. Por outro 1édo a escolha das incertezas proporcionais ao
valores das frequencias, levavam a um mal ajuste’ das ffequancias
mais alcas. Portanto, eséolhemos as incertezas proporcionais a

raiz quadrada das observagaés, ou seja:
; _ vy 2
y (i) + 0, = (v. + cvv,)
0 1 i i

Os parametros finais obtidos para o modelo do Ton rigi
do sao mostrados na tabela IV-8 e IV-9. Na tabela IV-8 os parame
t?os foram obtidos das condicoes de estabilidade. Na tabela IV-9
o5 pér%metros foram obtidos dos ajuste de minimos quédrados,usaﬂ
do-se os formalismo de Born Meyer e Pauling. Na tabela IV-10 os

valores dos A obtidos das equagoes (IV-38), (1V-39) e (IV~40)

KK
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e o valor da carga do iodo obtida da equagao (IV-30). Na tabela

., para cada uma das interacgoes

-11 de B . A ;
iv os valores e KK',l' KK, i

permitidas. Nas tabelas IV-12 e IV-13, os valores das frequen -
cias dos modos normais Raman ativos e Infravermelho ativo calcu
lados e experimentais.

Da tabela IV-10 notamos que os valores de A . . s
- Li-0,1

A diminuem com o aumento das distancia. No caso da intera-

0-0,1

cao Li-0, vemos que os quatro primeiros valores de A sao

I.ui-_O
bem maiores que os doils Ultimos. Isto mgstra que o atomo de 13-

tio esta praticamente ligado a quatro atomos de oxigeénio. Esta

. 11
observacac confirma o modelo proposto por Schulz sobre as 1li-

gagoes entre os Atomos de litio e os oxigeénios. Para interacgio'’

I-0, temos que os treés primeiros valores de A sao bem maio-

I1-0’

res - que os tres ultimos valores de A Isto implica que o ato

I-0°

. - - - - - - 4 * - -
L. de iodo esta praticamente ligado a tres oxigenio malg proxi-
]
mos. Observamos também que sao estes trés primeiros valores de

AI—O sao bem maiores que gualquer um dos valores "de AKK,i vara

as outras interagoes. lIsto significa que as frequéncias dos mo-
dos vibracionais do tipo esticamento (stretching) do 1o, serao’
bem maiores do que qﬁalquer outras frequEn;iaé e que estes ma -
dos tem caracter praticamente interno. Podemos notar que os va-

lores das constantes de forga A sao da mesma ordem de gran

0-0,1

deza que as constantes de forga A . Isto implica gque cs

Li-0,1

modos iInternes do 104 do tipo dobramente serao bastante mistura
dos com os modos externos. Os tres menores valcres da constante

de forga A tem a mesma ordem de grandeza que os malores va

1-0,i

lores das constantes do tipo A e A . Isto reforga a

0-0,1i

hipotese da_mistura completa dos modos internos 'do tipo dobramen

Li-0,1

to do 104 com os modos externos.
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Os valores de A, 0 { Mostram que as ligagoes entre estes atomos
¥

sao apenas razoaveis quando comparadas com as ligacdes entre
I-0 formando uma pirﬁmide trigonal distorcida I0,. Estes resul-
tados estao em total acerdo com a proposta de Schulzll para a
estrutura do B"LiIOB. Para Schulz, cada atomo dé litio estar 11
gados a quatro atomos de oxiéanio fo}mando um tetraedro distor-—

cido (Lioa), e cada iodo estava ligados a seis oxigénics sendo’

tres ligagoes fortes e treés fracas e 0s grupos 10, derivavam da

3
11

distorgao de uma piramide trigonal ., Podemos observar também '
come esperado, que os valores absoelutos das forcgas BKK' i sao

: A |
em geral bem menores que os valores das constantes de forga !
AKK' it 0 valor nulo para a carga do iodo e o baixo valor de

s ' PR - .
0o mostra que as ligacoes entre 103 sao perfeitamente covalen

te, nao existindo praticamente qualquer interacao entre o iodo'’
e o litio. Por outro lado o pequeno valor da carga do lItio,lou
sej; 28,77% da.cargé do ion livre, mostra que as ligacoes entre'
o 1itio e seus primeiros vizinhos (no caso oxigénios) e de ca -
f&cter parcialmente covalente, crpfirmando nossa conclusao an -

terior que os litios formam tetraedros distorcidos com o©s oxi -

M

génios. Podemos assim afirmar de um certo wmodo que o 8—Li103
um cristal parcialmente covalente, em contrario do que © caso
do o-LiI0,. Devido os baixos valores das cargas efetivas dos
"ions, as separacgoes em frequeéncia entre os fonons traversais
oticos e longitudinais oticos éerao péquenas. Os valores medi -
. \ :
dos das frEquEnFias de vibragao do B-LilO; e os valores caléu-
lados.neste-trabalho sao mostrados na tabela.IV—IZ. Existe uma
otima concordancia dos valores calculados pelo modelo do fon
rigido com os valores obtidos por nos em medidas de espalhamen-

14
teo Raman , Nao podemos comparar a frequencia calculada para os
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modos infravermelho ativo, visto que tais dados nao existem na
literatura. Mesmo assim a fféqu@ncia dos modos longitudinais oti
cos sao iguais ou ligeiramente maiores que as dos transversais '
dticos, como 3a esperados pelos pequenos ﬁalores_das cargas efe-
tivas dos Tons. As frequancias_destes_modos se encontram na tabe

la IV-13, Vale mencicenar, que & necessario para se obter todas '

as frequencias longitudinais e transversais, fazer os calculos !
no centro da zona, com vetor de onda tendendo a zero nas direcao

paralela e perpendicular a =z,

Vale ainda notar que o valor calculado do parametro
: 6

\-hO—O 7.1094 e aproximadamente o valer fornecido por Pauling

que € nO;O = 7. - -

A discussao sobré os autos vetores;dos modes mnormais e
muito complexa, pdr termos ﬁodos os atomos em posigoes gerais.ls
to significa que cada atomc se desloca em direcgao peral em todos
os modos normafs, embora possam ser representados pela combina -
goes lineares dos vetores basicos de cada simetria .apresentados'
na tabela IV-6. As constantes de comEiﬁagSes lineares depende das
forgas entre os ions.

F interessante notar dos calculos que 0s autos vetores
dos modos normais de cada simetria tem praticamente as mesmas am
plitudes de vibragao do que os modos- semelhantes das outras sime
trias. Como exemplo épreéentamos as amplitudes de vibragao dos
atomos para a simetria Bg ﬁostrados na tabela IV-14, Como também
a frequencia de cada modo e seu caracter segundo nossa classifi-
cacao.

A analise destas amplitudes nos leva a concluir gque:as
trés maiores frequéncias calculados em cada simetria representam

as vibragoes do tipo esticamento do I05. A contribuigao das for-
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TABETLA 1IV-8

O0s valores dos parametros obtidos das condigoes de estabilidade
da rede para o B"Li103.

Parametro - Valor Obtido
BLioot “ ' 33.608
Bri 0,2 | 60.212
Bli 0.3 | 28.197
Bri-o,4 | “14.942
Bli-0,5 94244
Bli 0,6 | 1.  -33.89%
B0, 1 | | 82.642

Bl 0,2 | _ | 9.1307
B o3 S | 0.35024
Bl o4 52.606
Bio,s - 1.0882
Bl 0.6 - 0.41818
By_0.1 S 34,264
Bo-0, 2 . 0.06223
By 0.3 | o - ~36.242
Bo_o. 4 ; | | 23.522
Bo-0, 5 | | -11.762
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TABETLA 1IV-9

O0s valores dos parametros obtidos atraves dos ajustes de minimos
quadrados.

Parametro Valor Obtido
zLi 0.28723e
%o - 0.096e
B1i-0 8.2418

R o 4.8002
By, 7.1094
ALio0.1 211.12
Ar_go 2411.9
Ay_0.1 ' 212.69
BO—O,E) 11.924
By_g. 7 | -31.241
Bo_o. g -50.531
Bo_0.9 ' 12.834
Bo-0. 10 ~12.459
BO—O,ll -26.952
Boo.12 -28.161
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TABETLA IV-10

As lnteragoes e as distancias entre os atomos para cada tipo de 1i
gagao e valor das censtantes de forga destas iigagoes para o B- LlIO3

Interagao Distarcia YRR i Parametro AKK',i

1 1.87264 211.12
2 1.91095 175.940
Li-G 3 2,02854 100.46
4 2.12187 64.402
5 2.68580 4.3872

6 3.15020 0.48016
1 1.77477 2411.9
2 1.78389 2357.1
1-0 3 1.82227 2139.6
4 2.72960 217.08
5 2.95200 123.89
6 3.24812 : 58_712
1 2.68593 212,69
2 2.72874 184,27
3. 2.79734 146,42
4 2.80635 142,07
5 2.90219 103.04
0-0 6 2.93579 92.071
7 3.01795 69.912
8 3.13979 46.477
9 3.18317 40.189
10 3.27269 29,773
11 3.209448 27.677
12 3.32873 24,676

z1 = 0.00GCe zLi = 0.28723e Zg = - 0.096e
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As interagaes,-as forgas e as constantes de forga de cada ligacao

para o B—LiIO3.

Interacgao

B

- ~-28,161

KK',1i KK',i
33.608 211.12
60,212 175.90
LT - 0 28.197 100.46
“14.942 64,402
9.4244 4.3872
-33.892 0.48016
82,642 2411.9
9.1307 2357.1
0.35024 2139.6
-0 52,606 217.08
1.0882 123.89
-0.41818 58,712
54,264 212.69
0.06223 184,27
-36.,242 146,42
23,522 142.07
0~ 0 ~11.762 103.04
11.924 92.071
-31.241 69.912
-50.531 46.477
12,834 40.189
~12,459 29.773
-26.952 27.677
24.676
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TABELA IVv-12
Os valores das frequencias calculadas e observadas atraveées de es-
palhamento Raman a 10K para o B—LiIO3.

Ag Ag Bg Bg ’ Eg Eg
Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. Exp.
57 69 54 PR 51 58
71 76 75 57 70 64
87 116 113 108 88 82
150 126 133 125 . 130 106
171 188 159 149 154 149
238 - 210 232 218 227
257 249 259 261 237 261
276 - 293" 294 266 284
312 310 - 307 309 279 309
332 323 323 320 325 331
359 362 | 356 345 364 386
449 442 453 560 451 -
979 763 754 777 - 757 767
802 798 797 783 : 804 784
821 816 823 © 817 824 826
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TABETLA  IV-13

Os valores das frequencias calculadas para os modos ativos no in-
fravermelho para o B”LiIO3.

N©Q A (LD) AU(TO) B ' EU(LO) EU(TO)
1 Acust, Acust, 62 . Acust. Acust.
2 90 90 99 59 | 59
3 109 109 124 93 93
4 154 154 146 146 145
5 170 170 169 173 173
6 209 209 223 200 199 -
7 245 245 269 225 225
g " 289 289 295 1 2n 268
9 300 300 | 282 292 290
10 331 327 327 319 318
11 | 362 ° 361 361 370 365
12 457 451 450 452 450
13 753 753 781 758 758
14 804 804 793 804 804
15 817 817 826 8§23 823
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TABETLA IV-14

0 valor da frequencia calculada e observada para a simetria Bg, os
atomos envolvidos a amplitude do movimento destes atomos e © carac
ter de cada modo.

1

Freq.(cm ) Atomos Amplitude (Unid.Arb.) Caracter

i 61,61,61,61,61,61,61,61,
309,309,309,309,309,309,309,309
95,95,95,95,95,95,95,95 10
75,75,75,75,75,75,75,75
103,103,103,103,103,103,103,104

Cal. - Exp.

54-49 ~103.

o QS -

i 53,53,53,53,53,53,53,53
307,307,307,307,307,307,307,307| 10
58,58,58,58,58,58,58,58
122,122,122,122,122,122,122,122
95,95,95,95,95,95,95,95

-I0
75-57

o o o =~ ™

Li 25,25,25,25,25,25,25,25

331,331,331, 331,331, 331,331,331
30,30, 30,30, 30,30, 30, 30 10,-10,
78,78,78,78,78,78,78,78
83,83,83,83,83,83,83,83

113-108

o o oo

i 141,141,141,141,141,141,141,1%1
42 ,42,62,62,462,42,42,42
137,137,137,137,137,137,137,137| Misturado
279,279,279,279,279,27%,279,279
79,79,79,79,79,79,79,79

133-125

o o o H

125,125,125,125,125,125,125,125
112,112,112,112,112,112,112,112
145,145,145,145,145,145,145,145| Misturado
227,227,227,227,227,227,227,227
153,153,153,153,153,153,153,153

=
(N8

159-149

o o o H
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Continﬁagzo' TABETLA 1Iv-14
Freq. (cm_l) Atomos Amplitude (Unid.Ars.) Caracter
Li 255,755,255,255,255, 255,255,255
I 22,22,22,22,22,22,22,22
356345 0 46,46,46,46,46,46,46,46 Li-0
0 i 139;139,139,139,139,139,139,139
0 194,194,194,194,194,194,194,194
Li 299,299,299 ,299, 299,299,299, 299
453460 | I 15,15,15,15,15,15,15,15
0 20, 20, 20, 20,20, 20,20, 20 Li-0
0 82,82,82,82,82,82,82,82
0 167,167,167,167,167,167,167,167
Li 29,29,29,29,29,29,29,29
1 109, 109,109,109,109,109,109,109
754-777 | o .
0 24,24 ,26,24,24 ,24,24,24 Esticamento
0 329,329,329,329,329, 329, 329,329
0 51,51,51,51,51,51,51,51
Li 14, 14,14,14,14,14,14, 14
I 116, 116,116,116,116,116,116,116
797-783 | 0 292, 292,292,292,292,292,292,292 Esticamento
0 17,17,17,17,17,17,17,17
_ 0 158, 158,158,158,158,158,158,158
i 10, 10,10,10,10,10,10,10
I 84, 84,84,84,84,84,84,84 Esticamento
823-817 |0 164, 164,164 ,164,164,164,164,164 |
0. 62, 62,62,62,62,62,62,62
o 294,294,294, 294,294,294 ,294 , 294
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Continuagcao TA BEL A IV-14
Freq.(cmrl) Atomos Amplitﬁde (Unid.Arb.) Caracter
Li 78,78,78,78,78,78,78,78
: I 57,57,57,57,57,57,57,57
210-232 | -
0 239,239,239,239,239,239,239,239 Dobramento
0 32,32,32,32,32,32,32,32
0 239,239,239,239,239,239,239,239
Li 242,242,242,242,242,242 242,242
I 110,110,110,110,110,110,110,110
239 -2611 155,155,155,155,155,155,155,155 | Misturado
0 55,55,55,55,55,55,55,55
0 164,164, 164,164,164, 164,164, 164
Li 35, 35,35, 35,35, 35,35,35
) |1 | . | 38,38,38,38,38,38,38,38
293-294 | 300,300, 300, 300, 300, 300, 300,300 | Dobramento
0 165,165,165,165,165,165, 165,165
0 65,65,65,65,65,65,65,65
Li 223,223,223,223,223,223,223,223
I 72,72,72,72,72,72,72,72
307 ~309
0 164,164 ,164,164,164,164,164,164 | Misturado
0 :161,161,161,161,161,161,161,161
0 129,129,129,129,129,129,129,129
Li 245,245,245, 245,245,245 , 245, 245
I 66,66,66,66,66,66,66,66 |
323-320 .
0 82,82,82,82,82,82,82,82 Li-0
0 145,145,145,145,145,145,145, 145
0 '-179,179,1?9;179,179,179,1?9,179
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¢as externas (Li—IOB) para estes modos & muito. pequena.

A frequencia mais baixa calculada para as simetrias
. - -1 .
ativas ao Raman, e da ordem de 50cm e representa praticamen -
te as vibragoes externas dos ions 103 contra os outros 1ions 103.
A participag¢ao dos Ions de litio nas vibragoes externas e maior'
para os modos de malior frequencia na regiao de frequéncia menor'
-1 - -1 =~
do que 500cm ~. Os modes com frequencia menor que 120cm sao
basicamente externos -do tipo do tipo translacionaisg e menor re ~
presentam vibracoes das unidades 105 contra elas, com aumento da
participacao dos litios para os modos de mais alta frequencia.Os
o . ~ -1 . -1 .
modos com frequencia na regiao de 120cm ate 31lCcm sao bastan
te misturados. Vibragoes do tipo dobramento misturam-se com vi =~
bragoes libracionais do I0g. Dois destes modos de frequencia 232
~1 -1 - . ' :

cm e 294 ¢m tem caracter proximo dos modos de dobramente do
ion I04. As vibragoes dos litios tambem se fazem presentes nes -
) 1
3

tes modos. Nos modos de frequéencia de 320cm 345c:m_1 e 460cm~1

(valores experimentais) correspondem praticamente as vibragoes '
dos 1litios contra os oxigeénios. Uma pequena mistura com modos de
dobramento e libracao do ion 104 ainda esta presente, sendo que
- . . -1 . .
0 modo de frequencia aproximadamente de 450cm em cada simetria
1

tem caracter praticamente de pura translacao dos litios contra

os oxigenios.
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CAPFfTULO v

1. CONCLUSAOQ

l.1.Introducao

0 objetivﬁ deste capitulo & apresentar nossa contribul
¢ao e um resumo das conciusSes a que chegamos, como tambem, fa -
zer sugestoes de novos trgbalhos, usando outras téénicas espec -
troscopicas, que serviriam para completar nossos estudos e escla

.

recer algumas das propriedades exibidas pelo B-LiIOB.

1.2, Sintese das Conclusoes

Certamente a mais importante contribuigao deste traba-

lho, foi a descoberta inedita atraves do estudo de espalhamento’

Raman dependente da pressao hidrostatica, de uma nova fase do '

L1103.

Esta nova fase do LiIO, que chamamos de §-LiIO, e

atingida somente quando comprimimos o B-LilI0_. a pressoes maiores

3

ou iguais a 50Kbar a temperatura ambiente.

Esta transicao de fase reversivel apresenta como carac

teristica fundamental uma mudanca abrupta nos espectros Raman '
com.a pressao o que nos levaria a classifica-la como uma transi-
¢ao de fase de primeira ordem. Como o'B—LiIO3 e um cristal cen -
tro sipétfico, os modos polares sao ativos somente no infraverme’

lho, a2ssim nenhum modo "soft" pode ser observado em estudos de
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espalhamento Raman depgndente da temperatura e pressao.

Alem disto, mudangas na pressao de 1 Kbar corresponde’
-aproximadamente a uma mudangé da ordem de 40°K na temperatura, o
que levaria o estudo da dependencia da frequencia com pressao de
um modo soft bastante dificil,

Esta transicao de fase foi confirmada posteriormente '
atraves de estudos de raio-X. O compoftamento anomalo dos para -
metroa a e ¢ da rede com a pressao, sugere um forte acéplamento'
entre as dire;ges mutualmente perpendiculares. Comportamento se-
ﬁelhante e observado em algumas peroﬁskita, o que leva a uma !
transigao de fase de segunda ordem reversivel do tipo ferroele -
trica. Assim do ponto de vista de espalhamento de raio-X esta
trahsigao enc;ntrh todos os requisitos de uma tranéiggo de fase'
de segunda ordem, do tipo ferroelastica.

Acreditamos ser esta tramsigao uma transicao de | fase
de primeira ordem de carater bastante sutil.

0 esclarecimento da natureza desta transicao reversi -
vel sefia certamente elucidada, se estudada pof espalhamento de
infravermelho, espalhamento de neutrons, ultrasom e Brillouin de
pendente da pressao hidrostatica e temperatura.

| A nova fase G—LiIO3 jaz no grupe espacial P2/ (C1 y o,

. n' 2h
sendo também centro simetrica e exibindo uma estrutura monoclfni
ca com oito moléculas por celula unitaria. A celula unitaria tem
a mesma'orientaggo que a celula tetragonal e o novo grupo espa =~
cial & um subgrupo da simetria tetragonal.

Acreditamos ainda que esta transigao afeta substancial
mente a simetria das piramides trigonais distorcidas dos ions '

103, como mostrada nos espectro Raman antes e depois das transi-

¢oes e no comportamento anomalo do parametro c da rede com a
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pressao._Como consequéncia de nosso estu@o de raio-X medimos a
compressibilidade volumar isotermica da fase B 0 que permitiu
conhecer o modulo de elasticida&e volumar. Ainda no estudo de es
palhamento Raman dependente da pressgo'hidrostﬁtica estudamos o
comportamento do parametro de Grllneissen de cada modo em fungao'

da frequencia e observamos que este obedece uma lei do tipo:

Este compertamento sugere (¢ue para o B—LiIO3 que as constantesg '

de forcas externas e internas, sao aproximadamente da mesma or -
dem de grandeza, salvo aquelas responsaveis pelos modos de esti- .
camento do Ion‘103. Este comportamento ja era esperado, uma vez'
que 0s espectros Raman sao compostos de duas partes distintas :
- . . -1 1
uma com frequencia menor ou igual a 460 cm onde se encontram
Y. . A A . -
os modos translacionais, libracionais e de dobramento do 100
‘ ~ : -1 -1
103 e a outra com frequencia entre 700 cm e 850 cm © onde se
encontram os modos de esticamento do ion 103. Este comportamento
se tornou bastante evidente,quando do calculo das constantes de
forca, usando-se o modelo do Ion rigido. Nestes calculos obser -
: - -
vou~se que as constantes de forca de esticamento do 1omn 103 era
no minimo da ordem de dez vezes maiores que as constantes de for

¢a de dobramento do ionm I0, e das constantes de forga das liga -

3
¢oes entre litio e oxigenio e entre os oxigenios. Alem disto es-
tas tres umas classes de constantes de forgas eram da mesma or =

: . - - '
dem de grandeza. Assim,somente os modos de esticamento do ion '

103 tem carater praticamente puro, enquanto que os demais modos’

tem carater misturado, levando portanto este material a uma lei
' 240

onde Yj o w. .

3 j

de escalonamento diferente do a-Lil0
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0 cilculo de dinamica de rede revelou que os atomos de
‘iodo estdo ligados a seis atomos de oxigenio, sendo que as liga-
goes com trés deles & bastante férte e responsavel pela piramide
trigonal distorcidas e estas ligagoes tem caracter bastante cova
lente., Ja os atomos de lLitio estao ligados a quatro atomos de
ﬁxiggnio formando os tetraedros distofcidos. Estes resultados con
cordam de forma plena com o ﬁodelo propesto por Schulz. 0 baixo
valor da carga efetiva do 1itio indica que as ligagoes entre os
ions de 1litio e os iodatos nao teém caracter tao ionico e que a
.éeparagao em frequéencia do par LO-TO, € bastante pequena. O estu
do atraves do espalhamEnto Raman dependente da temperatura permi
tiu identfficar pela primeira vez a frequencia de quarenta e dois
dos quarenta e cinco modos de vibragao das s}metrias Ag, Bg e
Eg, como tambem estudar a variacao da frequéncia dos modos nor-—
mais de vibragao ém fungao da temperatura e a largura de linha
destes modos. 1

Confirmou-se assim que a fase.B & estavel com a tempe=-
ratura o gue nao acontece.com a fase q.

Os_trég modos cujas frequencias nao fomos capaz de iden
tificar, suas frequEnFias foram previstas pelo calculo de dinami-
ca de ;ede. Os valores das frequéncias calculadas a partir da di-
nﬁmiéa de rede apresentaram uma boa concordancia com os valores
observados e ainda nos permitiu fazer uma previsao para os valo-
res das frequencias dos modos ativos no infravermelho.

A analise dos reéultados dos experimentos Raman depen-
deﬁte.da temperatura e pressao, permitiu separar as contribuigaes
explIEitas e implicitas das variacgoes das frequgncias.dos modos
com a temperatura. Este estudo revelou que pelo menos dois modos
sﬁé afetados por anarmonicidades de terceira e quarté ordem pre-

sentes neste material, 0s modos onde estes efeitos sao bastante
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pronunciados, sao aqueles que envolvem as translagoes do ion de

17tic contra os oxigenios e do Jon de litio contra os lons 10,.



