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A B S T R A C T 

The temperatura and pressure dcpendcnt Raman scattering 

experiments have been carried out inordcr to study phonon 

behaviour in 6-Lii0
3

. A ncw metl1od was discovered to grow single 

crystals of B-Liio
3 

Ln OLJr laboratory. Tlte crystals grown from 

the solution at 75°C werc quite stable at all temperaturas below 

melting point and they did not transform to a or y-phascs. The 

~olarized Raman spectra taken at lOK and their temperatura 

dependence wcre used to classify pl1onon peaks of various symmetry. 

Accordingly we identified all 15 peaks of Bg symmctry, 14 peaks 

of ~g symmetry and 13 peaks belonging to Ag symmetry as against 

15 medes of cach symmetry predicted by group theory. 

The temperatura depcndence of Raman active phonons did 

not show any ano~alous behaviour in thcir frequc~L~es in thc 
' 

temperatura range lOK to 650K. However, the line widhts of at 

least two Bg phonons Hith frequencies 
-1 

344cm and 
-1 

460cm and are 

-1 
Ag phonon with frequency 269cm shoHed anomalous increasc 1n 

their line widths with temperatura. The pressure Raman 

scaitering experiments in B-Liio 3 were carricd out at roam 

temperatura ~sing saphire anvil cell for· hydrostatic pressures 

up to 95K bars. The analysis of the spectra s~ow a discontinous 

reversible change in the spectra for ali orientations at about 

50 Kbars. We have interpreted this as a new pressure phase 

transition in Lii0
3 

at 50 Kbar. The Raman spectra of this new 

Õ-phase are quite different than the three other existing phases 

of LiiOJ and reveal a lowering of symmetry on passing from S to 

õ phase. Our high pressure X-ray measurements on B-Lii0 3 confirm 



such a structural pl1ase transition witl1 monoclinic symmctry Pz/n 

for the new phase. The complex bchaviour at high pressure appears 

to be anologous to that of some perovskite compounds, in which 

there exists a coupling between a and c of tctragonal phase. 

The pressure and t~mpcraturc dependencc of Raman spcctra 

of B-Liro 3 werc combined to analyse t!Jc cxpli·cit and implicit 

contributions to the isobaric tempcrature variaLion of phonons. 

The results show tl1at at least two medes, nan1ely Bg phonon at 

-! 
460cm and Ag phonon at 

-! 
249cm are higly anharmonic an 

increasing tcrnperature. Frorn pressurc Raman data thc modo 

Gruneissen paramct~r, y . , 
J 

for cach modc, w . , 
J 

calculated and 

its variations with thc modc frequency can be wriltcn for a]l 

mode~ as y. 
J 

~n 

a w. 
J 

.· Whcre n 1 . 3 . This bahaviot!r of mode 

Gruneissen parametcr 10 6-Lii0
3 

has bc~n analyzed and compared 

with the values of n obtained 10 the case of covalcnt, lOlllC 

and molc.cular matçrials. It 1s concludcd that the deviation of 

n from 2 rcpresents thc strength of mixing of internal and 

externa! modes in ionic-molecular maLcrials, suct1 a mixing of 

internal and externa! mode characters 1s also apparent from 

the study of fractional implicit and explicit contribuitions to 

the frequency ~ariation of phonons with temperaturc, 

We have also carried out the l~ttice dynamical calcu-

lations in S-Liro
3 

applying rigid 1on model due to Born. The 

long range Coulomb sums were computed us1ng Ewald's identity and 

the short range intera~tions were assumed to be axially 

symmetric. The seventeen equilibrium conditions against the 

structural parameters were used to determine the values of 

tat,gential force constant parameters. ln arder to reduce tl1e 

number of variables furthure, the radial force constants 



parameters were assumed to follow Born-Moyor potcntial. The 

remaining fifteen parameters were determined from a non-linear 

least squares fit of thc observed Raman frcquencies. The results 

of the analysis ~elped in computing the frcquency and the eigen-

vectors of each mode including medes not observed in Raman 

spectra. The computed dipolar (infrared active) medes show 

negligibly small splitting between thcir TO and LO values. 

The lattice dynamical calculations revealed that in 

-1 -1 
both Bg mode at 460cm and Ag mode at 249cm the lithium 

ions predominantly move against oxygens and ro
3 

groups 

respectively, The radial force constant parameters connecting 

iodine with its first three oxygens are one arder of magnitude 

larger than any other interaction constant.: The interaction 

parameters between lit!Jium and oxygens confirm the existence 

of LiO~ tetral1edra. The effectivc charge obtained for iodine 

' ion is practically zero. This shows that the bonding between 

iodine and first three oxygens is of covalent type. The value of 

e~ponent n for Pauling 1 s potenti 1 -for interactions among 

oxygens ~s found to be 7, which is sarne as given by Pauling. 



R E S U M O 

Experiências de espalhamento Raman dependente da 

temperatura e da pressão foram realizados para estudar o campo~ 

tamento dos fonons no S-Lil0
3

. Descobriu-se um novo método pa-

ra crescer monocristais de B-Lii0
3 

em nosso laúoratÕrio. Os 

cristais crescidos em uma solução a 75 C sao estâveis para tem-

peraturas aliai~o do ponto de fusão e nao se transformam nas fa-

ses a ou y A classificação dos fonons nas simetrias permiti-

das foi feita a partir de espectros Raman polarizados a temper~ 

tura de 10 K, como também da variaçao da frequência dos fonons 

Õticos com a temperatura. Identificamos todos os 15 modos da 

simetria B"g, 14 da simetria Eg e 13 da simetria Ag, em um to-

tal de 15 modos preditos para cada simetria pela teoria de gru-

p o. 

A dependência dos fonons ativos no Raman nao mostrou 

qualquer comportamento anÔmalo da frequência com a temperatura 

no intervalo de 10 K a 650 K. Entretanto a largura de linha 

de dois f o no ns da simetria Bg com frequências de 344 
-1 

cm 

-1 -1 
460 cm e um fonon da simetria Ag com frequência de 249 cm 

e 

wostraram um comportamento anÔmalo de suas larguras de linha com 

a temperatura. O espalhamento Raman em funçio da pressio no 

6"-Lii03 foi feito a tempera tu r a ambiente usando uma camara de 

pressao com janela de safira capaz de operar atê 95 Kb ar. A 

análise do> espectros Raman polarizados dependentes da 

pres-sa o mostrou uma mudança descontinua e reversível 



no espectro para todas as simetrias a uma pressao de 50 Kbar. 

Interpretamos esta mudança abrupta nos espectros como uma nova 

transição de fase no Lii0
3 

na pressao de 50 Kbar que denomina-

mos fase Ó. Os espectros Raman desta nova fase são bem dife-

rentes das outras tres fase existentes no Lii0
3 

e revelaram uma 

redução de simetria na mudança da fase s para a 6. Experiências 

de raio-X com pressao confirmaram uma transiç~,) de fase estrutu-

ral, tendo a nova fase estrutura monoclínica pertencente ao 

grupo de simetria espacial P 2 /n" O comportamento complexo dos 

parametros a e c da fase tetragonal com a pressao sao analogos 

ao de alguns compostos do tipo peroskivita, nos qua~s existL 

um acoplamento forte entre os parâmetros da rede. 

Utilizou-se os resultados dos espectros Raman d( Den-

dentes da pressao e temperatura do 8-Lii0
3 

para analisar as 

contribuiçÕes explÍcitas e implicitas das variaçoes aas fre-

quenc~a·· dos fonons com temperatura a pressao constante. Os 

resultados desta anã li se' mostraram que pelo menos dois fonons 

um da simetria 

249 
-1 

cm e 460 

Ag e 

-1 
cm 

o outro da simetria Bg, com frequências 

respectivamente, se tornam anarmon1cos 

com o aumento de temperatura. Calculou-se os parametros 

Gruneissen y para cada modo~de 

ser escritos na forma 

-n 
y. ct w. 

J J 

frequência w. 
J 

e todos podem 

onde n 1 • 3 . Este comportamento dos parametros de Gruneis-

de 

de 

sen no S-Liro
3 

foram analisados e comparados com os valores de 

n obtidos nos casos de materiais covalentes, 
. ~ 
lOTilCOS e rnolecu-

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

representa a forte mistura entre modos externos e internos no 



material iÕnico molecular, que também aparecem no estudo das 

contribuiçÕes explicitas e implícitas das var~açoes das fre --

quencias dos fonons com a temperatura. 

Realizamos câlculo de dinâmica de rede no S-Lii0 3 

usando o modelo do ion rígido de Born. A soma das contribui-

çoes Coulombianas de longo alcance foram calculadas usandn a 

identidade de Ewald e fizemos a supos~çao de que as interaçoeH 

de curto alcance eram axialmente sirnetricas. As dezessete con-

diçÕes de equiliDrio dos parâmetros estruturais foram usada~; 

para determinar os valores dos parâmetros de cons·tante de força 

tangencial. Para reduzir o nÚmero de parâmetros do modelo fize 

mos a suposíçao que as constantes de força radial seguem o po-

tencial de B.orn-Meyer. Os quinz~ parametros restant~s foram 

determínadus atrav~s de um ajuste de mÍnimos quadrados nao li-

near das frequênci:-s observadas 110 espectro Raman. Ob resulta-

dos desta anâlist nos ajudou no cálculo das frequências e 

autovetores de cada modo, inclusive dos modos nao observados 

pelo espectro Raman. O cálculo das frequências dos modos dip~ 

lares, ati~os somente no infravermelho, mostraram uma pequena e 

desprezível scparaçao em frequência entre os modos TO c LO. 

Os cSlcu]os de dinimica de rede revelaram que os mo 

de frequência de 460 
-1 

cm da simetria Bg e o de 249 
-1 

.cm da 

simetria Ag, representam os movimentos dos ~ons de lítio con-

tra os oxigenios e o .ions ro
3 

respectivamente. Os- valores dos 

parametros de constante de força radial entre o iodo e os tres 

oxigenios mats pro.xtnos uma ordem de grandeza mator que quai~ 

quer outros parimetros de constantes de força. Os parimetros de 

interaçao entre o litio e os oxig~nios confirmam a exist~ncia do 

tetraedro Li0
4

, A carga efetiva obtida para o i on de iodo -e 



praticamente 
4 

zero Isto mostra que a ligação do iodo com os 

tres primeiros oxigenios e do tipo covalente. Achamos o 

valor n = 7 para o expoente do potencial de Pauling nas ~n 

teraçoes entre os oxigenios, que e idêntico ao dado por 

Patiling. 
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C A P Í I U L O I 

!.PREFÁCIO 

Esta tese descreve um estudo experin•cntal e tc~rico dos 

modos normais de vibraç;o do B-Lii0
3 

como tamb5m a nova transiç~o 

de fase experimentada por este material a un•a pr~ssao de 50Khar. 

A parte experimental deste trabalho abrange o crescimcn 

to de monocristais de B-Liio
3

, a caractcrizaçao e orientaç~o das 

amostras usadas nos experimentos de espalhamento Raman dependente 

da temperatura e pressio l•idrost~tica, e de espalhamento de 

-X dependente da-pressão hidrostática. 

raio 

A parte te5rica consta de um estudo da dinimica de rede 

para o S-Lii0 3 , us-ando-se o rnodelo do ion rigido de Born, para 

descrever as constantes de forças, as frequ~ncias de vibraç~es dos 

modos normais, os vetares básicos e o caractPr de cada modo nor -

mal de vibraç~o de cada simetria permitida para o referido crLs -

tal. 

Dividimos e?ta dissertação cm quatro capÍtulos corno se 

segue. No capítulo dois cont~m uma breve descrição do espalhamen

to Raman de como atua a temperatura c a pressao nos sólidos e 

seus efeitos na seçao de choque diferencial do espalhamento, e as 

mudanças nas frequ~ncias dos fonons observados nos sÓlidos. Estas 

mudanças podem ser separadas em duas contribuiçÕes distintas, que 

nos permite identificar mecanismo anarm~nicos que estio present.es 

nestes materiais. Fazemos ainda neste item uma sucinta descriç~o' 

do parâmetro de Grllneisses e em seguida descreve~os uma râpida 

aplicaç~o da t~cnica de espalhamento Raman no estudo das transi 
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çoes de fase. 

Em seguida fazcm0s lima ripida dcscriç~o dos modelos 

ma1s usados para cilculo da din~mica de rede e apresentamos as 

equaçoes de movimento da rede cristalina e do modelo do Íon rig~ 

do. Descrevemos a energia potencial do cristal como a soma de um 

tempo Coulombiano e outro de curto alcance c este ~ltimo c des -

crito pela forma definida por Boro. 

O item segltfnte apresentamos uma discu~s~o sobre o ma-

teria! Liro 3 focando nossa atençao, especificamente na fase B 

deste material, onde apresentamos resultados dos trabalhos reali 

zados por outros autores no material Liro
3 

nas três modificações 

cristalinas conhecidas at~ bem recentemente e finalmente apresen 

tamos de forma bem compacta alguns dos resu~~ados de nossos es 

tudos, onde salientamos de forma explrcita a descoberta de uma 

nova e in~dita fa~e no Liro
3 

que ocorre a uma pressao de 50 Kbar 

quando . . ' 
compr~m~mos o S-Liro 3 a temperatura ambiente. 

Finalmente apresentamos o p~ocedimento .experimental 

usado tanto na preparaçio das amostras usadas nos experimentos co 

mo a aparelhagem necessária para a realização destes experimentos 

e os equipamentos per.iféricos de controle. 

No capÍtulo três iniciamos com a análise por teoria de 

grupo dos cento e vinte modos normais de vibração do S-Liro 3 , on 

de por comparação com a fase a do Liro 3 fazemos uma previsao da 

distribuição das freqUências dos modos de esticamento do ->on 

e dos outros modos de vibração presentes no material. Em seguida 

apresentamos um procedimento novo para o crescimento de monocris 

tais de B-Liro
3 

sua caracterização e orientação, No Ítem seguin

te apresentamop o estudo das frequências dos fonons Oticos ati -

vos ao Raman em função da temperatura. Este experimentos nos pe~ 



3 

mitiu classificar e determinar pela pr~me~ra vez a froqu~ncia dos 

modos normais de vibração de cada simetria para o S-Liro
3 

e nos 

sos resultados confirmou a nossa prcvisao inicial citada acima 

Al~m disto estudamos a variação da frequ~ncia e da largura de li

nha dos fonons com a temperatura. Continuando nossa d~scriç~o 

apresentamos os espectros Raman pola~izados em função da pressão. 

Al~m do estudo da variação da frequ~ncia dos fono11S com a pressao 

hidrostitica, do c51culo dos parimetros de GrUneissen de cada mo

do c da discussão da variação do par~metro de GrUneissen com fre

quencia de cada modo e do comportamento dos parimetros da rede 

com variaçao da press~o hidrost~tica vista por espall1amento de 

ra~o x, apresentamos pela primeira vez a descoberta da nova fase 

expcrimentadd pelo 6-Liro 3 , a uma pressão d,.e 50Kbar, atrnvés da 

anilise dos espectros Raman deste material, e posteriormente con

firmada pelos -resultados de raio-X. Discutimos a natureza da tran 

sição de fase gue ~em caracter reversivel e nao destrutiva e de -

terminamos a nova estrutura de cristalização do Liio 3 , corno sendo 

monoclinica com oito mol~culas por célula unit~ria. 

Tendo em maos os resultados dos experimentos realizados 

ac~ma tanto com temperatura e com pressao hidrostitica fizemos 

uma anilise em busca de identificar a presença de efeitos anarmo

nicos de terceira e quarta ordem presentes nas ligaçÕes entre os 

Íons que compÕem este material. IdentÍficamos dois modos onde es

te efeito sio predominantes e não podemos acoplar estes efeitos 

no mecanismo de transiçio de fase do B-Lii0 3 por n~o termos feito 

um cálculo de dinâmica de rede deste material quando sújeito a 

pressao hidrostática, visto que este cálculo seria muito complic~ 

do de se realizar e o uso de aproximaçio tornaria tal cálculo bas 
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tante discutivcl. 

No capitulo quatro apresentamos uma aplicaç~o da tco-

r1a de gr11po para analisar os vetares hisicos dos modos norma1s 

de vibração de cada simetria seguindo o tratamento descrito por 

Jmontgomery. Em seguida fazemos a aplicação do modelo do < < 1on r1-

gido de Boro para calcular as frequ~~cias dos modos norma1s de 

vibração do B-Lii0
3

. O numero de parimetros do modelo foi redu

zido impondo as condjç~cs de estabilidade da re~c c tornando o 

potencial de curto alcance na forma descrita pelo formalismo de 

Born Mcyer e de Pauling. Com isto fomos capazes de calcular as 

frcqu~ncias de tres fonons que não foram passiveis de seren1 idcn 

tificados em nossos experimentos, e de determinar o caracter 

dos modos normais de vibraçio do 6-Liro
3 

e:as constantes de for 

ça das ligaçÕes entre os Íons, 

No cap~tulo V apresentamos uma sÍntese das conc]us~es 

dos dois capÍtulOs anteriores como também sugerimos o uso de ou 

tras t~cnicas espectrosc5pica que po~criam elucidar o caracter' 

da transiçio de fase sofrida pelo B-Liio
3 

e explicar o comport~ 

mente an3malo apresentados por algumas constantes físicas deste 

material. 

Gostaria de salientar que parte deste trabalho Ja se 

encontra publicado ou submetido a publicaçio em revistas espc ~ 

cializadas citados abaixo: 

1. A Raman Study of the 6-Phase of Liro
3 

Solid State Comm. 45, 

331 (1983). 

2. Pressure I.nduced Phase Transition in t3-Lii0
3 

Phys. Rev.~, 

2985 (1983). 



3. An lmproved Procedure for Crystal Growth of S-Lii0
3

·

submetido ao Crystal Growth (1984), 

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

1n 8-Lii0
3 

and the study of anharmonic effects, 

submetido ao Phys.Rev. 1984 

' J 

' 

5 
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C A P f T U L O II 

·1. ESPALHAMENTO RAMAN 

1.1. Conceitos-Bisicos - Sccçio eficaz de Espalhnn1ento Raman 

para Fonons. 

Dos processos de ·interaçao entre a radiaçio eletroma~ 

n~tica e a mat&ria, o· Espall1amento Raman e certamente um dos 

mais interessantes. Como a luz incidente utilizada cm geral em 

m~didas deste espalhamento corresponde ao e~pectro visivel, e 

as frequências prÓprias de fonons estão na região de infraverme 

lho, a interaçao da radiação eletrornagn&tica incidente se reali 

za indirctamente .atrav~s do acoplamento nao linear el~trons 

fonons. 

Do ponto de vista quintico, o espalhamento Raman e 

visto como um processo de terceira-ordem no qual o foton inci 

dente excita um par .el~tron-buraco virtual; entao o el~tron e 

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

para emitir o foton espalhado. 

Qualitativamente pode-se falar que a flutuação da sus 

ceptibilidade eletrônica está modulada pelo movjmento dos < 
lOOS. 

Como consequenc1a desta modulação, aparecem bandas la 

ter ais (Stokes) + w (Anti Stokes), obedecendo leis 

de conservaçao de energia r quas1 momentum como se segue: 

• 
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hwi - hw hw' 

(Stokcs) (II-1) 
+ + 

hK.t - hK hK 

hw.t + hw hw" 

(Anti Stokes) (IJ-2) 
-r + + 

hK.t + hK "' hK" 

onde w{' w' e tL1
11 corresponde a frcqu~ncia da luz incidente e da 

luz espalhada respectivamente, w as frcqu~ncias proprLas dos fo-

- + 
nons, c K.e_ 

-~ -)-

K' e K'' sao os vetares de ondn das qt•asi-particulas 

da radiaç~o incidente e espalhada; + -K e o vC'tor de onda do fonon 

De (II-1) c (JI-2) tem-se que o m5dLilo do vetar de on-

~a do íonon ~tico, que torna partP no espalltaincnto, tem a mesma 

ordem de magnitude do vetar de onda do foton, ou seja 

onde d c a dimensão linear da célula unitária. Portanto, no espalhamento Ra-

mande primeira ordem (onde um um_co fcmon participa), somente fonons Õticos' 

do centro da zona de Brillouin estao envolvidos, ou seja CI K I "' O). 

Outras quasi-partÍculas do cristal, como polaritons, fonons acus-

ticos, magnons, plasmons, etc., podem participar no processo de 

espalhamento no lugar do fonon 5tico. 

Como as vibraç;es da rede tomam parte no espalhamento' 

Raman, importantes informaçÕes em relação a dinâmica dos Íons no 

cristal, tornaram-se possíveis de serem obtidas. A grande vanta-

gem desta técnica sobre as demais (Infravermelho, espalhamento 

de neutrons, etc) ~o uso de luz visível. Entre~anto, a observa-
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çao do espalhamento Raman em cristais torna-se dificil em virtu 

de da pequeníssima secçao de choque efetiva, que e da ordem de 

grandeza de 
2 

cm ' por c5lula unitfiria e da potên-

cia de radiaç;o espall1ada que atinge o sistema de detecç~o que 

e de 10-ll a l0-
12 w. Desta forma sio necessar~as fontes monocro 

mitica e detetores bastantes sensiveis. Os pr~me1ros tr.:tbalhos 

usaram como fonte lâmpada de mercúrio. O advento do Laser, trou 

xe novas possibilidades e a espectroscopia Raman foi novamente' 

intensificada, e processos de segunda ordem foram obtidos em mui 

tas substâncias, ass~m como o espalhamento Raman estimulado. 

O mecan1.smo para o espalhamento inelãstico de luz po-

de ser visto como uma modulaç;o da susceptibilidade dielétrica 

' 
por alguma excitaç~o elementar do s6lido A secçao de choque 

diferencial para o espalhamento por unidade de ~ngulo s6lido dn 

' e de fr01tl~ncias dws ; dad.• por 

2 
da 

dQdw 
s 

= vv 
w 

s 
4 

--4~ 

c 
I ~ • I + c.x.E/)<uu:. 

s .c w 
(II-3) 

onde x' e o tensor susceptibilidade apropriado a excitaç~o ele-

mentar de amplitude u, e E os \;etores unitários de pola-

rizaçao da luz incidente e espalhada, v e o volume de interaçio 

e v e o volume da amostra. 
+ 

O termo <uu >w representa o espectro 

de potencia de 
. 2 I uI . 

A secção de choque diferencial dada na forma da equa -

çao (II-3), apresenta a vantagem de separar a secção de choque, 



em um fntor de forma dado por 
+ 

<uu > , 
w 

que descreve 

9 

o espectro da 

da frequ~ncia da excitaçio estudada, e um fator de ''eficicia'' 

(strengtlt) ]E 5·X'.El]
2

, que cont~m a contribuiçio da interaç~o da 

luz com a excitação elementar, através das possíveis excitaçÕes 

intermediárias no sÕlido. Assim para um fonon do processo stoke 

temos que: 

+ 
<uu > 

w 
h 

2Nw. 
' 

<n. + l)g. (w) 
' ' 

onde N ê o num~ro de osciladores 

' 

(II-4) 

no sôlido, n. ""lexp(hw.IKT)-lj-l 

' ' 
e 

o fator de população térmica de Base, e g. (w) 

' 
e a ft1nção respos-

ta, que para o caso de osciladores desacoplados e dada por: 

g. (w) 
' 

= 
zr. w w. 

' ' 
2 2 2 

(w. - w ) + 

' 

ou tomada como Lorenzentiana para os casos 

ja para linhas estreitas e dada por: 

g. (w) 
' 

= 
r. 12 
' 

(w.-w)2+ 
' 

(II-5) 

em que r.<<w. 
' ' 

ou se-

(II-6) 

Vejamos agora como fatores externos atuam nos sólidos. 
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A pressao atua da seguinte maneira: ela altera o espaçamento in 

terat;mico do equilfbrio dos s61idos. Assim sendo a prcssao po-

de causar mudanças na energia e na intcraç;o das excitaç~es den 

tro de um s61ido e mudanças no espectro Raman deste s6lidos, 

acontecer~o com a variaç~o de press~o sobre os mesmos. 

Grande parte destas mudanças que acontecem com o aumento de 

pressao no espectro Raman, estão ligadas com mudanças nRs fre -

quencias de vibração da rede w .. 
1 

Estas mudanças apresentam-se comn deslocamento espec-

tral da linha Raman, ou na estrutura da densidade de estado. Se 

a vida média deste fonon ê afet-ada pela variação da pressão atra 

vés de intcraçoes anarmonicas, então além do deslocamento des -

ta linha ~ observado mudança na forma da li~ha. Assim mudanças 1 

fortes podem ocorrer com a largura de linha r. ou com a intensi 
1 

dade integrada. 

As regras de seleção para o espalhamento Raman estao contidas 

dentro do produto interno ' cs.x .c.C., que scleciona as especÍfi ·-

cas componentes do tensor x' frequentemente chamado de Tensor 

Raman. A forma deste tensor geralmente simétrico e determina 

da' pela simetria do cristal. No nosso caso, para o B-Lii0
3

, que 

tem estrutura tetragonal do grupo pontual c
4
h, os componentes 

do tensor Raman transformam-se c~mo as representaçoes irreduti
l 

vas deste grupo e dado por London 

Ag " 
a O O 

O a O 

o o b 

Bg 
c d o 
d -e O 

o o o 

Eg 
o o t 

o o f 

t f o 
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o o -f 

Eg " o o e 

-f e O 

Somente excitaç;es elementares tendo funç;es de ond~ que se 

transformam como estas representaçocs seria ativos ao Raman, ou 

seja somente contribuiria componentes do tensor Raman associado 

com suas representaçoes. Se a variaç;o pressio causar uma tran-

siçio de fase estrutural, envolvendo uma mudança no grupo de sL 

metria pontual, ent~o mudanças na regra de selcç~o tamb&m acon-

tecerao. Suas manifestaç;es no espectro Raman se far;, por apa-

recimento de nov~s linhas antes proibidas ou levantamento de . - . 
degenerescenc1a. Para estes caso a OOVII fase sempre sera de 

maior densidade que a fase anteriormente observada. 

- A iritensidade da componente do tensor Rar·an permiti 

do, ' afetada pela pode também ser pressao sem que aconteça uma 

transição de fase. 

- Consideremos por exemplo, o espalhamento Raman em 

semicondutores. Nestes materiais, podemos descrever pictorica -

mente este processo como na figura abaixo: 

w 
Fig. II-1 - Espalhamento 

L q 

Raman em um semicondutor, 
onde jc> e o estado na ba~ 
da de condução eiV> ~ o.e~ 
tado na banda de valenc~a, 
e w ~ a energia do ''gap''. 

g 
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Neste processo as duas bandas contribuem para o termo 

5 
E5.x'.El, e tem a forma dada por 

(II-7) 

onde p i o momento do el~tron, a parte da Hamiltoniana rc-

levante na interação elitron-fonon, e !v>, lc> definem os esta-

dos na banda de valência e condução e w 
g 

e a energia de separa-

çao das bandas (energia do ''gap''). 

A pressão pode modificar ou os elementos das matrizes 

ou a energia no denominador da cquaç.ao (Il-7,·). Mudanças nos ele 

mentos das matrizes nao tem sido estudadas com detalhes. Um re-

cente cilculo ~stirnou ser este efeito bastante pequeno, e mos 

trados em observaç~es 
6 

feitas no S., 

' 
Em contraste, um forte au -

menta no espalhamento Raman causado pela resonância, pode ser 

prbduzido pela variação da encrgi~ do ''gap'' com a pressao, modi 

ficando de forma Sens ~ve1 1 d t ' x' c ~ ova ar o ermo ~s· ·i' pelo quase 

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

W. • 

' 

Resumindo os quatro efeitos de maior imp~rtância que 

a variaçao de pressão provoca no espalhamento Raman são: deslo-

camento da frequência das excitaçÕes elementares, mudanças na 

forma da linha Raman destas excitaçoes, quebra da regra de sele 
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çao acompanhando var~açao de fase e espalhamento Raman resonan 

te. 

Assim como efeitos de mudança de pressao, provocam 

modificaç;es sensiveis no espalhamento Raman, o mesmo acontece 

com a variaçao de temperatura. Os efeitos de n1udança de tcmpe-

ratura sao ma1s pronunciados que os da pressao. A temperatura' 

atua nos s~lidos da seguinte maneira: ela altera o espaçamento 

interat~mico de equi1ibrio, via expansao t~rmich e tamb~m muda 

a amplitude de vibraçio de cada itomo em torno das poSlÇOCS de 

equilibrio, isto e, o numero de ocupaçao de fonons, 

Os efeitos de aumento de temperatura provocam 

espectros Raman, um deslocamento espectral das linhas Raman na 

direç~o de baixas frcqu~ncias na maioria do caso, aumento das 

larguras de linhas Raman, e tamb~m mudanças estrutural de fase 

Raman resonante. 

7 

Segundo Zallen e Slade a·depcnd~ncia das frequ~n 

cias dos fonons com a temperatura a prcssao constante e deviJo 

a duas contribuiçÕes diferentes: (I) contribuição implÍcita 

que a associada com a expansao t~rmica do cristal; (II) contri 

.buição explÍcita, que poderia ocorrer se o volume do cristal 

fosse mantido constante. Ela esti associada com a variaçao das 
' 

amplitudes de vibração, isto e, com o numero de ocupaçao dos 

fonons, se sao mantidas as posiçoes de equilíbrio. A separaçao 

da depend~ncia das frequ~ncias com a temperatura a pressao 

constante entre as contribuiçÕes implÍcitas e explícitas, e 

feita combinando-se os resultados de w. w. (T,P "" c te) 
J 

com 
J 

w. 
J 

= w. 
J 

(P, T ao t-érmica volumé c te) , juntamente com a expans 

trica e a compressibilidade volumétrica isotérmica. Se tratar-



mos w. como funçio do volume V e da temperatura T, 
J isto ê, 
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(J.\ • == 
J 

= w.(V,T) e usarmos a regra da cadeia para a diferenciação pod~ 
J 

mos escrever: 

( 

aw. 
(--L) 

3T p 
- s,7y.w. + 

J J 

aw. 
( __ ] 

ar 

aw. 
+ ( (II-8) 

(Il-9) 

onde t\ e o coeficiente de expa~são volum~trica 

dlnw. 

e 

y. "' - ( ---~) e o parâmetro de Gruneissen de cada modo. O pr::_ 
J dlnV T 

meiro termo do la~o direito da eq. (II-9) e a contribuição impli-

cita e o segundo ê a contribuição explícita. Outra forma de es -

crever a equaçao (II-9) é dada por: 

.dw. 
( (II-10) 

onde 

- ( e a compressibilidade volumétrica isotérmica. 
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Esta equaçao tem sido discutida cm profundidade por 

' Zallen e Slade Um ponto a ressaltar ~ que a equaçio (II-10) 

anula-se na atis~ncia de efeitos anarm~nicos. Assim para um s~ 

lido perf~itamcntc harm~nico (dos qttais existem nove), cada 

quantidade da equaçao antila-sc, cxceto K 
v 

Esta equaçao (II 

10) & estritamente vilida para crista{s com simetrias cGhicas 

ou isotr5picas. Um tratamento adequado para cristais de sin•e-

tria mais baixo do q~e a cfibica ou anisotr&picas. foi descnvol 

' vida por Samara e Peercy na an51ise das medidas de constan-

tes diel~tricas e dos fonons 6ticos ativos no Raman do Tio 2 
s 

e posteriormente dcsc~ito com maiores detalhes por Fritz na 

anilise das medidas das constantes diel~tricas do rutilo. Pa-

ra o caso de simetria mais baixa que cGbica .. ou anisotr~pica 

(no nosso caso, o B-Lii0
3 

~ tctragonal com grupo espacial 

P 4 I ), a equaçao II-10 apareceri modificada ji que w & urna 
2 n 

funçio da raz;o eõtre os parirnetros da rede cristalina, isto' 

e, w = w(a,e,T); convem salientar que· a equaç~o (Il-9) ~ v~li 

da em forma diferencial para um dado valor da temperatura, co 

nhecendo-se os valores de ~V' y. 
J 

e w .. 
J 

Para integrarmos esta' 

equação ê preciso conhecermos as dependências deste parâme 

tros com a temperatura. Um resultado simples ~ obtido quando 

os parâmetros BV e yj sao considerados constantes, ou quando' 

suas variaçÕes sao pequenas no intervalo de temperatura cons1 

derado, podendo serem sUbstituÍdos pelos Valores m~dios toma-

dos como constante. No caso do coeficiente de expansão térmi-

ca, esta aproximaçao (Bv = constante) nao e vâlida para bai 

xas temperaturas, onde BV ~O quando T ~O, mas é satisfatõ 

ria para muitqs materiais para T > 200K. 
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As contribuiçÕes de puro volume e pura temperatura po-

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

(II-11) 

sao constante de lbar, (6wT)V ê a mudança em w vindo de T desde 

constante e e pressao 1 bar 

e -(àwP)T e a mudança em W com P suficiente para descrever V de 

seu valor V(T} 
o 

a T K com P = 1 bar para o seu valor V(O) o 
em O K 1 

com P 

' 
1 bar. ~ q~antidade (àwT)P ~ medida das experi~ncias de 

Raman para diversas temperaturas mantendo-si a pressao constan -

te (P = lbar); (àwP)T pode ser obtido de experimento Raman va 

riando-se a pressio H uma temperatura fixa, A quantidade (AwT)V 

e a diferença destas duas quantidades. Então para obtermos valo-

ê necessirio realizarmos medidas _independentes 

das frequ~ncias dos fonons 5ticos em funç~o da temperatur a 

pressao constante e em função da pressão a temperatura constan 

te. Esta contr~buição pode ser expressa em termos ~e anarmonici-

dade de terceira ordem (processos de três fonons) e de quarta o~ 

dem (processos de quatro fonons) no potencial 10n1co. Para enten 

dermos s~a or1gem e necessar1o tratarmos com a teoria de dinâmi-

ca de rede para cristais anarmon1cos. Este tratamento e muito com 

plicado e modelas 
1 o 

aproximados 
1 

foram desenvolvidos por Haradudin' 

e JFein e por Covley que conseguiram, a partir das anarmonici 

dades cúbicas e quarticas desenvolver expressÕes teôricas para 

as partes real (A) e imaginiria (f) da auto-energia dos fonons 
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Dos cilculos desenvolvidos por Covley 
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a frequência rcnormali-

+ + 
zada w(qj) de um modo de vetar de onda q e ramo j pode ser rees 

crita como: 

w~(qj) + 2w (qj) D(qjj',0) 
o (II-12) 

onde w (qj) e a frequência estritamente harm3nica do modo nor -o 

mal e D(qjj'.n) e a contribuiçio anarm3nica para a auto energLa 

do modo Esta contribuiç~o depende da frequ~ncia aplicada 0 cu 

JO valor depende da t~cnica de medida. O termo anarmonico 

D(qjj .~) e uma quantidade complexa e pode .ser escrita como: 

o = tJ - ir (II-13) 

' 

onde a parte real ~ mede o deslocamento anarm3nico da frcqu~n.-

cia e a parte imaginária r e o recíproco do tempo de rclaxação 1 

1 
do fonon. As contribuiçÕes ~ são descrita por Cowley como: 

(II-14) 

onde ~ representa o deslocamento na energia prodUzido pela ex-E . 

pansao têrmica e ~ 3 e 6 4 sao respectivamente as contribuiçÕes 

cúbicas e quarticas, Assim, as dependências dos espectros Raman 

com pressao e temperatura fornece uma medida direta destas con-

tribuiç.Ões, isto é: 
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(II-15) 

Assim os resultados de experimentos Raman com temperatura c pre~ 

sao, nos fornece informaçÕes qualitativas sobre as anamonicida 

des de cada modo. Estes valores podem servir para descobrirmos 

fortes efeitos anarmon1cos cm alguns modos normais, que poderiam 

nao aparecer em estudos isolados de IJJ. 
J 

temperatura em função da 

e pressao. Com estes resultados poderíamos descrever que modos 

contribuem em uma transiç~o de fase por mecanismos anarm~nicos. 

1.2. Parimetro de GrUncisscn 

O parirnctro de GrUneissen y, para um modo quase 11arm3-
' 1 2 ' 1 3 

nico e de frequ~ncia w. ~ definido por como sendo: 
1 

y. 
1 

o 

dlnw. 
1 

8lnV 

' 

T 

1 

K 

dlnw. 
1 

ar 
(: I··l6) 

T 

onde K é a compressibilidade volumétrica isotérmica. Essencial -

mente y. e um expoente na relaçio de proporçio ~a frequ~ncia w. 
1 1 

com volume: Isto ê 

w. (1) 
1 

w. (2) 
1 

= ( 
v ( 2) 

v (1) 
)y. 

1 
(II-17) 



20 

-onde w. (1) e !JJ. (2) 
1 1 

sao os valores de Wi para o volume v
1 

e v
2

. 

A energia livre de Helmholtz na aproximaç~o quase har 

monica e: 

F ~(V)+~D(T,V)-TS" ~(V) + h KTln 
1 

lt-exp(-hw.iKT) 
1 

(II-18) 

o 
onde para T = O K, a energia interna ~(V) ~ independente da te~ 

peratura e S e a entropia. Da teoria de Debyc ~D = Tf(O/T) onde 

f ~ uma funç~o universal de 0/T onde 0 ~ a temperatura de Debye. 

( 3F Usando-se o fato de que -
a v 

ção de Debye: 

+ y ' a v v 

) = P, n5s encontramos a equaT 

(II-19) 

onde y = -
a v 

( 8ln8 

dlnV 
)T. Usando a relação s onde' 

a v ar K 

8 e o coeficiente de expansao térmica volumétrica temos: 

vs ~ yiCV(l) 
-'-------

c v 

aqui CV e a capacidade calorífica do cristal e CV(i) 

(II-20) 

" 
a<n.hw.) 

1 1 

~a capacidade calorÍfica do modo ~. Na aproximação de GrUneissen 
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Y
8

v = Y
8

v(V) e independente da temperatura e justificado das se 

guintes situaçoes. Para T >> 0, nos temos CV(i) = K e 

- 1 Yav -- l: y .. 
' 

Para y. 

' 
independente do modo a equaçao (II-20) 

N i 
reduz-se a Yav = Yi para qualquer temperatura. Para o caso no 

limite do contínuo de Debye, 

Desde que 
h 

0 = -- w 
K D e '"o 

para 

( 0.._ 
N 

o qual yi • y • -
a v 

dlnG 
dlnV 

) 11.2 
onde c e a constante 

qD 

·elástica adiabâtica caracterÍstica e qD 
1 4 

levou a Slater 

2TIN 
= ----r/3 

v 
nos esperamos' 

O 112 116 
a. c v • 

1 

2 
( 

Isto 

dlnB 
dlnV 

) -
T 

1 

6 

propor que·: 

(II-21) 

onde B é o mÔdulo de Bulk. A equaçao (II-21) ê um refinamento 
l~ 15 16 

subsequente e tem sido empregada por muitos autores Sa 

1íentamos que yav• e um importante parâmetro geofísico. Para al

ta temperaturas e no limite adiabâtic.o, 
-y 

obtemos T a. V av Esta 

equação de estado e pensada ser a equação de estado do cerne da 
l7 

Terra 

1.3. Espalhamento Raman e sua Aplicação em Estudo de Transi 

çao de Fase. 

Nos Últimos anos o espalhamento Raman provou ser uma 

ferramenta poderosa e adequada para o estudo de transiçoes de 

fase estrutural, movimento de Íons em cristais, e as clister 

çoes de Íons moleculares quando o cristal sofre uma transição 

de fase. 
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Um dos aspectos mais ~bvios da utilidade do esp~lha -

menta Raman no estudo de transiçoes estruturais, seria a obser-

·vaçao da depend~ncia com a temperatura ou pressao, da frequ~n -

cia de um modo ''soft''. A frequ~ncia de um modo ~tico exibe uma 

descontinuidade em T ou P (transiçio de primeira ordem), ou a 
c c 

frcqu~ncia do modo ''soft'' decresce para zero; (transiçio de se-

gunda ordem) a medida que Tc ou Pc e alcançada por cima ou por' 

d . 1 " baixo. Em 1940, Raman e Ncdunga 1 observarem o ''amolecimen -

to'' de um fonon Btico totalmente sim~trico na transiçio de fa-
l<J,20 21 

se a - 13 do quartzo. Mais tarde. Cochran c Giuzburg ,pr~ 

puseram que, nas transiç~es de segunda ordem, a frequ~ncia de 

um fonon ético tenderia a zero, na forma abaixo: 

• 

A(T - T ) 
c (II-22) 

i medida que o ponto de transiç;o fosse alcançado e sua intensi 

dade cresceria se o ponto de transiçio foss~ critico. Esta equ~ 

çao pode ser derivada utilizando a relação de Lyddane-Sachs-Ta~ 

" ler e Lei de Eurie Weiss. Coube Burns e Scott a· descoberta,na 

transiçao f~rroel~trica exibida pelo Pb~io 3 , do comportamento 

de um modo ''soft'' livre de efeito de interfer~ncia. Ji no caso' 

do (KDP)_ KH 2Po 4 , nao foi observado um modo "soft" durante a 

transição devido o supcramortecimento deste modo. 

" Os estudos de espalhamento Raman perto da transição 

revelaram que o fonon de simetria B2 e de baixa frequência, e 

superamortecido e com constante de amortecimento y dependente 

da temperatura. 
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Quando o modo ''soft'' interage com outros modos da re-

de, somente os casos dos limites extremos sio considerados. No 

primeiro caso, a largura de linha de pelo menos um dos fonons e 

muito maior que a energia de separaçao entre eles, e neste caso 

'" o modo mais largo pode ser aproximado por um continuo. Scott 

evidenciou este comportamento estudando o BaTio
3

. O segundo ca

' s 
so mostrado por Yorlock et a] para o modo ''soft'' do SrTio

3 

ê aquele em que a la~gura de linha de cada fonon e . ' mu1to menor 

que a energia de separaç~o entre eles, neste caso, eles podem 

ser tratados como osciladores quase-harm~nicos acoplados. Uma 

descriç~o geral que e~globa os extremos ac1ma, foi apresentado' 

" por Barker c Uopfield para o BaTio
3 

e SrTi0 3 ; esse formalis

" mo foi usado, entre outros, por Katiyar et al 

No caso de transiç;es do tipo ordem-desordem (descri-

ta por formalismo de pseudo-spin), ainda um modo ''soft'' se fari 

presente, embora 'ele geralmente tenha caracter de relaxaç~o, em 

vez de ser oscilat5rio,caracterizand~-sc por um ~nico par~me 

tro, o tempo de relaxaç~o T, cuja depcnd;ncia com a temperatura 

espera-se que tenha a forma de Curie: 

T = A 

T-T 
c 

(II-23) 

28 
Andrade et al estudando o NaN0

2
, mostraram q~e a frequ~ncia' 

do modo ''soft'' libracional, relacionado com a transiç~o parael~ 

trica ferroelétrica não alcançava w ~ O no ponto crítico, mas 

atingia uma frequência finita diferente de zero (frequência de 

''hard-core''). O comportamento da constante diel~trica como fun-

ção da temperatura é explicado pelos autores, considerando meca 
29 

nisrno de relaxação dielétr-ica proposto por Mason 
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Em cristais com transiçoes do tipo ordem-desordem e 

nao apresentam modo ''soft'', por exemplo, no K
4

FP(CN)
6

.3JI
2
o), as 

larguras de linha de dois modos crescem muito nas vizinhanças da 

'" transiçao Neste caso, este fato est5 relacionado com a redu 

par.:t correia-

cionar o comportamento da barreira com a temperatura, colocando' 

a constante diel~trica como funç~o da temperat~ra e frequ~ncia. 

Os estudos de espalhamento Raman da transiç;o i;nico 

supertonico, evidenciaram um fortissimo.alargamcnto da linl1a Ra-

man como também o aparecimento de um "background". Este comport~ 

3 l 
menta foi mostrada rcccntemcitte por Burns ct al estudando a 

. ~ transiçao B + a_Agi, que correlacionou a condutividade lOOlCS com 

a intensidade de espalhamento Raman dos modos que sao ativos s1-

multaneamente ao Raman e ao infravermelho, acima e abaixo de TC 

Ainda sobre a transiçao i~nica-superlonica, caracter 

" semelhante foi observado no PbCl
2 

Em ambos os casos o alargamento das linhas Raman e ex-

plicado pelo aumento de pulos dos ions portadores no cristal,(d~ 

feitos Frenkel-SclJottky), com o aumento da temperatura, causan 

do desordem na sub-rede deste Lons. 

Em cristais moleculares, observa-se que em muitos ca 

sos, o espectro do fon molecular no cristal (modos internos) e 

bastante semelhante ao espectro da molécula quando esta livre 

Nestes casos, temos uma forte indicação de que os -1ons permane 

cem fortemente ligados no cristal. Mesmo assim, a frequência de~ 

tes modos internos ê afetada quando uma transiçao de fase estru-

tural do fon molecular sofre distorçÕes, o que acarreta mudança' 
33 

em sua simetria. Helo et al recentemente, usando técnica de 
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espalhamento Raman, mostrou de forma conclusiva, as transiç;es 

de fase com a temperatura que ocorrem no Liro
3

, esquematizada' 

como: 

a 
+ 
;. y 8 

suas observaç~es cstao em completo acordo com trabalhos ante -

3 ~ ' 3 5 
riores de raio-X e DTA 

Coube a nos, analizando os estudos de espalhamento 

Raman em funçio da temperatura e prcssio hidrost~tica cm mono-
3 6 • 3 7 

cristais 

' 
6-Lil0 3 mostrar de forma conclusiva que a fase B 

~ estivei com a temperatura. Os estudos com a pressao hidrost5 

tica, nos levou a descoberta de uma nova e in~dita fase do 

LiTn 3 que esquematizamos como: 

' 

50 KBr 

ó 

temp.ambicnte 

Em ambos os casos, nao foi observado a presença de 

nenhum modo ''soft'', em todas as transiçoes de fase estrutural' 

Em todas as fase a frequência dos modos internos 

(Stretching) do Íon 10 3 estavam no situadas entre 700 e 900 

-I 
cm e os espectros tinham aproximadamente a mesma forma, ou 

seja existem duas reg1oes distintas: uma de baixa frequQncia 

-I -I -I w < 460cm e a outra com 700cm < w < 900cm • 
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A simetria do e fortemente afetada em cada 

urna destas fases. Quando isolado, sua simetria fica no grupo' 

CJv' na fase a no grupo c
3

v porem localizados em sítios c
3
.Já 

na fase S, o Íon 10 3 encontram-se em sítios c
1 

tendo sua s1me 

tria dentro do grupo C
5 

Na fase y embora com estrutura 
3!f 0 3St .. 38 

determinada por diversos autores a simetria do 

ainda nao foi esclarecida. Na fase ó cuja estrutura 

bem 

e 

assunto ainda de nossos estudos, podemos adiantar que e mono-

clÍnica e contida no grupo espacial r 21 n. 

Assim podemos concluir que o acompanhamento com a 

temperatura ou pressao'da frequ3ncia dos modos internos, nos 

estudos de espalhamento Raman, em cristais moleculares e uma 

forma eficiente na observação de transiçocs de fase que pos 

sam ocorrer, mesmo no caso destes ions moleculares estarem 

fortemente ligados. 
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2. FORMALISMO DE DINÂMICA DE REDE EM CRISTAIS 

2.1. Introdução 

No estudo da mat~ria condensada, fonons desempenham um 

importante papel. Propriedades fÍsicas de cristais, tais como, su 

percondutividade, capacidade e condutjvidade t~rmica, resistivida 

de, etc, sao relacionadas diretamente com a densidade de estados' 

de fonons, enquanto que propriedades tais como, função diclétri 

ca, propagação de ultra-som, potenciais interat~micos, estao lig~ 

das aos modos normais de vibração do cristal . 

Em cristais 
. ~ 
l.OOlCOS, os estudos dos fonons sao em geral 

baseados no modelo do ion rígido, proposto por Boro Este modelo 

foi aplicado pela primeira vez em cristais de NaCl, por Keller 

man tendo apresentado resultados bastante satisfat6rios. 

Com~ finalidade de incluir a influ~nci~ da polarizabi

' 
lidade dos ÍonS nas propriedades dinâmicas da rede, foram sugeri-

lj 1 ' 4 2 o !1 3 

das modificaç;es a este modelo 
lj lj ' 4 5 

Na d~cada de 60, Cachran 

et al propos um modelo conhc~ido corno Modelo de Camadas. 

Neste modelo cada 
. . 
~on ser~a composto de um cerne (

11 core" ou nU 

cl~o e el~trons fortemente ligados) e uma camada de el5trons re-

lativamente livres. Os ''cores'' estavam ligados as camadas por 

forças consideradas intensas, se .comparadas as forças que ligam' 

• OS 10nS, 

Com a introdução do modelo de camadas, o numero de pa-

râmetros a ser ajustado aumentou aproximadamente de quatro vezes 

em relação ao número de parâmetros do modelo do Íon rígido, 1m -

plicando na necessidade de se introduzir várias aproximaçoes ao 

modelo. 
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Melhoramentos muito limitados foram acrescentados p~ 

" lo modelo de camadas, o que levou a SchrBder a propor um novo 

modelo chamado ''Breathing Shell Model'', O nfimero de parimetros' 

do modelo de SclJrBder tornou quase impossivel sua aplicaçio a 

crist~is complexos e com baixa simetria. 

Considerando todos·estcs f~tores optamos pelo modelo' 

do ion rigidos, o qual ~ adequado paia explicar a maioria das 

propriedades da rede cristalina. 

2.2. Equaç~es de Movimento da Rede Cristalina 

Nos Gltimos vinte anos, importantes traball1os de revi 

sao da teoria de dinimica de fede foram escritos, ressaltando 

s " 
4 7 , 4 B 

se os de Cochran " Cowley Cochran e Cowley Haradudin 
s 1 

et al 

Farernos,a seguir uma sucinta revisao das equaçoes li-

gadas a teoria de dinâmica de redes. 

Consideremos um cristal composto de um n~mero infini-

to de c~lulas unit~rias, cada uma sendo um paralelepipedo defi-

nido por três vetares não coplanares A posiçao de 

eqoilibrio da l-~sima c~lula unitiria, - . ' em relaçao a uma orLgem 

colocada sobre algum dos itomos do cristal ~ descrita pelo ve -

tor: 

(II-24) 

onde l 1 , l 2, l 3 sao inteiros, aos quais ou referimos coletiva -
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mente como f. Os vetares sao chamados vetares primi t~ 

vos da rede. As diferentes particulas (5tomos ou ions) cm uma ce 

lula unitiria sao identificado atrav~s do indicc K • 1,2, ... n,o~ 

de n ~ o nGmero de partÍcula por c~lula. Assim qualquer particu-

la da rede cristalina sera identificada atraves dos indices l e 

A pos1çao da partícula K, na c~lula base (l = O) ser a 

+ 
descrita por rk e a posiçao da particula em qua~qucr outra c~lu-

la será dada: 

+ (II-25) 

) 

O vetar distância entre uma partícula K, situada na célula i, e 

uma partícula K' situada na célula l', ser3 dado por: 

(II-26) 

Colocando a origem na célula l' (célula base) a equaçao (II-26 ) 

torna-se: 

+i 
rKK' 

+i 
+ r 

(II-2 7) 



-Da equaçao (II-27) podemos concluir q·ue: 

+i 
- r KK' 
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(II-28) 

f 
Descreveremos o deslocamento de uma particula (K) de sua posiçao 

de equilÍbrio pelo vetar O vetar distância entre duas parti-

culas deslocadas de suas posiçÕes de equilíbrio serã: 

onde 

f' 
o u -

K 
f' 

U· K' 

(II-29) 

' 
(II-30) 

Seja~. a energia potencial total do cristal. Adotan-
5 I 

do a hipótese de Maradudin et al , de que ~ depende apenas das 

posiçÕes instantineas dos nGct·eos, e expandindo $ em s~rie de 

Taylor nos deslocamentos 

equilÍbrio temos: 

~ = "' 'o 
f f 

(K) U (K) 
a 

+ ••••••.....•..• 

atômicos 

1 +--E 
2 .tKa 

.t'K'a' 

em torno das posições 

U' t 
<P I (KK')U (K)U I aa a a 

f' 
(K') 

(II-31) 

de 



t 
onde os coeficientes ~ (K) 

a 

H 4 (K) " -=,-
a 

cp I (KK') 
a a t t' 

au (K)dU , (K') 
a a 
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sao dados por: 

(II-32) 

(II-33) 

o 

Como na configuraç~o de cquilibrio a força que atua sobre qual-

quer partícula ~ nula temos que: 

' 

t 
A equação do movimento para a partÍcula (K) sera escrita como: 

t 
aua(K) 

Se restringirmos -a expansao 

(II-34) 

(II-31) a termos de se -

gunda ordem nos deslocamentos atômicos, teremos a aproKimação' 

crnhecida como harmônica, e a equação (II-34) será escrita co-

mo: 



tcs 

- ~ 

.f'K'a' tjlaa' 

n• 
(KK')U I 

a 

t' 
(K') 

H' 
Os coeficientes 1l , (KK 1

) 
aa receberam o 

de força atômicas. Em primeira . -
aprox~maçao, 

32 

(II-35) 

nome de constan
H' 

~ (KK 1
) pode aa' 

ser interpretado como a força com o sinal negativo, exercida na 

dircçio a sobre a particula (K), quando a particula (K'). ~ deslo 

cada de uma distincia unit~ria na direçio a', enquanto todas as 

outras particu]as s~o mantidas em suas posiç~es de equilibrio.Da 

equaçao (II-33), podemos ver que os coeficientes <fl ,(KK') 
a a satis 

fazem a seguinte relaçio dri simetria: 

' 

(II-%) 

como <P e invariante com respeito a translaç;es infinitamente 
l 3 

gidas do cristal, as seguintes relaçÕes são válidas 

.e 
~ ~a (K) " O 

i,K 

~ 

l'K' 

.e .e• 
K') ~ '(K a a 

.e .e 
~ , (K K) 
aa " - ~ 

.t'K' 

o 

~ ' (K a a 

.e .e• 
K') 

(II-37) 

(II-38) 

(II-39) 



• 

onde soma exclui termo: 

t' t 
(K') • (K) 

Como ~ 5 invariante com respeito 

tal igual a um vetar da 
+i' 

rede r , 

a uma 

temos 

33 

translaç;o rígida do cris 
a• 

que cp 1 (KK 1
) depende de 

a a 

l e l' somente atrav5~ de sua diferença l-l', entio: 

ll' l-l' 
tPaa' (KK') "' ~cta' ( K K') (II-40) 

A equação (II-35) pode ser resolvida impondo-se solução do tipo 

arda plana. Assim: 

i' 
U (K) • 

a 

+ 
onde q 

1 

' 

w (K) 
a 

é um vetar do 

como vetor de onda 

i' 
exp + ·• 2rriq.r(K) iwt (II-41) 

espaço recíproco que pode ser interpretado 

+q 1 • --
1- • s b · · < 4 1 l u st1tu1ndo-se II- na equa -

ção do movimento 
À + i' 

(II-35) e dividindo-se por expi21Tiq.r(K)-iwtl,o.!?_ 

teremos um sistema de 3n equaçÕes lineares homogêneas a 3n incóg-

nitas w (K), a saber: 
a 

- l: 
K'a' 

KK' 
{ aa' (K') • o (II-42) 



onde 

KK' 
{aa'} 

e 

KK' 
I ao' I 

1 

<Pctex' 

U' 
(KK') exp 

KK' 
aa' 

t' t 
21Tiq.r K' K 
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(II-43) 

(II-44) 

A condiç~o para q11e o conjunto de equaçocs (II-42) tenha soluç~o 

nio trivial e que o determinante dos coeficientes se anule. En 

tao; 

detl 
2 

w ó ' a a 

' 

KK' 
{ ao:' ) o 

A equaçao (II-45) e uma equaçao 
2 

de grau Jn em w e para cada va-

~ 

lar de q ela fornece 3n frequências expressas 
2 ~ 

por w.(q), 
J 

Se con-

siderarmos as condiçÕes de contorno cíclicas propostas por Born 
1.3 

~ 

Van Karm.an v~remos que os vetares q se restringem ã primeira 

zona de Brillouin do espaço recíproco. 

Para cada um dos 

dado valor de q, existe um 

2 
3n valores w. (q) 

J 
correspondentes 

~ I~ vetar e(K q.), cujas 
J 

componentes 

a um 

sao 
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soluçio do conjunto de equaç~o (II-42), q\Je podem ser rccscri-

tas como: 

2 + 
w.(q)i (Kiq.) 

J a J 

KK' 
r { aa' 

K'a' 
l e ,(K'I~.) 

a J 
o (II-46) 

Estas equaç.oes + ·> 
determinam os auto-vetares c(Kiq.) a menos 

J 
de 

um fator constante c esse fator pode ser escolhido de tal for-

ma que sejam satisfeitas as equaç~es: 

E 
Ka 

I+ * 1., r. e (K q.)e ,(K' q.) 
a J a J J 

Ú' • I 
JJ 

Os auto-vetoies :(Kiq.) podem ser escritos como: 
J 

+ I+ e (K q.) 
J 

+ 

+ 
p (K q,) exp 

J 

on~e p e um vetor real. 

(II-4 7) 

(II-48) 

(II-49) 
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KK' 
Os coeficientes o:a' I, para o caso em que K = K' po-

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

crever: 

KK 
aa' 

u• 
<Paa' (KK) exp[ 

f-f_' 
+ + 

2niq.r KK 

U' t't u 
• ~ ,(KK) 

a a 
+ ~I 

l' 
~ ,(KK)exp[ 

aa 
+ + 

2TTiq.r K K 

); 

.t'K" 

a• 
~ (KK") 

Ct ct ' 

' 

a• 
+ " . ~ (KK ) 

aa' 

2.3. Matriz Dinimica 

KK' 
Os coeficientes de acoplamento { ao:' } 

+ -> 
-,e I f._ 

2TTiq.r K K 

(II-50) 

equaçao (I I-43), 

definem uma matriz 3n x 3n, com Índices (o:,K), (a'K'). Esta matriz 

~conhecida como matriz dinimica ·do cristal. Pode-se mostrar fa-

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

2 + 
os auto-valores w.(q) 

J 

ou imaginârios puros. 

_, 
sao reais. Portanto, os w,{q) ou sao reais·' 

J 
Desde que um valor imaginãrio + 

dew.(q) 
J 

leva-

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

microscÔpica para • • d - d 2 (+) a estab~l~da e da rede e que ca a t. q 
J 

seja po-

sitivo. 
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2,4. Modos Acústicos 

Consideremos a equaçao (II-46), no caso em que o vetar 
+ 

de onda q = 0: 

2 
w. 

J 

e (K/0.) 
a ;: 

f.'K'a' 

Consideremos 
' 

a tiip&tese de que 

independente de K'. 

para cada a' 

e ' (K' I O. a 

(II-51) 

e , (K' lo.) 
a 

e 

Levando-se em conta a equaçao vere-

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

que w:(o) = O. 
J Est~ argumento ~ vilido uma vez que a soluç~o tri 
+ + 

vial e(K/q.) ~ 
J O não está sendo considerada. Portando para cada 

a, existe uma solução = o, + 
quando q = O. Esses modos sao 

R_ 
chamados acústicos. O deslocamento de uma partícula (K), para o 

caso dos modos acústicos é dado por: 

U (K) 
a 

1 

.rm-K 
e (K/0.) 

a J (II-52) 

que por hipótese ê independente de K. Portanto todas as partícu-

las se deslocam paralelamente e com amplitudes . . 
1gU81S, Este tipo 

de ~ovimento ~ semelhante ao movimento de um meio elistico conti 

nua no qual ê excitada uma onda sonora. 
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2.4. O Modelo do lon Rfgido 

No modelo do ion rigido, os ions sao considerados rig! 

dos ou indeform~veis. Isto implica que a polarizaç~o do cristal' 

1onico e completamente determinada pelos deslocamentos dos < 
1008 

de suas posiç~es de equilihrio. De acordo com este modelo, o 

cristal i~nico, consiste de ions rigidos possuidores de· cargas 

positivas ou negativas, A coesao do cristal resulta da atração 

Coulombiana entre os 
< 
1ons, sendo o cristal estabilizado por for-

ças de curto alcance do tipo central, que atuam entre vizinhos 

próximos. 

A energia potencial do cristal pode ser escrita conlo: 

: 

cf>c + cps (II-53) 

onde os indices c e s identificam o termo Cculombiano e ~e cur-

to alcance, respectivamente, Os coeficientes de acoplamento 
K K' 
a , a 

KK' 
aa' 

podem ser escritos como: 

KK I c 

a.a.' ! + 
KK' 
aa' 

' 
(II-54) 

O coeficiente KK' Is aa' pode ser calculado de diversas formas,d~ 

pendendo do particular problema a ser resolvido. Em geral, faz -
s 2 • s 3 

se uso do modelo de forças axialmente simétricas definidas' 



atrav~s das equaçoes 

1 
a~· 

KK' 

r 
KK' drKK' 

a r 
2 

KK' o 

o 

2 
e 

2V 

2 
e 

2V 
BKK 1 (II-55) 

(II-56) 

Costuma-se também atribuir ã energia potencial de curto alcance 

" uma das segui~tes formas definidas por Born 

rKK 1 (II-Si) 

n (II-58) 

(rKK')n 

Os Índices KK' que ocorrem nas equaçoes anteriores indicam pa -

res de átomos, ~eparado pela distância rKK' 
KK I c 

Os coeficientes aa' I para o caso Coulombiano po -

dem ser calculados, utilizando-se a transformação proposto por 
54 

Evald como sendo: 
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->t I r 

1 

+ 
r 

2 o----
2 

f oo dp c-p I 
o 

+{ 
r 

40 

(II-59) 

Atrav~s dessa transformaçio, podemo.s obtoy os coefi -
54 

cientes de Coulomb 

+ 3 
c,(q)=-cst::' 

aa KK' l 

4 

3 

' 

H ' (I a a 
c i o 

r(K'K) llexpl 
r 

50aa' 6KK'+ 

2 2 00 
rr r I·+ +12 I + + 

onde 

H (f) = 
2 

ln 

-z b(h)+q }exp 2rri{b(h).r(KK')} 
c 

a 

1 

f. 

H ( lf'l) 

00 2 . 
ff exp(-p )dp 

i o 
2rriq.r(K 1 K) 

(II -60) 

X 

(II-61) 

(II·-62) 



G ( p) " 

p • 

1 o 
(K'K) 

e-p 

p 

2 2 
n r 

2 
c 

(II-63) 

(II-64) 

(II-65) 

onde r ~ alguma dimensio caracteristica da rede e c e uru numero 

que fornece uma convergência tão rápida quanto possível. 

A quantidade s 8 definida a partir do 

la . - . 3 
up~tar~a, v = s·r Podemos notar que o termo 

omitido do primeiro somatório em (II-60). 

Os coeficientes de acoplamento 

cionados aos através da expressão 

+ 
c q 

/ 

KK' 
o:a 1 

5 5 

volume da célu-
0 i 

(K) • (K') e 

podem ser rela 

o v KK' 
aa' I "" z c K' aa' (KK')Kz [ 

K" 
Z C , (KK")Z 

K aa K" e 

(II-66) 

onde ZK e ZK 1 sao.as cargas efetivas dos Íons K e K 1 respectiv~ 

mente. 

O termo com h = O, à direita da equaçao (II-60) e am-

+ 
bÍguo para o caso em que q = O. 

Este termo pode ser associado ao campo macroscópico e 

+ 
que pode ser calculado tomando-se o limite q ~ O em uma partic~ 

41 



42 

lar direção. 

Os coeficientes d~ acoplamento para o caso nao coulom-

biano podem ser escritos como: 

KK' 
aa' 

ond c 

+ 
q 

s 
I 

+ 
q ·o 

: N ,(KK') 
aa 

8 E N (~K'') - KK 1 aa 1 

K" 

N (KK') e dado por: 
aa' 

N (KK I) 
aa' 

onde 

r e r , 
a a 

' 2 
e " { 

r r 
a a' I A(r) - B(r) 

2V 

+ B(r)6 ,} exp 
a a 

-sao componentes 

r2 

·> + -R 
21Tiq.r(K 1 K) 

cartesianos 
+ 

do vetar r. 

(II-67) 

+ 

(II-68) 
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3, IODATO DE LÍTIO FASE S 

3.1. O Materiál f,-Liro
3 

O material 1~10 3 apresenta quatro modificaçÕes crista-
3r.-3a,~(,58 

tinas diferentes Historicamente, a primeira manifes-

taçao cristalina do Lii0 3 , conhecida por fase a, estável ã tcmp~ 

ratttra c pressao ambientes, crescida de - ' soluçao aquosa saturada 

de Liro 3 a temperatura ambiente, foi descrita por A.Rosenzweig 
56 

et al como tendo estrutura hexagonal, pertencente ao grupo 

p6 
3 

6 
(c 6) ' contendo duas mol5culas por c~lula unitária, com cons-

o o -3 tantes de rede a= 5,481 A e c= 5.1709 A e densidade det=4,45gcm. 

Esta fase, exibe contportamento bastante interessante 

tanto no que tange a propriedades piezoel~tricas e de 5tica nao 
t 59-63 

linear (SHG), como tamb~m no estudo de·'transiç~es de fase 

'" Entre estes estudos salientamos o de S. ~atsumura e H.Czank et 
3 5 

al que usa~do .t5cnicas de raio X e anilise t~rmica diferen 

' cial (DTA) identificaram o caracter da transição a 1 y, como 

sendo de primeira ordem, endot~rmica, rever~ivel e ocorrendo num 

intervalo de 215°C i 260°c, coexistindo no itltervalo d0 t~mpera

tura de 215°C i 340°C, a uma pressio ambiente, e depeiJdeJJdo das 

condiç~es de crescimento da amostra a e hist~ria t~rmica da amos 
3 5 ' 3 8 

tra 
3 •• 

Hatsumura concluiu que a fase y, tinha uma estrutura 

ortorr;mbica derivada da hexagonal, com par~metros de rede a= 

= 19.1 X b = 11,14 X e c= 10.44 X, com 32 mol~culas por c~lula' 

unitiria e densidade d -3 
4,3Sg cm , sendo vista como um dobra -

menta da periodicidade da c~lula hexagonal. 
3 5 

Czank et al descreveram a fase y como ortorrômbica, 

com parâmetros de rede a = 5,48 X, b = 9,42 X e c = 5.82 R. Ne -



nltum dos autores conseguiu determinai a distribuiç~o at~rnica da 

c~lula unit~ria da fase y. 

No intuito de esclarecer as propriedades do material' 

a-Liro
3

, v~rios aspectos de suas propriedades 6ticas foram ]3r-

gamcnte estudadas. Espalltamento Ram~n c JnfravcrmcllJo desta fa-

se, foram csttidados por virias atJtoies V. Otaguro et al 

identificaram todos os modos ativos ao Raman, e estabeleceram a 

ausenc~a de um modo mole (soft) })rõximo a . - 7 
trans~çao 8 ...;- y, Ou -

tros autores, usando t~cnicas de Pspalhamento Raman 
10 

Infravermelho dependentes da temperatura, sustentaram esta 
o r 

de 

afirmação. Nenhum destes autores observ~n mudanças significa-

tivas nos espectros Raman, o que estaria em contradição com os 
3 '+ 3 ~ 

trabalhos de Matsumura e Czank et al Coulle a Melo et al 

estudando a depcnd~ncia da frequ~ncia dos fono11S ~ticos do 

a-Liro
3 

com temperatura esclarecer de forma clara c definitiva' 

csia contradiçio,'e estabelecer q11e a fase y ocorre a uma tcmp~ 

ratura definida de T = 220°C mantida por alguns minutos. !Leraos 

" ~tal mostraram qt!e a fase a~ est~vel com a pressao no int~r 

valo de lbar a 70Kbar. 

A segunda forma de cristallzaçio do Liio 3 , conhccida 1 

por S, est~vel a temperatura e· pr<>,-=--=--J ambiente, crescida de 

solução aquosa supersaturada de Lii0 3 , 
5 7 

a urna temperatura maior' 

o 
que 75 C, foi descrjta por Liebertz como tendo estrutura te -

tragonal, pertencente ao grupo espacial P 4 ln 
2 

moléculas por célula unit~ria, com constantes 

-3 
= 4.10gcm 

com oito 

de '1,-cde a = 9. 712 ~ 

Ao contrário da 

fase a, esta fase nao apresenta propriedades piezoclêtricas e 

nem de ôtica não linear. 
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3 ' 

" Hatsumura e Czank ct al esclareceram de forma de 

finitiva, a qucstao do poliformismo do a-Lii0 3 com a temperat~ 

ra, resolvendo de uma vez por todas, o aspecto contradit5rio 
5 7 ;,· 8 

das observaç;es feitas por Liebnst e Herlach Ambos auto -

res mostraram que no limite superior da fase y, esra trnnsfor-

ma-se em 8, numa transiçio de primeira ordem, irrcversivcl e 

exotérmica, para uma temperatura superior a 340°C. Esta fase e 

est~vel em toda temp~rat~ra menor que 435°C, qt1e e a tempcrat~ 

ra de fusio do material Liro
3

. Resfriado o material atê a tem-

peratura ambiente, apos ter sido fundido, ele retorna a fase a. 

Existe uma forte histerese em todas estas transiç;es. 

A transiçio y ~ 8 é também dependente da hist~ria 
3lj. :<8 

t~rmica do criãtal e das condiç~es de crcsc1mento do cristAl 
34 

Das observaç~es de DTA, Hatsumura resumiu o comportamento tér 

ffi1CO do a e e LiJ03 como se segue: 

' 

a y B LÍquido 

, 
Enquanto que Czank et al obtiveram para as medidas de raios-

x e DTA em amostras ~e pó e monocristais um intervalo de ex1s-

tência das três fases na forma mostrada na Fig. II-2: 

difr~ção de raios-X 
em po.-

299 

LÍquido 
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difração de raios-X 

em monocristal, 

215 y 250 260 s 340 

a----!=1 ~=Hf=====11 -~l Liquido 

medidas d c DTA 

em po. 

260 270 
340 8 

-Fi- r __J y 

I a 
LÍquido 

' 

___L_ I I I I I I I I I í I 
150 250 350 450 

T(°C) 

J:ig.II-2 - Intervalo de existência das três fases do Lii0
3 

ob -
tido de medidas diferentes. As temperaturas indica 

das são valores médios de várias séries de medidas 

e tomadas do prlmeito ciclo de aquecimento. 

A illfluência do pH das soluçÕes, suas concentraçoes 

e temperatura de crescimento das amostras, como também o tipo 

de semente usadas, foram alvo de estudos por diverso~ 

46 
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autores no crescimento das formas a e B-Liro
3

. 

Podemos resumir estes estudos, descrevendo-se um com-

portamento comum usado para crescer estas duas formas em solu -

çoes aquosas e neutras (pH = 7.0) como sendo: os cristais hexa-

ganais s~o crescidos a uma temperatura de 
o 

30 c' a partir de so-

luç~cs saturadas contendo de 76g i 78g de po de a-Liio
3 

em lOOg 

de igua. O uso de sementes hexagonais aumenta a velocidade de 

crescimento desta forma, Os cristais tctragonais sio obtidos de 

soluç~es supersaturadas contendo de 81g i 82g de po de a-Liro
3

' 

em lOOg de igua,como sementes foram usados cristais hexagonais. 

A temperatura de crescimento desta forma seri necessariamente 

ma1or ou igual a 70°C. 

' Pot1cos sao os trabalhos dedicados exclusivamente a 

fase B-Liro
3 

na literatura. Normalmente eles aparecem como uma 

extensio de trabalhos da fase a com a temperatura ou descrevem 1 

procedimeiJtos de ~rescimento destas formas cst;veis. O Gnico 

trabalho dedicado exclusivamente i fase 8, ,produzido por 

" Scbulz descreve de forma detalhada a estrutura dos monocris-

tais " 8-Liro
3

. Schulz usando técnicas de raio- X, fornece as posi_ 

çoes dos 40 âtomos na célula unitária com respeit~ a origem l 

a distincia entre os ions vizinhos mais pr6ximos, os sitias ocu 

pados por cada átomo, e a simetria dos -· l.OnS 10
3 

dentro da célu-

la unitâria, e ainda prop;e um modelo para o arranjo do -l.OUS 

nesta estrutura. 

" Segundo Schtilz asposiçoes dos cinco itomos que com-

poem a molécula de Líi0
3 

com respeito a or1.gem 1 são dadas por: 
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!Átomo X y z 

Li 0.4260 0.2360 0.4260 

I 0.031,3 0,7576 0.1150 

o (1) 0.8360 0.1210 0,50-00 

0(2) 0.0940 0.2090 0.0940 

o (3) 0,8470 0.5520 0.1720 

Como cada Íon ocupa sítio c
1

, a coordenação do·s 40 Íons que for 

mam as oito mol~culas na c~lula unitiria e descrita 

" Wychoff Como se segue: 

FÓrmunla Unitária Coordenação 

1 X. Y. 
' ' 

2 112 X. 112 - Y. 
' ' 

3 -Y. 112 + X. 
' ' 

4 112 + Y. - X. 

' 1 

5 x. - Y. 
1 ' 

6 112 + X. 112 + Y. 
' 1 

7 Y. 112 - X. 
1 1 

8 112 Y. X. 
1 1 

por 

z. 
' 

z. 
' 

112 + z. 
1 

112 + z. 
1 

- z. 
1 

- z. 
1 

112 - Z, 
1 

112 - z. 
' 

onde X. Y. Z. são as coordenações nas unidades de parâmetros de 
1 ' 1 

rede (a, b e c), de 6ada i tomo que compÕe a f5rmula unitiria 

(~ii0 3 ) descrita acima. 
;3 

Segundo Schull • os tons 10 3 formam pirâmides trigo -

naís distorcidas com simetria C
5

, ocupando sítios c
1

. Assim ca

da Íons de ioQo forma seis ligaçÕes com o oxigênio sendo três 



curtas (I-0) e tr~s longas (I--0). As ligaç~es l-O tem dist~n

cia entre 1,77 X e 1,92 X, enquanto que as I -- O entre 2,73 X e 

3,25 X. 
Cada ion de Li liga-se a quatro oxigenios formando um 

tetraedro distorcido onde as distincias das ligaç~es estao entre 

1,87 X a 2,13 R e formam ing~los ent~e 92° e o 
12 3 . As figuras II 

de 3 a 6 mostram de forma sint~tica, 
. 
l.OOS os arranjos dos na ce-

lula unitária em - . var1.as projeçoes seus resultados explicam a for 

te anisotropia no coeficiente de expansao térmica medidos por 
34 -5 -1 

x 10 K , paralelo e M:atsumura -6 -1 
sendo 5.4 x 10 K e 3. 1 como 

perpendicular ao eixo C, respectivamente. 
73 

Al~m do trabalho de Schulz podemos encontrar ainda 

dois outros trabalhos. Um deles descreve o qornportamento da cons 

tante dielêtrica e condutividade iÔn1.ca em função da temperatu -
75 

ra. Neste traball1o Remoissenet et al mostra um comportamento' 

anBmalo da constadte dielêtrica do a-Liro 3 nas proximidades da 

transição a~ y. Para o B-Liro
3

, a constante dielétrica apresen-

ta· um valor praticamente constante e de valor muito baixo em t~-

do intervalo de temperatura estudado. As medidas de condutivida-

de iBnica mostram que para o B-Lii0 3 sua condutividade ~ menor 

. -9-1-1 
que 10 n m em todo intervalo de temperatura estudado e nao 

apresenta nenhuma ,, anomalia. O outro trabalho, de autoria de 

Crettez et al usando técnicas de Infravermelho, estudou 

modos vibracionais do 8-Lii0
3 

à temperatura ambiente. 

os 
69 

Crettez 

não conseguiu identificar mais do que quatro modos dos quarenta' 

e dois modos ativos. Seus espectros mostraram um grande numero 

do modos, e ele identificou os modos de frequência 32Scm-l de 

simetria Eu, 
-1 

de 322 cm de simetria Au e o de 765 

como as frequências dos modos internos do Íon 10
3

. 

-1 
cm 

-1 
e 450cm 
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Fig. 11-3 - ProJeçio crustal dos grupos 10
3 

e do tetracdr~ Li0 4 . 
Os grupos 10

3 
sao m~strados por linhas negras, e as ligaçoes 0-0 

do tetraedro Li0
4 

sao mostradas por linhas claras. Origem tomada 
em l 

c 

~-b~--~ 
a 

Fig. Il-4- Projeçio·cential das ligaç~es Li-O na direçio 

origem tomada em 1. 

oo1 1 • 
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a 

( a ) 
' 

b 

( b ) 

Fig. II-5 - A projeçao central dos vizinhos formados pela ligação 
entre os iodo e os oxigenios. As l!gaç~es curtas I-O sio mostra
das pelas linhas negras e as ligaçoes longas I--O por linhas cla
ras. Orige~ tomada em T, (a) ~roj"eção central na direção I 001 I. 
(b) Projeçao central na direçao 110 I. 
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" Coube a nos usando t~cnicas -de espalhamento Raman de 

pendente com a temperatura e press~o llidrost5tica, descrever pc-

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

vos ao Raman e previstos na an~lisc de teoria de grupo, como 

tamb~m descobrir a filtima das quatro fases do I.iro 3 coJtitccidas 

at~ o presente. A nova fase, ·que chamamos de 6, acontece a uma 

" pressão de SOKbar de pressão a tcmpc~atura ambiente, Esquema-

ticamente podemos descrever a transição B! 6 como se segue: 

50Kb<~r 

8-Lii0 3 
T=amb. 

A transição 5 do tipo nao destuitiva e revcrsi -

vel, e nao apresenta histerese. A fase 6 tem estrutura monoclini 

ca c sua estrutur: jaz no grupo espacial P
210

(C!h) com 8 mol~cu

las por célula unitária. 
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3& 
Coube a nos usando tEcnicas -de espalhamento Raman de 

pendente com a temperatura e pressio llidrost5tica, descrever pe-

la primeira vez quarenta e tr~i dos quarenta e cinco modos ati -

vos ao Raman e previstos na an~l1se de teoria de grupo, como 

tamb~m descobrir a Gltima das quatro fases do Liro
3 

con!Jecidas 

at~ o presente. A nova fase, ·que chamamos de 6, acontece a uma 
37 

pressão de SOKbar de pressão a tem~c~atura ambiente. Esquema-

ticamente podemos descrever a transição B ! Ó como se segue: 

50Kba:.;-
Ô-Lii0 3 

T=amb. 

A transiç.ão 
+ s + o < e revcrs1 -ê do tipo nao destuitiva 

vel, e nao apresenta histerese. A fase 6 tem estrutura monoclini 

' ca e sua estrutur~ jaz no grupo espacial com 8 molêr:u-

las por célula unitária. 
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4, TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

4.1. Procedimento Experimental 

Neste item, descrevemos o eqt1ipamento experimental us~ 

do por nos, medidas de espalllamento Raman como funç~o da temper! 

tura e press~o hidrostitica. Apresentamos tamb~m detalhes da pr~ 

paraçio de amostras, usada em cada t-ipo de experimento, c por 

fim, projeto de um forno construido ~or n5s e usado na parte de 

alta temperatura. 

Uma tipica aparelhagem bisica para estudo de espalha -

menta Raman e obtençio dos espectros, consiste de um laser, um 

monocromador, acoplado a uma fotomultiplicadora c um sistema de 

deteçio cletr~nico, que pode ser, um P]etr8metro ou um sistema 

de fotocontagem com ou sem mem5ria multicanal, e saida anal5gi 

cas ou digital. 

Além destes descritos acima, periféricos éticos sao 

usados como, cspeJhos, lentes focalizadoras, rodador de polari 

zaçao, polarizador, prismas e diafragma. Em cada tipo de expe 

riências reali7.adas, uma célula de variaçao de temperatura ·Ou 

pressio hidrostitica foram usadas, como também, sistema perifêri 

co de controle e medida destas grandezas. Em nosso caso em reso

-1 
lu~io instrumental de lcm foj mantida constante durante todas' 

as experiências realizadas. 

A figura II-7 mostra uma versao trpica da aparelhagem' 

usada nas medidas de temperatura. 

Para o caso de experimentos com a temperatura, dividi-· 

mos nossas séries de medidas em duas: a primeira desde a temper~ 

tura de lOK ã temperatura ambiente e a segunda, desde a tempera

tura ambiente até 430°C. A aparelhagem experimental básica em 

ambas as séries foram: Laser de Argônio, modelo 165, da Spectra 
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Physics, operando na linha 5145 R, com pot~ncia de 600mW, 
um mo 

nocromador duplo Spex, modelo 1402 fotomultiplicadora FW-130 da 

ITT, o refrigerada a -25 C. O sistema de deteç~o constnva de um 

eletrômetro da Kcithley e registrador d·a Hcwlet-t Packard - 7100-

B. 

No primeiro caso, a c~lula ·de temperatura constava de 

refrigerador Displex CSA 202, do tipo ciclo fechado, da Air Pro 

ducts and Chemical, lnc. e acoplado a este um sistema de alto 

vacuo da Edwards. As temperaturas for.am medidas por um termopar 

de Cromei Vs Ouro - 0.70 Ferro. A temperatura durante a medida' 

o foi mantida constante_ dentro! 0.5 C, com um controlador de 

temperatura Artronix Instrumentation, Modelo 5301-E, 

No segundo caso, a c~lula de temperatura era um forno 

construrdo por n5s e descrito posteriormente. As temperaturas 

foram medidas por um termopar de Ferro-Constatan colocado bem 

1r6ximo ~amostra e uialltidas 

lador acima descrito. 

o constantes em + 1 C, com o conlco-

Para o caso de experimentos com a pressao l1idrost~ti-

ca, a temperatura foi mantida constante e igual ao ambiente. Co 

mo fonte de luz usou-se um laser de Arg~nio, CR-8 da Coherent 

-Radiation operando na linha 5145 Íi. com potência de 600mH aproxi_ 

madamente e o sistema de deteçio eletr~nica constava de um sts-

tema Ortec para contagem de fÔtons, com memÕria multicanal e 

sarda anal5gica ji descrita anteriormente_. 

As amostras usadas nas medidas constavam de pequenas' 

placas com 80 a 120~m de dimensÕes lineares, e aproximadamen 

te BO~m de espessura. Essas placas foram obtidas de placas mato 

res com 3 a 4mm de dimensõe~ lineares e de mesma espessura que 

as anteriores, que foram polidas de forma que o ·eixo c
4

(c), es-
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tava contido ou era perpendicular às faces polidas, 

O aparelho usado nas medidas de presi~o hidrostitica c 

mostrado na figura II-8, juntamente com uma montagem tipica para 

medir o espectro Raman e com um dctall1c da c6lula de alta prcs -

76 
sao hidrostática 

A amostra c um pequeno rubi "(com aproximadnmente 30 wm 

de dimensão linear) que serve para calibrar a pressão, cstao 

imersos em uma solução de 4:1 de metanol-etanol no compartimento 

da amostra. Este comportamento ~ uma cavidade de 300~m de diime-

tro por JOOwm de espessura em urna aruela de Cu-Be. A aruela man-

t~m o liquido transmissor da pressao (solução metanol-etanol ) 

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

ra polida e transparente, para possibilitar a passagem de luz,c~ 

mo visto no detalhe da figura II-8. Desde que a amostra flutua 

na soluçio transm~ssora de prcssio, cuidados especiais, assim co 

mo várias remontag,_ens foram feitas, e usadas somente aquelas em 

que o vetar Ge propagaçio da luz era paralelo ou perpendicular 

ao eixo C. Quando isto nao acontecia, já que estavamos tomando 

espectros Raman polarizados, os espectros obtidos continham mis-

tura de polarizaçio que eram identificados facilmente na regi ao 

de baixa frequência (w < lOOcm- 1 ) ou na r~g1ao de alta frequên -

na 
-1 

(740 < w > 850cm ). A mediçio da pressio era feita através' 

dos deslocamentos 
-1 -1 

(0.753Scm Kbar ) das linhas de fluorescência 

-1 -1 7'1,70' 
14432cm e 14404cm . do cristal de rubi 

Os deslocamentos das frequências, em ambos os casos, 

nos espectros Raman, eram determinados em relação ã linha de es-

palha·mento elástico (Rayleigh). 

Quanto as amostra~, elas foram obtidas d.e amostras 

57 



F~g. II-8: S~stéma uti1izado para medições com pressão h~drostãtica 
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crescidas por nos, em nosso laboratôrio, cujo processo de síntese, 

crescimento e caracterizaç~o descrevemos no capitulo seguinte. Dos 

monocristais de S-Liio 3 obtidos, depois de orientados por Raio-X 

eram extraÍdos (mêtodo Lauc de retro-reflexâo) paralelepÍpedos de 

4mm x 4mm x Jmm de dimens;es lineares, cortando-se o monocristal 

mediante serra de fio de diamante, da Laser Tccnology Inc, c poli

das com pasta de diamante. Como a amo~tra ~ baslante hidroscôpica, 

e a soluçio B-Liro 3 não ê cst5vel. i temperatura ambiente, cuidados 

especiais foram tomados afim de controlar a unidade na superfície' 

do cristal. A orientação do eLxo c
4 

era confirmada em um microscô

pio polarizador da Nikon. Nossas amostras tinl1a o eixo -c perpendi

cular a face de maior irea. Destas amostras, retirou-se as amos 

tras para pressio hidrostitic~, onde o eixo ou estava contido ou 

era perpendicular a face das placas de BOwm de espessura, atrav~s' 

de polimentos cuidadosos. 

Quanto a~o forno construÍdo por nos, para acompanhar a 

evoluçio das frequ~ncias dos fonons ativos ao Raman com a tempera

tura, a pressao constante de lbar, constava basicamente das segui~ 

tes partes; c mostrada na figura II-9. 

(I) Forno propriamente dito: e composto de um corpo de 

pedra sabão cozida a 900°C, aruelas de sustentaçio do forno feitas 

de cimento amianto, cimento refratirio e li de amianto, guias de 

termopares e guias do feixe de l~z feitos de vidro pirex, 

(II) Sistema de aquecimento: ~ constituÍdo do aquecedor, 

que sao duas resistências independentes de Ni-Cr cada com 60~ e 

40Q, podendo diSsipar uma pot~ncia mixima de 560 W com corrente ma 

xima de 2,0A e 2,6A respectivamente. Estas resistências estavam li 

gadas ou em série ou em paralelo, a uma fonte de potê-ncia de 115 V 

com potência mâxima de 2KVA, acoplado a um controlador de tempera-



3 

6 
' 

3 

Figura II-9: Fornos utilizados nas medidas de espalhamento Raman. 

1) - Corpo do forno de pedra sabão; 2) -Arruelas de sustentação 

do corpo do forno _de amianto; 3) - Flanjas de amianto; 4)-Tubo 

envoltorio de amianto; 5) - Material isolante de lã de amianto 

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

luz de vidro pyrex; 8) - Resistências de Ni-Cr; 9) - SaÍdas das 

resistências. 
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tura, ambos da Artomix Instrumentation c um termopar de ferro 

constatan para medida da temperatura, lida em milivolt cm um mul 

timetro de Kcithley. 

A temperatura m~xima atingida por nossO forno foi de 

que satisfazia as nossas exigencias. 

' 
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C A P f T U L O III 

1. TEORIA DE GRUPO E MODOS NORMAIS DO 8-LiiOJ 

Neste item, fare1nos em pr1me1ro lugar uma breve descr! 

çao do m~todo qtie usaremos, para decompor os cento e vinte modos 

normais de vibraç;o do B-Liro
3 

nas representaçocs irredutivei~ 

do seu grupo de simetria. Em seguida aplicaremos o m~todo para o 

nosso cristal. 

Qualquer estrutura cristalina pode ser descrita por um 

dos 230 grupos espaciais. Um grupo espacial e o produto de um 

grupo de translaç~o pelo grupo fator ou grupb da c~lula uniti 

ria, geralmente isoformo, com um dos 32 grupos pontuais que def! 

nem as var~as ~lasses cristalinas. Assim, a tabela de caracteres 

' -de qualquer grupo fator e idêntica ã do grupo pontual correspon-

dente, embora o grupo fator possa conter oper3çÕes de simetria 

qu~ nao sao puramcnt~ operaçÕes d- ponto, como sendo aquelas in-

duzidas por planos de deslizamento e eixos de parafuso. 

Tomamos a célula unitária com o menor volume do crLs 

tal, que por translaçÕes ao longo de eixos convenientemente es 

colhidos irã gerar toda rede cristalina. 

Como os Gnicos modos que podem ocorrer como fundamen -

tais nos espectros vibracionais dos cri8tais sao aqueles para os 

quais K = O, devido a conservaçao do quase momentum, então preci 

samos considerar apenas as transiçÕes que correspondem a _movimen 

tos em fase de átomos e grupos estruturais equivalentes. Então 

a cêlula unitária pode ser tratada, como uma grande molêcula e 



podemos aplicar os procedimentos usua~s de Teoria de Grupo para 

classificar as simetrias c atividade~ 6ticas dos modos fundamcn 

tais 

O procedimento consiste em obter para todas as opera-

çoes de simetria (R) do grupo pontual, o caracter X(R) das rc 

presentaçÕes irrcdutÍvPis correspondentes aos vários graus de 

liberdade dos itomos ou grupos estruturais na c6lula unit5ria 

O numero de vezes (n) que cada reprPsentaçao irredutível (fk) 

esti contida numa redutÍvel e: 

' 

1 

h 
E X(R) 

R 

k 
X (R) (III-1) 

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

k 
X (R) ~ p caracter da representaçio redutÍvel para a operaçao R 

' 
e X(R) e o caracter de representaçao irredutível para a opera -

ção R. 

Os caracteres de uma representaçao redutível xk(R) 

sao dadas por: 

k 
X (R) " N(R) C(R) (III-2) 

onde, N(R) e o numero de unidades (âtomos,molêculas ou Íons)que 

permanecem invariantes, quando operados por R, e C(R) e a con-

tribuiç~o dessa unidade, ao caracter. Quando consideramos os 

três graus de liberdade de uma unidade, essas contribuiçÕes sao: 
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C (R) + 1 + 2 cos·( .Z1Tk ) 
n 

óndc, o sinal (+) e usado para rotaçocs prÕprias 

ra rotaçoes imprÕprias 

k 
(c ) 

n 

(III-3) 

e (-) pa-

Quando lidamos con1 a reprcsentDÇdo para os modos libra 

cionais do cristal a contribiJÍÇ~o por unidade. invariante (poli -

at;mica), pode ser obtida da matriz de transformaçio do vetar mo 

menta angular. Para unidades n~o lineares temos: 

2rrk 1 + 2 c os(-- ) 
n 

e no~caso de un'iclades lineares temos: 

+ 2 cos( 21Tk ) 
n 

' 

(lii-4) 

(III-5) 

onde o sinal (+) e (-) significam o mesmo que na. equaçao (lll-3). 

A equaç~o (IIJ-5) so nio ~ vilida para rotaç;es c
2 
pe~ 

pendiculares ao eixo molecular C e reflexÕes em planos que coo-w 

tenha este eixo, para os qua1s CL(R) = O. 

A ~irn de obter a representaçio total da c~lula uniti 

ria como todo, cada átomo é tomado como uma unidade. A dimensão' 

da repres~ntação redutivel entao obtida, e tr~s vezes o numero 

de átomo por célula, como é visto do produto N(R)C(R) para a op~ 

ração identidade E. O momento de vezes (n.) que cada representa

' 
ção irredutivel do grupo pontual esti contida na representaçao 

total, e facilmente obtido das equaçoes (III-1), (III-2) e (III-

3) o 
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fara se obter as operaçocs de trnnslaç~cs incluindo 

os modos acfisticos, procederemos dn mesma forma, so que cada 

grupo estrutural~ tomado como "uma unidade. Em cristnis molecu 

lares essa unidade seri uma mol~cula, mas o procedimento pode 

ser aplicado em cristais 1onicos. Os modos acústicos pode ser 

caracterizados diretamente d~s equaçoes acima, tom~nJo a c~lu-

la unitiria como uma unidade; entio x·(R) ~ C(R) 

Para os modos libracion~is, os caracteres das repre-

sentaçoes irredutiveis sio obtidos da equaçao (III-2), fazendo 

N(R) igual ao numero de molêculas invariantes sob as opcraçocs 

R ou ions poliat3micos, invariantes em cristais i~nicos. As 

contribuiç~es por unidades invariantes, sio obtidas das equa-

çoes (III-4) e (III-5) 

Portanto chamando: 

N (R): numero de ~tomos que permanece invariante Sob R. 
a 

N (R): o numero de grupos estruturais invariantes sob R. 
s 

N ~R): o numero de grupos poliat~ ·icos invariantes sob R nos so 
p 

li.dos moleculares N (R) 
s 

N (R) 
p 

C(R) e CL (R) contribuiç;o ao caracter por unidade invariante, 

entao, os caracter das várias rcpresentaçoes se-

rao: 

X(R) " Na (R) C (R) para toàos os modos da célula unitária. 

x<Rl Ns(R) C(R): para todos os modos de translação (inclusi-

ve os acústicos). 

X(R) = C(R): para os modos acústicos. 
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X (R) " N (R) - 1 C(R) modos puramente translacionais. 

X(R) modos li.bracionais. 

Podemos obter facilmente os numeras de modos totais (n), 

modos translacionais (T': acGsticos e T ~ticos), c modos libracio 

nais a partir dos caracteres das v~rias representaçocs, c da tabe 

la de caracteres do grupo pontual apropriado usando a equaçao 

(III-l). 

Para se obter o numero de modos internos (n') de cada es 

p~cie, subtrai-se o nfimcro de modos translacionais c o numero de 

modos libracionais do numero total de modos (n). 

Como foi tido no iní"cio o grupo espacial e o produto de 

um grupo de translaçio pelo grupo da c~lula unitiria. As opera 
+ 

ç~es do grupo _espacial 
+ 

s" 
v 

formam um espaço S~ de dimens;es 3n e pod~ 

' . ' mos olhar o espaço, como o produto de um es~aço da c~lula 

s 
c gerado por uma base {IK>}, formado pela operação clo grupo da 

célula unitária de dimensÕes n, por um espaço Euclidiano SE tri 

dimensional e complexo, gerando pelo grupo de translação, onde n 

e numero de unidade por c~lula unitária. Podemos decompor o espa
+ 

ço ·s~ em sub-espaços irredutiveis, decompondo separadamente Se e 

sE. A decomposição de SE pode ser encontrada com facilidade em 

' textos elementares de teoria de grupo ou no trabalho de Rous 
5 

scau et al ou usando as equaçÕes (III-3) e (III-4) sabendo que 

SE representa subespaço Euclidiano ou axial. Assim temos que: 

(III-6) 



O caracter das rcpresentaçocs redutivcis de S 
ç 

sao dados 
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por 

N(R) que descreve o n~mero de unidades que permanece invariantes 

com as operaçoes do grupo (atar, ou seja 

(III-7) 

como 

(III-8) 

temos que, multiplicando o caracter das rcpresentaçoes reduti -
. 

veis de Se pelo caracter das representaç~es "irrcdutiveis de SE 

-· 
encontramos os caracter das representaçÕes redutíveis dc En-

tao temos: 

' 

c 
" X (R) • (III-9)' 

ou 

(R) 
c 

.. X40(R) • (III-lO) 

Aplic~ndo o procedimento acima para o S-Lii0 3 teremos' 

como sabemos o S-Lii0 3 e tetragonal pertencentes ao grupo espa -

cial P (c
4 

)
6 

tendo oito mol~culas por c~lula unitiria seus' 
42/n 4h 7 

quarentas átomos ocupam sítios de simetria c1 Seu grupo pon 



I 

• 

tual isoformo com o grupo espacial c c
4

h, e as coordcnaç;cs dos 

8 
quarenta ~tomo~ csti descrita na Tabela de Cristalografia e da-

dos na tabela III-1, onde x. y. z. sao as coordenaç;es nas unida 
' ' ' 

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

para cada um dos itomos qtte compocm a f~rmula unitiria. Os valo-

res de x. 
' 

c z. 
' 

são dados na tabela III-2 para cada itomo que 

compoe a f5rrnula unit5ria. Na tabela 111-3 encontramos a tabela 

de caracteres do grup~ c4h e a anilise vibracional do cristal 

B-LiJ0 3 segundo o procedimento descrito acima. 

O nfimero de ocorr~ncia de cad~ uma das rcpresentaç;es' 

irredutiveis ser~ dado· pela cquaç~o III·-1 e descrito como sendo: 

n (Ag) 

n(Au) 

n(Bg) 

= lLi + li + 30 + 2Li + 21 + 60 
z z z x,y x,y · x,y 

= lS(Li,I.O) 
. Z, X, y 

' 

lLi 
z 

+ li 
z 

+ 30 + 2Li 
Z X, y 

+ 2I + 60 
X ,y X ,y 

= lSAu (Li,I,O) 
Z, X, y 

lLi z 

= lSBg 

+ li + 30 + 2Li + 21 
z z x,y x,y 

(Li,I,O) 
z, x ,_y 

+ 60 
x,y 
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n ( Bu) 

n (E g) 

lLi + li + 30 + 2Li + 21 + 60 
z z Z x,y x,y x,y 

15Bu(Li,I,O) 
z,x,y 

lLi + li + 30 + 2Li + 21 + 60 
z z z x,y x,y x,y 

= lSEg (Li,I,O) 
z,x,y 

+ 

Assim a rcprcsent~ç~~ r da espaço Sq e cl~contposta nas represe~ 
' v 

taçÕes irredutíveis em: 

r~ 15 (Ag + Bg + Eg + Au + Bu +Eu). 

Os modos acGiticos -sao decompostos em 

r = lAu + lEu. 
acust. 

Portanto temos dos 120 modos normais de vibração do B-Lii0
3 

lS(Ag + Bg + Eg) modos são ativos ao Raman, 14(Au + Eu) modos 

76 
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sao ativos no Infravermelho e 15Bu modos sao, inntivos tanto no 

Raman como ao Infravermelho. 

No caso do B-Lii0
3

, temos o iodo fortemente ligados 

aos oxig~nios formando o ion molecular 10
3

, e suas ligaç~es com 

• .+ - .. 
o 1on L1 sao fracos. Com isto podemos class1f1car os modos v1 

bracionais do B-Lii0
3 

em duas rcgi~es distintas, Uma reg1ao de 

alta frequência correspondente aos mo.dos :internos de vibraç3"o do 

ion ro 3 (Stretching e Bending). Uma outra, a regi~o de baixa fre 

quencia correspondendo aos modos externos de vibraç~o do B-l.ii0 3 . 

Nesta regiio podemos ainda classificar os modos como de dois ti-

pos. Modos translacionais vibracionais que sao provenientes de 

translaçÕes de unidades íons (8 de Ni e 8 ro
3

) outros. 

Podemos por exemplo representar no quadro abaixo estas transla -

çoes como se segue: 

' 
(I03) ,_ (103) 

"' ) 
I 
i 

w / 1 

(Li+) ---- (Li+) 

Modos libracionais vibracionais que correspondem as rotações im-

pedidas de unidades de Íons nao lineares (I0
3
), 

Com esta descriçio podemos reclasstficar os modos nor-

mais do S-Liro 3 da forma seguinte: 

= xk (R 
3t int. 

+ xk (R 
3u ext. 

+ xk (R 
3v ext. ,L) 

(III-11) 
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TA B E L A III-1 

Coordenaç~o dos itomos da c~lula unitiria do 8-Lilo 3 . 

Fórmula 

Unitária 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Li; 

Li; 

Li; 

Li; 

L i ; 

Li; 

ti; 

L i; 

I. , 

I. , 

I· , 

I· , 

1. , 

I· , 

·J; 

I. , 

-. ---·~------------

Átomos 

o 1; o 2; c3 

01 i 02; 03 112 

01; 02; 03 

01; 02; 03 112 

01; 02; 03 

o 1 ; 02; 03 112 

01; 02; 03 

o 1 ; 02; 03 112 

' 

Coordenação 

X. y. z 
> > > 

- X. 112-;-y. z. 
> > > 

- y. ll2+x. l /2+z. 
> > > 

+ y. -x. 112+ z. 
' > > 

- X. -y. - z. 
> > > 

+ X. ll2+y. -?.. 
> > > 

y. . 1/2-x. J 12-z . 
> > > 

+ yi X. 1/2-z. 
> > 

___ L__ 
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T A B R L A III-3 

Tabela de caracteres do grupo c
4

h e a anilise vibracional do 

S-Liio 3 . 

c4h E c1 cJ cz 
' 54 

53 a I 3 4 2 4 n 

Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 L rt +a ;a z xx yy zz 

Au 1 1 1 1 -1 - 1 -1 -1 T 
z 

Bg 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 a -a ;a 
XX YY xy 

xCR) = Bu 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 

Eg 1 i -i -1 1 _, 
' -1 L 

X 

1 -' ' - 1 1 i -i -1 L a ·a 
y xz' yz 

Eu 1 .i -, -1 - 1 i _, 1 T 
X 

1 -i ' - 1 ·- 1 -i ' 1 T 
---- y 

E z 1 1 1 1 -1 -1 
-1~-1 x3 CR) -

x,y 2 o o -2 -2 o o 2 

8 IJ i s o o o o o o o 
-c ( -X R)= 

40 
sr 8 o o o o o o o 

240 24 o o o o o o o 

B:..i 8 z o o o o o o o 

81z s o o o o o o o 

k -
X120 (RJo240z 24 o o o o o o o 

BLi 16 
x,y o o o o o o o 

sr 16 o o x,y o o o o o 

24 o 48 
x,y o o o o o o o 

8Li 8 o o o o o o o 
c (R ) = 

xl6 E T aro s o o ' 3 o o o o o 



Continuação T A B E L A 

E 

8Li 8 o 
' k 

X48(RE,T):: BI03z 8 o 

8Li 16 o x,y 

8ro 
3x,y 

16 o 

XL(R ) = L, 1 1 

3 E, T. .. 
L .2 o 

' x,y 

c -X (", ) = 8 ·,L 8!03 8 o 
1------

8!031 8 o 
k ' 

x24<I<,,Ll= ' 
81031 16 o 

x, 

III-3 

o 

o 

o 

o 

1 

o 

o 

o 

o 

c' 
2 

o 

o 

o 

o 

1 

2 

o . 

o 

o 

' 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

1 1 1 

+2 o o 

o o o 

o o o 

o o o 

----- ·---·---~-------·----------------·---- ----------·· 

81 

o 

o 

o 

o 

1 

-2 

o 

o 

o 

--·-· 
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T A B E L A III-4 

Decomposição dos modos vibracionais do S-Liio
3

. 

MODOS Ag Bg Eg Au Bu Eu 

Trans. Acust. o o o o 1 

Trans. Ext, 6 6 6 5 6 5 

Líbra.Ext, 3 3 3 3 3 3 

Vibra. Int. 6 6 6 6 6 6 

Ativo Rama o 15 15 15 o o o 

Ativo Inverm. o o o 14 ,O 14 

Inat.Ra.ou Inv. o o o o 15 o 

T....:TAi. Ls 15 15 15 i5 15 



onde n,t,u e v sao as dirnens;es de cada um dos sub-espaços qtte 
+ 

decompomos o espaço sq. 
v 

Cada sub-cspaço pode ser visto como 

produto do espaço da c~lula de dimensio (t,u ou v) pelo espaço 

83 

um 

Euclicliano tridimensional (T) ou axial tridimensional (L). No 

caso das translaç;es vibracionais externas temos: 

c xk (R l 
3u ext,T 

X (R ) 
u ext,T (III-12) 

onde u representa o numero de unidades na c~lula unitir~a 

c 
X (R) representa o espaço invariante das unidades 

u 

lG unidades 

' 

e 

Assim teremos 48 modos translacionais vibracionais externos. Pa-

ra as rotaç;es vibracionais externas temos: 

k . (R ) 
X3v ext,L 

~ Xc(R ) Q XL3{R) 
v ext,L 

(III-13) 

Neste caso v~ 8(I0
3

) ~ 8 unidades e temos 24 modos rotacionais' 

vibracionais externos. Como o total de modos vibracionais sao 

de 120 modos teillos 48 modos vibracionais internos. 

Usando-se a equaçio(III~D podemos encontrar o numero 

de ocorrincia de cada uma das representaçoes irredut~veis em 
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que se dccomp;e os modos translacionais vibracionais e rotacio 

nais vibracionaís externos. Os resultados desta decomposição se 

encontram na Tabela III-4. 

Por outro lado sabemos que o ion ro
3 

isolado tem s1mc-

tria c
3

v corno todos -Lons e temos 8 mol3ctl -

las por c~lula un1t~ria no B-Lii0
3 

e usando a tabela de correia-

çao, ond0 v 1 e v 3 , v 2 e v 4 , sao as frequências dos modos de cs -

ticamento (strctching~ e as frequ~ncias de dobramento (bending ) 

do fon 10 3 podemos afirmar que, 120 modos norma1s do 8-LiiO 
3 

temos: 15 modos em cada reprcsentaç~o Ag, Bg e Eg ativos ao Raman 

e 14 modos Au c Eu ativos ao infravermelho e 15 modos Bu que nao 

sao ativos nem ao Raman e nem ao Infravermelho. Assim sendo em 

cada reprcscntaçio temos 3 modos de alta frequ~11cia corresponde~ 

do aos modos de esticamento (strctching) do ro
3

, 3 modos de fre-

QII~ncia intermedi~ria correspondendo aos modos de dobramento do 

ion 10 3 , 3 modos dé baixa frcqu~ncia correspondendo a rotaç;es 

impedidas do 1on 10 3 c 6 modos de baixa frequ~nciij corresponden

do a translaçio do ion ro
3 

ou de contra os outros. 
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2. MONOCRISTAIS DE B-Lii0 3 

2.1. Crescimento e Caracterizaç;o dos monocristais de B-Liio
3 

Muitos autores tem estudado o crescimento de monocris 

tais de Lii0 3 por evaporação isotérmica de soluçÕes aquosas 
1 1 • 1 5 

Este material tem duas formas estáveis a temperatura' 

" e pressao ambiente conhecidas com a e ~ Liro
3

. Os processos 

descritos na literatura para o crescimento de .monocristais 

B-Líi0 3 , foram por nós tentados sem resultados Satisfatórios. 

Descrevemos em seguida o mét~do desenvolvido por nos 

desde a síntese até a obtenção dos monocristais B-Lii0
3

. 

O material Liro 3 foi preparado a partir de reaçao, em 

solução aquosa de 

/ 

+ + + 

' 

na razao molar de 2:1. O produto obtido foi recristalizado duas 

vezes e.~ água deonizada a o uma temperatura de 40 C. o resultado 

desta recristalização era um pÓ cristalino branco de Lii0
3

, na 

forma a-Liro 3 . Tomambs cerca de 20g deste pÓ e selamos a vacuo 

em um tubo de quartzo e em seguida foi aquecido até uma temper~ 

o 
tura de 290 C e mantida a esta temperatura por quatro horas.Re~ 

friava-se o material atê a temperatura ambiente e em seguida f~ 

zia-se os espectros Raman para confirmar a fase em que se enco~ 

trava o produto deste aquecimento. Nossos resultados tanto do 

pó obtido depois da recristalização (a-Liro
3

) -como apos o aque-

cimento (S-Liro 3 ) coincidiam com os espectros obtido para estes 

" materiais por'Melo et al 



• 

Fig. Ill-1 - Berçário ppra crescimento dos monocristais de 8-Lii0
3

. 

' 

· 2 e 

Fig. III-2- Espectro de difraçio de raio-X dD p; do.monocristais de 
6-LiiO~, 
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A pequena quantidade de iodo"formada durante o aqueci 

menta foi removida por aspiraçao a vacuo a uma temperatura de 

-o po tornar-se novamente branco, Este processo durava 

da ordem de duas horas. O material era cm seguida dissolvido em 

água deonizada a temperatura ambiente na razão de 84g/100ml, e 

depois filtrada. Obtinha-se uma solu~ão clara e neutra (pH = 7). 

Esta solução era colocada em um cilindro de oito centimetro de 

comprimento por 3cm de diâmetro, e levado a uma temperatura de 

80°C e mantido constante durante toda a evaporação da solução 

Para melhor controle da temperatura este cilindro tinha uma ca-

misa de glicerina e são mostrado na figura III-1. Não se usou 

sementes durante crescimento. e no fim de três dias cristais de 

tamanho 6mm x 6mm x Smm 'eram obtidos e de lS'oa qualidade. Obser-

vou-se ainda que exis~em dois hábitos de crescimento: o primei-

ro eles cresCiam ao longe do e~xo z ou seja o plano xy servia 

' de base dos paralelepípedos. O outro, eles cresc~am ao longo do 

eixo x,sendo a base do paral.elepipedo o plano yz. Para diferen-

ciarrnos as duas formas, o eixo ~ e~a identificado usando-se um 

microsc6pio polarizador da Nikon. 

Os rnonocristais assim obtidos foram caracterizados 

por têcnicas de ra~o x. Medidas de difração de raio x foram fei 

tas e nossos resultados estã m~strado na figura 111-2, e esti 
1 1 

em total acordo com resultados obtidos por Desvignes Na fig~ 

ra III-3 apres~ntamos um.diagrama de Lane por retro reflexão de 

um monocristal de S-Lii0
3

. Os raios x incidiam paralelo ao eixo 

z(c). Observando a figura III-3 ê bastante evidente a existên-

cia de eixo c4 paralelo a eixo z. 

As amostras obtidas deste procedimento foram usadas 



' 

Fig. III-3 Raio-X de monocristais de S-Lii0
3 

na .direç~o oo1 1. 
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por n5s, no estudo de espalhamento Raman em funçio da temperatura 

e pressao. Foi a partir destas amostras que classificamos os 42 
1 • 

modos de vibração do S-Lii0 3 

de grupo para este cristal. 

dos 45 modos previstos por teoria' 

O excelente fator de polarização das linhas Raman mos 

trama boa qualidade dos cristais crescidos p~r este m~todo, as 

sim como também a clara evidência de um eixo c4 bem definido pa -

ralelo ao eixo z dos monocristais de S-Lii0
3

. 

A forte diferença entre o nosso processo foi que parti
t l • l 2 

mos de uma solução de B-Liro 3 enquanto os outros autores ,us~ 

vam solução de a-Lii0 3 . Observamos também que a solução de B-Lii03 

s5 ~ estivei a temperaturas maiores que setenta graus centigra 

dos.t Assim pequenos cristais a-Liro 3 de for~a hexagonal se forma-

vam para uma temperatura menor que setenta graus centigrados. Pa-

ra termos certeza que sempre partiríamos de pó B-Lii0 3 , ao ini 

ciarmos o processó, o material sempre era tratado termicamente co 

mo descrito anteriormente. 
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3. ESPECTRO RAMAN CO~ A TEMPERATURA 

3.~. Introdução 

Como at~ o presente, nao constava na litcrntura nenhum 

trabalho de espalhamento Raman de monocristais de S-Liro
3

, os 
18 

nossos resultados, em amostras crescidas por nos destes expe-

rimentos com a var~açao de temperatura serão dividida em duas 

partes. A primeira seri constituída dos espectros Raman a uma 

temperatura fixa de lOK, na qual identificaremos as frequ~ncias' 

normais dos modos de vibração de cada representação ativa ao 
I 7 

Rama o 

' 
Algumas de nossas conclusão, estão baseados no comport~ 

menta da frequ~ncia com a variação de tempeiatura, que e o assun 

to da segunda parte de nossos experimentos. 

' 
3.2. Espectro Raman e Classificação dos Modos Nor~ais do 

Nossos experimentos foram realizados com monocristais 1 

18 
de B~Lii0 3 , cr~scidos de soluç;es aquosas supersaturadas de 

po do material 
o 

a 80 C, como descrita ant~riormente. Estas amos -

tras eram cortadas na forma de pequenos paralelepípedo de base 

quadrada e de dimensÕes lineares de 4mm x 4mm x 3mm depois de 

orientadas por difração de raio X, com o e~xo cristalográfico c 

paralelo a altura do paralelepÍpedo. Depois de polidas, estas 

amostras eram examinadas em um microsc~pio polarizador da Nikon, 

com o objetivo de examinar não sô a qualidade das superfícies p~ 

lidas, como também certificarmos que não houve distorçÕes nos 
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planos da_s faces destes paralelepÍpedos jã orientados. 

Em seguida~ amostras de monocristais de S-Liro
3

, fo -

ram resfriados em um criostato de circuito fechado de H~lio da 

Air Products CSA-202, controlando-se a temperatura desde de 

300K até lDK. 

Os espectros Raman polarizados, foram obtidos, segun-

do procedimento experimental jâ descrito, A geometria de espa -

lhamento usado foi, çu retro espalhamento, ou espalhamento por 

trás (back-scattering). Para configurar cada espalhamento espc-

1 ' cÍfico, -nós usamos a notaçao descrita por Porto ct al referi 

da a sistemas de eixos mutualmente ortogonal x,y e z no qual es 

te Último coincidia com o eixo c
4 

do cristal. 

Da análise feita no início deste rapítulo, os cento c 

vinte modos normais de vibração do centro da zona do 6-Liro
3 

estao decompostos· na representaçoes irredutiveis do grupo c
40 

como: ' 

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

Destes modos temos, quarenta e c~nco modos ativos no Raman, e 

quarenta e dois modos ativos ao infravermelho identificados 

atrav~s do subindice g ou u respectivamente. 

" Os tensores Raman para estes modos sao dados por 

a 

Ag "' O 

o 

o 
a 

o 

o 
o 
b 

Bg = 

c d 

d -c 

o o 

o 
o 
o 
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o o e o o -f 

Eg = o o f o o e 

e f o -f e o 

Ainda da an~lise anterior, temos cm cada representaçao, tr~s n1o-

dos de alta frcquincia correspondendo aos modos de esticamcnto 

(stretching) do Íon 10
3

, tr~s modos de frequ~ncia intermedi~ria' 

~orrespondendo aos modos de dobramento (bending) do Íon ro 3 ,três 

modos de frequ~ncia baixa correspondendo as rotaç;es impedidas 

do seis modos também de frequência baixa corresponden-

do as translaç~cs do Íon 10
3 

ou de Li contra os outros. Esta se

paraçao e nem sempre relevante, pois a inte~aç~o entre os grupos 

de -~ons, produz nos modos do cristal um carater misto. Entretan-

t0 no espectro Raman do a-Liro
3

, os dois modos correspondendo ao 

esticamento do de frequência v
1 

e v
3

, que ocorrem em so 

luçÕes, tendo frequência de 
-1 

779cm 
-1 2 l 

e 826crn respectivamente 
9 • l o 

sio ela· am~nte identificados no cristal Eles aparecem como'. 

um grupo de picos na regiio de alta frequ~ncia do espectro, bem 

~eparados em energia·dos modos restantes. Ji os modos de dobra-

-1 -1 
de 390cm e 330cm nas soluçOes, aparecem no 

cristal de a-Liro 3 , para frequências baixas e misturados com mo-
10 

dos translacionais e libracionais Isto nos levou esperar para 

a fase B, um espectro composto de duas regiÕes distintas em fre-

quencia. Uma região de alta frequência, contendo três p1cos pa -

ra cada tipo de simetria, como esperado da anilise de .correlação, 

originirios dos modos de esticamento v 1 e v
3 

do Íon 10 3 , e uma 

região de frequência ma1s baixa, contendo doze wodos de cada s1-

metria, onde os modos de dobramento v 2 e v 4 do Íon 10 3 ocorre 
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riam misturados aos modos com os modos externo~. Esta previsao 

foi verificada por nossos resultados experimentais, que passa-

mos em seguida a discutir. 

Os espectros Raman polarizados de amostra de monocr1s 

tais de B-Lii0 3 , foram obtidos para v~rias temperaturas no in-

tervalo de T = lOK a T= 300K. Para temperaturas T > lOOK, alg~ 

mas linhas fundem-se em largas e irresolvidas estruturas, tor-

nando a identificação·bastante difícil. Assim nos limitamos a 

nossa discussão aos espectros tomados a temperatura T = lOK 

nas diversas configuraçÕes. Na figura III-4 mostra o espectro' 

tomado para diferentes configuração de espalhamento. Nestes es 

pectros, os picos identificados com asterisco, correspondem em 

nossa o~iniio, a linhas pertencentes a repre~entaç~es proibi -

das por simetria em uma dada configuração de espalhamento.Tais 

••,·azamentos'' sio provavelmente produzidos por pequenas imper -

' 
feiç~es no cristal, bastante comum em cristais crescidos de 

soluç~es, que e o nosso caso. Elas sio frequentes· e algumas v:::_ 

zes de i tensidade comparável as mais fracas estruturas permi-

tidas. O aparecimento destas linhas proibidas complica a análi 

~e de nossos espectrds, desde que muitos dos modos sao aciden-

talmente degenerados em frequ~ncia ou quase degenerados, em 

' virtude de todos os átomos ocuparem sítio c
1 

A decisio se 

uma dada linha corresponde a uma vibração permitida por sime 

tria, ou se ê um vazamento de alguma simetria proibidada, e 

tomada, observando-se a evolução destes picos em função da tem 

peratura, ou por consideraçÕes da intensidade relativa dos mes 

mos. Um exemplo deste tipo de raciocínio ê aplicado as estru -

turas que aparecem nas configuraç~es Ag e Bg com. frequência de 

-) -aproximadamente 816cm .. Sua intensidade no espectro Bg e bas-
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tante pequena, e compatrvel a intensidade- de u~a linha de ''vaza 

menta'' vindo do espectro Ag, desde que a temperatura de lOK 

elas tem a mesma frequ~ncia. Com o aumento de temperatura, o p~ 

co no espectro de simetria Ag, move-se na direç~o das baixas 

energias, bem mais ripido que o ''vazamento'' observado no espec-

tro de simetria Bg. Ent~o nos acreditamos que existem dois mo -

dos acidentalmente degenerados a temperatura de lOK para esta 

frequ~ncia, sendo um de simetria Ag e o outro da. simetria Bg. 

Este m~todo n~o Gtil para resolver o caso das finas 

estruturas 
-1 

que aparecem em 308.Scm em todas as geometrias de 

espalhamento usadas. Sendo bastante forte na configuração 

X(YZ)Y de simetria Eg, e bem mais fortes que as das outras s1 

metria, nos ide6tificamos como sendo um modo! da representaçao 

Eg com este valor de frequência. Em todas as outras configura 

çoes o p1co permanecia, e sua intensidade, era da ordem ou um 

pouco maior que a \ntensidade do maior vazamento em qualquer um 

dos espectros medidos. Eles tamb~m apareciam em todas as confi-

guraçoes para todas as temperaturas medidas desde lOK até 300K, 

com o mesmo valor de frequência. Entretanto, elas permanecia 

fortes e bem separado~ dos outros modos para todas as temperat~ 

ras medidas. Para nos certificarmos que este 
-1 

pico de 308 Sem 

a lOK, ou era ''vazamento'' nos espectros Ag e Bg proveniente da 

simetria Eg, ou era um fonon de cada urna das representaçoes Ag, 

Bg e Eg acidentalmente degenerado em frequência, tivemos que 

elaborar uma tabela, na qual listamos os valores das frequên 

cias w das linhas observadas em cada configuração, a largura de 

cada destas linhas r, como também as intensidades H relativa ao 

pico ma1s intenso correspondendo ao esticamento do íon 10
3 

que 

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

Estes valores s~o. registrados na sequencia w(f;H) para 

cada configuração como também na ordem crescente da energia e 

são dados na tabela III-S. Confrontando as intensidades dos vaza 

mentes nas configuraç;es Ag e Bg provenientes de Eg, podemos con 

cluir que, as finas estruturas de frequência 
-1 

308,5cm que apa -

recem em todos os espectros, são fonons acidentalmente degenera-

dos e pertencem a cada representaç~o permitida. 

Observando a Tabela III-5 e fi~ura III-4, vemos clara-

mente que o espectro Raman do B-Lii0
3 

~ composto de duas regiocs 

. -1 
distintas: uma com frequência w < 500cm contendo um grande nu-

mero de linhas, e uma outra com frequência w > 
-1 

760cm tendo 

três linhas cada tipo de simetria. Nenhuma estrutura e vista no 

- . soo - 1 intervalo de frequenc1a cm < w < 
-1 

760cm entre estas duas 

regiÕes. Isto concorda com nossa previsao baseada na análise de 

teoria de grup~ e ~m comparação com o espectro da fase a. Então 

n~s concluímos que as tr~s linhas que aparecem nesta região do 

alta frequincia para cada simetri~ ~ermitida são originárias dos 

modos de esticamento do Íon ro
3

• Assim na reg1ao de baixa fre 

quencia do espectros estao contidos os modos de dobramento e as 

libraç~es deste Íon misturados com os modos translacionais extor 

nos. 

Duas bandas ligeiramente assim~tricas e largas, apare-

cem ambas nas configuraçÕes X(YX)Y e Z(YY)Z e tem frequências li 

geiramente diferentes e aproximadamente de 400cm-l Tanto na fi-

gura III-4 e Tabela III-5, estao marcadas com um ponto de inter-

rogaçao. N~s acreditamos que elas são originárias do processos 

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

sim~trica da linha, como tamb~m a ligeira mudança no 11 centro de 



T A B E L A III-5 

As frequ~ncia, a largura de linha e a intensidade em uni 

dades arbitrária da representaçÕes Ag, Ag + Bg, Bg e Eg 
ã temperatura de lOK para o B-LilOJ, 

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

Ag Ag + Bg Bg Eg 

48. 7(1.0;122) ~ 48. 7(1.0;233) 

56.6(1.4;12) ~ 56. 7(1.4;565) 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(2.0;558) 

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(1.8;35) 

,260.7(2.4;360) ~ 260.7(2.0;100) 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(1.8;12) ~ 308.5(1.6;117) 308.5(1.8;1246) 

322.5(3.2;144) ~ 321(6.3;70) ·> 320.2(5.0;64) 330.6(2,6;4C) 

344. 7(4.5;24) ~ 344. 7(4.0;127) 

361.8(2.4;87) ~ 361.8 (2. 8; 17) 386.5(5.4;15) 

(?)394(-14;5) (?)402(15;6) 

~ 442(6;31) 

460(9;4) ~ 460.6(8;51) 

(?)488(-12;5) C?J 485 c- oz: 6) . 

763.8(3.2;1Jl00) ~ 763,8(3.2;1000) 776.9(-s;-150) 766.5(3.2;1000) 

763.1(3.4;26) ~ 783.1(3.4;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(-5;52) 825.7(4.4;80) 
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massa'' quando mudamos a polarizaç~o da radiaç~o espalhada e inci 

dent~. 

Este conceito e reforçado ainda pelo fato, de que a s~ 

metria Bg apresenta o nfimero total de modos permitidos e a pre 

senças destas linhas excederia este num~ro. Argumento anilogo 

aplica-se a larga banda e fraca que aparece em torno 
-] 

de 490cm 

e tamb~m marcada com ponto de intcrrogaçio na figura III-4 e na 

Tabela III-S. 

Sobram portanto na regiao de baixa 
-1 

frequência w < 500cm 

dez linhas da configuraç~o Ag, onze linhas da Eg e doze linhas 

da Bg, em nossos espectros. 

Assim sendo, nos fomos capazes de identificar quaren -

ta e dois dos quarenta e cinco modos, previitos pela teoria de 

grupo para o B-Lii0 3 . Ou seja n5s identificamos treze modos Ag 

q•1atorze modos Eg e quinze modos Bg. Os nossos resultados - ' esta o 

' apresentados na tabela III-6 e a partir de agora, nos referire -

mos a um determinado modo de uma certa representaç~o pelo numero 

de ordeP crescente da frequência da tabela III-6. Nesta tabela 

encontramos os valores da frequ~ncia e da largura de linha em 

-1 
cm a temperatura de lOK para cada representação ativa ao Ra 

man. 

Um exame cuidadoso desta tabela revela que temos seis 

modos Bg e Eg com frequência w < 
-1 

260cm e 

quenc1a 
-1 

260cm 
. -1 

< w > 400cm . Como todos 

c1nco modos com fre -

os â:tomos estao < em sl.-

tios c
1 

portanto todos eles contribuem e como as frequências nas 

representaçoes Ag, Bg e Eg são muito prÓximas ou degeneradas, de 

vemos esperar que os dois modos Ag que nao fomos capazes de ide~ 

tificar devam ·ter suas frequências localizadas nesta região. Se 

observarmos na região de. frequência w < 260cm-l so temos cinco 
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T A B E L A III-6 

Identificação da frequência e a largura de linha dos mo 
dos normais de vibraçio das rcpresentaçocs Ag, Bg e Eg 
para B-Lii0 3 . 

Ag Bg Eg 

(w-f)cm -1 (w-f)cm 
-1 

(w-r)cm 
-1 

69.3-1.2 48.7-1.0 58.5-1.2 

75.9-1.2 56.6-1.4 64.4-1.2 

116.0-1.8 108.1-1.6 82.4-1.2 

126.3-1.8 125.1-2.0 105.5-1.8 

188.3-1.8 149.3-1.4 148.8-1.8 

232.0-1.6 227.2-1.8 

249.1-2.4 260.7-2.0 .. 260.7-2.4 

294.5-3.8 283.5-4.8 

308.5-2.0 308.5-1.6 308.5-1.8 

' 322.5-3.2 320.2-5.0 330.6-2.6 

361.8-2.4 344.7-4.0 386.5-5.4 

4 .2.0-E.O 460.6-8.0 

763.8-3.2 776.9-5.0 766.5-3.2 

798.3-3.6 783.1-3.4 783.7-4.4 

816.3-5.2 816.9-5.0 825.7-4.4 
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Fig. III-4 - Espectro 
Eg para S-Liro

3
. 

Raman a lOK das simetiias Ag, Bg + Bg, Bg e 
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Fig, III-S E~pectro Raman da simetria Ag versus temperatura 
para S-Liro3. 
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o 

Fig. III-6 - Espectro Raman da simetria Bg versus temperatura para 

S-Lii03. 

' 

800 600 200 o 
I 

i 
Fig. III-7 - Espectro Raman, da simetria Eg versus temperatura para 

S-Liro 3. 
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modos Ag. Na região de -1 -1 
frequ~ncia 260cm < w > 400cm so te -

mos quatro modos Ag. Assim, fazendo uma correspondência com as 

freq~~ncias das rcpresentaç~es Bg e Eg podemos concluir que os 

modos Ag que faltam devem ter suas frequências nas regioes de 

-1 -1 -1 -1 
190cm < w > 260cm e 260cm < w > 310cm respectivamente 

Argumento semelhante podemos usar para prever a frequência do 

modo Eg que falta, visto que os espectros Ag e Bg tem cada, um 

modo de frequência na 
-1 

região de 400cm < w > 
-1 

SOOcm . Portanto 

devemos esperar que o modo Eg, que não foi possÍvel identificar, 

tenha frequência por volta de 450cm-l em correspondência com as 

frequências nesta regiao para os modos Ag e Bg . 

• . 
3,3, Espectro Raman do B-Lii0

3 
com alta' temperatura 

Usando pm forno descrito no Cap[~ulo II seçao 4.l,n~s 

variamos a temperatura dos monocristais de 6-Lii0 3 desde 300K 

até 650K controladamente e medimos espectros Raman polarizados' 

destes monocristais nas seguintes configuraçÕes 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 primeira observaçio e que a lase 8 nao sofre transi 

çoes de fase com a variação temperatura, mantendo-se estável des 

de lOK até a fusio do material. 

De forma geral a medida que aumentamos a temperaturas 

as .linhas se fundem em estruturas largas, não permitindo acom-

panhar a evolução da frequência e a largura de linha de alguns 

modos com a temperatura. Nas figuras III-5, III-6 e III-7 apre-

sentamos os espectros Raman - . a var~as temperaturas para as s~me-
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trias Ag, Bg e Eg permitidas para S-Lii0
3

. Como podemos observar 

as linhas sao bastante finas a temperatura de lOK. As intensida-

des diminuem com o aumento da temperatura ao mesmo tempo que as 

linhas se fundem em estruturas largas. Somente os modos mais 

proeminentes na regi;o de baixa frequ~ncia w < -1 
lOOc:m c os mo 

dos de csticamcnto do fon 10
3 

continuam intensos e alguns destes 

modos tamb~m agrupllm-se em estruturas largas ~5s csttldamos a de 

pcnd~ncia da frequ~ncia dos modos de cada simetria e os resulta-

dos apresentamos na figura III-8. A frec!uência dos fonons varia' 

lentamente com a temperatura e para todos os casos, a frequ~ncia 

destes modos diminue com a temperatura para todas as simetrias 

Este comportamento e exibido pela maioria dos materiais. Para a 

• 
maioria dos modos, a depend~ncia da frequ~ncia dos fonons e li 

near com a temperatura para T > l50K. Abaixo desta temperatura 

um suave encurvamento ~ notado visto qtte a variaçi da freqt,ên -

' 
cia tende a zero quando a temperatura tende a zero. lsto e 

aw. 
( ~ )p +O quando T +O. Este comportamento é .típico em todos' 

os tipos de cristais. Com a finalidade de con!,ecermos mel .• or a 

depend~ncia da frequ~ncia dos fonons de cada simetria com a tem-

peratura os dados da frequ~ncia versus temperatura foram ajusta-

do a polin~mios do segundo grau do tipo: 

w. (T) 
J 

+ (T - T ) 
o 

+ (T- T ) 2 
(III-15) 

o 

através de um ajuste de mínimos quadrados, para a regiao de temp~ 

ratura T > T = 50°K. O comportamento de w x T 
o 

se todos os modos. es valores dos coeficientes 

são mostrados na tabela III-7. 

~ linear par~ qua-
dw. a w. 

<aTJ )p e (~ )p 
aT 



óW. ' w. 
TABELA III-7 - Os valores das frequências dos coeficientes 

Bg e Eg no B-Lii0-
3

. 

( --L.) 
aT p 

e ( ---2 ) para as simetrias Ag, .p 
aT· 

A& t· ,, 
o 

-l -2 -1 -1 10- 4 A
2

(cm-lk- 2 ) -l -2 -1 -1 -4 -1-21 -1 -2 -1 -1 
w {ct: ) 10 A

1
(c:n k) (>.1 (c r- ) 10 A

1
(cm k) 10 A

2
(c!T". k ) w 0 (c~t: ) 10 A,(c&. k ) 

o o ' 
6 9 . 4 -0.81 49. 2 - 1 . 1 L. o. 1 o 57. 4 -1. 14 

7 6 . 7 -1 . 7 8 - 1 o 8. 2 -1. 17 - 63.7 -o. 6 o 

117' 5 -1. 45 - 12 3. 8 -1 . 58 - 8~.8 -0.85 

19 3 . 4 -2 . 6 B - 14 9. 4 -0.8<:. -o. 65 105.5 -o. 8 6 

250.1 -0.40 -0.39 231. 9 
' 

o. 16 -o. 7 s 14 9. 2 -o. 2 o 
308.6 -o. 57 - 31 o. 2 -o. n 232. 1 -3" 30 

3 2 2 . 6 -1 . 2 3 - 363.8 -1.50 I 309.4 -0. 52 

3 6 2. 9 -1.07 - l. 61. l 1. 2 5 -0.55 i65. 9 -1. 10 

7 63. 4 1. 1 7 -o. 16 7 83 ''· 0.29 -0.14 . i e G_. 2 -1. 1 o 
798.5 0.51 - 830.8 -2.40 

5i.7.1 -2. 2 o 

' 10-4A2c= -li<. -2) 

-o. 21 • 

~ 

o ,.. 
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A largura das linhas f tamb~m foram.mcdidas em funç~o 

da temperatura, A depcnd~ncia da largura de linl1a f com a tem-

pcratura ~ mostrada na figura III-9. Devido SR linltas se fundi-

rem em estruturas larga com o aumento da temperatura, nao pode-

mo' acompnnhar todos o' modos no intervalo de temperatura desde 

JOK atC 650K. Observ.:~ndo esta figura podemos notar que O> modos 

de frequência de 2 4 9. 1 
-1 

cm da representaçao A p, , e os do 1 2 5 . ]_ 

-1 
cm 

-1 -1 
344.7cm e 460,6cm da simetria Bg alargam-se ma1s que 

todos os outros modos. Al~m disto todos os outros modos aprese~ 

tam comportamento linear da largura de linha com a temperatura, 

na rcgiio de temperatura maior 150°K. Para as regi~cs de tempc-

ratura entre lOK e lSOK a funç~o da largura de 
ar. 

t - t 1 d T O ( J ) • O pe,ra ura c a que. quan o -~ ar p ' 

linha com a tem-

seguindo o com-

portamento normal de qualquer tipo de cristal. Portanto somente 

ns modos citados acima merecem destaque por apresentarem tlm com 

' 
portamento anGmalo de r X T. Um ajuste de minímas quadrados foi 

feito atrav~s de um polinGmio do tipo: 

r. (T) 
J 

r. <r ) 
J o 

+ 

onde An "' ( _ __.J~)p 

oT 0 

An(T-T)n 
o 

e T 
o 

(III-16) 

150K 

Para descrever o comportamento da largura de linha em função da 

temperatura. De forma especial centralizamos nossa atençao nos 

modos de 
-1 -1 

249.lcm e 460.6cm , por serem estes modos os ma1s 

afetados pela~ forças anarmGnicas presentes no tristal. Aprese~ 
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tamos na tabela XII-8 os valores dos coeficientes An resultante 

dos ajuste de r X T. 

TABELA III-8 - Os valores das frequências e da largura de linha 

a lOK e dos coeficientes An da largura de linha 

versus temperatura para o B-LiJ0
3

. 

-1 -1 -1 -1 -1 -2 Modo w (cm ) r (cm ) A1 (cm k ) A2 (cm k ) o o 

Ag 249.1 5. 77 16. o X 10- 3 12.4 X 10-s 

Bg 460.6 6.67 51.2 X 10- 3 

Bg 344.7 3.61 31.4 X 10-J 2.86 X 10- 5 

' 

' 
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4. ESPECTRO RAMA~ E RArO-X COM WreESSÃO HIDROSTÃTrCA 

4.1. Introdução 

Neste item apresentaremos e discutiremos os resultados 

de nossos espectros Raman e resultados de raio-X com a variaç~o' 

da pressão hidrostática, a temperatura ambiente. 

Para facili·tar nossa descrição, nós ab-ordaremos neste 

item, principalmente os resultados, onde a pressão hidrostática' 

P estã confinanda no intervalo de lbar < P < 50Kbar. Eventualmen 

te resultados com pressao hidrostática P > 50Kbar aparecerao ou 

nos referimos a eles, mas so serao discutidos com detalhes no 

item poéterior. Isto porque, al~m do estudo/detalhado, da depen-

dincia das frequincias Raman e dos parimetros da rede com a va -

riaçao de pressão, das regularidades observados nos parâmetros 

' de GrUneisen e de outros coeficientes da pressao hidrostática e 

propostas de como se comporta a estrutura da fase 8 do Liro
3 

com 

variaçac da pressão hidrostática, que será apresentada nesta se-

çao, a observação mais importante nesse estudo, e descrita 
22 

pela 

primeira vez ê a desCoberta de uma nova fase (6-Liro 3 ) estável 

a pressão P > 50Kbar e que nao e atingida, nem aquecendo ou res-
1 b 1 7 

friando as fases a e S e nem comprimindo a fase a com pres -
2 3 2 Lj 

sao hidrostática e uniaxiais 

Esta transição foi primeiramente observada no estudo 

da_ evolução do espectro Raman polarizado do 8-Liro
3 

com a varia

ção de pressão hidrostática, deste lbar atê 95Kbar ã temperatura 
22 

ambiente 
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4.2. Espectro Rnrnnn Polarizado do B-Lii0 3 com a Press~o IIi -

drostãtica. 

Seguindo o procedimento experimental descrito no Cap! 

'tulo II, e usando as seguintes geometrias de espalhamento 

X(Z,Z}X, X(YZ)X e Z(YX)~, correspondendo yespectivamente as re-

presentaçocs Ag, Eg e Bg, os espectros Raman dq B-Liio 3 foram 

medidos para var1as prcssoes, desde lbar atê 95Kbar, a tempera-

tura ambiente. Todos os modos menos doi~ da simetria Ag e um da 

" simetria Eg tinha sido identificados a T = lOK Algumas des -

sas linl1as fundem-se em estruturas largas a alta temperatura,r~ 

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

ra ambiente. Dessas algumas sao também de baixissima intensida-

de, n~o permitindo o estudo com a pressao hidrostitica. Assim 

~~s trez0 modos Ag observados a T ~ lOK som~nte dez deles pode

' 
ram ser estudadas com pressao hidrostitica. O mesmo aconteceu 

com os modos das representações Bg e Eg. Dos quirize modos Bg o~ 

scrvados i T ~ lOK somente dez, puderam ser estudados, enquan 

to que na representação Eg, somente oito dos quatorze modos ob-

servados i T = 10K, foram acompanhados com a evo1uçio da pres -

sao hidrostitica a temperatura ambiente. 

As figuras III-10, III-11 c III-12 mostram os espec -

tros Raman das configuraçÕes Ag, Bg e Eg, para virias pressÕes 1 

entre 1bar e 95Kbar. Em cada figura os quatro primeiros espec -

tros tem pressão P < SOKbar. Como podemos observar, todos os 

modos de 
-1 

frequência w < SOOcm aumentam de frequência com o 

aumento de pressão, para todas as configuraçÕes. Jã os modos de 

alta - ' -1 -1 
frequenc~a 760cm < w < 830cm que corrP-Spondem aos mo -

dos de esticamento (stretching) do {on 10
3

, nao seguem este 
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comportamento geral. Dos tr~s modos acompanhados na representaçao 

Ag, 
~ . 6 -1 

os modos de frequenc~a w ~ 7 5.0cm 
-1 

e w = BOO.lcm a 

T = 3QOK diminuem de frequência com o aumento da pressao hidros -

- • - d d ~ . 8 - 1 
tat~ca. O mesmo nao acontece com o mo o e frequencla w= ll.Ocm 

que aumenta razoavelmente sua frequência com o aumento da pressao. 

Isto torna o espectro da representação Ag nesta regiao bastante 

claro. Os tres modos de esticamento do Íon 10
3 

estão bastante se

parados em frequência, a pressão de quarenta e oito Kbar. Tambêm' 

o modo de frequência W 
-1 

783.0cm a T = 300K da representação Bg 

segue o comportamento idêntico aos dos dois modos Ag. Dos três mo 

dos Eg somente o modo de frequência W 
-1 

767.5cm a T = 300K di-

minuí sua frequência com o aumento da prcssao . Os outros dois 

• -1 
frequência w = 780.0cm e w = 

-1 . 
823.2cm au~entam suas frequên 

cias com o aumento de pressao. 

de 

Na Tabela- 111-9 nós apresentamos os valo~es das frequê.!:_ 

' cias observadas das linhas Raman nos espectros a T = lOK, e daqu~ 

las linhas que poderam ser resolvidas a temperatpra ambiente, ou 

aquelas frequ~ncias a temperatura ambiente, que poderam ~~r 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 

gião do espectro onde nos esperamos que ~stes modos aconteçam 

Para estas linhas que poderam s~r estudados com a var~açao de 

pressao, ~os também damos na tabela III-9 os valores dos coefi 

cientes A
0 

obtidos de um ajuste de mÍnimos quadrados das frequên-

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

uma expressão polinominal do tipo: 
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Somente sete dos dezoito modos estudados, apres~ntarn um campo~ 

tamento nao linear da frcqu~ncia com a pressao. Todos esses mo 

dos çxceto um modo da representaçao Ag estao na região de fre-

qu~ncia w < -1 
500cm . Acreditamos que as nao linearidades obser 

vades no comportamento da frequ~ncia versus a prcssao nao seJa 

devida a uma dependência das constantes elásticas com a pres 

sao, Ja que neste caso, as freqti~ncias de todos os modos mos 

trariam um comportamento nao linear com a pressao. Este ajuste 

~mostrado na figura III-13 por linl1a~ s~lidas, e os triingu-

los, circules c quadrados representa os dados experimentais p~ 

ra cada representação Ag, Bg e Eg respectivamente, A figura 

III-13 mostra ~ue a frequência dos modos nas três configura 
I . 

çoes varia lentamente e mais linearmente com o aumento da pre~ 

sao para P < 50Kbar. Estas tend~ncias podem ser mais aprecia -

das quando esttidamos as variaçoes dos parimPtros ~a GrUneisen 

' y. com as frequências W. de cada modo. 
J J 

Os coeficientes A apresentados na tab.ela III -9 
n 

para a fase B podem ser usados para calcular os parimetr~s de 

Grllneisen de cada modo a partir da equaçao: 

y. 
J 

d lnw'. 
___ l___ o 

dlnV 

A
1 

(j)B 

w (j) 
o 

(III-16) 

onde B e o módulo de elasticidade volumar (bulk modulus) do 

B-Liio 3 • Para tal precisamos conhecer o valor mÓdulo de elasti

cidade volumar para o B-Lii0 3 que não existia na literatura. Pa 

ra resolvermos esta dificuldade duas alternativas se apresenta-

vam. Uma ·era fazer- uso de uma regra empirica que tem se mostra-
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da vilida para famÍlia de cristais relacionados c s~lidos amor -
2 5 ' 2 6 

fos relacionando o m6dulo de elasticidade volumar a densi-

dade molecular dos dois materiais como se segue: 

B ( 2) 

B(l) 
= 

Usando os valores dados por Matsumura 

(III-17) 

12 
para as densidades das 

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

por HaussUhl podemos calcular usando a equaç~o acima o valor 

de B para fase S como sendo de 243,1Kbar. A outra alternativa 

era realizar um experimento de raio-X com variaçio de pressao hi 

drostitica para medirmos o valor da compres~ibilidade volum~tri-

ca isot~rmica, definida como: 

' 
K = _1_( 

v 
a v 

--) 
aP r 

= 
1 

B 
(III-18) 

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

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

= 303,3Kbar. Descreveremos pos·teriormente este experimento na se 

çao seguinte. Com este valor de B = 300,3Kbar substituímos na 

equaçao (II -16) e _encontramos os valores dos par~metros de 

GrUneissen e que se encontram na tabela III-9. Convêm salientar' 

que o valor de B encontrado na equaçao (III-17) n?O está muito 

longe do valor medido sendo esta equação empírica uma boa aproxi 

maçao do valor real. 

Os parimetros de GrUneissen apresentados na tabela 

III-9 decrescem monotonicamente com o aumento das frequências dos 



TABELA III-9 As frequências a lOK e a 300K, os coeficientes A do ajus~e d~s 
n 

frequências em 

função da pressao e os parâmetros de GrUneissen para cada modo de cada simetria. 

" 
,, ,, 
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2
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_, ,, ' '• ' '• ' 
w(c" ) 
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modos. Esta tendência é ma1s prontamente apreciada na figu·ra III-

14, onde 11os graficamos o valor absoluto do parimctro de GrUneis-

sen de cada modo versus a frequ~ncia do modo, em um gr~fico log-

log. Os modos de cada representaçio s~o identificados nesta figu-

ra pela mesma confecç~o usada anteriormente ou seja, triingulos 

crrculos e quadrados correspondendo respectivamente as represen 

taçoes Ag, Bg e Eg. Nesta fleura os pontos experimentais estão 

mais ou menos distribuídos ao longo de uma linha reta, que sugere 

uma dependência aproximada 

h. I 
J 

-n 
o W, 

J 

de y. 
J 

com o w. do seguinte tipo: 
J 

(III-19) 

,' 

com n = 1.3, extraído de um ajuste de ~rnimos quadrados. Para ana 

lisar o significado deste comportamento, e nece-sirio uma breve 

rev~sao destes ' estudos para diferentes " espécies de sólidos As 

constantes de força para cristais perfeitamente harmônicos nao 

são afetadas sob a influência de pressÕes externas, ou seja, as 

frequências dos fonons nao depende do volume da célula unitiria 

Os efeitos anarmon~cos (em cristais reais) produzem mudanças nas 

constantes d~ força com a pressao causando variaçoes nas frequên-

cias dos fonons. 

Os termos anarmonicos no potencial 
.~ 

~on~co sao responsa-

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

siçao e que a frequência de todos os modos tem um escalonamento 

com o volume do tipo onde y é um parâmetro arbitrário 

de escalonamento independente de J e aproximadamente unitirio. Is 

to leva que o parâmetro de Grllneissen dos modos sao os mesmos pa-

r a todos ·os modos (y. = y) 
J 

Esta suposição descreve bem o compor-
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tamento de certos materiais como semicondutores com coordenaçio 
,. 9 

t!:!traédrica e sÓlidos " iÔnicos simples y. 
J 

""Y-1. onde Os 

sÓlidos moleculares t~m um comportamento 
3 l- 3 4 

diferente Naque-

leR onde existe uma grande separaçao entre as freqtl~ncias dos 

modos externos e internos, os y. 
J 

sao aproximadamente constantes 

para os modos externos ( y. 
J 

y- 1), e para os modos internos, 

obedecem a um escalonamento (scaling) com a frequ~ncia dado por 

aproximadamente Y· 
J 

-2 a w. 
J 

Em termos da figura III-14 existiria 

uma aglomcraçio de pontos distribuídos em torno de uma linha ho 

rizontal correspondendo aos modos externos e uma distribuiçio 

de pontos ao longo de uma linha inclinada que corresponderia 

aos modos internos. Este é o caso dos cristais As
4 

• outros cristais moleculares 
28 

.. 

' 

Este comportamento e uma consequencia da disparidade' 

entre as constantes de força nos cristais moleculares que t~m 

as ligaç~es inter~molcculares ma1s fracas do que as ligaç~es 1n 

tra-moleculares responsiveis, respectivamente, pelos modos ex-

ternos e internos. Pensando que estas ligaç~2s sao feitas atra-

ves de molas com constantes de forças diferentQS, podemos afir-

mar que; quando um cristal ~ comprimido, todas as molas endure 

cem quando e~curtadas. Como as molas mais fortes encurtam menos, 

" elas sao as que menos endurecem. Zallen propos um modelo sim-

ples baseado em uma cadeia linear de molas coe~istindo uma hie-

rarquia nas molas, (molas fortes responsiveis pelos modos 1n 

ternos e molas fracas responsiveis pelos modos externos) onde 

cada constante de força da mola K. tem um escalonamento com o 
J 

comprimento das 

K. 
J 

-6y 
a r. 

J 

ligaç~es r. 
J 

da forma: 

(III-20) 
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onde y e parâmetro de escalonamento de ligação e e de ordem da uni 

dadc. 

A equaçao III-20 pode ser aplicada tanto para as liga 

çoes intermoleculares como para as intramoleculares. Este fato pe~ 

mite tratar o parâmetro de escalonam~nto y como uma quantidade unL 

versai que descreve o comportamento h·ierãrquico da intensid.::~dc das 

ligaç;es. Dois casos extremos tem soluç;es simples: o primeiro 

quando todas as molas as constantes de forças sao iguais e o segu~ 

do quando existe uma hierarquia das constaittes das forças das mo -

las tais que K
1 

>> K2 >> K
3 
... 

quais levam a: 

y. 
J 

com 

r = 

= y( _K_) (-r- ) 

K. r. 
J J 

l: r. e 
j J 

' 

-1 
K 

E b ~ K1. 12 • m am os os casos w. u o' 
J J 

) 

(III-21) 

Supondo que todas as ligaçÕes tem os mesmos comprimentos as equa -

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

y. 
J 

Y· J 

y para todo J 

K 
= i:ty(--1-

K. 
J 

) a -2 w. 
J 

(III-22) 

Este resultado explica completamente a inclinação observada em 
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grande numero de s5lidos covalente, i&nico e n1olecular Esta l_n 

clinaçio na depend~ncia de y, 
J 

com w •• 
J 

dada na cqu.:u;,:ao (III-19) ,p_?_ 

de ser ~esumida como se segue. Nos casos em que as constantes das 

molas sio bastantes diferentes (s6lidos verdadeiramente m0lecula-

res) temos n = 2, e quando todas as constantes das molas sao muL-

to semelhantes ( redes tridimensional com ligaç~es covalentes e 

i~nicas) n = O. Para s61idos nos quais algumas unidades rnolecula-

res, podem ser identificados, mns onde a diferença entre as cons-

tantes das forças externas e algumas internas nao ~ muito grande, 

. ... . . 
o ractOCllllO actma sugere que a depend~ncia de y. 

J 
com w. 

J 
dada na 

equaçao (IIi-19) tenl1a n variando entre O < n < 2. O gr~fico log-

log dos dados medidos para Te0
2 

confirma esta 

" lar de rr foi dncontrado ser um. Nos cristais 

hipótese, onde o 

" de s
8 

e As 2 S
3 

v a 

o 

valor de n obtido ~ de dois. O ~-Lii0 3 tamb5rn mostra este compor-

t?rncnto com n = 2 e no S-Lii0 3 temos n = 1.3. No a-LiiO~ os mo-
~ 

' dos ôticos foram descritos em termos de vibraç~cs internas da pL-

râmide do Íon 10 3 e dos deslocamentos rÍgido destes grupos respo~ 

s~veis p los modos ext~rnos esta 

descriçio deve ser bem mais cuidadosa para o caso do B-Liio
3

. Is-
7 

to devido aos dados c~istalogrificos de Schulz que mostra que 

na fase B as pirâmides dos Íons 10
3 

são distorcidas e mais inter-

ligadas que na fase a. Schulz também mostrou que os itomos oxLge-

nios na fase a formam uma estrutura hexagonal empacotada (closed' 

packed) responsivel por 52% da densidade desta fase e com todos 

os itomos de oxiginio participando da rede tridimensional, enqua~ 

to que na fase B somente 213 dos itomos de oxiginio contribuem p~ 

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

átomos para a densidade. Isto explica duas de nossas observaçÕes' 
22 

experimentais a primeira e que alguns modos de alta frequência 
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estao entre os mais fortemente afetados pela pr0ssao; a segunda 

e qve a fase B experimenta uma transiçio de fase com variaçao 

da prcss~o l1irlrostiticA com uma estrutura maLs compacta que a 

fase Q o que nao acontece quando comprimimos esta fase. Por is-

so enquanto, que na fase a os coeficientes A
1 

da equaç;o III-16 

decresce monoatomicamente com a freq11~ncia do modo nos ;1cha·· 

mos na fase S-Liro 3 modos de frcqu~ncia alta e rle frequ3ncia i~ 

termediiria com coeLicicntes A
1 

maiores qt1e modos de frequ~ncia 

mais baixa nos espectros. 

Observando as figuras III-10, Ill-11 e III-12, pode-

mos ver claramente que os quatro primeiros espectros Raman de 

cada represcntaç;o do S-Liro
3

, apesar da grand~ diferença de 

prcssio hidrosl~tica, todos eles em cada rc~resentaç~o s~o qua-

litativamcnte semell•antes. Entre o quarto e o quinto espectro 

de cada rcpresentaç~o, embora a diferença de press~o seJa so1ne~ 

. 
te de quatro Kbar, estes dois espectros de cada representaç~o 

s;o radicalmente diferentes, tanto na forma geral quanto no nG-

mero de linl1as Raman. Esta mudança abrupta ocorre para pressoes 

de P (50! l)Kbar. Esta forte descontinuidade no espectro Ra-

man do S-Liro 3 , tem caracter revcrsfvel e n~d apresentando llis

terese com a pressao, n~o ocorrendo destruiç;o do monocristal 

Estas observaç~es sao consistentes com a exist~ncia de uma tran 

" siçao de fase de revcrsivel resumida por: 

8-Lii0 3 
+ 
+ 

ó-Lii0 1 (T = 300K) 

SOKbar 

e que sera assunto da seçao seguinte. 

i 



r--
r-r-r-TI--r--- -,------r --,-- ' I 

f_ 

>-_lo r 
o _I l:--

'\ 
o 

"'Ag 
o B 

9 
o E g 

o 
6 

o 

p-Lii03 

o 
6 
o 

'-'>; 

' 
o 

6 

1 e 

l 
j 

J 
~ 

-J 
~ 

L '---'-' .LL~_l--~ _ __j__.t_.L J _u_J ___ j 
100 

-I) W 1 (crn 
1000 

> 

Fig. III-14 - Valor absoluto do parâmetro de GrUneissen 
para os modo Ag, Bg e Eg em funç~o da frequ~ncia do~ mo 
do~. 

<>..:! 

" X 

o 
o 
_j 
_; 
lD 
u 
' 1-

z 

"' 

o<[ 

0 

" 

- r--- -~-l -- - c I ~ 
r ; I • - i 

- - ! J 9 8 i I _ , 

t, : I 9.6 f-- ',._ : _j 

I .__ ' , 
' ', I I 
I ' ' s~,_ ',,, I _j 

------,_ I I 

"""" J ~~ ....... -, 
' ...... _ ... 1 ! ........ ,.__;_ 

I 
I 

9 2 
1
-

90 ~ 
O CXI3 

1 __L L I 

~,---, 

C:l6r_-~

r 
---'"-....._ 

' 

I~ 

-. l 
o 6 14 i 

' I ' " - I u 

'I -1 ,, 
" -I \. I 

_j ' 

' 6 12 I e ·· r 
' 

c oxis 

::) 

'-. -i 
·'.., I 
,':_j 
'-

f- R~~ 
7: 

i 
l ___ j_ ____ L ____ ! 

O I O ·20 30 40 50 60 
~F-~ss:___,:_::;r:, k ter 

Fig. III-15 - (a) Variação do p~râmetro a da rede 
em funç~o da pressão hidrost~tica. (b) Variação 1 

do parâ~etro c da rede em função da pressão hidros 
tâtica. 

• 

~ 

N 
~ 



,---,---r--r - --r rl 5DO ~-

l 
560 

• 
~:.:r 

w 
~ 
~ 
_J 

o 540 -

> 
_J 
_J 

'" _j v 
' 520 -

1-

I z 
::J 

Volume I 
--, 

: 
I 

I I 
!)Uihl- I -I 

L ___ [ I 
-~ I 

___ L~' 

o lO 20 30 50 GO 
Pf..;[SSURE, k Uor 

Fig. III-16 - Variaç~o do volume da c~lula unit~tia em funçao da 
pressão hidrostática. 

122 



123 

4.3. Raio-X com rrcss~o llidrostiticn do R-J,ii0
3 

Usando-se uma c~lula de pressao de dian1ante, estudos de 

difraç3o de raio-.x foram realizados no 8-Lii0
3 

com variaçao da 

press;o l1idrostitica desde lbnr at~ 64Kbar. As amostras usadas 

foram se]ecionadas de antostras que usamos em nossos experimentos' 
2. 2 

de espalhomento Raman com pressao Amostra de aproximadamente 

100 x 100 x 25~m de monocristais de B-Liro
3 

juntamente com um pe-

queno fragmento de rubi usado para calibraç~o da preRs~o. foram 

montados na camara de press;o. O procedimento usado foi o empre -

" gado por King e Finger 

A finalidade destes experimentos era medir a compressi-

bilidade volum~trica isot6rrnica da fase 0 dci Liro
3 

c determinar o 

volume da nova fase observada como tamb~m seu grupo espacial a 

uma pressao ligeiramente maior que cinquenta KLar. Como tamb&m de 

terminar ' a densidade da fase (ó-Liiü) de alta pressão. 

Os resultados destes experimentos s~o mostrados nas fi-

guras III-15 e III-16 e na tabcl: IJI-10. 

A compressao isot~rmica do S-Liro
3 

apresenta um compor-

tamento an~malo corno observado na figura III-15 a e b. Como ve -

mos a eixo c expande-se com o aumento de pressao entre lbar e 20 

Kbar, enquanto que o eixo a comprime-se significantemcnte. A com-

pressibilidade do eixo c cresce -4 
continuamente desde -10 Kbar pa-

ra lbar 
-4 

até 4,1 x 10 Kbar para 50Kbar, enquanto a compressibili-

dade do eixo a decresce de -4 - -4 
1,7 x 10 Kbar ate 0,8 x 10 Kbar no 

mesmo intervalo de pressão. A compressibilidade volumétrica é pr~ 

ticamente constante nesta região de pressao e calculada a partir' 

de um ajuste de mínimos quadrados dos dados experimentais do volu 

me versus a pressao. Deste ajuste extraÍmos o valor da cornpressi-
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T A 8 E L A III-10 

Pnrimetros da c~lula unitiria do B-Liio
3 

para v5ri3s prcss~es hi 

drostâtica. 

-~-

Pressão 

Kbar a,~ _~:J .<e.R y,deg. !'• ~ 3 

0,001 9.722(1) 9. 725(1) 6.1517(1) 90,01(1) 581.61 (4) 

10.8 9.539(1) 9.543(1) 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) 

35.8 9.241(5) 9.238(5) 6.151(2) 90,04(3) 525,1(5) 

45.3 9.160(3) 9.158(3) 6.130(2) 89,98(3) 514.2(3) 

50.2 9. 09) (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) '•99. 4 (1) 

59.0 9.008(1) 8.996(1) 6. 0985 (2) 90.05(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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bilidadc volumGtrica isotPr.miea como sendo 
-3 -l 

K ~ 3.33 x 10 Kbar 

no intervalo de pressao dc.lbar a 50Kbar. 

O comportamento an~malo da compressibilidade axial do 

B-Lii0
3 

era ji esperado, uma vez que con.portamcnto semelhante 
7 

foi observado por Schulz no coeficiente 1le cxpansio t~rmica,o~ 

de o valor deste coeficiente para a ~ireç~o 100 era vinte vc 

zes maior que o coeficiente na direç~o 001 I, Como a fase B ex 

pcrimcnta uma transiç~o de fase com o aumento da press~o, e como 

sabemos que esta nova fase sera necessariamente de ntalor densida 

de que a fase S, no nosso entender, j~ que resultados do nosso 

estudo de espalllamcnto Raman com pressio evidenciam, que os mo 

dos mais afetados sio os de alta frequ~ncia envolvendo movimen 

tos dos ãtomos de oxigênio contra o âtomo dé iodo (Strctching m_~ 

des) e que somente dois terços dos ~tomos de oxigenio participam 
7 

da rede tridimensional do B-Li10J• esta anomalia na cnmoressihi-

' lidade poderia ser explicada como descrita por Schul~ a estrutu-

ra do S-Lii0 3 consiste de discretos grupos do Ion 10
3 

cm forma 

de pirimides trigonais distorcid .. s com tr~s lon~as ligaç~cG c~ 

tre o iodo e o oxigenio definindo simetria octa~drica bastailte 

distorcida para o ion 10
3

, e um tetraedro distorcido para os gr~ 

pos Lio 4 , cada dos quais cstao ligados a dois outros tetraedros 1 

pelos v~rtices. Somente duas das três ligaç~es curtas iodo e oxi 

gen1o, de cada âtomo de iodo participam da rede de ligaç~es cur-· 

tas. Este ions agrupam-se em h~lices rigidas paralelas ao eixo c. 

Estas h~lices estio ligadas por ligaç~es longas entre o iodo e 

oxigenio. Entio ao comprimirmos . - . ~ . ' o S-1110
3 

os atamos de ox1gen1o 

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

com que a totalidade dos ãtomos de oxigênio participem da rede 

tridimensional da nova fase, aumentando sua densidade como acon-
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tece na fase a que elas responsivcis por 52% do valor da densida 

de. Esta aproximaçio por repuls~o Coulomhiana afasta o lOBO de 

sua pos1çao anterior aumentando a altura das pir3midcs tri.gonais 

do ion 10
3 

e isto i•rovoca um aumento na dimens~o da c~lula uniti 

r1a paralela ao Plxu ~· ji que as ligaç~es entre as h~lices do 

ion 10 3 sio fracas e aproximadamente perpendiculares a c c c as 

conecçocs entre os grupos I.io
4 

e 10
3 

c duas vezes mais fortes na 

direçio paralela a ~ que na direçio perpendicular a c. A partir' 

de vinte Kbar a influ~ncia da prcss~o comanda o processo, e a 

diminuição esperada desta dimensão, começa a se fazer presente. 

A uma pressão cinquenta Kbar o eixo a da simetria te -

tragonal torna~se _ligeiramente diferente e o ingulo gama devia 

' o ~ 1 se em 0.1 do angulo tetragona i de a l de novent~ graus. Rão é ob 

servada nenhuma discontinuidade no volume, sendo observada mudan 

ce de tetragonal para monoclrnica. A c&lula unitiria da nova fa·-

se tem a mesma orientação que a da fase tetragonal e o grupo es-

pacial da uov a fase e p2/n, que um subgrupo da simetria í..etrago-

nal. Os parâmetros de rede sao a " 9.097lt b " 9.ossl\ e c " 6.112)( 

e volume da c&luln unitiria i de 506.1~ 3 
e cont~m oito mol5culas 

sendo portanto sua densidade p 
3 

=' 4.70g/cm bem mais densa que a 
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5. A DESCOBERTA DE UMA NOVA FASE Ó-I.iio
3 

5.1. Introduçílo 

Estudando a depcnd~ncia da frequ~ncia dos fonons 5tL-

cos do B-Lii0 3 com a variaçao da pressao hidr~stitica, observa -

mos pela primeira uma forte discontinuidade nos espectros Raman' 

polarizados do B-Lii0 3 a uma pressao P = (50 ! l)Kbar. A mudança 

abrupta nos espectros Raman das representaçoes Ag, Bg e Eg acon-

tecia sempre que atingimos o valor critico da prcssio, tanto no 

sentido das maiores pressoes, quando no sentido das menores pre~ 

sao, 

Nenhuma histerese foi observada c :a reversibilidade 

nao apresentava cariter destrutivo, pois os espectros na regiao 

de baixa pressao (P < SOKbar) mantinham-se polarizados mesmo de-

pois de ser atingldo a região de altd pressão (P > SOKbar) 

Um estudo detalhado dos modos de esticamento do • 
~on 

10 3 antes e depois de atingirmos a pressao ccftica e um estudo 

detalhado dos espectros Raman polarizado do B-Liio
3 

nos levou a 

conclusão de que o S-Liro
3 

experimenta uma fase noNa (8-Liro
3 

) 

estãvel somente a altas pressoes (P > SDKbar) e esta transiçao de 

fase e "de primeira ordem e reversivel. 

Determinado a cxist~ncia da nova fas~ por espalhamento 

Raman um estudo de raio-X foi realizado para determinar o gr~ 

po espacial da nova fase e seus parâmetros de rede, como também 

coeficientes da press~o na fase B, ainda n~o conhecidos. 
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5. 2. 

Uma melhor VlSBO da evoluçio dos fonons 6ticos do a 
Liro 3 com R variaçao da pressio hidrostitica no intervalo de 

lbar i 95Kbar, nos e apres2ntada na figura III-17. Nesta apre 

sentamos os espectros da configuraçio X(ZZ)~ corrcsponJe11t0 a 

reprcsentaç~o Ag para diversos valores da pressio aplicada. As 

curvas (a) e (h) mos~ra o espectro do B-Lii0
3 

pa·ra valores da 

pressio de 2.6Kbar e 48Kbar. Apesar da grande diferença da pre~ 

sio aplicada ambos os espectros sao qualitativamente se1nell1an -

tes. As m\Idanças nos valores das frequ~ncias, sio produzidas p~ 

los deslocamentos esperados pela variaçao da pressao. Da curva 

(b) para a curva (c) existe somente uma difdrença de quatro 

Kbar e estes espectros sio radicalmente diferentes, tanto na 

s·1a forma ~e:ral quanto ao numero de linhas Raman, e suas pos:L -

' çÕes em frequê11Cia. Os espectros (c) e (d) embora experimentem' 

uma nova diferença de pressio de quarenta e três Kbar sio tarn -

b~m scmclh~ntes. Entio para pres~Õcs P > 50Kbar a forma dos es-

pectros permanece inal.teradas e bastante diferente do espectro 

ramado a quarenta e oito Kbar. Comportamento semelhante foi ob-

servado nas outras rcpresentaçoes e mostrado nas figuras III-10, 

IIl-11 e III-12 da seçio anterior. 

A mudança brusca que ocorre a pressao de P • (50+ 1 ) 

Kbar ~ tamb~m mostrada na figura III-18. Nesta figura n5s graf! 

camas a frequincia dos modos de esticamento do ion 10
3 

da re 

g1.ao de alta frequência dos espectros Raman das tris represent~ 

çoes Ag, Bg e Eg identificados por triingulos, circulas e qua-

drados respectivamente versus i prcssio aplicada. A suave mudan 

ça no grifico da frequê~cia versus a pressio na regiio de bai -
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Fig. III-17 - Espectro Raman da simetria Ag versus a pressao 
tâtica~ p~r~ o B-r~:i.I0 3 (a,b) antes da transição de fase (c,d) 
da trans1çao de fase. 
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hidros 
depoiS 

Fig. III-18 - Variação da frequência dos modos de esticamento do 
10

3 
_em funçãv da pressão hidrostitica para o B-Lii0 3 . 
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xa prcssao, (p < SOKbar) sao bruscamente interrompida para ·um v~ 

lar da press~o de cinquenta Kbar, onde novos p~cos aparecem. Des 

te ponto at& valores da pressno de noventa e c1nco Kbar, estes 

picos evoluem suavemente com o aumento da pressio. Esta disconti 

nuidadc acontece sempre que atingimos o valor dP cinquPnta Kbar' 

tanto na dircçio das altas prcss;es como na direçio das baixas 

prcssoes, e nenhuma histerese foi observado. Esta discontinuida-

de apresentada nos espectros Raman polarizado do B-Lii0
3

, que 

ocorrem a uma press~o de cinquPnta Kbar i temperatura constan 

te T = 300K e reverslvel, sao consistente com existência de uma 

nova fase (ó-Lii0 3 ) Esta mudança abrupta caracteriza uma transi 

ção de fase e reversível e neste caso nao destrutiva que repre -

' 
sentamos pictoriamente como: 

300K) 

SDKbar 

Salientamos que a nova fase (6-Liro
3

) nao pode ser obt! 

" da nem aquecendo 011 resfriando as fase a e 8 e nem comprimindo-
I 6 , :< Lt 

se a primeira 

Os resultados de raio-x, posteriores a nossas observa -

çoes, confirmaram nossa previsio de que a fase .B experimenta uma 

transição a uma pressao de SOKbar. 

A nova fase teta estrutura monoclinica e seu grupo espa-

cial é P
2

1n, (Csh) um subgrupo da simetria tetragonal, com para -

metros de rede a = 9.097R, b = 

mol0culas por célula unltâria, 

9.088R e c= 6.112R, contendo oito 

3 
cujo volume ê S06.1R Sua densida 

" de é de 
3 

4.70g/cm bem maior que a fase a O eixo c inclina- se 
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de 
o 

0.1 do ~ngulo da CSLT\Jtura tetragonal ideal que • de noventa 

gratts, 

O complexo c nn&malo comportamento do B-Liro 3 com a va 

riaçao da pressao, pode ser anilogo aquele apresentado por algu-

mas pcroskivita, nos qua1s um forte acoplamento entre direç~cs 

m~tualmentc perpendiculares leva a uma transiçao ferrocl5tricn 

reversível. 

O estudo d~ rato- X da mudança na estr~tura do 

com prc&sao, revela qLte este crista] tetragonal modifica sua es-

trutura ac1ma de SOKbar, passando a ser um cristal monoclÍnico 

com simetria P
2

1n, que e um subgrupo da fase tetragonal. Esta e 

outras inforrnaç~cs mostram que a transiçao de fase tem os rcqu~ 

rimcntos neccs~5rios para ser descrita como· uma transiçao rever-

s!vcl de segunrla ordem. Por outro lado, as mudanças dr5sticas e 

reversivcis nos espectros Raman polarizados nas proximidades de 

SOKbar e a perda 'das características de polarizaç~o dos espcc 

tros Raman apontam que a transiçao seria de pri~eira ordem no 

ntmo, w0smo que de caracter bastante sutil. N~o observamos nenh~ 

modo ''soft 11 na reg1ao de baixa fJ·equ~ncia, correspondendo a re 

g1ao dos modos exteFnos nos espectros Raman na vizinhança da 

pressao crftica. Portanto nos nao podemos citar nenhuma propric-

dade frsica an~mala perto da transiçao de fase. Para um estudo-

complP.to do mecanismo da transiçao e necessário estudar o campo~ 

tarnento dos modos dipolares ativos no infravermelho com pressao 

e temperatura ou espa1hamento de neutrons. 

Apresentamos a seguir na figura III-19 o espectro Ra -

man da nova fase (6-Liro
3

) para var1as pressoes dentro do inter

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

truturas largas, nao permitindo um estudo detalhado - ' da variaçao 
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da freqtt~ncia destes modos cotn a pressao. Mesmo assim o éspectro 

Raman da nova fase mant~m a caractcristica das outras fases, ou 

seja temos duas regi~es distinta: uma de alta frcqu~ncia 

-] -1 
700cm · < w < 900ctn onde se encontram os modos de csticamen 

to do -1_00 10 3 
e uma outra com frequf:.ncia W < soo 

de dobramento misturam-se com os modos externos, 

onde os modos 

Esta nova fase de estrutura monoclinica tem a simetria 

do grupo pontual descrita pelo grupo c
20 

e os modos normais de 

vibraç;cs estio divididos em igualmente entre ativos ao Raman e 

ao infravermelho. Assim dos sessenta modos ativos ao Raman temos 

trinta modos na reprcsentaçao Ag procedentes das rcpresentaç;es' 

Ag e Bg da fa~e tetragonal (c
41

) c trinta modos Bg procedentes da 

rep~esentaçio Eg, cuJas as funç;es b~sicas das represcntaç~cs e ao 

a 
XX 

a 
YY 

a 
zz 

a e a , a respectivamente. Portanto temos na 
xy xz yz 

regi~o de alta frequ~ncia dos espectro Raman seis modos de csti-

camento da repre;entaçio Ag e seis modos da representaçio Bg, em 

um total de doze modos. Dos doze modos previstos n6s conseguimos 

encontrar nove modos nesta regiao. Uma clasbificaç~o dos modos 

nio foi possrvel ser feita visto que para pressoes P > 50Kbar os 

espectros misturam a polarizaçio. 
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6. EFEITOS ANARHÔ!!ICOS NO (3~I.i I0
3 

6.1. Introduç?ío 

Nesta scçao estudaremos . 
fJ L) S fonons óti -

cos do B-Lii0
3 

com temperatura e pressao com a finalidade de de-

tectarmos a i.nflu~ncia dos efeitos anarmonicos no comportamento' 

deste dos fonons deste ma~erial. Portanto, ~ 11ecessirio entender 

mos conto a pressao e a temperatura atua independentemente nos ma 

teriais e quais seus efeitos. 

A pressio atua diminuindo o espaço interat~mico, impl! 

cando diretamentc na diminuiçio do volume, afetando as forças 1n 

tcrat~micas, que· consequentemente altera as frequ~ncias e o tem-

po de vida dos fonons. 

Al5m das· efeitos provocados pela pressa8, a temperatu-

ra ainda causa " - - . a expansao term1ca e também a mudança da amplitu-

des de vibração dos ãtomos em torno de uma posição fixa de cqui-

librio, wudando consequentemente a população dos fonons sem al -

tcrar o volume. Isto significa que estudando o comportamento dos 

fonons por espalhamento Raman dependendo da pressão e da temper~ 

tura, nos podemos separar os efeitos em duas partes distintas 

uma parte implicita provocada pela mudança de volume, e a outra' 

a explicita provocada pela mudança de população dos fonons, isto 

porque no caso da variaçao da temperatura ambos oe efeitos estao 

presentes, enquanto que no caso da variação da pressão somente o 

pn_me~ro efeito (implícito) existe, 

Para determinar estas componentes implicita e explici-

ta, e neccssirio estudar a variação das frequ~nc~as dos fonons 

atrav~s de espalhamento Raman dependendo da pressao i temperatu-
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ra constante e da temperatura i pressao constante. Usando estes 

resultados c a equaçao (II. -9) ou (II-10), nos podemos separar' 

as contribuiç~es implfcita e explicita dos fonons dcpend1'nJo da 

temperatura. As ~ontribuiç~es explicita são L;cvi.das 1 

a processos a11arm~nicos de terceira. c q\Iarta ordem, sao impo~ -

tantcs para o entendimento de propr~cdades apresentada por al -

guns materiais. 

6.2. Efeitos da Deformac~o nos Fonons Ativos no EspallJamcn-

to Raman do B-Lii0 3 . 

Com a finalidade de melhor entendermos a var1açao na 

frequ~ncia dos fonons com a pressao e tamb6m para podermos en -

tender a equaçao (II-1·0) para o nosso caso, ~ necessirio fazer-

mos um esludo mais pruíur1~o, baseado numa leoria fenomenol6gica 
' 

d efeitos piezoespectrosc6picos usada nos estudos de uiveis ele 

trônicos " c modos localizados que vem se revelando bas-

tante útil neste sentiJo. Nesta teoria, conhecida como ''Teoria' 

de Potencial de Deformação'', o comportamento de cada modo ati 

vo ao Raman com a força aplicada, ~ caracterizado por um conju~ 

to de constantes fenomenol6gicas chamadas de Constantes de De -

formaçio. Na aproxirnaçio linear; isto e, quando os deslocamentos 

na frequ~ncia dos fonons sio lineares com deformaçio, estes des 

locamentos da frequ~ncia de um dado modo para uma dada força 

aplicada, sao obtidos resolvendo-se o problema de auto-valor p~ 

ra o cristal na presença de um potencial de perturbaçio V. Esta 

perturbação ê escrita para termos lineares da defor:·:nç.ão como 

sendo: 
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v = v .. s .. 
l.J l.J 

ond c E .. ·q sao as componentes do tensor de deformaç;o, c os v .. 
1] 

sio operadores, que sio f,Inçio do sistema coordunado nao de -

formado. Ambos sao tensores sim~tricos de segunda ordem. 

a 
Denotemos por Xk(f ) a funçia bisica de segunda ar-

dem da representaçao irredutfvel a 
r do grupo pontual c4ll e da 

das na tabela III-3, e por r a representaçao redutível gera
v 

.da pelo tensor si.m~trico de seguitda ordem {v .. }. 
1] 

Omitimos,por 

simplicidade os Índices que diferenciam os diversos fonons de 

uma mesma representaçao. O deslocamento na energia do fonon 

- a pertencente a·re~resentaçao r ~obtido, em primeira orderu, 

' 
diagonRlizando-se > ' com k' 

' k= 

=l, .... ,f. 
a 

onde f ê a dimensão da o 
- a representaçao r . O núme-

ro de elementos indPpenrlentes desta matriz (~ o n·1mero de cons 

' 
tantes de deformaç~o) e igual ao numero de vezes que a repre-

sentaçio totalmente sim~trica ocorrem 

e r 
v 

X fa e O produto dircto Siln~trico de fa CODS1go 

" I 
e a representaçao gerada pelo tensor {v .. } r 

1 J v 

do da tabela .III-3 e dado por fv 2AG + 2Rg + Eg. 

A·decomposiçio das representaçoes redutiveis 

onde 

r.2-sma 

ê obti-

para 

a variaçao da energia de cada simetria ~ dado como segue: 

Ag x Ag 

Bg X Bg 

Eg x Eg 

x r "" r v v 

x r = r 
v v 

x r 
v 

2Bg x 

2Ag + 2Bg + Eg 

2Ag + 2Bg + Eg 

r 
v 

4Ag + 4Bg + 2Eg. 
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Isto implica qt1e as variaçoes da~ energ1as de ~ada fanou da sime 

tria Ag e Bg sob deformaçio externa pode ser escrita com duas 

constantes de deformaç~o, e s ao necessar1as quatro constantes 

para descrever estas variaçÕ~s de energia para cada fonon da si-

metria Eg. 

A perturbação V=="ZV .. 
'l 

E. ' ' 
L] 

pode ser reescrita em ter 

mos do produto escalar das representaçocs irreclutivcis do grupo 1 

ponlual do cristal nao deformado como: 

v ~ 

+ 

1 

2 

I 

2 

(V 

(V 

+ V ) (c 
XX yy xx 

XX 
v ) (c 

YY XX 

+ 2V c + 2V c 
~A 2x zy zy 

' 

+ E ) 
yY 

E 
zz 

c ) + 2V c 
yy xx xy 

+ 

+ 

(III-23) 

onde os primeiros dois termos tem simetria da representaçao irre· 

dutivel Ag, os dois intcrmediirios tem simetria Bg e os dois fil-

times simetria Eg. Usando-se a cquaçao (III-23) parn V, o tEore

" ma da orto~onalidade e as funç~es de base da tabela III-3 ob -

teremos que a variaçao na energia dos fonons da simetria Ag e Bi 

serâ dada por: 

6w 
Ag,Bg 

com 

a(E + E ) + b E 
xx yy z z 

(III-24) 
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2 

v zz 

vxx + v 
yy 

> 
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(III-25) 

onde a e b sao as constanti!S de deformaçio. Vale mencionar que e~ 

tas constantes sio diferentes para cada fanou de cada representa-

çao. 

Para os modos degenerados de simetria .Eg, podemos decom 

por os produtos ~ 
k em funç;es de base do grupo c4h 

Isto ~ facilmente acompanhado usando a tabela de caracteres mos -

trada na tabela III-3, e notando que cada reprcsentaç~o Eg ~ com-

posta de ciuati represcnlaç~-s unidiuJetlsionais clegeueradas em ener
' 

.gia. O resultado deste procedimento esta mostrado na tabela III-

11: 

T A B E L A IJI-11 

~ 1 (E g) l'
2

(Eg) 
----

* 1 (Ag) . ~ (Bg) ~1 (Eg) o o 

* ~2(Eg) ~ (Bg) 
Ü• 

~ (Ag) 
o 

O deslocamento da energia dos modos da simetria Eg sera 

encontrada através da diagonalização da matriz, por elementos que 

tem a mesma simetria formada que funç~es resultantes da dccomposi 

çao dos produtos das representaçoes 6nidimensionais da simetria 
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Ee. Assim o determinante da equaçao secular da variaçao da cncr 

gia dos fonons tipo Eg pode ser escrita com quatro constantes 

de deformação como se segue: 

a ( f + c ) + bc llwE C (E E ) + de XX YY zz XX YY xy g 

o 
c (E - E ) + de a(E + c ) + bc - L'lwr: XX yY xy XX YY zz 

g 

(IJI-26) 

Resolvendo-se esta equaçao, rincontra~os as mudanças na frequZn-

cia dos fonons da simetria Eg c escritas como: 

ÁWE 
•0 o 

com 

ow 

= a(t: 
XX 

2 c (E 
XX 

+ 

+ c ) 
YY 

E ) 
-yy 

+ b c zz 

+ 2dt: 
xy 

(III-27) 

(III-28) 

onde L'lwH representa a variaçao da frequ~ncia dos fonons com pre~ 

são hidrostática e ów representa a separaçao em frequência das 

duas componentes da simetria Eg (que pode ser somente obtida com 
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pressao uniaxial). Conv&m ressaltar que as constantes a e b usa-

dos na descrição das variações !Jru 
Ag 

c 6w 
Bg 

na o sao as mesmas que 

usados· em 6w
8

, e que as constantes de deformaçio sao tratados co 

mo par~metros aj11stiveis sendo determinados das expcri~ncias. 

A anilise acima foi expressa em termos das componentes 

E .. do tensor de deformaç;o. Seria mais conveniente qttc as equa
>J 

çoes que descrevem a var~açao e a separação da frequência dos fo 

nons de cada simetria, fosse reescritas em termos das componen -

t~s a .. do tensor de tens ao. Isto pode ·ser feito usando-se a 
'l 

equaçao E = scr, onde S ~ um tensor de quarta ordem conhecido por 

tensor das constantes elásticas (compliance), e o representa o 

tcnsotr de tensã~ que ê de segunda ordem e simétrico. Para o gru-

: 
po pontual c

4
h esta equaç;o pode ser escrita em forma detalhada' 

como segue: 

E sll 5
12 s13 o o sl'? a 

XX XX 

E s sll 5
13 

o o -s16 0 
yy 12 yy 

E s13 s13 8
33 

o o o a zz zz 
" 

2E o o o s44 o o a )•-z yz 

2E o o o o 5 44 
o a xz xz 

2E SJ.6 -sl6 o o o 5 66 a 
xy xy 

(III-29) 

onde os S .. sao as constHntes elisticas para o B-Liio
3

. 
>J 

As eqnaçoes das variaçÕes e separaçÕes da energia dos 

virias fonons de cada representaçao em funçio das componentes 

cr .. do tensor de tensão sao escrit2s da forma seguinte: 
>J 



ow B A , 
a'(o +a )+b'o 

g g 
xx yy z z 

e 

o 
o 

ondL 

e 

com 

a' 

b ' 

c' 

d ' 

D. ú_\ + 
H -

= a' (o 
XX 

1 

2 
Óú' 

+ a ) 
yy 

+ b'o 
zz 

2c' (o - o ) + 2d' o 
XX yy xy 

a ( S 1 1 + 5 12) + bSl3 

2 aS 
1 3 

+ bS33 

1 
c(Sll - Sl2) + dS16 

2 

2cs
16 

1 
dS66 + 

2 

(III-30) 

(III-31-a) 

(liJ -31-b) 

(111-32) 

O parâmetro de GrUneissen de cada modo e dado por: 

Y
J 

3tn w. 

- ( 3:tnvJ )T 
1 (III-33) 

K w . 
V OJ 
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onde 

1 

v 
( ----ª-"'-- ) 

3p T 

l 

B 

e B o m5dulo de Eulk. A var1açao 
aw. 

( ___.1_.) pode ser escrita em 
ar r 
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termos das constantes a' e b' usando-se a equaçao de prcss~o h! 

drostiitica a,. 
>] 

e assim 

Y· ] 
B 

w . 
O] 

2a' 

( 2 a' 

P6 .. e a equaçao (III-31-a). Ent~o teremos que 
'] 

+ h' (para todos os modos) (Ill-34) 

: 
+ b 1) (III-35) 

6.3. Separação das Contribuisi_es Implíc:ita e Explícj_ta nas 

No ~apÍtulo II seçao 1.1. apresentamos uma breve dis-

cussao sobre- os efeitos provocados pela pressio e temperatura 

nos materiais, como tamb~m a separaç~o destes efeitos nas con -

tribuiçÕ~?s implÍc-itas e explícitas. A seguir detalhamos nossa' 

discussão teõrica, a cerca da validade das equaçoes apresenta 

das naquela scçao. Para tanto reescrevemos as equaçoos (II-10 ) 

e (II-9); 



()cu • _s_< 
K 

__ ,L.) + 
ar T 

-s -t .ül. + 
J .1 

dtú. 
( __ J ) 

ar v 
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aw' ( _J _ (III-36) 
ar 

(III-37) 

onde, como ji foi mencionado anteriormente 8 e coeficiente de 

cxpansao volum~trica e K ~ a compressibilidade volum~trica lSO -

t~rmica definidos respectivamente por 

( e K ( (III-38) 
ar 

' 
Neste tratamento descrevemos as frequ~ncias de cada mo 

do como função do volume V e da temperatura T, isto e wj = wj(V,T). 

Relembramos que o primeiro termo do lado direito da equaçao (III-

36) ou (III-37) e a contribuiç;o implrcita ·e o se~undo termo e 

a contribuição explÍcita. Alêm do mais, esta equaçao e válida na 

forma diferencial para um dado valor da temperatura, conheceu 

do-se os valores dos parimetros 8. y. 
J 

e w .• 
J 

Para integrarmos es-

ta equaçao ~ preciso conhecermos as depend~n~ias destes parame -

tros com a temperatura. Um rest1ltado simples e obtido quando os 

parimetros S e yj sio considerados independent-es da temperatura: 

ou quando suas var1açoes sao pequenas, no intervalo de temperat~ 

ra considerado, podendo ser substituído por valores médios (tom~ 

dos como constantes). No caso do coeficiente de expansio térmica, 

esta aproxi~ação não é vâlida para baixas temperaturas, visto 

que, S tende a zero quando T tende a zero, mais é satisfatória 

para muitos materiais para T > 200K. Para o caso dos y. 
J 

estes p~ 
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rimetros variam muito pou1:0 com a temperatura, Bendo praticamo~ 
36 

te constante para o a-Lii0
3 

Tornaremos para S-Lii0 3 yj como 

constante com a tcmperat:tra e tendo como seus valores no intcr-

valo de temperatttra considerado por nos, como sendo os valores' 
22 

medidos por nos M temperatura ambiente A equaçao (lll-36) c 

estrititamentc v~lida para cristais com simetria c~bica ou 1so-

tr5picas. Um tratamento adequado para cristais de simetria ma1s 

baixa do que a cGbica ou n;o isotr5pica foi dese~volvida por 
3 ,, 

Peercy e Samara e posteriormente com maiores detalhes por 
3 5 

Peercy, Fritz e Samara para o rutilo. Tratamento se~clhantc 
36 

foi utilizado por Cerdeira et a1 para o caso do a-Liro
3 

com grupo espacial P
4 

ln, 
2 

caso do a-Lii0 3 que ~ tetragonal 

No 

a 

equaçao (III-36) apareceri modificada ji qu~ w ~ tamL~@ uma 

funç~o da raz;o entre os parimctros da rede cristalina, isto e 

w = w (a,c,T). Aplicando a regra da cadeia para a diferencia 

' çao, obtemos para cristais de simetria tetrAgonal o seguinte: 

2 
aw. 

c~~'~ 
d.tna 

) 
c,T 

( 

+ 
aw. 

c~~''-
a.tn.c 

) 
a,T 

( 

Por outro lado sabemos que: 

S • 2Ba + B • 2( o 
a .e. na 

oT 
) + 

c,P 

(III-39) 

dw. 
( -'-) 

3T V 

( 
(lfnc 

) 
a,P 

(III-40-a) 
ÔT 



K 2K + K 
a c 

dW. 
(---"']'--

3P 

- 2( atna 
3P 

) 
c,T 

- ( 

2 ( 
êuu • 

J 

di na 
) ., c, 

( 3ha 

3p 

-2K ( a 

'ilw. 
) - K ( 

dlna c,T c 

Oinc 

3P 
) 

a,T 

) + ( 
dw. 
~]'--) 

dine a,T c,T 

dW, 
) 

dine a,T 
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(III-40-b) 

(III-40-c) 

E substituindo os valores de 8
8 

e Se na equaçao (III-39) temos: 

dw. dw. aw ·aw. 
( J 

) p 2Ba J ) + se ( ) + ( J 
} I' 

3T df.na c,T dine a,T ar 
(III-41) 

Comparando esta equaçao com a equaçao III-36 e introduzindo uma 

constante a, nós podemos escrever: 

( 
3w. 

J s ( 
3w. 

J 

K 3P 
) + ( 

T 

3w. 
-""--)V + a 
ar 

(III-42) 

e comparando as equaçoes (III-36) e (III-3-9 ··) e fazendo uso das 

eguaç~es(III-40) b e c temos que: 



K 
2K 

a 

dw. 
( _]_) 

dlna c,T 

+ s c 
( 

(lu). 
J 

dln.c 

+ K ( 
c 

) a, T 

aw. 
-~J-) a T 
êL€.11c • 

e fatorando a equaçao ac~ma temos: 

K 
a - 2-<S k 

a c 

I 
s k l I 

c a : 

êlUl. 
( _]_ 

dlna 

aw. 
) 

c,T 
( J 

df n c 
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+ 

(III-43) 

) 
a,T 

(III 44) 

Com as consideraçÕes das deformaçÕes em direçÕes espec~a~s é fã-

cil mostrar que as constantes de deformação a e b são respectiv~ 

mente: 

Clw. Clw. 

a " ( J ) 
c, T 

b " ( J ) 
a,T dine 

e ass1m nos podemos escrever as equaçoes (III-4U, (III-44) em 

termos das constantes de deformação como: 

aw. 
( 28 a + S b + 

a c 
( _J_) 

3T v 
(IIJ-45) 



2 

K 
(B k 

a ' 
s k ) 

' a 
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(a - b) (III-46) 

Tais constantes sao extraídas de experiências de espa-

lhamento Raman dependente da press~o uniaxial, para cada modo de 

cada sinetria. Embora n;o tenhamos realizado este experimento os 

valores de a para maioria dos materiais é bastante pequeno quan-

do comparado com os valores Sw.Y. 
J J 

da equaçao para sistemas de 

metria cúbica ou isotrópíca, ou seja: 

28 a + S b 
a ' 

- Bw. Y. 
J J 

" e mostrado ser verdade no caso do a-Lii0
3 Então baseado no ca 

so do a-Lii0
3 

suponuo ser verda,Jeira a aproximaç~o isotrÕpica: 

<< Pw.y. 
J J 

(I I-4 7) 

para o caso do 6-Lii0 3 , asslm podemos fazer uso da equaçao: 

dw. 
(-]-) 
ar P 

_B_( 

K 

aw. 
__ l_ 

3P 
) + 

T 
( (·II 1-4 8) 

para o caso do 6-Lii0
3 

que e tetragonal. Isto mostra que as me -

di das de pressão uniaxial >ao praticamente iguais às de 

hidrostática, e para todos os fins práticos considerar 

- ' pressao 
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w. 
J 

w. 
J 

(a,c,T) e o mesmo que considerar w. 
J 

"w. (V,T). 
J 

Para emprcendern1os a anilise dos dados experimentais de 

vemos escrever a equ:1ção (III-36) cm termos de diferf'.nças finitL~s 

da forma da equação ~1-1~. Para tanto temos que integrar a equa 

ção (III-36) no intervalo de temperatur~ cottsiderado no nosso caso, 

ou seja: 

aw. 
( -'-) dT -

3T p K 

B aw. 
(--'--) dt + 

T oP 
o 

aw. 
(----"-'-)V d T 

dT 

(III-48) 

Como nos referimos anteriormente 6 ~ praticamente cons-

tante para tempera~ut·as maior que um certo valor de temperatura 

T , para o qual abaixo deste S vai diminuindo e tende a zeio qua~ o 

do T tende a zero. N6s escolhemos arbitrariamente T ~ SOK 
o 

ass~m escrevemos que: 

"~ 
o para O < T < T 

o 

B -5 -1 
6. 77 X 10 K T > T o 

~-

36 

e 

Comportamento semelhante foi adotado por Cerdeir~ et al e por 

" Peercy et al (Sn0
2
). 

Supondo que 
aw. 

c-'-J 
aP T 

e K = 3.33 x 10- 3 Kbar-l 

sejam inde.pendentes da temp<:-ratura podemos íntegra.r a equaçao 

(rri-36) e assim. teremos 



(w. -lü. ). 
],T J,T

0 
p 

Definiremos como: 

(1\wT)P (w. T - OJ. 
J • J • T. 

(1\wT)V = (w. T - W, 
J • J ' T 

aw. 

B 
K 

o 

Q 

• 

) p 

)v 

"w. J ( --) (T 
8P T 

1' ) 
o 

+ (w. -
jT w. )v 

l • T o 

(III-SO) 

(III-51) 

s ( -L) (T - T ) 
.(lp 1' o 

Sy. w. (T - T ) 
J J / o K 

e assim podemos -
e~crever a equaçao em L~f"\1\0S das Uiferençcts 

tas na forma do capítulo II (equação .{II·-11)) c-omo sendo: 

(III-52) 
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íini 

As quantidades -sao obtidas da nrrilise' 

dos resultados dos experimentos de espalhamento Raman com varia-

çao de temperatura e pressão respectivamente. Ent~o as quantida-

des (Aw
1

)V que representam as contribuiç~es explicitas das varia 

çÕes das frequências dos fonons com a temperatura podem ser cal-

coladas diretamcnte da equação acima. 

Pará determinar (6wT)P em nossas experiências nos va -

r~amos a o o - -temperatura no _intervalo de 10 K i 650 K a pressao de 
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uma atmosfera, c para (~wP)T nos var1armos a pressao desdi lbar 

ã 95Kbar a o 
temperatura constante de 300 K. As variaçÕes da fre-

qu~nc~a de cada fonon foram furam extraldos do ajus-

te de minimos quadrados com polin~mios de at~ s~gunda ordem, Os 

valores destes coeficientes foram ntostrados na tabela III- 9 e 

foram usados nos cilculos das qttantidados (AwP)T. Os valores 

das quantidades (6wT)P, (~wP)T e (~wT)V sio mostrados na tabela 

lii-12 c na figura III-20 as contribuiçÕes implfcita (~wP)T 

(linlla s~lida) e as explicitas (~wT)V (Triingulos, circulas c 

quadrados) da mudança das freqti~ncias dos fonons das simetrias' 

Ag, Bg c Eg com a temperatura, As curvas s5lidas de (AwP)T via' 

a zero com tan~ente zero quando T tende a zero, devido a fun 

• 
ção BCT) ( (}fnv_) Lr a zero quando T tQnd'e a 

aT P 
zero por razoes 

tcrmodin3mieas. Como ji nos referimos escolhemos arbitrariamen-

te T = SOK como sendo a temperatura em que B(T = Sr) ~ O e con-
3 6 ' 4 ~ 

scquentemente (6wP)T = SOK ~ O Portanto ~ evidente que 

parte dos grificos no intervalo de O < T < 50°K ~sti a margem 

de qualqtt~r discuss~o. 

a 

Quanto maior for o desvio dos pontos (triângulos,cÍr-

colos e quadra~os) da linha de base (linha s5lida lraca), maior 

sera a contribuição das forças anarmonicas de terceira e quarta 

ordem. Assim modos que apresentam um grande desvio da linha de 

base, o p~pcl desempenhado pclns forças anarmonicas e muito im-

portante. Desta maneira podemos observar que os modos de frequê~ 

-1 -1 
cia 249.lcm (Ag) e 46Dcm (Bg) sao modos bastante anarm~nicos. 

Visto que as quantidades (6wT)V sao relacionados com as contri

buiç;es anarm~nicas de terceira e quarta ordem no potencial i~
~/_ 4 3 

nico. Isto foi estudado teoricamente por Karadudin e Feien e 
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Fig. III-20 - Mudanças nas frequ~ncias com a temperatura dos mo 
dDs estudado do 6-Lii0

3
, separando a contribuiç~o anarmonica de 

vida a expansão têrlll.Íca, (1\.wT-)V. -(1\.wP)T 

ooooo (bwT)V 



TABELA III-12 Os valores de (~~-) 0 , (L~'p)T ~ (6wT) em funçao da te~peratura calculadas i partir 
Ca equ;:tço_o (Il-5lf.~ V 

T ( ° K) I 50 100 150 I 200 I 
T I I i .:..._\ liJK 

' JCC i 370 i 4!d} \ 510 1 ss:J I 650 i >~oê.o 1 ~cr.,-1) 250 

Uw ) 
(.:_\ i_.;.T ) p 
(c\IJP) I l
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~---!------- ~- ---;-----L---f-------
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TABELA III-1~:_-(continuação) 

-
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TABELA III-12 -(Continuação) 
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TABELA III-12 - (Continuação) 

T ( ° K) 50 100 1 150 I 200 
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+0.68 . -o.o:, 1 +J.2:, . +0.31 

------.-------·----;·--=----r- ' ' ===~~===±====·~·t=·=·====l=====!========= 
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.P T I I ~ 
L__ __ !--- --- - _,;__________ - -. ------ . . T 
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1
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1
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1 1 
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Cowley As equaçocs obtidas sao muito complexas, e em geral, so 

mente ~ passivei uma discussio qualitativa das contribuiç~es des-

t·es termos anarmonicos. 

Como descrito no capitulo II equaçao (II-15) que agora' 

voltamos a escrever. 

(III-53) 

Assim, as dcpend~ncias dos espectros Raman com a pressao e com a 

temperatura fornecem uma medida direta destas contribuiç~es anar-

monicas cfibicas. (à
3

) e quarticas (â 4 ). Seria interessante separi

las. '~Isto é rarame;.te possÍvel. InformaçÕes adicionais scbre as 

anarmonicidadcs sao obtidas atrav~s do estudo da largura de linhd 

r como funçio da temperatura. Esta informaçio, entretanto nio po-

dem ser usada para• estimar o termo 6 3 , desde que os processos que 

contribuem para r sio aqueles que conservam a energia, enquanto 

que, aqueles que contribuem parR ~ 3 envolvem tamb6m aq\1eles pro 

"" cessas que nao conservam a energia Uma Única maneira de infe 

rir ~3 de r (ou vice-versa), seria pelo conllecimenço de r para os 

valores de n. Neste caso, ~ 3 {r) pode ser obtido de uma transforma 

da do tipo Krammers-Kronig de r(A
3
). Tal conhecimento pode ser so 

mente derivado de um modelo de dinimica de red~ (que inclua ter 

mos anarm~nicos) para o cristal em estuJo. Apesar destas limita 

çoes, os valores experimentais de (âwT)V = A
3 

+ h
4 

e de r nos for 

necem informaçÕes qualitativas sobre as anarmonicidades em cada 

modo. Estes valores podem também servir para descobrirmos fortes' 

efeitos anarmônicos em alguns modos normais, que poderiam nao 

aparecerem em estud.os isolados de w. e r. em funç~o da temperat~ 
J J 
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ra ou pressao. Estas anarmotlicidades tamb~m contribuem par~ o 

aumento da largura de linha ]' com o autJtcnto da temperatura e mos 

trado& anteriormente na figura III-9. Como ji disctttimos ante 

riormente, para a maioria dos modos as larguras de linha aumcn -

tam linearmente con1 a letnperattira. Entretanto podemos observar 

que os modos de 
-1 -1 

24Y.lcm Ag c 460.6cm Bg alargam-se anomala 

mente. Comp:Jrando as figuras III-20 e III-9 observ<>mos que as 1n-

teraçoes anarmonicas destes modos e bem ma1or que de qualquer o~ 

tro modo estudado. Estas anarmonicidadcs nao se fazem presentes' 

no comportamento de W x T (figura III-8) por causa do cancelamen 

to entre as contribuiçÕes implícita e explÍcita. 

As tcnd~ncias mostradas na figura III-20 podem ser an~ 

' 
lisadas qt•antitativamcnte comparando as contribuiç~es implicitas 

e explicitas na forma diferencial da eqt•açio III-37: 

dW, 
( _]_) 

aT p 
By.úl. 

J J 
+ 

Úl.l\. 

(-L 
8T 

(III-54) 

O termo do lado esquerdo desta cquaçao e calculado a partir de 

ajuste de 
o 

quadrados doo dados de T, obtidos um mlDlll\OS w. versus 
aw. J 

da figura III-9 e O" resultados ( -'-) 
8T P 

sao mostrados na tabela 

III-7. Os valores dos parâmetros de Grllneissen de cada modo y, 
J 

foram dados na tabela III-9. Daf podemos calcular os valores do 

primeiro termo do lado direito da equação III-54 que representa' 

a contribuição implicita (expansio t~rmica) definida anteriormen 

te. O Gltimo termo (contribuição explicita) e obtido da diferen-

ça entre os dois primeiros termos. Os valores destes termos obti 

dos dos nossos dados são listados na tabela III-13. Esta tabela' 



TABELA III-13 As frequências os parimetros de Grlineissen, as derivadas das frequências dos modos com 
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Fig. III-21- Corrclaç;o entre as depend~ncias·dos modos do 
8-Lii~ 1 .coffi t7rnperatura e pressão. Cada pq~to repr:se~ta u~ 
modo ot~co at1vo no Raman Ag, Bg ou Eg, cuJa frequenclG fo1 
estudada como função da temperatura (a p = O.OKbar) e da ' 
pre"ão (T ~ 300K), 
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Fig. Ill-21- Correlaçao entre as depend~ncias·dos modos do 
S-Liio1 coill temperatura e pressão. Cada ponto representa um 
modo 6tico ativo no Raman Ag, Bg ou Eg, cuja frequ~ncia foi 
estudada como função da temperatura (~ p • O.OKbar) e da 1 

pressão (T • 300K). 
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tamb~m define as contribuiç;es [racional implicita Cn) e expli-
3w. 

cita (G) relativa a (---) )p, e definidas como 
3T 

n • - Sy. w. I ( 
J J 

aw. 
0 " ( J 

dtü. 

-'-) 
8T p 

I ( ~:"L) 
dT p 

• 1 - n 

(I ri-55) 

Tamb~m sao mostrados na Gltima coluna desta tabela a caracteris-

tica destes modos normais estudadas por n5s, cuja classificaç~o' 

foi feita baseadas em c5lculos de din~mica de rede no Capitulo 

IV, 

Na figura III-21 estamos mostrando a corrclaç~o dos 

mo.dos do S-Li_ro
3 

•Com a temperatU'\_"S e pressao. Cada ponto (trifin

gulo, circulo e quadrado) representa um modo das rcpresentaç~es' 

Ag, Bg c Eg rcspectivainente ativo 110 Raman cuja frequ~ncia ·foi 

estudada como funçio da temperatura i press~o constante (eixo y) 

e como ftinçio da pressio a temperatura constante (eixo x). Qua 

tro linhas são mostradas nesta figura: uma vertical (n = O) c 

urna 

tes em que as 

correspondendo respectivamente aos casos li mi 

contribuições par·a w. (T) 
J 

são puramente explícita e 

implÍcita respectivamente. Assim um ponto que caem nas proximid~ 

des da linha n = O, a frequincia deste modo não varia com a pre~ 

sao ã temperatura constnnte, ou seja a contribuição para w. (T) 
J 

é totalmente explÍcita. Por outro lado um ponto na proximidade 

de n = 1 implica que a variaçio na frequ~ncia dos n.odos tanto 

com a pressao quanto com a temperatura é idêntica, ou seja a con 

tribuição para W, ('!') 
J 

é praticamente implÍcita, e o modo pode ser 
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considerado quasi harm~hico. Este e o comportamento cxibidb por 

cri st<Jis ·-~on~cos em que a contribuiç;o implicita (exp.:lnsão t(;y-

mica) 5 suficiente para explicar a depend~ncia da [requ~ncia de 

cada modo com a temperatura. A linl1a horizontal (n =ru) corres -

ponde ao total c~ncclamento da cnntribuiç~o explicita com a Lm-

plicita para a freq1J~ncia do modo com a temperatura. Os pontos' 

nas vizinhanças de n = 0.3 corresponde as ligaç;es coval~ntcs 

Estes sao os valores tipicos apresentados por semicondutores co 

" valentes com coordenaç~o tetraeJral Nos s61idos moleculares' 

n~o existe um valor tipico de n para descrever o comportamento' 

de todos os modos M dos puramente externos apresenta um 
o 

. -de n pr5ximo ao.valor tfpico para cristais 

' 
1001.COS 

quanto que modos internos apresentRm um valor de - . ll prox1.mo 

valor 

en-

de 

n ~ 0,3 (tipico das ligaç~es covalentes). Assim as contribui 

çoes implicita dominam no regitnc dos modos externos e as contri 

buiç~es explicitas no regLme de modos internos. Os modos fora 

do intervalo 0.3 < ll < 1.0 s~o aqueles em qttc os efeitos anar -

mÔnicos dominam. 

Cotno pode ser visto na figura ITI-21, a na1.or1.a dos 

modos no f3-Lii~ 3 
caem na região de n ~ l.Dãn""0;3. Esta ten-

d~ncia geral 0os modos e semelhante a observada na maioria dos 
2 B 3 6 

cristais moleculares e rnoleculares-iônicos No nosso caso 

este comp?rtamentQ Ja se fazia esperar visto que, embora o 

B-Lii0
3 

seja um cristal mol_ecular, existe urna forte mistura en-

tre os mod,,s externos e internos como ~ mostrada atrav~s do es-

tudo de dinimica de rede realizado no capitulo seguinte. Efeitos 

desta forte mistura ji se fizeram presentes na depend~ncia dos 

coeficientes de GrUneissen de cada modo com a frequência provo

" cando uma relaçio do tipo 
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y. 
J 

(III-56) 

qt1e descreve comportamento de cristais moleculares, onde, embora 

algumas entidades moleculares podem ser identific~do3, mas a di-

f~rença entre as constantes das forças externas e algumas inter-

nas ~ bastante pcquena,provocando uma mistura acentuada dos mo -

dos. Mesmo assim tr~s modos de esticamento do !on 10 3 , tem n~D.3 

c alguns modos onde o caracter externo c mais pronunciado tem 

n = 1 como o esperado para cristais moleculares. 

Somente dois dos modos estudados cstao fora desta rc -

gião. Um deles o modo da simetria Bg de frequência de 
-1 

460,6cm , 

tendo n = 0.17; onde a contribuição para w.(T) c fortemente ex-
I . J 

pl!cita. Este modo representa os movimentos dos l!tios contra os 

oxigenios. O outro, e um modo da simetria Ag com frequência de 

-1 
tendo n 1 . 9 • cm onde a contribuiç~c w (T) 

j 
c 

caracter bastante impl!cita. Este modo pode ser descrito como 

de 

uma mistura de modos libracionais e translacionais externos onde 

o movimento dos tons de l!tio contra os tons de I0
3 

~ basLaule 

acentuado. Assim estes dois modos apresentam um comportamento 

bastante anarm3nico. Este comportamento tamb~m pode ser observa-

do no comportamento exibido pela largura.de linha destes Qodos 

em funçio da temperatura. Como pode ser visto na figura III-9 

" comportamento semelhante foi observado por Cerdeíra ~t al para 

o modo do a-Liro
3 

de si~etria A de frequência 
-1 

de 236cm 

volve translaç~es do !on de l!tio ao longo do eixo c, 

que en-
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C A P f T U L O IV 

1. AP_!.ICAÇAO DA TEORIA DE GRUPOS PARA ANALISAR OS VETORE~; RÃSI -

1.1. Introdução 

O estudo das vibraç~es da r~de cristalina e bastnnte 

simplificado pela aplicação de teoria de grupos, na classifica 

çao dos diversos ramos dos fonons, de acordo com sua sim~tria.Es 

' te procedimento foi 

' 3 

examinado nos 

' 
artieos de Chen , Maradudin e 

Vosko Warren e Montgomery Usaremos o tratamento aprcsent&do 

por Hontgomery e1n nossa descrição, que difere do descrito por ll'lía 

' uma ve?. 

dos normais di~clamentc e nao baseando-se na simetria da matriz' 

dinâmica. 

1.2. Grupos Espaciais 

Definimos o grupo espacial G de um cristal como o con-

+ 
junto de operaçoes {(aia) } que aplicados ao cristal deixam seu 

arranjo atômico inalterado. a representa uma rotaçao - . 
propr~a 

imprÓpria, relativa i um sistema de coordenadas-fixo; 
4 

a pode 

escrito como a ~orna de uma translaçio da rede, 
+.I. 
r ma~s 

+ 

ou 

ser· 

uma 

translação não primitiva v • a 
associada a rotaçao a. Pa'!:"a grupos' 

espaciais simÕrficos, 
+ 

os V sao toêos nulos. 
a 

O conjunto das rotaçoes {a} forma o grupo de ponto do 
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cristal. Este grupo c um subgrupo de G somente _no caso em que G 

e simÔrfico. 

O subgrupo de translação 
+l 

T" {(clr )} e um grupo abe -

• liano de ordem N, onde N ê fixado pelas condiç~es de contorno c 1. 

clicas. 

Consideremos o conjunto de operaçoes {y} onde cada el~ 

menta y obedece a equaçao: 

+ + 
yq == q + 

+ 

+ 
K 

y 
<rv-1) 

onde K ~ um vetar da rede reciproca incluindo o vetar nulo,{y} 
y 

e um subgrupo do grupo de ponto {a} do cristal. O subgrupo 

constituído por elementos da forma ê conhecido 

grupo do vetar de onda. 

G 
q 

como 

1. 3. Aplicação da Teoria de Gr~_?-s VibraçÕes da Rede Cris-

"~"alina. 

Suponhamos que um modo normal de vibraç~o de um cr1s 

tal seja representado. por um vetar 

mensão 3n, com as seguintes componentes: 

+ 

{e (Kiq ); K" 1, 
a. J 

n· 
' a. 1,2,3} 

em um espaço 

Como nos referimos anteriormente, o espaço 

+ 
sq 

v de di 

(IV-2) 

-+-4•5 

sq 
v e o 

produto de um espaço de "c~lula'' Se, gerado por uma base fiK>} 

por um espaço Euclicliano tridimensional e complexo, gerado por 

' ' 



uma base {i }. 
a 

O vetar 1~.> pode ser escrito 
J 

como uma 

170 

combinação 

linear da base {fK>i } da s~guinte forma: 
a 

IK>i e 
a a (IV-3) 

Os simbolos jK> nao tem significado geom~trico: eles 

sao indices com a propriedade de vetares abstratos que relacio -

nam um vetar Euclicliano em SE a um dos ~tomos da c~lula primiti 

va. 

um átomo 

+ 

A aplicaç~o do operador 

que esti na posiçio 

+ v 
' y 

+ 
+ t 

-> 
rK para 

sobre o cristal desloca 

·• " a posiç:3o r dada por 
yK 

(lV-4) 

onde t ~ um vetar da rede, possivelmente nulo. Um átomo situado' 

. . ~ -+f ' 
transfer~do para pos1çao rK' 

-+i r. 
== ryK 

+ 
t' 

Os vetares jq.> no 
J 

transformam sob os operadores 

interior 

' dada por 

(IV-5) 

da zona de Brillouin se 

' da seguinte forma 



l+.e + 
(cr)lq.> 

J 

• 

+ 

" K 
IYK>{yi e (Kiq)} exp 

a a J 
a 

. - I +.t A apl1c~çao de (~ r ) 

--+ -~ 1.: -+ 
exp(-iq.r -) lq.> 

J 

4 

sobre 

+ + 
(-íq.V ) 

y 

+ jq.> nos 
J 

(r v- 6) 

fornece: 

(IV-7) 

Seguindo Montgomery vamos definir um operador O(y) no espaço 
·> 

Sq como sendo: v 

O(y) + + I ·~ exp(iq.V ) (y V ) 
y y 

+ + + 
= exp(iq.C) <~lcJ 

Os operadores O(y) -definidos na equaçao 

.. 

(IV-8) 

(IV-8) constituem 

grupo que recebe o nome de grupo dos multiplicadores. 
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um 

Esses operadores podem ser representados por um conjun 
4 

to de matrizes M
5

(y) onde S indica a S-~s{ma rcpresentaçio ir 

redutível. 

Os vetares 
+ 

lq.> do 
J 

interior da zona de Brillouin 

transforma sob os op~radores O(y) da segulnte " forma : 

O(y) ~~.> = " 
J 

+ 
IYK>(yi )e (KI~) 

a a J 
(IV-9) 

se 
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Definimos agora um operador O'(y) no espaço Se atrav~s da ·expre~ 

sao: 

O' (y) IK> IYK> 
+ 

exp(iK. (r 
J yK 

v ) 
y (IV-10) 

Podemos entao escrever a equaçao (IV-9) como: 

O(y) ~~.> ~ 
J 

O' (y) IK>(yi ) 
a 

Da e~uaç.ao (IV--11). temos que: 

(O' (y) IK>(yi ) 
' Ci 

+ 
c (K I q ) 

a J 
(IV-11) 

(IV-12) 

Se operarmos sucessivamente com operadores O(n) e O(~) sobre os 

IK>ia• veremos que os operadores O'(y) satisfazem a mesma equa-
4 

çio do produto·dos operadores O(n) e O(~), portanto os operadores 

O' (Y) são iso-morfos aos operadores O(y) e· podem ser representados 

pelas mesmas representaçoes irredutiveis de O(y), 

'Suponha que o 

res O(y) Como foi dito 

+ 

espaço S~ seja redutível sob os operado -

anteriormente podemos 
+ 

decompor s~ em sub-

espaços irredutíveis decompondo separadamente Se e SE e agindo-se 

da seguinte forma. Multiplica-se cada representação redutível de 

se ~ela representaçoes irredutíveis de S e realizando uma decoro-
E + 

posiçao final obtemos as representaçÕes irredutíveis de Sq. ApÔs 
v 
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~ 

a decomposiçio de S~ em sob-espaços irrcdutrve~s, existe uma ba-

se ortogonal para este espaço: 

{Ir~ SÃ>) 

onde À varia de 1 a n
8

, P varia de 1 a c
5

, S com por todas as re 

presentaçoes irredutiveis, ns e a dimens~o de ·cada representaçio 

irredutível e c
5 

ê o número de ocorrência de cada representação' 

irredutivel e dado pela eqt1açao (III-1}. Consideremos um conjun-

to de operadores do grupo multiplicador definidos da seguinte 

forma: 

<IK>i >) a 

" E 
p 

h 

' 

i: 
y 

I -s 
yK>(yi )MÀ a u 

b 
P' 

(y) 

(IV-14) 

os modos normais 1~.> podem ser escritos co 
J 

mo uma combinaçio linear dos vetares bisicos 
~ 

{Ir qSÃ>}: 

c 
1~. > ' ~ s 

" E Ir q SÀ >> gpa J p=l 

(IV-15) 

la + 
" q SÃ> 



onde os coeficientes 

• 

s 
gpa sao independentes de À. A base 

depende son1ente da estrutura do cristal e indepcndc da matriz 

din;mica do cristal. Os coeficientes {g
8 

} sao independentes da 
pa 

simetria geom~trica do cristal dependendo d3s constantes frsi -

cas que entra1n na matriz dinirnica. 

Considere agora um operador D no espaç(! 

cada aos modo~ normais leve ao seguinte resu]_tado 

+ 
D!q.> 

J 

2 
w . I q. > 

qJ J 

que apli -
,, 

(IV-16) 

onde 
2 

w . 
qJ 

e a frequ~ncia normal do modo 1~.> Este operador co-
J 

nltecido corno op~rador din~utico, comunta com os operadores O(y ) 
+, 

no espaçoS~ Consideremos a base irredtltivel {[P~S\>}. Pode-se 

mostrar que D tem elementos de matriz n~o nulos somente dentro' 

<PqS:\[DiP'~S':\'> 

onde os elementos 
s + 

D (q) 
PP 

sao independentes 

(IV-17) 

de À. Se efetuarmos' 

uma transformaçno de similaridade sobre a matriz dinâmica, de 

tal forma a expressa-la em termos da base irredutível {[r;s),>} 

ela se torna diagonai por blocos em matrizes de ordem c 8 , que 

ocorrem n 5 vezes. O o coeficientes da equaçao (IV-15) constituem 

os auto-vetares dessa sob-matrizes. 
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1.4. Estudo do Cristal í3-Lii0
3 
pelo~êtodo de Tf'oria d.c Gru-

po. 

O B-Líl0
3 

para um intervalo de temperatura 10K<T<650K c 

de pressio P < SOKbar tem estrutura tetragonal e pe~·tence 

5 

ao gr~-

4 5 ' 6 
po espacial p 4 /n 

2 
(C4h) com parâmetros de rede a= 9.712 

e c = 6.146 X a temperatura e pressio ambiente, com oito mol~cu-

las por c~lula unitiria. Seus quarenta ito~os ocupam sitias 
·> 

Seguindo o esquema proposto por Montgomery o espaço S~ para este 

cristal tem dimensão igual a cento e vinte. O espaço de célula 

Se, tem dimcnsio igual a quarenta. A base IK> do espaço se e de 

finido através. da seguinte convenção c a coordenação de cada um 

\ 
dos oito átomos cle mesma espécie que a célula unitiria 

7 

tabela IV-1, onde x., 
L 

y. e z. 
L L 

sao as coordenadas nas 

e_ dada na 

unidades 

dos parintetros de rede (a,a,c) medidas a partir da origem I, pa

" ra cada um dos ãt'omos que compÕe a fÓrmula unitãria 

O espaço Se pode ser decomposto em cinco sub-espaços: 

n s . e 
LL • 

gerado por bases fln>ln = 1,8}, flm>l m ·= 9,16}, !Ir> lP= 17,24}, 

{[q>[q = 25,32} e {[t>]t = 33,40} respectivamente, cada base tem 

oito elementos. E interessante notar que as coordenaçÕes da base 

IK> para o Li ê a mesma que para o I, e 0
3 

deste que tro-

camas as 

xo , Yo 
2 2 

coordenadas x .• 
LL 

Yo e z 0 
3 3 

que as operaçoes de um dos 

z . por x
1

, 
LL 

respectivamente. Isto significa' 

sub-espaços de dimensionalidade' 

oito, para um dos elementos do grupo Lii0 3 ê a mesma para qual -

175 
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quer um dos sub-espQços dos outros elementos desde que trocantos 

as coordenadas deste elemento .pela dos outros respectivamente 

O mesmo se aplica para o cálculo dos vetares de base. 

O grupo· 4 - . - . c
4

h e non sLmorfLco, de forma que as matri?.cs 

que representam os opcradore~ {O(y)} nao sao id~nticas as matri 

zcs de {y}. Assim apresentamos na tabela IV-2 as matrizes y do 

grupo pontual c
4

h. Na tabela IV-3 sao apresentadas as matrizes 1 

das representaçoes irredutiveis do grupo pontual c
4
h. As matri

zes O(y) podem ser obtidas a partir de tab2las para grupos mul-

tiplicadores 
9 

(Hurley 
l o 

, Kovalev )c são apresentados na tabela 

IV-4. Nesta tabela IV-4 as matrizes y para o grupo pontual c
4
h, 

+ 
o vetar t da equaçao (IV -4) que define O(y) no centro da zona' 

de Brillouin e a permutação da base x,y,z do espaço Euclicliano 

SE. Na tabela IV-5 apresentamos a permutação da base {IK>} de 

S sob c· os opoi-adores do r e 1 os nto t i vos 

anteriormente mostramos somente na tabela IV-5 a permutaçao da 

base {IK>} de um dos subespaços de se 

Os vetares bisicos das representaçoes irredutfvcis fo 

ram encontrados com o auxilio dos operadores de projeçao defini 

das na equaçao (IV-13) e usando-se a equaçao (IV-14). Os auto -

vetares dos modos normais de vibração de cada uma das reprcsen-

taçoes irredutíveis,_ foram encontrados a partir de uma combina 

ção linear dos vetares bisicos das representaçÕes irredutíveis. 

A tabela IV-6 mostra os vetares bãsicos para os modos de cada 

uma das representaçÕes irredutíveis do B-Lii0
3

. 
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l A B E L A IV-1 

A coordenação dos quarenta átomos que compÕem a célula unitãria do 
S-LiiOJ· 

-
ÃTOMO IK> COORDENAÇÕES COORDENADAS 

-----

Ir> X YLi z X . 0.4260 
Li Li Li 

12 > t/2-x1 i 112-y . 
L1 

2 Li 

13> -yLi 112tx
1

i l/2+z 
Li 

Li 
14 > tl2+y . 112+z . -xLi YLi 

. 0,2360 
L1 L1 

Is> -xLi -yLi -z . 
L1 

16 > tl2+x . 
L1 

112+y . 
11 

-z 
Li 

17 > YLi l/2-y . 1/2-z . 2
Li • 0,4260 

11 L1 

• la> J./Z-yLi XLÍ 112-z . 
11 

19 > XI YI ZI 

I lO> 1/2-x
1 1/2-yl ZI XI • 0.031+3 

lu> ' -yi 112+x
1 

l/2+z
1 

I 112 > 112+yl -x 
I 

112+z
1 YI • o. 7576 

113 > -xi -yi -z 
I 

114 > 112+x
1 

l/2+yi -z 
I 

.115> YI 112-yi l/2-z
1 ZI . o. 1150 

116 > J/ 2 -y I XI 1/2-z 
I 

117> X o Yo zo 
1 1 1 

.Ir 8> 112~-x 112-yo zo X • 0.8360 
01 1 1 01 

119 > -y 
01 

l/2+x 
01 

112+z 
01 

o 120> tl2+y
0 

-x 112+z
0 Yo • 0.1210 

1 1 01 1 1 

121> -x 
01 

-y 
01 

-z 
01 

122> tl2+x
0 

t/2+y
0 

-z zo • 0.500 
1 1 01 1 

123> Yo 112-y 1/2-z
0 1 01 1 

124> 112-y 0 X o 1/2-z
0 1 1 1 . 
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Continuação T A B E L A IV-1 

ÁTOMO I IK> COORDENAÇÕ"":S COORDENADAS 
---

125> X o Yo z 
2 2 02 

126> J/2-x
0 

112-y
0 

z X o . O. 09L!O 
2 2 02 2 

127> -y lf2+y 112+z 

02 
02 02 02 

128> 112+y
0 

-x 112+z Yo • 0.2090 
2 02 02 2 

l2 9> -x 
02 

-y 
02 

-z 
02 

I 3D> 112+xa" 112+y
0 

-z 
2 2 02 

131> Yo 1/2-y
0 

112-z z • 0.0940 
2 2 02 02 

132> 
f'2-yo2 

X o l/2-z 
2 02 

!33> . xo Yo z 
3 3 03 

i J4 > 112-x
0 

1/t.-y z X o " 0.8!.;7C 
' 3 03 03 3 

135> -y J/2+yo 112+z , 
03 3 03 

136> 112+y
0 

-x 112+z Yo • 0.5520 
3 03 03 3 

03 137> -x -y -z 
03 03 03 

138> l/2+x 112+y -z 
. o 3 03 03 

!39 > Yo 112-y 1/2- z z . 0.1720 
3 03 03 03 

140> 112-yo X 1/2- z 

3 03 03 



T A B E L A IV-2 

Matrizes dos y para o Grupo pontual c
4

h. 

1 o o 

E: o 1 o 

o o 1 

o -1 o 

1 o o 

o o 1 

' 

o 1 o 

o o 

o 1 

-1 o o 

o -1 o 

o o 1 

-1 o o 
o -1 o 
o o -1 

o -1 o 

l o o 

o o -1 

o 1 o 
3 s
4

: -1 o o 

(5 : 
h 

o o -1 

I O O 

o 1 o 

o o -1 

179 
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T A B E L A IV-3 

Tabela de caracteres do grupo pontual c
4

h. 

-

c4h 
1 c3 z 1 s3 E c4 c2. ' s4 a h 4 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 

Eg 
1 o ' o _, o -1 o 1 o - 1 o i o -1 o 

o 1- o _, o ' o -1 o +1 o -, o _, o -1 

Eu 
1 o ' o _, o -1 o -1 o ' o _, o 1 o 

o 1 o _, o _, o -1 o -1 o _, 
0~0 

1 
' 
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IV-4 

Matrizes dos operadores O(y) para o Grupo Espacial 

y 

E 

cz 
2 

i 

s1 
4 

53 
4 

oh 

Matriz 

1 o o 

o 1 o 
o o 1 

o -1 o 

1 o o 
o o 1 

I o 1 o 
-1 O 'O 

o o 1 

-1 o o 
o -1 o 
o o 1 

-1 o o 
o -1 o 
o o -1 

o -1 o 
1 o o 
o o -1 

o 1 o 
~1 o o 
o o -1 

1 o o 
o 1 o 
o o -1 

t 

( o o o ) 

(O 112 112) 

(112 o 112) 

(1/2 112 O) 

(O o O) 

(112 o 112) 

(O 112 112) 

(112 112 O) 

181 

(x,y,z) 

(x y z) 

(-y x z) 

(y -x z) 

(-x -y +z) 

(-x -y -z) 

( -y x -z) 

(y -x -z) 

(x y -z) 
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T A B E L A IV 5 -

Permutação da base {IK>} no. subcspaço de s . c 
; 

~ E[ti c!lt 2 
I 3 cz[t I 3 c4 1t 3 

. I 
s 4 I t 3 s4[t2 ah[t4 2 4 ~ltl 

> 

II> II> [3> [4 > [2 > [5> IB> 17> [6> 

[2 > [2 > [4 > [3 > II> [6 > [7> IB> [5> 

[3> [3 > 12> 11> [4 > 17 > [5 > [6> 18 > 

[4 > [4 > II> 12> [3 > [8 > 16 > [5> [7 > 

[s > IS> [7 > [8 > [6 > ll> [4 > 13> [2> 

[6 > [6 > IS> [7 > [5 > 12 > [3 > [4 > II> 

17 > [7 > [6> IS> Is> [3> II> [2 > [4 > 

[8> IB> [s > [6 > [7 > 

I 
[4 > [2 > ll> [3> 

' 

-

. 

I 
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T A 11 E L A IV-6 
Os vetores básicos para os modos de cada uma das representaçoes ir 
redutÍveis para o S-Lil03. 

R. I Combinação dos vetores de base. 

x1 -x2 +y3 +y4 -x5 +x6 -y 7 +y 8 

Ag -y 
1 +y2 +x3 -x 

4 +y5 -y . 6 -x7 +x8 

z1 +z2 +z3 +z4 -z5 -z 
6 -z7 -z8 

x1 -x2 +y 3 -y4 +x5 -x6 +y7 -y8 

Au -y +y 2 +x3 -x4 -y5 +y6 +x7 -x8 1 

z1 +z2 +z3 +z4 +z5 +z6 +z7 +z8 

x1 -x 
2 

-y 
3 +y 4 -xy +x6 +y7 -y 8 

Bg y1 -y 
2 +x3 -x 

4 -y5 +y6 -x7 +x8 

z1 +z2 -z3 -z 
4 -z5 -z6 +z 

7 +z8 

' 

K1 -x2 -y3 +y4 +x5 -x6 -y7 +y8 

Bu y1 -y2 +x3 -x +y5 -y6 +x7 - ., 
4 8 

z1 +z2 -z3 -z 
4 

+z 
5 +z6 -z7 -z 

8 

x1 +x2 -x3 -x4 -x5 -x6 +x7 +x8 

1 
y1 +y2 -y3 -y4 -y5 -y6 +y7 +y 8 Eg 

z1 -z -z +z4 -z +z6 +z7 -z 2 3 5 8 
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Continuação TABELA IV-6 

R. I Combinação dos Vetores de base. 

x1 +x2 +x3 +x4 -x 
5 -x6 -x 

7 -xs 

2 y1 +y2 +y3 +y4 -y5 -y6 -y7 -y Eg 8 

z -z2 +z3 -z -z +z6 -z +z8 1 4 5 7 

X +x2 +x3 +x4 +x5 +x6 +x7 +x8 

E~ 
' y1 +y 2 +y3 +y4 +y 

5 +y 6 +y 7 +y 
8 

z1 +z2 +z3 - z 4 +z5 -z 
6 +z7 -z 

8 

x1 +x2 -x3 -x4 +x5 +x6 -x-; -x8 

2 
Eu y1 +y2 -y 

3 
-y 

4 +y 5 +y6 -y 
7 

-y 
8 

z1 -z2 -z 
3 +z4 +z5 - z6 - z7 +z8 
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2. APLICAÇÃO DO MODELO DO ÍON RÍGIDO PARA O CÁLCULO DAS FREQU~N

CIAS E VETORES BÁSICOS. 

2.1. Estrutura e Potc~5idi para o B-Lii0 3 . 

Como sabemos a c~lula unitiria do B-Lii0
3 

~ tetragonal 

contendo quarenta ito~os identificados atrav5s dp indice K e 

descrito na tabela IV-1. 

Sendo tetragonal a célula unitária do B-Liio
3

, seus vc 

tores de translaçio piimitivo s~o: 

~ 

a1 a(l,O,O) : 

+ 
a(O,l,O) (IV-18) a2 

+ 
a3 c(O,O,l) 

onde a= 9.712 ~c= 6.146 R na temperatura ambiente. 

Os vetares _de translação da rede são escritos a partir 

+ ~ 

vetares a
1

, a 2
, 

+ 
a = t a(l,O,O), t 2a(O,l,O), 

1 . 

t a, 
y 

onde f. ,f. ,i 
X y Z 

t c 
z 

numeras inteiros. 

(IV-19) 
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O volume da c&lula unit~ria e d~do por v 2 
= a c. 

O vetar distância entre dois Íons K e K' e dado por: 

+ (IV-20) 

Os vetares básicos do espaço recÍproco sao: 

~ 1 
b1 (1,0,0) 

a 

~ 1 
(0,1,0) b2 " (IV-21) 

a 

1 
(0,0,1) 

c 

e qualqu~r vetar do espaço recfproco pode ser escrito como: 

~ ~ ~ ~ 

bh hlbl + h2b2 + h b 
3 3 

h1 
(1,0,0)' 

h2 
(0,1,0), 

h3 
(0,0,1) 

a a c 

h h h 
X ----L_ z 

(IV-22) " 
a a c 

+ 
onde h , h , h sao inteiroE·. O vetar de onda q, definido no es -

X y Z 

paço recÍproco tem a seguinte forma: 
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q • (IV-23) 
a a c 

onde q , 
X 

sao numeras fracionârios. Como estamos consideran 

do os vetares de onda que se encontram na pr1me1ra zona de Bril -

louin os valores de qa satisfazem a -relaçio: 

1 

2 
< q a < 1 

2 
a = x,y,z (IV-24) 

A distância entre os átomos vizinhos ma1s próximos foi 

calculada para cada átomo da célula unitária a partir da equação: 

,' 

rKK' • + ( y. 
" 

+ ) 2 21112 
ZK' . c 

(r v- 2 5) 

zK, zK' sao as coordenações dos 

átomos K e K' respectivamente. Tomamos somente os valores de 

< 3,5 X. Os cálculos mostraram que cada átomo de Li e I ti -

nham como vizinhos mais próximos seis átomos de oxigênio e que ca 

da átomo de oxigênio tem doze átomos de oxigênio como vizinhos 

mais próximos. O resultado deste cálculo pode ser resumido e des-

crito na tabela IV-7 da seguinte mane1ra. Nossos resultados estao 
11 

de acordo com descritos por Schulz 

A energia potencial da célula unitária do S-Lii0 3 é es 
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crita como a soma de uma contribuiç~o Coulombinna, ma1s uma coo -

tribuiç~o nao Coulombiano, (curto alcance) que c responsivel pela 

estabilidade do cristal, da seguinte forma: 

~ 

2 6 
Q 

8 L ~L. O . " a + 
m 1- '1 r i=l 

o 

6 

+ 8

1 ~ 1 ~r-O,i(rr-O,i)· + 

12 
+ 8 L 

i=9 
~o-o i (ro-o i) • • 

(rL" O .) 
1- '1 

+ 

(IV-26) 

onde am e chamada de constante de Madelung, e r
0 

e um pari~etro 

que escolhemos igual a um. Ao escrevermos a equaçao (IV-26) des 

prezamos a interaçio nio Coulombiana entre ions de Litio e Iodo 

porque suas distincias de separaçao eram maiores que 3,5 R. 

+ 

Os valores das distâncias r K' . são os valores mostra 
K- , 1 

dos na tabela la IV-7. 

As constantes de força axialmente simêtricas definidas 

na equaçao (II-55) e (II-56) são escritas· para o 8-Liro
3 

atravês 

das seguintes expressoes: 

1 a~L. O ·(r · O .) 
~- ~ L~- '~ 

r . . 
11.-0,~ 

a r . o . 
L~- '~ 

2 a ~ . O • (r L • O • ) 
·--~L~>o:-êéL•c'e--Co'o=-êéL•c'c_---1 

2 o = 
a r . o . 

L~- '~ 

2 
e 

2V 
A • O • 
L~- • ~ 

2 
e 

2V 
B • O • 
L~- ·, ~ 

(IV-27) 
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T A B E L A IV-7 

As ligaçÕes, o nÚmero de interaçÕes e a distâncias entre os átomos 
vizinhos mais próximos para o ~-Liro 3 . 

Interação n9 de Interaç.ão Distância <Rl 

s 1.87264 

Li - o 8 1.91095 
8 2.02854 
8 2.12187 

8 2.68580 
8 3.15020 

8 1.77477 
8 1. 78389 
8 1.82227 
8 2.72960 

I - o 8 : 2.95200 
8 3.24812 

8 2.68593 

' 8 2.72874 
8 2.79734 
8 2.-80635 

8 2.90219 

8 2.93579 
4 3.01795 

o - o 4 3.13979 
8 3.18317 
8 3.27269 

8 3.29448 

8 3.32873 



com i variando de 1 a 6. 

1 
2 

e 
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2V 
B . 
1-0,1 

(IV-28) 

r O . I- , 1 

2 
d (jJI-O,i (ri-O, i) 

2 
d ri-O i • 

com 1. variando 1 a 6. 

2 
e 

2V 
A O . I- 'J. 

1 
a~o-o i (ro-o i) 2 

_ __Cé__Cê!..• "--'--~•c_0_--1 O ~ _e_B O O 
' 2V - '' o ro o . 

- • 1' 

com i variando de 1 a 12. 

2 
-"•--A 

2V 
o- o,]_ 

(IV-29) 

O subscrito O indica que as derivadas devem ser calcula 

das na posiçio ~e cquilfbrio dos ions. 

Os coeficientes de acoplamento 
K K1 c 

a a' 
das interaçÕes 

Coulombianas, podem ser obtidos a partir da equação (II-60). Os 

coeficientes não Coulombianos 
K K' 

a a' 
podem ser encontrados a pa~ 
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tir das equaçocs (li-67) e (II-68) nas quais devemos substituir 

os valores de AKK' e BKK' definidos nas equaçocs (IV-27), (IV-28) 

e (IV-29). Uma vez que a célula unitária é neutra, podemos ex-

pressar a carga do io~o em função das cargas do lítio e do oxi-

genio: 

-3Z -o (IV-30) 

O modelo do Íon rígido, proposto para o S-Liro 3 irnpli-

cana existincia de um total de cinquenta parimetros, a saber, 

duas cargas iÔnicas z
0 

e ZLi' e quarenta e oito parâmetros BKK'e 

AKK'~ Este n~mero de parâmetros será reduzi~o, considerando-se 

condiçÕes de mínima energia para a célula unitária. Essas condi-

çoes, as qua1s 1remos nos referir como condiçÕes de estabilida-

de, podem ser obtidas através de dois métodos. O primeiro delas' 

" sugerido por Soyer e Hardy O segundo mêtodo, sugerido por 

" Katiyar considera que a energia potencial do cristal e mínima 

com respeito aos parâmetros estruturais do cristal. 

Os dois mêtodos produzem resultados equ~valentes, po 

" rêm o mêtodo proposto por Katíyar sera usado por nós por ser 

mais simples. 

Os parâmetros estruturais do cristal S-Lii0 3 considera 

dos serao: 

) 

A condição de.m~nima -energia potencial e expressa atra 

-ves da equaçao: 



8P 
p 

o 
o 

onde P ê dos parâmetros estruturais do cristal 

dido do parâmetro no equilÍbrio, 
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(IV-31) 

c P e o valor me 
o 

Atrav5s da equaçao IV-31 obteremos um conjunto de de -

zessete equaçÕes a dezessete incÓgnitas os BKK' A solução dt>sse 

sistema nos fornece os valores de dezessete dos cinquenta param~ 

tros do modelo do Íon rígido para o B-Liro 3 . Os trinta e tr~s p~ 

râmetros restantes deverão ser calculados através do método de 

mínimos quadrados não lineares. 

' 
2.2. Determinação das frequências dos modos norma1.s de vibra-

Uma vez definido o modelo do Íon rígido para o B-Lii0 3 , 

podemos calcular as frequências dos modos normais de vibração de~ 

se cristal. Conforme mencionamos anteriormente, a matriz dinâmica 

pode ser diagonalizada em blocos, através de uma transformação de 

símilaridadc. 

U-lD (+q) U D = diag. 
(IV-32) 

Em nosso caso a matriz U que realiza a transformação 

tem dimensão 120 x 120 sendo construída com os vetores básicos 

normalizados { IP~SÀ>} colocados 
13 

em forma de coluna Essa esco -

lha para matriz U faz com que a matriz dinâmica, apos a transfor-

mação de similaridade, se apresente da seguinte forma: 



-1 + 
U D{q)U 

Ag 
-lSxlS 

• 

Au 
lSxlS 

Bg 
15xl5 

Bu 
15xl5 

d 
15x15 

EÔ 
lSxlS 

E3 
lSxlS 

' (IV-33) 

Esse procedimento tem R vantagem de reduzir considera-

velmente o tempo de computação, uma vez que, ao contrário de ter 

mos que encontrarmos os auto vetares de uma matriz de ~imensão 

(120 X 120), sem contar que ÍStO é essencial para identificação' 

dos modos usando computador dentro do ajuste das frequências pe-

lo mêtodo de mínimos 'quadrados não linear. Calcularemos os auto' 

vetares de matrizes de dimensão menor conforme pode ser visto na 

equaçao IV-33. 

Os parâmetros do modelo do Íon rÍgido do 6-Lii0
3 

foram 

determinados através do ajuste das frequências dos seguintes mo-

do-s: 

1) - Modo Bg, todas as quinze frequências do centro da zona, de 

• 
nossas médidas experimentais a lOK 
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2) Modo Ag, doze das treze frequ~ncias do centro da zona, 
4 

nossas medidas experim~ntais a IOK exceto o modo de 

-1 
cm 
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de 

249 

3) Modo Eg, oito das quatorze frequincias do centro da zona,de 
1 4 

nossas medidas experimentais a lOK assim descritas; as 

c1nco frequincias de menor valor e as tris de maior valor.O 

mitodo para o ajuste das frequincias foi o m~todo de mini -
15 

mos quadrados nao lineares, proposto por Katiyar e Hathai 

As condições de estabilidade mencionadas anteriormen 

te reduzem o numero de parâmetros do modelo do Íon rígido para 

S-Liio
3 

de cinquenta para trinta e tris parâmetros. Podemos a1n-

da reduzir este nÚmero de parâmetros restantes, conforme o que 

sera exposto. 

' O formalismo de Born-Meyer (potencial exponencial tipo 

ou o formalismo de Pauling (potencial 
-n 

tipo Ar ) pode ser 

considerado para descrever as in~eraçoes entre dois -~ons isola -

dos. Essa interação se dá ao longo da linha reta que une os 

Íons, sendo que a intensidade da interação diminui com o aumen-

to da distincia. Ambos os formalismos podem ser aplicados em cris 

tais diatômicos fornecendo resultados bastante - . 
razoave~s. Porém' 

a aplicação desses formalismos a cristais mais complexos, pode 

ser questionados uma vez que cada ion está sujeito a forças que 

decorrem das interaçoes com um grande número de Íons, as quais 

não podem ser derivadas de uma energia potencial de dois corpos. 

Podemos porim consi~erar a aproximação que as constan-

tes de força ao longo da reta que une os -10US podem ser 

derivadas da energ~a potencial do tipo Born-Meyar, ou seja: 



-a r 
KK 1 KK 1 

e (IV-34) 

onde a·KK' e SKK' dependem apenas dos tipos de Íons envolvidos. 
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A definição das constantes axialmente simétricas equa-

ção (II-55) e (II-56), nos permite obter relaçÕes entre os nKK' 

formalismo de Pauling e Born-Meyer, 

como se segue: 

• 
a == (n + 

I-0 I-0 

o 
l)/rLi-0 

1) I 0 
r , O L>-

/ 

respectivamente, 

(IV-35) 

(IV-36) 

(IV-37) 

onde 
o 

rLi-0' 
o 

r O' I- correspondem is distincias em que ~s Íons 

lítio e oxigênio, iodo e oxigênio, oxigênio e oxigênio estao em 

contacto. 

Ass~m podemos obter as seguinte~ relaçÕes: 

ALi-O,i+l = AL. O . }_- , 1 

-(rLi-0 i+l - rL. O .) e , }_- ,1 

(IV-38) 

AI-O,i+l = AI-O,i 
-(r - ri-O ,) e I-O,i+l ,~ 

(IV-39) 



196 

AO-O,i+l "' 
-(ro-o i+l 

e ' 
(IV-40) 

Os parâmetros a serem calculados apos a introdução das 

hipÓteses anteriores sao: 

ALi-O 1 
' 

Ao-o 1' 
' 

e inteiro. 

Assim reduzimos a qu~nze os parâmetros restantes a serem calcula 

' 
dos atrav~s do ajuste de mfnimos quadrados ~ia lineares. Os cr1-

térios utilizados para finalizar o ajuste das frequências foram' 

os seguintes: 

ó(AF) 

AF 

onde 

AF == 

< 0.005 

1 

N - m 

e 

e 

1 
2 

o. 
1 

Sup (I óP 
p ll < 0.01 

1
112 

y (i) 
c 

Sup (I M 
p !) corresponde ao valor máximo do conjunto 



li 

• 

I , I , ...... , I 
AP 

p 
m 

m } . 

corresponde ao quadrado da frequ~ncia 
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y o (i) 

y (i) 
c 

~ o quadrado da frequ~ncia calculada, o. ~ a incerteza em 
> 

N corresponde ao numero de observ~ç~o, m corresponde 

nÚmero de parâmetros (P.) variiveis. Existem virias maneiras 
> 

ao 

de 

se estimar a incerteZa o. das observações. Por exemplo, as incer 
> 

tezas podem ser consideradas proporcio~ais aos valores das medi-

das (o. a v.), ou proporcionais a raiz quadrada das medidas 
> > 

(o. = ;v:-), ou constantes. 
> > 

Observamos, durante o processo de ~j-us te que pequenas' 

variaçoes nos parimetros afetavam sensivelmente os valores das 

frequincias mais baixas, Isto significa que a escolha das incer-

t !Zas ccnstnntes prodv~cm um mal 3juste p~ra as Denores frequin-

cias. Por outro lado a escolha das incertezas proporcionais ao 

valores das frequ~ncias, levavam a um mal ajuste' das frequ~ncias 

rna~s alLas. Portanto, escoll1emos as incertezas proporcionais a 

raiz quadrada das observaçÕes, ou seja: 

+ o. 
> 

= (v. 
' 

Os parirnetros finais obtidos pa~a o modelo do fon rlg! 

do sao mostrados na tabela IV-8 e IV-9. Na tabela IV-8 os param~ 

tros foram obtidos das condiçÕes de estabilidade. Na tabela IV-9 

os par~metros foram obtidos dos ajuste de mfnimos quadrados,usa~ 

do-se os formalismo de Born Meyer e Pauling. Na tàbela IV-10 os 

valores dos AKK' obtidos das equaçÕes (IV-38), (IV-39) e (IV-40) 
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e o valor da carga do iodo obtida da equaçao (LV-30). Na tabela 

IV-11 os valores de BKK',i' AKK,i' para cada uma das interaçoes 

permitidas. Nas tabelas IV-12 e IV-13, o~ valor~s das frcqu~n -

cias dos modos normais Raman ativos e Infravermelho ativo calcu 

lados e experimentais. 

Da tabela IV-10 notamos que os valores de A1 . O . 
~- '1 

A0 _ 0 i diminuem com o aumento das distincia. No caso da intcra-
• 

çao Li-O, vemos que os quatro pr1me1ros valores Oe A • O LL-

bem maLares que os dois Últimos. Isto mçstra que o âtomo de lí-

tio estâ praticamente ligado a quatro âtomos de oxig~nio. Esta 
l l 

observação confirma o modelo proposto por Schulz sobre as li-

gaçoes entre os átomos de lÍtio e os oxigên~os, Para interação' 

I-0, temos que os três primeiros valores de ·A
1

_
0

, sao bem ma~o

res que os três Últimos valores de A
1

_
0

. Isto implica que o ãto 

lliJ de ioJo estã praticamente ligado a três oxiEenio mais - . pr0x1_-

mos. Observamos tamb~m que s~o estes três prim~iros valores de 

são bem maiores que qualquer um dos valores "de AKK,i para 

as outras interaç;es. Isto significa que as frequências dos mo-

dos vibracionais do tipo esticamento (stretching) do ro
3 

ser~o' 

bem maiores do que qualquer outras frequências e que estes mo -

dos tem caracter praticamente interno. Podemos notar que os va-

lares das constantes de força AO-O,i sao da mesma ordem de gra~ 

deza que as constantes de força A , 
0 

.. Isto implica que os 
. L~- '~ 

modos internos do ro 3 do tipo dobramento serão bastante mistura 

das com os modos externos. Os três menores valores da constante 

de força A
1

_
0 

i tem a mesma ordem de grandeza que os maiores va 
• 
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a lares das constantes do tipo ALi-O,i e AO-O,i. Isto reforça 

hip6tese da mistura completa dos modos internos ·do tipo dobramen 

to do 103 com os modos externos. 
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Os valores de A
0

_
0 

i mostram que as ligaçÕes entre estes atamos 
• 

sao apenas razoiveis quando_ comparadas com as ligaç~es entre 

I-0 formando uma pirimide trigonal distorcida 10
3

. Estes resul-
1 

tados estão em total acordo com a proposta de Schulz para a 

estrutura do B-Lii0
3

. Para Schulz, cada itomo de Iitio estar li 

gados a quatro ãtomos de oxigênio formando um tetraedro distar-

ciclo (Lio 4), e cada iodo estava ligados a seis oxigenios sendo' 

três ligaçÕes fortes e três fracas e os grupos 10
3 

derivavam da 
11 

distorção de uma pirâmide trigonal Podemos observar também ' 

como esperado, que os valores absolutos das forças BKK',
1 

em geral bem menores que os valores das constantes de força 

sao 

AKK',i' O valor nulo para a carga do iodo e o baixo valor de 

r n
1

_
0 

mostra que as ligaç~es entre ro
3 

sio p~rfeitamente covalen 

te, não existindo praticamente qualquer interação entre o iodo 1 

e o lítio. Por 9utro lado o pequeno valor da carga do lÍtio, ou 

seja 28,7% da .car~a do Íon livre, mostra que as ligaç~es entre' 

o lÍtio e seus primeiros vizinhos (no caso oxigênios) e de ca 

r~cter parcialmente covalente, crnfirmando nossa conclusão an 

terior que os lítios formam tetraedros distorcidos com os ox1 

genios. Podemos assim afirmar de um certo modo que o S-Lii0
3 

e 

um cristal parcialmente covalente, em contrário do que o caso 

do a-Lii0 3 . Devido os baixos valores das cargas efetivas dos 

Íons, as separaçoes·em frequência entre os fonons traversais 

Õticos e longitudinais Õticos serao pequenas. Os valores medi 

' dos das frequências de vibração do 8-Lii0 3 e os valores calCu-

ladoscne~te-tiabàlho são-mostrados na tabela IV-12. Existe uma 

Õtima concordância dos valores calculados pelo modelo do • 10fl 

rígido com os valores obtidos por nós em medidas de espalhamen-

" to Raman Não podemos comparar a frequência calculada para os 
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modos infravermelho ativo, visto que tais dados nao existem na 

literatura. Mesmo assim a f~~quincia dos modos longitudinais 5ti 

cos sao iguais ou ligeiramente maiores que as dos transversais 

5ticos, como ji es~erados pelos pequenos valores das cargas efe-

tivas dos • 
~ons. As frequências destes modos se encontram na tabe 

la IV-13. Vale mencionar, que e neces&ário para se obter todas 

as frequincias longitudinais e transversais, fazer os cálculos 

no centro da zona, com vetar de onda tendendo a zero nas direç~o 

paralela e perpendicular a z. 

Vale ainda notar que o valor calculado do parametro 
6 

7.1094 é aproximadamente o valor fornecido por Pauling 

que e no-o"'" 7. 

A discussio sobre os autos vetares dos modas norma1s e 

muito complexa, por termos todos os átomos em pos1çoes gerais.I~ 

to s.igniíica q~e cada itomG se desloca em dircçio geral em t0Jos 

os modos normais, embora possam ser representados pela combina-

ç~es lineares dos vetares bisicos de cada simetria apresentado~' 

na tabela IV-6. As constantes de combinaç~es lineares depende das 

forças entre os 
. 
10ns. 

~ interessante notar dos cálculos que os autos vetares 

dos modos normais de cada simetria tem praticamente as mesmas am 

plitudes de vibraçio do que os modos s~melhantes das outras sime 

trias. Como exemplo apresentamos as amplitudes de vibração dos 

átomos para a simetria Bg mostrados na tabela IV-14. Corno tambêm 

a frequência de ~ada modo e seu caracter segundo nossa classifi-

caçao. 

A análise destas amplitudes nos leva a concluir que:as 

três maiores frequências calculados em cada simetria representam 

as vibraç~es do tipo esticamento do 10 3 . A contribuição das for-
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T A B E L A IV-8 

Os valores dos parâmetros obtidos das condições de estabilidade 
da rede para o S-Lii03 . 

Parâmetro Valor Obtido 

BLi-0 1 33.608 
' 

BLi-0 2 60.212 
' 

8Li-0 3 28.197 
' 

BLi-0 4 
' -14.942 

BLi-0 5 9.4244 
' 

8Li-0 6 -33.892 
' 

BI-0,1 82.642 

81-0 2 9.1307 
' 

8 r-O 3 
0.35024 

' 
81-0 4 

52.606 
. ' 

81-0 5 
1.0882 

' 
81-0,6 

- 0.41818 

B 0-0,1 34.264 

8 o-o 2 0.06223 
' 

8
0-0 3 

-36.242 
' 

8 0-0 4 
23.522 

' 

8 0-0 5 
-11.762 

' 



202 

T A B E L A IV-9 

Os valores dos parâmetros obtidos através dos ajustes de mínimos 
quadrados. 

Parâmetro 

n 
I-0 

n 
0-0 

ALi-O l • 

B0-0 9 , 

B0-0,10 

B0-0,11 

B0-0,12 

Valor Obtido 

0.28723e 

- 0.096e 

8.2418 

4.8002 

7.1094 

211.12 

2411.9 

212.69 

11.924 

-31.241 

-50.531 

12.834 

-12.459 

-26.952 

-28.161 
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T A B E L A IV-10 
As ~nteraçÕes e as distâncias entre os átomos para cada tipo de li 
gaçao e valor das constantes de força destas ligaçÕes para o B-Liio 3 . 

lnteraçâo I Distância 
r KK' , i 

Parâmetro AKK I • 

' ' 

1 1.87264 211.12 

2 1.91095 175.90 

Li-O 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 

I-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 3.29448 27.677 

12 3.32873 24.676 

z " O.OOOe ZLi " 0.28723e zo " - 0,096e 
I 
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T A B E L A IV-11 

As interaçÕes, as forças e as constantes de força de cada ligação 
para o (3-Lii0 3 . 

Interação 
BKK I i , AKK I . , ' 

33,608 211.12 

60.212 175.90 

LI - o 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 
I - o 52,606 217.08 

1. 0882 123.89 

-0.41818 58.712 

• I 34.2.64 212.69 

0.06223 184.27 

-36.242 146.42 

23.522 142.07 
o - o 

-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 

-28.161 24.676 
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T A B E L A IV-12 
Os valores das frequências calculadas e observadas atravês de es
palhamento Raman a lOK para ·a S-Lii0 3 . 

Ag Ag Bg Bg Eg Eg 

Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. Exp. 

57 69 54 49 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 22 7 

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 

449 442 453 460 451 -
l79 763 754 777 757 767 

802 798 797 7 83 804 784 

821 816 823 817 824 826 
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T A B E L A IV-13 

Os valores das frequências calculadas para os modos ativos no in-
f.ravermelho para o 6-Lii0 3 , 

I 

I N9 A (LO) A (TO) n E (LO) E (TO) 
u u u u u -

1 Acust. Acust. 62 Acust. Acust. 

2 90 90 99 59 59 

3 109 109 124 93 93 

4 154 i 54 146 146 145 

5 170 170 169 173 173 

6 209 209 223 200 199 

7 2~5 245 269 225 225 

• 8 289 289 295 271 268 

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 I 804 

15 817 817 826 823 823 
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T A B E L A IV-14 

O valor da frequência calculada e observada para a simetria Bg, os 
itomos envolvidos a amplitude do movimento destes itomos e o carac 
ter de cada modo. 

-1 
Freq. (cm ) Átomos Amplitude (Unid. Arb.) Caracter 

Cal. - Exp. Li 61,61,61,61,61,61iG1,61, 

I 309,309,309,309,309,309,309,309 

54-49 o 95, 95,95 ,95,95,95,95. 95 103-103 

o 75,75~75,75,75,75,75,75 

. . 
o 103,103,103,103,103,103,103,104 

Li 53 ,53. 53. 53. 53, 53' 53. 53 

I 307,307.307' 307.307.307.307.307 I03-I03 

75-57 o 58,58,58,58,58,58,58,58 

o 122,122,122,122,122,122,122,122 

o 95,95,95,95 ,95,95,95 ,95 

Li 25,25' 25' 25' 25, 25, 25,25 

I 331,331,331,331,331,331,331,331 

113-108 o 30,30' 30.30' 30' 30. 30. 30 I03-I03 

o . 78,78, 78, 78, 78, 78, 78,78 

o 83,83,83,83,83,83!83,83 

Li 1 41 '14 1 • 14 1 • 14 1 • 14 1 • 14 1 • 14 1 • 1.4 1 

I 42,42,42,42,42,42,42,42 

133-125 o 137,137' 137,137' 137' 137,137' 137 Misturado 

o 279,279,279,279,279,279,279,279 

o 79,79,79,79,79,79,79,79 

I .. i 125,125,125,125,125,125,125,125 

I 112,112,112,112,112,112,112,112 

159-149 o 145,145,145,145,145,145,145,145 Misturado 

o 2·2 7 ,2 2 7, 2 2 7. 2 2 7' 2 2 7. 2 2 7, 2 2 7, 2 2 7 

o 153,153,153,153,153,153,153,153 
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Continuação T A B E L A IV-14 

Freq. -I 
(cm ) Ãtomos Amplitude (Unid.Arb.) Caracter 

Li 255,755,255,255,255,255,255,255 

I 22,22,22,22,22,22,22,22 

356-345 o 46,46,46,46,46,46,46,46 Li-O 

o 139,139' 139.139.139' 139,139. 139. 

o 194 194,194,194,194,194,194,194 

Li 299,299,299,299,299,299,299,299 

453-46.0 I 15,15,15,15,15,15,15,15 

o 20,20,20,20,20,20,20,20 Li-O 

o· 82,82,82,82,82,82,82,82 

o ] 67' 167' 167,167,167' 167) 167' 167 

Li 29' 29,29,29, 29' 29' 29.29 

' 
I 109,109,109,109,109,109,109,109 

754-777 
o 24,24,24,24,24,24,24,24 Esticamento 

o 329,329,329,329,329,329,329,329 

o 51,51,51,51,51,51,51,51 

Li 14,14,14,14,14,14,14,1f~ 

I 116,116,116,116,116,116,116,116 

797-783 o 292. 292.292.292' 292.292.292' 292 Esticamento 

o 17, 17,17,17,17,17,17,17 

o 158 158,158,158,158,158,158,158 

Li 10, 10,10,10,10,10,10,10 

I 84, 84,84,84,84,84,84,84 Esticamento 

823-817 o 164, 164,164,164,164,164,164,164 

o. 62, 62,62,62,62,62,62,62 

lo 294,294,294,294,294,294,294,294 
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Continuação T A B E L A IV-14 

1 Freq.(cm ) Ãtomos Amplitude (Unid. Arb.) Caracter 

Li 78,78,78,78,78,78,78,78 

I 
210-232 

57,57,57,57,57,57!57,57 

o 239,239,239,239,239,239,239,239 Dobramento 

o 32,32,32,32,32,32,32,32 

o 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 

259-261 o 155,155,155,155,155,155,155,155 Misturado 

o ss,ss,ss,ss,ss,ss,ss,ss . 
o 164,164' 164' 164 '164, 164' 164' 164 

Li 35,35,35,35,35,35,35,35 

-
I ' 

38,38,38,38,38,38,38,38 

293-294 o 300,300,300,300,300,300,300,300 Dobramento 

o 165,165,165,165,165,165,165,165 

o 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 

o 164,164,164,164,164,164,164,164 Misturado 

o 161,161,161,161,161,161,161,161 

o 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 ' 

o 82,82,82,82,82,82,82,82 Li-O 

o 145,145,145,145,145,145,145,145 

o 179,179 179 179 179 179 179 179 
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ças externas (Li-ro 3) para estes modos e muito. pequena. 

A frQquência mais baixa calculada para as simetrias 

ativas ao Raman, é da ordem de 
-1 

SOem e representa praticamen 

te as vibraçÕes externas dos Íons 10
3 

contra os outros 
< 
lO OS 

A participação dos Íons de lítio nas ~ibraçÕes externas e maior' 

para os modos de ma1or frequência na região de frequência menor' 

do 
-1 

que 500cm Os modos com frequência menor 
-1 

que 120cm sao 

basicamente externos·do tipo do tipo translaciortaiS e menor re-

presentam vibraçÕes das unidades 10
3 

contra elas, com aumento da 

participação dos lítios para os modos de mais alta frequência.Os 

modos com frequência na região de 120cm-l atê 310cm-l são bastan 

te misturados. VibraçÕes do tipo dobramento misturam-se com vi -

brações libracionais do ro 3 . Dois destes modos de frequência 232 

-1 -1 
cm e 294 cm tem caracter pr5ximo dos modos de dobramento do 

Íon ro 3 • As vibrações dos lítios tambêm se fazem presentes nes -

tes modos. Nos modos de frequência de 
-1 -1 -1 

320cm '· 34Scm e 460cm 

(valores experimentais) correspondem praticamente as vibraçÕes 

dos líti~s contra os oxigenios, Uma pequena mistura com modos de 

dobramento e libração do íon ro
3 

ainda está presente, sendo que 

-1 
~modo de frequência·aproximadamente de 450cm em cada simetria 

tem caracter praticamente de pura translação dos lÍtios contra 

os oxigenios. 
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C A P f T D L O V 

1. CONCLUSÃO 

l.l.Introdução 

O objetivo deste capÍtulo ê apresentar nossa contribui 

çao e um resumo das conclusÕes a que chegamos, como também, fa

zer sugestÕes de novos trabalhos, usando outras técnicas espec

troscÕpicas, que serviriam para completar nossos estudos e escla 

recer algumas das propriedades exibidas pelo S-Lii0
3

. 

1.2. SÍntese .das 'conclusÕes 

Certamente a mais importante contribuição deste traba

lho, foi a descoberta inédita através do estudo de espalhamento' 

Raman dependente da pressão hidrostática, de uma nova fase do 

Esta nova fase do Lii0
3 

que chamamos de ó-Liro
3 

e 

atingida somente quando comprimimos o S-Lii0
3 

a pressoes maiores 

ou iguais a 50Kbar a temperatura ambiente. 

Esta transiçio de fase reversivel apres·enta como carac 

terfstica fundamental uma mudança abrupta nos espectros Raman 

com a pressao o que nos levaria a classificá-la como uma transi

ção de fase de primeira ordem. Como o 6-Liro
3 

e um cristal cen -

tro simétrico, os modos polares sio ativos somente no infraverme· 

lho, assim nenhum modo ''soft'' pode ser observado em estudos de 
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espalhamento Raman dep.endente da temperatura e pressao. 

Além disto, mudanças na pressão de 1 Kbar corresponde' 

·aproximadamente a uma mudança da ordem de 40°K na temperatura, o 

que levaria o estudo da dependência da frequência com pressão de 

um modo soft bastante difícil, 

Esta transição de fase foi confirmada posteriormente 

através de estudos de raio-X. O comportamento anÔmalo dos parâ -

metroa a e c da rede com a pressão, sugere um forte acoplamento 1 

entre as direçÕes mutualmente perpendiculares. Comportamento se-

melhante é observado em algumas perovskita, o que leva a uma 

transição de fase de segunda ordem reversÍvel do tipo ferroelé 

trica. Assim do ponto de vista de espalhamento de raio-X esta 

trahsição encontr"a todos os requisitos de ~ma transição de fase' 

de segunda ordem, do tipo ferroel3stica. 

Acreditamos ser esta transição uma transição de fase 

de prim·eira ordem de carater bastante sútil. 

< O esclarecimento da natureza des_ta transiçao revers~ -

vel seria certamente elucidada, se estudada por espalhamento de 

infravermelho, espalhamento de neutrons, ultrasom e Brillouin de 

pendente da pressão hidrost3tica e temperatura. 

A nova fase 0-Lii0
3 

jaz no grupo aspacial 

sendo também centro simêtrica e exibind~ uma estrutura monoclÍni 

ca com oito molêculas por cêlula unitiria. A ·cêlula unitiria tem 

a mesma orientaçao que a cêlula tetragonal e o novo grupo espa -

cial ê um subgrupo da simetria tetragonal. 

Acreditamos ainda que esta transição afeta substancial 

mente a simetria das pirâmides trigonais distorcidas dos < 
~ons 

10
3

, como mostrada nos espectro Raman antes e depois das transi

çoes e no comportamento an3malo do parâmetro c da rede com a 

• 
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pressao. Como consequencia de nosso estudo de raio-X medimos a 

compresSibilidade volumar isotêrmica da fase S o que permitiu 

conhecer o módulo de elasticidade volumar. Ainda no estudo de es 

palhamento Raman dependente da pressão hidrostática estudamo3 o 

comportamento do parâmetro de GrUneissen de cada modo em função' 

da frequência e observamos que este obedece uma lei do tipo: 

-1 3 
y. a w. 

J J 

Este comportamento sugere que para o S-Liro
3 

que as constantes 

de forças externas e internas, sao aproximadamente da mesma ar 

dem de grandeza, salvo aquelas responsáveis pelos modos de esti-

camento do Íon· 10
3

• Este comportamento já era esperado, uma vez' 

que os espectros Raman são compostos de duas partes distintas 

uma com frequência menor ou igual a 460 
-1 

cm onde se encontram 1 

os modos translaCionais, libracionais e de dobramento do < 
10U 

103 e a outra com frequência entre 
. -1 -1 

700 cm e 8~0 cm onde se 

encontram os modos de esticamento do Íon 10
3

. Este comportamento 

se tornou bastante evidente,quando do cálculo das constantes de 

força, usando-se o modelo do Íon rÍgido. Nestes cálculos obser -

vou-se que as constantes de força de esticamento do ion 10
3 

era 

no mínimo da ordem de dez vezes maiores que as constantes de for 

ça de dobramento do Íon 10
3 

e das constantes de força das liga -

çoes entre lÍtio e oxigênio e entre os oxigenios. Alêm disto es-

tas três umas classes de constantes de forças eram da mesma or 

dem de grandeza. Assim,somente os modos de esticamento do 
< 
10U 

10
3 

tem carater praticamente puro, enquanto que os demais modos 1 

tem carater misturado, levando portanto este material a uma lei 
-2. o 

de escalonamento diferente do a-Lii0
3 

onde y. a w. 
. J J 
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O cálculo de dinâmica de rede revelou que os átomos de 

iodo estao ligados a se1s átomos de oxigenio, sendo que as liga

çoes com três deles é bastante forte e responsável pela pirâmide 

trigonal distorcidas e estas ligaçÕes tem caracter bastante cova 

lente. Já os átomos de lÍtio estao ligados a quatro átomos de 

oxigênio formando os tetraedros distotcidos, Estes resultados coo 

cardam de forma plena com o modelo proposto por Schulz. O baixo 

valor da carga efetiva do litio indica que as figaç~es entre os 

ions de litio e os iodatos nao têm CáTacter tao i~nico e que a 

separaçio em frequência do par LO-TO, ~"bastante pequena. O estu 

do através do espalhamento Raman dependente da temperatura perm_:. 

tiu identificar pela primeira vez a frequ~ncia de quarenta e dois 

dos quarenta e cinco modos de vibração das s~metrias Ag, Bg e 

Eg, como tambêm estudar a variação da frequência dos modos 

mais de vibraçio em função da temperatura e a largura de 

destes modos. 

no r-

linha 

Confirmou-se assim que a fase 6 e estável com a tempe-

ratura o que nao acontece com a fase a. 

Os três modos cujas frequências nao fomos capaz de iden 

tificar, suas frequências foram previstas pelo cálculo de dinâmi

ca de rede. Os valores das frequências calculadas a partir da di-

nâmica de rede apresentaram uma boa concordância com os valores 

observados e ainda nos permitiu fazer uma previsão para os valo

res das frequências dos modos ativos no irifravermelho. 

A análise dos resultados dos experimentos Raman depen

dente da temperatura e pressao, permitiu separar as contribuiçÕes 

explicitas e implícitas das variaçÕes das frequências dos modos 

com a temperatura. Este estudo revelou que pelo mellos dois modos 

sao afetados por anarmonicidades de terceira e quarta ordem pre

sentes neste material, Os modos onde estes efeitos sao bastante 
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pronunciados, sao ,aqueles que envolvem as translaçÕes do Í.on de 

l!tio contra os oxigênios e do Íon de lÍtio contra os • 
l.OUS 

' ) 


