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RESUMO

Estudo dos Fonons Dipolares do a-—-LiIO3 em Funcao de Tem

peratura por Espectroscopia no Infravermelho.

0 iodato de 1itio na fase o pertence ao grupo espacial
P6 (Cg), possuinde duas formulas unitdrias por célula primiti
va.

Os 30 graus de liberdade foram classificados por teo-
ria de grupos, segundo as representagoes irredutiveis do gru-
po Cg, em 5A + 5B + S5E; + 5E, e os modos Oticos em 44+ SBHAE, +5E,
sendo que, desses, somente os modos de simetrias A e Ey sao ati
vos no infravermslho,

Neste trabalhe foram obtidos espectros de refletivida~
de entre 4000 e 50 cmhl, nas duas polarizacoes, sendo que en-
tre 1000 e 50 cm_l esses espectros foram obtidos em temperatu-
ras de até 2199C. Nesses espectros foram identificados todos
os modos ativos no infravermelho previstos por teoria de gru-
pos. .
Os espectros obtidos a temperatura ambiente foram ana-
lisados utilizando-se o modelo de dispers@o classica e a anali
se de Kramers-Kronig. Devido a excelente concordancia entre
os valores das frequencias obtidas pelos dois métodos, os .es~
pectros obtidos em temperaturas altas foram analisados somente
pelo modelo de dispersao classica. Desse modo, foi determina-
do o comportamento, em funcao da temperatura, das frequéncias
de todos os modos LO e TO, dos coeficientes de amortecimento e
da funcdao dielétrica nessa regido.

- Através da relacao de Lyddane-Sachs-Teller foi possi-
ver determinar a contribuicdc dos fonons dipolares para a cons
tante dielétrica em baixas frequéncias, o que mostrou nio ha-
ver contribuigao dos fonons para o aumento andmalo da constan-
te dielétrica, com a temperatura, observado em frequencias mui

to baixas.
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Foi observado também um pico de refletividade na sime-
tria A, em 851 cmﬁl, devido a um modo longitudinal pertencente

a simetria El' .



ABSTRACT

Temperature Dependent Study of Polar Phofions in. .

o-LiZ0, by Infrared Spectroscopy

a-Lil0, belongs to the space group P63 (Cg}, containing
two formula units in the primitive cell,.

The 30 normal modes have been classified as 5A + SB +
SEl + SEZ and, excluding pure translational modesy the optical
modes may be written as follows: 4A + 5B + 4E1 + SEZ.

In this work we have studied the polarized infrared
reflectivity of a-Lil0; in the region 4000-50 Gt oand its
temperature variation in the range 23 - 219°(C, We have been
able to identify all the infrared active transverse and
longitudinal modes.

The room temperature spectra have been analysed using.
the classical oscillator formalism as well as Kramers-Kronig
analysis. The results obtained by the two methods agree well
with each other. ‘

At higher temperatures the spectra were analysed by
classical oscillator fit and the spiittihgs between the
transverse and longitudinal phonons were studied in order to
calculate the phonon contribution to the dielectric constant.
The results show that the frequency changes with temperature
do not contribute to the afiomalous behaviour of <theslew ..
frequency dielectric constant.

Another interesting observation is the appearance of a
reflectivity peak in the A symmetry spectrum due:to a ons
longitudinal mode belonging to the E1 symmetry .
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INTRODUCAO

Existe grande interesse em iodatos como materiais Oti-
cos lineares sendo que, desse grupo, o iodato de 1itio na fase
o & de especial interesse porque apresenta coeficientes nao 1i
neares comparaveis ao coeficiente nao linear de segundb harmo
nico dyy do LiNbO; e a geragdo de segundo harmonico, & possivel[11,
sendo que © a—L1103 resiste a uma poteéncia de radiagao muito
superior a que resiste o LiNbO,.

0 ou~-LiIO3 apresenta também uma série de propriedades
tais como atividade Otica, piroeletricidade, piezoeletricidade,
acoplamento fotoelastico e anomalia na constante dielétrica em
torno de 256°C. Geralmente essa anomalia esta relacionada com
a ferroeletricidade, mas tentativas feitas por Nash et.al. [1]
para inverter a polarizacao do cristal, ,com campos continuos
de até 6KV/cm, nao obtiveram sucesso. |

A combinac@o de efeito piezoelétrico grande e baixa
constante dielétrica [2] o torna particularmente atraente para
aplicagoes em transdutores de banda larga em freqiiéncias maio
res do que MHz, '

A constante dielétrica ao longo do eixo z exibe um com
portamento anomalo com relagZo a freqlléncia e a temperatura.
Quando a temperatura aumenta de 21 para 256°C o €,y medido em
1KHz aumenta de 554 para valores maiores do que 30.000, ao pas
so que £, .~ gyy € praticamente independente da temperaturalll.
Como fungao da freqliencia, & temperatura ambiente, e, diminui
de 554 em IlxHz para aproximadamente 6 em 3MHz [2]1. Pela teoria
de Cochran [37] essa anomalia poderia estar relacionada com a
diminuigao da freqllencia transversal, surgindo assim a necessi
dade de se estudar os fonons dipolares com diregdo z de vibra

cao.



Os principais estudos dos fonons dipolares foram realil
zados por Crettez et., al. [41, Otaguro et. al. [5] e M.Peyrard -
et. al, [o6l. «

No trabalho de Otaguro et. al. foram efetuadas medidas
de espalhamento Raman e infravermelho. Como os espectros no
infravermelho s& foram obtidos entre 300 e 900 cm b, 3 tempera
tura ambiente, eles nac mostram as duas bandas de reflexzo dos
modos externos da rede para a simetria A e a banda do modo ex
terno de freqliéncia mais baixa para a simetria El; as separa
¢oes LO-TO desses modos também nao foram detectadas por espa
lhamento Raman. As medidas em altas temperaturas, sO para a
simetria A, foram efetuadas usando-se somente a técnica de es
palhamento Raman e, portanto, nao mostram a variagao das sepa
racdes LO-TO dos modos externos. Esses autores também nzo con
seguiram determinar a freqliencia wS(TO) da simetria El.

No trabalho de Crettez et, al., de refletividade no in
fravermelho a temperatura ambiente, as freqlléncias longitudi
nais nao foram obtidas e varias das freqliéncias  transversais
medidas (menores do que 400 Cm_l) apresentaram sensiveis dife
rencas com relacao as obtidas por Otaguro et. al.

Peyrard et. al, obtiveram espectros de refletividade no
infravermelho, abaixo de 400 cm—l, variando a temperatura até
210°C, em um trabalho em que & dado mais énfase & influéncia
do pH da solucao em que foram crescidas as amostras do que na
determinacao precisa das freqUeéncias de vibracao do cristal
crescido a partir de'solugﬁo neutra, sendo que para a simetria
El nao foram efetuadas medidas para esse tipo de amostra. Em
um trabalho posterior [7]., Remoissenet e Garandet, que também
colaboraram no trabalho de Peyrard, concluiram que para o estu
do da transicfo g-y devem ser utilizadas amostras crescidas a
partir de solucadc neutra, as quais nac apresentam impurezas de
vido a formacac de HIO,.

No trabalho de Peyrard et. al. nao foi apresentada a
separagdo entre os modos TO-LO e nao fol estudada a  variacgdo
dessas separacdes com a temperatura, o que € importante para o
estudo do comportamento da constante dielétrica, em baixas fre
gqiféncias, com a temperatura. Nesse trabalho & sugerida a pos
sibilidade de haver "softening" do modo mS(TO) da simetria El’
o que nao ¢ normal porque isso geralmente ocorre para os modos

de freqliencias mais baixas. Também foi notado, nesse trabalho,



a presenca de um modo extranumerario forte e nio polarizado em
torno de 30 cm T.

Assim, para tentarmos esclarecer esses pontecs e termos
uma idéia mais precisa da contribuicdo dos fonons dipolares pa

‘ra a constante dielétrica em baixas freqUéncias obtivemos es

pectros de refletividade no infravermelho, na regizo de 1000 a

50 cmt

tras neutras. Esses espectros foram estudados tanto pela ana

, com a temperatura variando de 23 a 219°C, usando amos

lise de dispersao classica como pela de Kramers-Kronig.
Para verificacdo do modo nao polarizado em torno de 30

~1 . -
cm efetuamos medidas de espalhamento Raman nessa regiao,
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CAPITULO I

ESTRUTURA DO CRISTAL E CLASSIFICACAKO DOS MODOS DE VIBRACAO

T.1 As varias fases do iodato de 1itio e estrutura do oe—-LiIO3

R temperatura ambiente, o iodato de 1itio possui duas
fases estaveis, o e B, como foi observado por Liebertz [1], que
podem ser crescidas a partir de solucdo aquosa 4 temperatura
ambiente, conforme o estudo das condigdes de crescimento des
sas duas formas efetuado por Desvignes e Remoissenet [2].

Quando se aquece o a—LiIO3 ocorrem duas transicoes de

>

fase: a ¥ vy + 8., A transicao de fase a-vy, que foi  ob
servada pela primeira vez por Matsumura‘ESI € reversivel e en
dotérmica, além de apresentar uma grande histerese térmica, ao
passo que a transicdo vy -8 € exotérmica e irreversivel [3].

‘Matsumura resumiu o comportamento térmico como segue:

2479C  785°C - 4359C
a | r———— v T e LS SR R e 11qu1d0
P — o
200eC 390¢C

A estrutura do u-—LiIO3 foi determinada por Rosenzweig
et. al. [4] e De Boer et. al. [51. O seu grupo espacial & o
P6 - {C66} com a= 5.48 8 e c= 5.17 &, possuindo duas formulas
unitarias por célula primitiva.

0 grupo espacial do B-LilO, € o P 4,/n com a= 9.733 ]
e c= 6,157 %; a sua estrutura (tetragonal) foil determinada por



H. Schulz [6]. Nessa fase existem oito formulas unitarias por
célula primitiva. . '

A estrutura da fase vy ainda nao & conhecida e em uma
reinvestigagao do comportamento do LiIO3 na transicaoc o - Y
Czank et. al. [7] constataram que a rede da fase y € ortorombi
ca, o que nao concorda com o resultado obtido por Matsumura
{ortohexagonal).

Um estudo termoanalitico efetuado por Arend et. al.Il8]
mostrou que o polimorfismo e a reversibilidade da transicao
a -y sao marcadamente influenciados pela contaminacao de HIO.,
cuja concentracao depende do pH da solugdo usada no crescimen
to do cristal.

Desses trabalhos conclui-se que a fase y pode estar pre
sente entre 190°C e 280°C sendo que nesse intervalo as fases
a e y coexistem e que a transigao o -y € influenciada por va
rios fatores tais como o pH da solugdo de crescimento do cris
tal e o passado térmico da amostra.

Nas figuras I.1l e I.2 mostramos a estrutura do_a—-LiIO3
e a posiczo dos atomos na célula primitiva.

I. 2 Analise dos modos vibracionais por teoria de grupos

3

I. 2.1 Resumo da teoria e do método utilizados na analise

As operagles de simetria de um cristal sdo  constitui
das por rotacces (representadas aqui por R) e translagoes C%).

As rotacoes ''levam' o ponto T em sua imagem T'=RT. Se
escolhemos uma base, na qual T e T' sio representados por colu
nas de componentes,i e 4', o mapeamento R € representado por
uma matriz R e temos, para qualquer operacao do grupo puntual:
n'=Rn, Para as translagbes temos n'=n+T. [9]

Assim, genericamente, temos: #'=Rr+T, ou, usando a no
tacdo do Seitz [101: a'={R|T} .

Pode-se sempre escolher um sistema de coordenadas tal

que:

cosd -send O
R= lsend cosd 0 - {1.1)
0 0 ild
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Fig. I.2 - Estrutura do a-LiIOS vista ao longo do eixo c.

Posicao dos atomos: Li (0,0,z; 0,0,z + 1/2)
| I (1/3,2/3,05 2/3,1/3,1/2)
0. (x,y,z; etc...)



onde ¢ é o angulo de rotagio e +1 ou -1 € escolhido para opera
coes proprias (rotacoes puras)'ou improprias (rotoreflexdo ou
roto~-inversao), respectivamente.

0 conjunto de operagoes {R|T} forma um grupo e as trans
lagdes puras {E|T} formam um subgrupo ihvariante.

Se as translacbtes puras sdo restritas a'{E]Tﬂ} com
Tn= nlil + nztz + n3t3, onde 21, iz et3 sao os tres vetores ppi
mitivos da rede, linearmente independentes, entao o grupo de
operacoes {R|T} forma G, o grupo espacial do cristal.

0 conjunto de translacoes {E|Tn} forma o grupo I, gru
po de translacao, que € um subgrupo invariante e Abeliano de G.

Com I como um subgrupo de G & possivel encontrar o
grupo fator, representado simbolicamente por G/I ', que & iso
morfico ao grupo puntual de operagdes {R|0}, que define a clas
se cristalina.

Pefinindo U como sendo o grupe da célula unitdria ou grupo fa
tor temos, formalmente: G= U R I, onde & representa o produto
semi-direto.

Quando R=E as operagdes {E|T} sfo necessariamente trans
lacdes primitivas, {EJTn}.

Para R#L, as partes translacionais de {R[l} ndo sao ne
cessariamente primitivas, podendo, porém, os operadores serem

escritos na forma:

T3
{RIV(R) + T} = {E[T_} {R|V(R)}

onde V({R)} pode ser tanto zero como uma translagao ndo primiti

Vai

Quando V(R)=0 o grupo € chamado simorfico e o gTupo
puntual & um subgrupo de G.

Para V(R)#0, {R|V(R)} sao translagoes 'nao primitivas
seguidas por rotagdes proprias ou improprias. Esse tipo de gru
po & chamado nao simdrfico.

A simetria de uma rede com uma base & especificada pe
las operagoes do grupo fator. As vibragoes que sao ativas em
Raman e infravermelho correspondem a representacodes totalmen
te simétricas do grupo de translagiao, para a qual o vefor de
onda X=0. Assim, para fins espectroscépicos, somente aquelas
operacoes do grupo espacial que sao derivadas das representa
coes irredutiveis do grupo fator necessitam ser consideradas.



Define~se o cardter de um elemento R de um dado grupo
como ¢ traco de sua matriz representativa: y(R)=tr(R).

Se existem h operagges no grupo fator U, o nimero de
vibragles de espécies y em U & dada por:

*
(M- 150
TR LR YR (1.2)
onde xp & o carater da representacido redutivel (xg= 2c0s¢t1) e
xéY) o da representacdo irredutivel vy. :

Se as h operacoes de U sao agrupadas em classes, temos:

(v). 1. L,
n n ? hJ Xj Xj (1.3

onde hj ¢ o nimero de operagdes de j-€sima classe.

0 resultado desse argumento € que as vibracGes de um
cristal podem ser classificadas de acordo com as representa
¢oes irredutiveis do grupo fator U.

O problema de se determinar Xj se transforma em contar
o nimero de atomos que sao transformados neles proprios por uma
operacao R da classe j do grupo fator (aqui denotados po Sj) .
Contudo, nesse casoc, se um dado atomo € levado em uma posicao
correspondente em uma outra cela unitaria ele é considerado co
mo nao deslocado. Essa modificacZo do conceito de atomo nao
deslocado leva automaticamente em conta a simetria translacio
nal da rede vibrante quando K=0, isto é, quando atomos corres

pondentes em cada cela unitaria se movem em fase.

Assim: Xj= Sj (2cos¢j 1) (1.4)

Y

Qutro conceite importante aqui é o de "simetria de s
tio" (Site symmetry).

' 0 "sitio" & um ponto da célula que permanece invarian
te sob certas operacoes do grupo espacial do cristal. O con
juntc de operacdes que deixa um sitio invariante forma um gru '
po, o grupo de sitio, que € necessariamente um grupo puntual.
0 grupo de sitio descreve a simetria do cristal como seria vis

to por um "observador" nesse ponto. [11]



A ordem e a multiplicidade de um sitio sdoc  definidos
como sendo, respectivamente, a simetria e o nimero de sitios e
quivalentes que podem ser gerados.

-Quando as forgas interatOmicas ‘em grupos poliatdmicos
(em cristais compostos por Tons poliatdmicos ou moléculas) sio
muito mais fortes do que as forgas entre 0s grupos, € conve
niente distinguir os movimentos dos grupos em internos e exter
nos. 0Os movimentos externos aparecem dos graus de liberdade
translacional e rotacional dos grupos de N atomos, enquanto os
movimentos internos sao derivados das 3N-6 vibracoes de cada
grupo. Na classificacao dos modos externos que sido transla
cionais de origem, cada grupo de atomos € tratado como se fos
se uma Unica particula.

I. 2.2 Aplicacac ao a-LiIO,

O a-LiIO,, como pertence ao grupo espacial Pégzcg,'tem
o seu grupo fator isomorfico ao grupo puntual ciclico C6 (se
gundo a nmotagao de Schoenflies). BEsse grupo espacial nao-si
morfico tem, associada a cada rotagao de 2II/6, uma translagao
de meio vetor translacao primitiva na direcdo do eixo de rota
cao. \

A ordem e a multiplicidade dos sitios ocupados por ca
da atomo, bem como suas posiclOes sao dadas na tabela abaixo:

TABELA 1.1
Posicao Ordem lMultiplicidade
na . cela . do sitio = do sitio
Li (0,0,z; 0,0,z + 1/2) 3 2
I (1/3, 2/3, 0; 2/3, 1/3, 1/2) 3 2
0 (X, v, 2, etc...)} 1 '- 6

A tabela I.2 € a tabela de caracteres do grupo C6[12],
com €= exp (27i/6).
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TABELA T.2

2 5
C6 E C6 CS C2 C3 C6
A 1 1 1 Tz’ R, OLx;«c'!'&yy’ Yz
B 1 -1 -1 ~1
(1 e -e* -1 -£ g* :
E T ., T), (R_.R o, o
1 1 g* - -1 -e* € ( X yJ ( X yJ ( Yz, ZXJ
1 -e* -z 1 -g¥* -g
E : : . {0, -a__, o
2 {1 e g ¥ 1 —c _E%} X Yy XYJ

Na tabela 1.3, SLi’ SI e SO indicam, respectivamente,
o nimeroc de atomos de 1itio, iodo e oxigeénio. da cela unitaria
que permanecem invariantes sob a operagao correspondente,

Em vez de tomarmos os caracteres da representacao eucli
diana, como na expressdo (I.4), podemos separa-la em duas par
tes: uma relativa aos movimentos na direcao z, (TZ) e outra

relativa aos movimentos em (x.,y), (TX, Ty)'

TABELA 1.3
3
i 5
Ce E Co o c, c3 Ce
8y ; (2L1) 2 0 2 0 2 0
s, (2D) 2 0 2 0 2 0
8,(60) 6 0 0 0 0 0
T, 1 1 1 1 1
(T, T&j 2 1 -1 -2 -1 1
SLi TZ'
(=51 T,) - 2 0 2 0 2 0
SLi(T,,T
{ESI(TK,TyD 4 0 -2 0 -2 0
8o T, 6 0 0 0 0 0
S (T, T,) 17 0 0 0 0 0

Xy
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Assim, usando a relacao (I1.3) e a tabela I.3, temos o

nimerc de modos de cada espécie:

a) Para o 1itio e o iodo nas direcoes z e (x, y):

nLi(z)= A+ B nI(z)= A+ B

nLi(X’Y)= E1+E2 nI(x,y)ﬂ E1 + E,

b) Para os oxigénics nas direcoes z e (x,vy):

n0(2)= A+B+E +E2 no(x,y)= ZA + 2B + 2B, + ZE

1 1 2

Portanto, o nUmero total de modos & dado por:

Deota1” 1 99 sendo El e E2 duplamente

= 5A + 5B + S5E, + 5E
degenerados. '

0 ntmerc de modos aclUsticos pode ser determinado usan
do~se a tabela 1.2 e a relacao (I.3), com Xj ac.= 2 cos¢ji1.

Assim: nac. = A + E1

, ind de n t U d
Desse modo, subtraindo n,. demng .., temos o numerode
3

modos oticos:

= 4A + 5B + 4El + SEZ

Biticos

Come foi comentado anteriormente podemos classificar

as vibracoes em internas e externas. No segundo caso, © fon
IO% ¢ considerado como uma unidade e, assim, podemos conside
rar somente os movimentos dos ions de 1itio e de iodo. Desse

modo, separando as vibracgoes em internas e externas, temos:
i) Vibragoes externas:

i.1) Vibragao do tipo translacional:
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TABELA I.4

2 5

B Ce Cs C, Cs G

(5,5%5) T, 4 0 4 0 A 0
(5,55 (T 1) 8 0 -4 0 -4 0

Usando a tabela de caracteres do grupo C6 e a tabela
I.4 e subtraindo os modos aclsticos temos o nimero de modos vi
bracionais oticos:

a) na diregao z: Noib. Tr(z)"—' A + 2B

b) na direcao (x,y): nvib.Tr{x’Y)z El + ZEZ

Assim: nvib.Tr= A+ 2B + E1 +,2E2

i.2) Vibracgces rotacionais (libracoes)
¥

TABELA I.5
2 5
E C6 C3 02 ‘ C3 C6
S. xR 2 0 2 0 2 0
I z
SI (Rx’ Ry) 4 ] o -2 0 ‘.u2. | 0.

Neste caso considera-se os grupos poliatomicos 103: co

mo unidades.
Usando-se as tabelas 1.5 e I.2 ewa relagao (I.3) deter

mina-se o numero de modos libracionais.
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a) Na direcao z: Ny (z)= A + B

b) Na direcao {x,y): nlib_(x,y)= El + EZ'

Assim: nlib. = A,+ B + El + Ez

1i) Vibragoes internas

Subtraindo Moot Pyip. € Tael de n . ,,q temos o nu
mero de modos internos:
. = + + +
Dot 2A ZB ZEl ZEZ

Assim temos o niimero ¢ os tipos de vibracdes de cada
espécie, bem como a direcao de deslocamento dos atomos para ca
da uma delas. '

Abaixo resumimos esquematicamente as diregoes das mu

dangas dos atomos para cada espécie de vibracdo:

A = (Li(z), I(z), 0(x.,y,2))
B — (Li(z}, I(2), O(x,y,z))
B (LiCy), T00Y) . 006,y,2)
BE,— (Li(x,y), I(x,y)}, O(x,y,z))

A classificaglo dos varios tipes de vibragdo € resumi
da na tabela I.6 onde estdo indicados tambem as atividades
Raman (R} e infravermeliho (IV), cujas formas de determinacgdo

serao mostradas a seguir.
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TABELA 1.6
(v} ) (v) ) (v) (v) () . .

c6 Neot.  Mac., . Pot, . ™ib.Tr. . P1ib.. Text. int. At1V1d?de

A 5 1 4 1 5 R, TV

B 0 5 2 —

E, 1 4 1 2 2 R, IV

& > 0 5 2 1 3 2 R
Hamero 5 3 27 9 6 15 12

Modos

1.3 Atividade Raman e Infravermelho

Para determinarmos quais as espécies de simetria 530
ativas em infravermelho e quais sao ativas em Raman devemos
determinar as espécies das varias componentes do vetor momento
de dipolo elétrico e do tensor de polarizabilidade, respectiva
mente., Como o vetor momento -de dipolo g}étrico se transforma
como o vetor translaciao e o tensor de polarizabilidade & um

tensor simétrico de segunda ordem, temos:

Iv
X, =21+ 2 cos ¢. : (I.5)
J ]
e
XRAM = +2 cos ¢. + 4 cos ¢, (I.6)
] J ]
Assim, com essas relagdes e a relagao (I.3), atraveés

da tabela I.Z, determina-se guails as espécies ativas em Raman
e quais as ativas em infravermelho. Para o grupo Cg esses re

sultados estao na coluna a direita na tabela I.6.
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CAPITULO II

FUNDAMENTOS TEORICOS

IT.1 Interacao das vibracoes de rede cristalina com radiagao
infravermelha.

Un grande nGmero de propriedades Ooticas da matéria po
de ser explicado através de um modelo que representa as molécu
las ou cristais como uma colecao de osciladores harmdnicos, que
deve ser separada em pelo menos duas espécies: uma correspon
dente ao movimento dos eletrons e outra correspondente ao movi
mento dos ‘'carccos" {(ndcleos e eletrons das camadas mais inter
nas). A aproximacZo de Born Oppenheimer [1] € baseada no fato
de que as autofreqiiencias w, dos osciladores nucleares sdo mui
to menores do que as dos osciladores eletronicos.

Desde que os componentes atomicos, eletrons e 'carogos',
sao carregados eletricamente, suas oscilacoes podem desenvol
ver momentos de dipolo elétrico que, em primeira aproximagao,
variam senoidalmente com o tempo.

No caso de uma rede linear diatomica a célula unitaria
consiste de duas particulas de massas m e M separadas de uma
distancia a. (onsiderando, nesse caso, somente as interacoes
entre os vizinhos proximos, o que pode ser representado por uma
Unica constante de forca f, obtém-se a seguinte relacao de dis
persao para a freqlliéncia angular w(k):
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4f2 sen2 Ka )1/2 1
U U Mm

]

onde 1 & a massa reduzida do sistema.

Os valores de K sdo restritos, devido ao - comprimento
finito 2Na (onde N € o nimero de células primitivas) da rede,

- - Lali S g - . . .
a regiao —— ¢ K ¢—, que & denominada primeira  zona de

. .2 24
Brillouin.“?® a
Para valores de X pequenos, isto &, comprimentos de on

da grandes, tem-se:

w = 2f (6tico) w = 2f Ka (aclistico),
u M+m '

de onde se conclui que o ramo aclstico tende a zero quando K
tende a zero.

Quandc a radiacdo eletromagnética interage com uma Tre
de cristalina, um foton pode ser absorvido observando-se a con
servacao do vetor de onda e da energia.

Para uma radiacao infravermelhs. de nimero de onda da
ordem de 200 cm"l o vetor de onda, K= 27*/%, sera da ordem de
10° cm—l, que € extremamente pequeno comparado com o vetor de
onda correspondente ao extremo da zona de - Brillouin
/28 = 108 cm_l. Assim, pode-se considerar o vetor de onda as
sociado com o campo eletromagnético na regiao do infravermeho
como sendo essencialmente nulo.

Para uma rede diatomica linear o espectro infraverme
lho de absorc@o consistiria de uma Unica linha em w= 2£f/p, no
caso de haver momento de dipolo oscilante associado com a vi
bracgzo.

Para a rede tridimensional a situagdo €& andloga, sendo
que, no caso de ser monoatdmica e com N células pfimitivas, e
xistem 3N modos independentes devido ao fato de que os N valo
res independentes de K estao associados com trés diferentes mo
dos que tem diregbes diferentes e ortogonais de  polarizagao.
Nesse caso (rede monoatdmica) n@o ha espectro vibracional oOti

co, enquanto que, para uma rede com uma base existem fonons oti
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cos, separados dos aclUsticos, que tém freqlidncias ndo nulas em
K=0 e que constituem o espectro Gtico.

Os  3nN modos normais de vibracao de um cristal compos
to de N células primitivas, de n dtomos, sao distribufidos em
3n ramos, dos quais 3n-3 sdo Oticos e 3 sdo aclUsticos. FEm ca
da ramo a freqliencia do modo depende do vetor de onda, que po
de ter qualquer um dos valores possiveis dentro e no limite da
zona, embora somente aqueles em que os atomos equivalentes se
movem em fase (K=0) sejam permitidos, tanto na absorgdo infra-
vermelha como no espalhamento Raman.

Os trés modos aclisticos tém freqlidncia nula em K=0, en
quanto os 3n-3 ramos Oticos correspondentes a %=0 constituem
os modeos fundamentais de vibracao.

Por serem transversais, as ondas eletromagnéticas nao
podem interagir com os fonons longitudinais em um cristal infi
nito e, assim, os modos longitudinais oticos s3o inativos no
infravermelho: Ja os modos transversais oticos podem ser oti
camente ativos no infravermelho, podendo ser observados dire
tamente através de medidas de transmissdo em filmes finos.[2]

0 espectro infravermelho pode ser dividido em trés re
gioes: infravermelho préximo (de 12000 c:rn—1 a 4000-cm-1), in
infravermelho médio (de 4000 a 200 cm_l) e infravermelho . dis
tante (de 200 a 10 cm_lj. Essa subdivisio ndo € muite rigida

e varia com os autores. »

IT. 2. Teoria de dispersdo classica (e(w)) e relagidao de L.S.T.

Como aqui nio se esta interessado na dispersdo espa

cial e K=0, pode se escrever, para a constante dielétrica:

e(w,K) = efw,0) = ={w).

Seguindo o modelo de osciladores, para o caso isotrépi
co, considera~se cada oscilador como sendo constituido por duas
particulas com cargas efetivas te* e massas m+ e m-, mantidas
juntas por uma constante de forca restauradora mwé'[SJ.

Assim, a equagao de movimento para os deslocamentos re
latives, 7= 1+ - T-, excitados pelo campo elétrico, € dada

por:
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z 3 2 S o d

WEp o+ ouypTy b owef rp = e Bpo o= er (Bp 0+ Bp) (115D

Onde:

u - & a massa reduzida das particulas.

¥T - representa o deslocamento relativo transversal das parti-
culas.

ET ~ & o campo macroscépico do meio que no caso de uma onda pla

na (nesse caso o fator geométrico de depolarizacio trans-

versal & nulo) € igual ao campo externo Ev ext.

ﬁq - campo de Lorentz (dipolar) em um dado oscilador devido aos
dipolos elétricos e* T de todos os outros osciladores

Yo o~ coeficiente de amortecimento.

Para o caso de um arranjo cObico ou de uma distribuicdo

aleatoria de osciladores, fgf (4nw/3)P.., onde ?T € a polarizacdo

T 3
macroscopica do meio.
A polarizagao pode ser decomposta com relacdo 3s contri

buicles eletrénicas e idnicas em: P = P, + P
- Tlomn el,
* Xg1.) B, (11.2)

onde ¥ € a susceptibilidade elétrica.

Dessa maneira, a constante dielétrica, que € dada por

e= 1 + 4wy fica
e =1 + 4ﬂxel. + 4wxion. (I1.3)

Comumente se define a constante dielétrica a altas frg
glencias pela relacao

5 = 1 4+ 4wxel : (I7.4)

A constante dielétrica toma esse valor para freqliéncias que sao
altas comparadas com as freqUéncias vibracionais idnicas e mo

leculares.

Assim, g.= €_ *4TXs on (w) (I1.5)
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Voltando para o caso dos osciladores ionicos, como

> o T '
PT iom. ne*ry, ‘ (IT.6)
onde n € o numero de dipolos por unidade de volume, a expressac
para o campo de Lorentz fica: ﬁT = ~i£ né*J?T e, dessa manei
ra, {I11.1) fica: 3

3 : 2 _ 4mne*? o> _
HTp + 1Y To * (umo - mmg———) To = e*ﬁT . (IIf7)

Considerando a dependéncia com o tempo da forma:

(?T, ET’ ﬁT)_= (?0, EG’ ﬁo) e iut tem-se:
N (e* /) o
o (w) e L) (T1.8)

e
2

(ne*“/u) B

T ion. T (w) Xior B oot (11.9)
ion. w2 AN ion. T (w)

T Y1

onde
W Wy = IT.

3

sendo w, & freqiiéncia de ressonancia transversal.

De (IT.5) e (II1.9) a relacio para =(w) fica:

ol ‘ 8
e(w) = e + 0 - (ar.1)
| wz _wz— 1Y LW
T Y
’ 2 - -~ - - - -
onde 92 = 4mne*” /u e a freqlencia efetiva de_plasma ionico.

0

Considerando-se o caso dos fonons longitudinais oticos (LO) tem
se que, como D= eB, a equacio de Maxwell v.D=0 da

e(w) K.E =0
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Como, neste caso, X/ E tem-se quee{mL)= 0 (11.12)

o que corresponde ao zero da parte real da constante dielétri
ca.

Assim, de (II.11) e (II.12), desprezando-se o amortecimento,

tem-se:
Qg 2 2 o
€, T 7 v = (0 ou Wp = Qg+ (IT.13)
Wp = Wy €
Substituindo-se (II.13) em (I1.11), para w=0, tem-se
£ m2 ,
o . " (IT.14)
2
£ Wy

que & a relagdo de Lyddane-Sachs-Teller [41, com eg,= €(0)

Definindo o "strength" como S§= Qo/m% ‘e generalizando

para o caso de n osciladores, a expressao (II.11) fica:

2
i} S, oW .
£(w) = € *+ ¥ 5 J T% - (I1.15)
j:}_ wTj - !‘.L\‘ - i'YTjw

que, separada em partes real ¢ imagindria da:

2 2
n 5 (mTj - w)
el(w) =g, + L §. O 5 (I1.16)
| j=1 1 Wl - wh)? s Wl
S %
it S wz w oy
_ T T3 (I1.17)
62 (w] = I
j=1 {wz - wg)Z + wz YZ
T] Tj
A relagao de LST pode ser generalizada, como foi feito por

Cochran [51, para cristais isotropicos com mais de dois atomos

por célula unitaria;
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8{) I {ULO
€ e j=1  “T0j '

Para cristais anisotr&picos, como ho NnOosSsc cCaso em que
a estrutura e hexagonal, a constante dielétrica com relacdo ao
eixo principal (C) € diferente daquela com relacdo ao eixo per
pendicular (E), Assim, a relacao de L.S.T. fica:

i ' 2
e (W7 ~a) o € : {wr ~s)
0. . T —LOITE (11.18.a) “0,a n L0j'a  (I1.18b)
o ¢ j (mTOj)c fe a j (wTOj%g

onde wOjC e moja representam, respectivamente, as freqliéncias

o . i~ - - —
dos modos que tem momento dipolar na diregao de ¢ e na diregao
3

de a.

As curvas de el(w] e ez(w), como sao dadas pelas equa
coes (I1.16) e (II.17), para o caso de um Gnico ramo de fonons
otico ativo no infravermelho sao mostrados na figura IT.1:

f(w)

Fig. I1I.1

Quando as constantes de amortecimento sao pequenas, is
to €, para Y/wT<K1, el(w) ¢ negativo para freqilencias no inter
valo wp < @ <+wL. Nesse intervalo de freqliencias o vetor de
onda do meio, K, & predcminantemente imagindrio e a radiacdo e
letromagnética, ac invés de se propagar, € fortemente refleti
da, O vetor de onda complexo K(w) & dado por:
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K (o) =25 (nge) + icx(®) = 2T N (@) (11.19)
Ao : A0
" onde n{w) «(w) sao, respectivamente, as partes real e imagi-
naria do Indice de refragao complexo N(w) ¢
A constante dielétrica e- & dada por:
: . . 2 .
€(w) = 1) * le,(w)=n () ik ()1 e, assim:

€1 (w) n2(w)+ KZ(meII-ZO) €,(w) = 2n(w) *fw) (I1.21)

Quando €4 (w) & negativo x(w) € maior do que n(w) e em regides
onde e£,(w)=0 tem~se que n(w)=0.

II.3. Reflexao e absor¢ao de radiagao

A determinagao das propriedades eletromagnéticas de um
meio dielétrico pode ser efetuada através de medidas de refle-
xao, transmissao e absorgao. '

Quando as dimensoes laterais da‘”fatia” do cristal e
do feixe de radiagao incidente sao muito maiores do que o com-
primento de onda, pode-se considerar as ondas eletromagnéticas
como sendo ondas planas. ,

As intensidades das ondas incidente (IO), refletida(lkh

transmitida (IT) e absorvids (IA) satisfazem a relacao:

A absorbancia (A)., a refletancia (R) e a . transmitan

cia (T) sao definidos por:




24

Para o caso de ondas transversais homogeneas (para as
quais as partes real e imaginaria de ¥ sdo paralelas), atraveés
da equagao (II.19) temos que a onda descrita por

s 2 ei(ﬁ.?— wt)

Q

pode ser representada por:

. go_e—ZEKx/Ao ei[(Zﬁnm/ko} -wtl

para a onda se propagando na diregao x.

Assim, a intensidade I que € proporcional a E.E* é da
da por

I =1, e~4ﬂKX/RO (11.22)

Assim tem-se que a intensidade decresce exponencialmen

- . ; . s ~4TK
te, a medida que se propaga no meio, ¢ o coeficiente a=—y e

. - = o)
definido como o coeficiente de absorgao.

Para amostras cujas espessuras sgjam superiores a a
sO medidas de reflexao podem fornecer alguma informagdo.

Escolhendo como unidade a amplitude de vibragao daonda
incidente,ga vibragao refletida tem amplitude p{w)= R(@}/Z

(Rl/z = l~ji|) e umavdiferenga de fase, com relacdo 4 onda
Eo

incidente, ¢.

Desse modo, o coeficiente de refletividade normal e da

do por:
r(w) = Rey) exp (1¢(w)) : (I1.23)

Da formula de Fresnel segue que:
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T(y) = - 1) # ik | (1T.24)
N+1 (n+l) + 1k

e assim, a refletividade fica dada por:

2 2
- - h-1" +k
R(w) T T (@) (n+1)2 2 (II.25)
De (IT.23) e (II.24), separando—sé as partes real e
imaginaria segue que: '
. (11.26)
n e T.2
(w) 1~2Rl/2 cosd(w) + R{w)
1/2
Z R send (w)
<(w) = {?% - (IT.27)
l—ZR(w) cos¢(w) + R{w)

Um espectro tipico de refletividade para um  conjunto
de dipolos € mostrado na figura II.2 abaixo. A regiaoc defini

da por wp < W < Wy & caracterizada por uma alta refletivida

de, que tem seu minimo em o = Wy,

woE -
8o

60

R{(2%)

4o

£
£
£y
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I1.4. Analise de Kramers-Kronig

As relacoes de Kramers-Kronig, que tem grande aplica
¢ao no estudo de fenomenos fisicos descritos por absorcao e di
ferenca de fase de ondas, estabelecem relagoes formais entre
as partes real e imaginaria de certas quantidades fisicas.

A aplicacdo dessas relagoes 4 absorgdo Otica e disver
sao foram discutidas pela primeira vez, independentemente, por
Kramers (1927} e Kronig (1926).

0 fundamento fisico das relacoes de Kramers-Kronig € o
principio de causalidade. Em um fenomeno oOtico a causa & a
onda incidente e o efeito & a resposta do cristal, associada
com o movimento dos eletrons e nicleos. A resposta em qualquer
ponto, em um dado tempo t=0, pode depender somente dos campos
naquele ponto em t<0 [6]. Supoe-se que a resposta seja linear
de modo que a componente de Fourier do campo de frequencia cir
cularwcause uma resposta somente na mesma frequencia.

Essas relagOes serao discutidas, primeiramente, para o
caso da constante dielétrica.

Definindo a funcao F(t) como o comportamento da respos
ta, a expressao geral para uma resposta T(t) a um sinal S(t-t')
€ dada por:

e

T(t)= S(t-t') E(t') dt' (I1.28)

Para um sinal periddico de frequéncia circular w
. — — '
S(t-t')=5_ e w(t-t') resposta fica dada por:

rcc

Teoty = So e nt Iot’ preny ger (11.29)

Como tinhamos visto anteriormente,
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elw) - €

P. = [ 21 E y

ion
4o

Com a dependéncia temporal de E(t) dada por gft}=%09~iut

temos, de (II1,29):

E(LU) R . ' ‘
= Wt Erey de (II.30)

b

Separando e(w) em suas partes real e imaginaria, temos:

o0

eqbwd - €, 1
- - = F(t') cos (wt') dt' (I1.31)
4 J
0
€, €w) [ .
—— = | F(t') sen(yt') dt' (IT.32)
Ao J

0

3

A inversao da transformada de Fourier em (Ii.SO) da:

1 iw(ﬁiw) - Eq ) _
F(t) = . _ o exp (-iwt) dw
2m 4dn -
{ (0) - eq - ()
=1 J { (El ® - ’) cos {(wt) + _jz_f_ﬁ sen {(wt)} dw
T 0 4 . 4n

A condigao de causalidade F(t)=0 para t <0 é satisfel
ta se, para t>0:

<o co

J (el(w) - g, ) cos (wt) du = ( az(w] sen(wt) dw
0

0
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Assim, para t » 0:

&o ( ) _ [£a] .
2 .( v S - cos (o) dw = 2 { - 2&9)
. 0 JG 4

F{t) = sen (wt) dw

T jU A

Substituindo a primeira igualdade em (II.32) e a segun
da em (I1.31) temos:

61(M)

dos ! (I1.33)

|
M
8

I

=)
LS N—

[
fa

e, (w)

|
A
N
M
—
Y
=
L
I
m
g
—
3
'_.l

o dus” (I1.34)

A barra no simbolo da integral indica que se deve tomar
o valor principal ' '

De (IT1.23) temos que

In v(w) = Inp(w) + 16 (w) | (II.35)

Aplicando as relacoes (IT.33) e (11.34) 4as partes real
e imaginaria de Ilnr obtém-se

oo oo

\ 2, ‘
o) = ooy lno L) gy = o] ABREY g (11.30)
i jO W= W i ) w

]

E possivel evitar de se tomar a parte principal [7] nes
sa relacao, escrevendo-se:

[ee)

T 2 '2
0 w - w
visto que - In R(w) dw' = 0
2 "2
w - w
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Podemos entao obter ¢(w) & partir dos valores de R{w))
e assim, de (I1.26) e (II.27) obtemos os valores n(w) € k(uw)-
Consequentemente, com esses dados e fazendo uso das relagoes
(1I1.20) e (II.21) tem-se os valores de el(w) e ez(w).

11.5. Teoria de Cochran do modo "soft'" e relaxacao de Debye

No caso de haver um modo "soft".este poderia explicar
o grande aumento da constante dielétrica, do iodato de 1itio ,
com a temperatura observado por Nash =t. al. [8] em 1KHz.

A transicao de fase estrutural associada com uma aﬁomg
lia na constante dielétrica pode ser explicada como resultado
da instabilidade do modo normal de mais baixa frequéncia, como
foi feito pela primeira vez por Cochran [9]1 para explicar a
transicao ferroelétrica.

A teoria de Cochran se baseia na relacao generalizada
de L.S.T. Segundo o autor, o aumento da constante dielétrica
estatica pode ser causado pelo decrescimento de um modo G&tico
transversal a medida que a temperatura se aproxima da tempera-
tura de transicao e a dependencia desse modo com a temperatura
seria dada por:

2
WTo

o (T - T) ' (IL.38)
onde T_ € a temperatura de transicdo. Assim, o 'amaciamento"
desse modo seria responsavel pela catastrofe dielétrica na
transicac de fase.

A teoria do fonon "soft' aplica-se bem a cristais do
tipo "displacive', mas para cristais do tipo "ordem-desordem",
o comportamento da constante dielétrica, como fungao da tempe
ratura e da frequencia, pode ser melhor explicado consideran
do~se um mecanismo de relaxacgao dielétrica do tipo relaxacao
de Debye.

Os cristais do tipo "ordem-desordem” podem ser descri
tos considerando-se pelo menos duas sub-redes: uma seria a
sub-rede normal de osciladores e a outra seria uma sub-rede de

particulas de movimento aleatorio (Browniano).
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A sub-rede desordenada consiste de particulas que tém
uma ou mais posigOes equivalentes num "sitio" da rede, com a
possibilidade de assumir pelo menos duas posicoes ao longo de
" uma direcgao, transpondo uma barreira de potencial. Além disso,
espera-se que essa sub-rede de particulas Brownianas mostre um
processo de relaxacdo dielétrica que seria do tipo de relaxa
cao de Debye.

Segundo Andrade e Porto [10] essas duas contribuicgoes

devem ser incluidas simultaneamente na constante dielétrica:
e = eq ¢+ e’ ‘ (I1.39)

onde ¢' € o termo associado com a sub-rede de osciladores nor

mais e €4 esta associado com a sub-rede de particulas Brownia

nas.
A teoria de Debye [11] di a seguinte expressio paraed:
g = (%mbN) / (1-iwT) (I1.40)
onde o, &€ a polarizabilidade estatica orientacional, 1 & o

tempo de relaxagao dielétrica e N &€ o numero de dipolos,

A taxa de transigao de uma posicho para outra  equiva
lente € dada por == T, ©XPp (AU/kT)‘onde TOI= h/kT e AU & a
energia de ativaca@oc correspondente aproximadamente a altura da
barreira de potencial entre as duas posic¢oes equivalentes. Aqui
T € o tempo que define o inverso da probabilidade de uma parti

cula passar de uma posigao para outra por unidade de tempo.
Assim, a expressao para a constante dielétrica fica:

2

QWQON S. w.

e (w) ey i e (I1.41)
1-iwt j 2

Como a contribuicao do mecanismo de ordem-desordem pa

s . -2 -
ra a constante dieletrica cai com w e de se esperar que pa
ra freqléncias muito altas (mas abaixo de qualquer fonon TO) o

valor de e tendera para o valor de £ da relagao de L.S.T.
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Da equacao (II.41) tem-se que a variacao de £ com : a
temperatura pode estar relacionada com o "amolecimento' de um
fonon TO ou com a variagao do tempo de relaxagcdo v do processode

difusao, ou com ambos.,

Também a transicao de fase pode se dever ao comporta
mente de um fonon "soft' (nesse caso a energia de ativagao AU
& nula) ou ao comportamento do mecanismo de ordem-desordem(AUA0

e nao se tem Org ™ 0) ou a ambos.
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CAPITULO 1711

INSTRUMENTAGCAO E METODO DE MEDIDAS

IT7.1. Sistema otico

Todos os espectros de refletividade no infravermelho
foram obtidos com o espectrofotometro PE-180 da Perkin GElmer,
usado em feixe duplo.

0 diagrama do sistema 4dtico & mostrade na figura
ITT-1 [11. 7

A radiacao da fonte € separada em 2 feixes, pelo
"chopper' 1, que passam alternadamente pelo compartimento < de
amostra e pelo de referéncia e sao recombinados pelo 'chopper 2'%.
0 feixe recombinado passa através da fenda de entrada do mono
cromador, € dirigido para a grade e, dépois de passar pela fen
da de saida e pelo filtro, atinge o detetor.

O sistema de "chopper" utilizado permite que o sinal

seja medido em quatro etapas:

i) Intensidade total do feixe da amostra (incluindo

emissao da amostra e arredores), IA + EA
ii) Intensidade total do feixe de referencia IR + ER.

iii) Emissao da amostra EA'

iv) Emissao associada com o feixe de referéncia, ER'
Assim, & possivel distinguir o sinal desejado da radia

cao térmica.
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I1T1.2. Principais componentes do espectrofotometro

IT1.2.1. Pontes

O PE-180 adaptado para medidas no infravermelho dis
tante possui duas fontes de radiacdo: a fonte GLOBAR e a de
MERCORIO, que sao apropriadas para as regides de 4000 a 100
cm_1 e 525 a 32 cmnl, respectivamente. Para obtermos maior
eficiéncia usamos a globar até 125 cmm1 e a fonte de mercirio
para medidas abaixo dessa fregiencia.

far

A fonte globar consiste de um bastao de SiC aquecido
temperatura de 1500°K através de corrente elétrica.

A fonte de merclirio consiste de um arco de mercirio a
alta pressao dentro de um envoltdric de silica. A radiagdo com
binada do vapor de mercliric e da silica incandescente permite-
que se chegue a freqtiencias bem baixas.[2].

ITI.2.2. Detectores

0 apareiho possul dois detectores: a termopilha e o
TGS, que tém por finalidade converter a radiagdo incidente so
bre eles em sinal elétrico. i

0 detector termopilha €, basicamente, uma  associacdo
de termopares em série que, tendo as suas jungﬁes aquecidas pe
la radiacdo, emitem um sinal elétrico, proporcional a intensi
dade da radiagdo, que € enti3o amplificado. o

0 detector TGS consiste de um material ferroelétrico,o
sulfato de triglicina, & uma temperatura pr6ximﬁ ao seu ponto
Curie. O aumentoc de temperatura do cristal devido a inciden
cia da radiacdo provoca uma mudanca na polarizacao que induz
uma voltagem nos eletrodos a ele 1ligados. ,

Nas nossas medidas usamos a termopilha para medidas
aciTa de 250 cm ' e o detector TGS para medidas de 250 a 50
cm .



17171.2.3. Polarizadores

Os polarizadores usados no PE-180 sao do tipo "grade
de fio'"', que consiste de fios finos de ouro depositados sobre
substratos de AgBr ou polietilemo. O primeiro & usado  geral
mente para medidas de 4000 a 525 em™ L enquanto o segundo € usa
do para medidas abaixo de 525 cm_l, embora suas regies maximas
de utilizacao sejam, respectivamente, de 4000 a 286 cm—l e de
667 a 32 cm b [21.

Esses polarizadores se encontram na entrada da fenda
81 (fig. III.1) e o ajuste do angulo de polarizagdo & feito atra
vés de um controle da unidade 6tica que € graduado de 5 em 5
graus, indo de -55 a +100 graus, sendo que a polarizacado de 0°
indica polarizagao vertical e a de 90° polarizagao horizontal,

111.2.4. Monocromadores

0 sistema de monocromadores consiste de grades de difra
cao associadas com filtros de interferéncia que restringem as
reflexoes das grades a primeira ordem. O PE-180, com acessé
rios para infravermelho distante, possui 7 grades de difragdo.
e 14 filtros que cobrem a regiao de 4000 a 32 em™ L.

0 conjunto de gradés ¢ montado sobre uma mesa giratoria
formando um sistema do tipo carrossel, ao passo que os filtros
sao dispostos sobre um disco. O disco e o carrossel giram au
tomaticamente quando atingem determinados comprimentos de onda,

‘'selecionando a grade e o filtro proprios para cada regido.

[fI.3, Sistema de secagem

Um dos sérios problemas da espectroscopia no infraver
melho & o grande numero de bandas de absorgao de CO, e de  va
por de agua que se encontram no ar. Esse problema se agrava
ainda mais na regido do infravermelho distante onde a intensi
dade da fonte diminui e as bandas sao mais intensas, o que pro
voca uma grande diminuig¢do na relacdo sinal/ruido, chegando

mesmo a se perder completamente o sinal desejadoc.
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Para diminuirmos a taxa de vapor de dgua e de €o, den
tro do espectrofotometro usamos o secador de ar da Perkin Elmer
modelo 186-0421.

O processo utilizado, antes de iniciarmos uma série de
espectros foi o seguinte: primeiro regeneramos o agente secan
te, aquecendo-o, e em seguida deixamos o espectrofotometro sen
do "purgado" durante dois dias, ap0s o que injetamos vapor de

nitrogenio aquecido no aparelho.

111, 4. Unidade de refletancia

Para medidas de refletividade usamos o acessorio de re
fletancia micro especular PE 186-0324 (fig. III.2) no comparti
mento de amostras.

Os espelhos M-1, M-2 e M-5 focalizam o feixe na amostra
em M-4 (dentro do forno, como sera descrito a seguir).

0 angulo total incluido pela radiagdo incidente & de
aproximadamente 20 graus e o angulo de incidéncia do raio cen
tral também € de 20 graus.

0 uso da equacgdo de refletividade normal & ainda apli

cavel neste caso porque a diferenca entre as refletividades,
Rje = R

5000 € menor do que 1% (ver cap. }V],

-7

Fig. I1IT.2 Unidade de refletanciu

A it b g i el )
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III. 5., Sistema para altas temperaturas,

Para o aquecimento da amostra foi construido um forno
(fig. III1.3) cujo interior pode ser evacuado, através de 1|, e
que possul na sua parte inferior, em frente ao local onde & co
locada a amostra (S), uma janela, de polietileno ou KBr, que
permite a incidencia e reflexd@o da radiagBo na amostra.

Para que o forno fosse montado sobre a unidade de re
fletancia, no compartimento de amostras do PE-180, utilizamos
uma caixa de acrilico com um furo na parte superior no qual &
encaixada a saliencia (R) do forno, ficando a amostra (P) no
foco da unidade de refletancia. O ajuste da posigdo da amostra
com relacaoc ac foco & feita atravées do parafuso 0O que entra na
peca de cobre M. _

A figura IT11.3 mostra um esquema do forno utilizado,
onde as letras indicam as seguintes partes:

K e T -~ pecas de latao que constituem a carcaga do
forno.

- suporte de cobre revestido com isolante elétrito

- resister (fio de niquel-cromo)

janela (de KBr ou polietileno)

- O'ring

- pega de amianto usada paxa isolar M termicamente

o O e = R
i

- fios de alimentacao do resistor.

0 diagrama do sistema utilizado € mostrado na figura
117.4. | |

0 controlador de temperatura e a fonte de potencia uti
lizados foram, respectivamente, os modelos 5301-E e 2202 da'Az
tronix. A poténcia miaxima so do controlador & de . 100 watts,
mas com a fonte de poténcia em 115 volts € possivel chegar até
aproximadamente 2 kW.

A principio usamos somente um termopar (de Cromel-Alu
mel}, cujos extremas foram conectados ao controlador de tempe
ratura, sendo a leitura da tensao feita em paralelo, atraves
de um multimetro digital Keithley modelo 171. Como, desse mo
do, o controle de temperatura se tornou dificil, devido & dis
tancia entre a-localizacao do resistor e da jungao dp termopar,
optamos por usar dois termopares, ficando TC-2 s6 para medidas
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de temperatura proxima 2 amostra e TC-1 so para referéncia do
controlador de temperatura.

Para que a dissipacdo térmica fosse diminuida o forno
foi evacuado usando-se uma bomba de vacuo da Edwards High Vacuum.
A pressdo mantida foi da ordem de 1074 Torr.

Com a finalidade de evitarmos aquecimento na parte eXx
terna do forno fizemos um sistema de refrigeracdao que consis
tiu de um tubo fino de cobre enrolado nas laterais do forno,

por onde circula agua.

I1T. 6. Preparacao das amostras

As amostras foram obtidas de um monocristal de anLiIOS,
previamente orientado, de formato hexagonal, do qual cortamos
uma fatia, paralela ao eixo c, usande uma serra de fio.

Esse cristal foi crescido com solucao pura de L:'LIO3 em
agua, a temperatura constante de aproximadamente 40°9C, pela
Cromatix Corporation. Esse cristal foi crescido para geragao
de segundo harmonicoe, sendo, portanto, altamente puro.

No polimento foram usadas pastas de diamante de 45 a
1/4 u,

As dimensoes da amostra utiliza&a para os espectros no
infravermelho foram as seguintes: comprimento - 7.7mm, largu
ra - 7.0mm e espessura - 1,8mm.

A area da amostra que ficou exposta foi determinada pe

lo difdmetro externo do suporte que é de 7.0 mm.

III. 7. Obtencgaoc dos espectros

Os espectros de refletividade foram obtidas entre 4000
e 50 cm_l nas duas polarizagoes (paralela e perpendicular a0
eixo ¢ do cristal).

Entre 4000 e 1000 cm * as medidas foram efetuadas  so
mente a temperatura ambiente, ao passo que entre 1000 e SOcm"T,

que & a regiao onde se encontram os fonons, os espectros foram
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obtidos as temperaturas de 23, 99, 175 e 219°C,

Na regido de 1000 a 500 cm ' usamos janela de KBr e en
tre 525 ¢ 50 cm janela de polietileno,

Todos os espectros foram normalisados tomando-se os es
pectros de um espelho de ouro como referencia. Os espectros
do espeiho foram obtidos nas mesmas condic¢oes que os da amos
tra.

As trés variaveis basicas na obtencdo de um espectro
sao: resolucao, precisao na ordenada e velocidade de varredg
ra. Essas variaveis estdo interrelacionadas e a escolha de uma
delas influencia na escolha dos demais.

A resolucdoc € especificada em termos da "largura de fen
da espectral', expressa em cm_l, ¢ pode ser melhorada estreitan
do~se as fendas, o que reduz a energia que alcanca o detector,
resultando em uma diminuig3o da relacdo sinal/ruide. A "largu
ra de fenda espectral' € definida como sendo a razdo entre a’
largura da fenda mecanica e a dispersao linear do monocroma
dor. [2].

Melhora na precisdo da ordenada € obtida aumentando-se
a relagdo sinal/ruido. Para termos alta precisdo e alta reso
lugao o ruido deve ser reduzido estreitando-se a banda de fre
qléncias transmitidas pelo sistema de medidas, o que implica
em um aumento da constante de tempo e uma diminuicao na respos
ta da pena; conseqlientemente, deve haven uma diminuicao da ve
locidade de varredura de tal modo que a taxa de informagido Te
cebida seja compativel com a capacidade de registra-la.

Associado a esses fatores, o fato de usarmos janela e
polarizador e trabalharmes no infravermelho distante, onde a
energia da fonte & baixa, faz com que a relacdo sinal/ruido se
ja critica e assim, para obtencao de bons espectros tivemos que
dividir a regizo de medidas em varias regidGes menores, ficando
cada uma com valores diferentes de constante de tempo, resolu
cac e velocidade de varredura, como mostra tabela III.1, abai
X0,

Todos os espectros no infravermelho foram obtidos usan
do~se o sistema de feixe duplo, selecionado com o controle
"RATIO MODE" em I/1_.

A temperatura ambiente os espectros foram obtidos tan
to dentro como fora do forno, os quais concordaram muito bem.
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Na regido de 4000 a 1000 cm™ ! usamos o controle. "Energy
Mode™ em "Constant I ", mantendo dessa forma a energia do fel
xe de referencia constante. Nessa regido usamos constante de
tempo de 0.8S5., veleccidade de varredura de 120 cm—l/nﬂnie TESO
lugdo de aproximadamente 2 em” L, :

Nos espectros de 1000 a 500 c:m“1 e de 500 a 50 cmﬂllmg
mos o controle "Energy Mode™ em "Program - A%C ON", Dessa for
ma, a largura de fenda e, conseqglientemente, a resolucio foram
controladas automaticamente.

Na tabela II¥.1 abaixo sao mostrados os valores de
constante de tempo, resolucao e velocidade de varredura usados
para cada regiao.

Regiao Constante de tempo Resolucao Veloc. de varredura
(cmfl) .. (segundos) . . (e (cmfl/min.)
4000-1000 0.8 2 120
1000- 500 2 2 20
525-/280 2 2 20

250- 150 4 4 6.5

150~ 125 32 2.6 2.3

125- 50 32 3.2 2.3

TABELA IIT.1

REFERENCTAS
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CAPITULO IV

ANALISE DOS RESULTADOS

Espectros obtidos a temperatura ambiente

Aqui estudaremos os espectros obtidos a temperatura ambi

pelas analises de Kramers-Kronig e de Dispersfo Cliassica.
A vantagem da analise de K.X. se deve ao fato de que ela

nzo assume nenhum modelo fenomenoldgico, sendo possivel aplica

la a
de X.
gido

tais

espectros de forma arbitraria. As limitacoes da analise
K. sao: a necessidade de se fazer medidas sobre uma TEe
espectral grande e maior sensibilidade a erros experimen
do que a analise de D.C.

. - PR -~ 3. . .
Uma aproximagao utilizada, que a primeira vista parece

grosseira, € o fato de usarmos a formula de refletividade para

incidencia normal quando na pratica tivemos um angulo de inci-

dencia 6= 209; mas, fazendo-se o calculo para incidéncia oblf
P 2

qua,
e da

Iv.1.

tem-se que a diferenca entre as refletividades a 0° e 20°¢
ordem de 1%, para o indice de refracdo n=2 [1].

1. Analise de dispersao classica

Este método consiste basicamente em se fazer o 'fitting"

da relagao de R{w} (II.25) com os valores de refletividade ob

tidos experimentaimente, fazendo-se o ajuste dos parametros S.,

J
e v através das relacdes (II.16), (II.17), (I1.20) e
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Esse "fitting" foi efetuado utilizando-se o método dos
minimos quadrados na forma proposta por Katiyer € MathaifZ2i.

Os valores iniciais de ws e iE para o programa de
"fitting” pelo computador, foram estimados diretamente dos es
pectros de refletividade, ao passo que oS Sj iniciais foram
calculados a partir da relagio )

2 2 2 2
(wr s = W) n (Wryp = wy )
S5 = e, L) 1] i LK L) (IV.1)
w2 ' 2 2
Tj k7] (wrg = opy)

usando-se os valores de ij e wTj estimados.

O0s valores de e_ usados inicialmente foram os obtidos
da relagao e_= [l+Ri/2 1/ [1~R$/21 onde R, € o valor da re
fletividade em 4000 cm_l, o que & razoavel pelo fato da refle
tividade ser aproximadamente constante em torno dessa frequen
cia e os modos vibracionais terem frequencias muito mais  bai
xas (< 900 cm_l). Desse modo encontramos, para a simetria A,
= 2.44 (R= 0 048) es, = 3.13 (R= 0.077) para a simetria

O "fitting" obtido para a simetria A com esse valor de

;
1
o o
zendo com que variassemos o valor de €m%é'até obtermos um bom
"fitting", o que aconteceu comnm oy = 3.61. A diferenca entre

£
¢
B

)

foi muito bom, o que nao aconteceu £om a simetria El’ fa

0os parametros encontrados usando ' esses dois valores de Coop
foi peguena, estando dentro da faixa de incerteza calculada.

Na figura IV.1l & apresentada a refletividade entre 4000
a 1800cmd1, mostrando a ausencia de modos vibracionais ativos
no infravermelho nas duas polarizagdes. Notamos também que a
refletividade se torna praticamente constante, particularmente
acima de 1700 em L para a simetria E; e 2000 c'mw'1 paré a si
metria A. _

A excelente concordancia entre os valores obtidos expe
rimentalmente ¢ oS obtidos por D.C. & mostrada nas figuras IV.2
e IV.3 para as simetrias El e A, respectivamente.

0 espectro de refletividade dos modos E1 (fig. 1IV.2) ,
mostra, para as frequéncias mais altas, duas bandas de refle

XQQ largas e bastante intensas centradas em torno de 800 e
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380 cm—1 que podem ser identificadas como sendo as bandas dos
modos internos dos ifons iodato (IG;) que tém suas freqliencias,
nessa simetria, segundo medidas feitas por Dasent e Waddington
[31, em 826 e 330 cm”l, quando livres.

A distorgao da banda centrada em 800 cmml, na regiao de
miaxima refletividade, pode ser originada de alguma imperfeicio
na superficie do cristal que, mesmo sendo minima, pode afetar
aqui devido 4 alta refletividade ( ~ 85%).

Ainda nessa figura vemos duas outras bandas devido d&s
vibragoes externas da rede. Como a banda das vibragdes exter
nas em torno de 330 cm ' estd muito proxima da banda de vibra
goes internas de freqiiencia mais baixa da-se a wmido dessas
duas, o que dificultara a determinagao das freqliencias longitu
dinal e transversal das respectivas bandas.

Na figura II.3 também podemos identificar todos os mo
dos de vibragao ativos no infra-vermelho, na direcao <. As
bandas em torno de .800 e 400 cmul, como no caso anterior, sao
devidas aos modos internos do ion iodato que, segundo os mes
mos autores [3], tem suas freqliéncias, quando livres, em 779
e 390 cm“1 para essa simetria. As outras duas bandas, com fre
giiencias mais baixas, sao devidas aos modos externos da rede
e apresentam um 6timo "fitting'.

Na figura IV.3 aparece também uma banda de reflexidao pe
quena (com refletividade maxima de %), que nao era prevista.
As hipoteses que primeiro nos ocorreram‘foram: impureza no
cristal (ou na sua superficie) ou algum efeito devido & mistu

ra dos modos A e E porque a radiagao, incidindo obliquamente

1 3
(20° com a relagao a normal) no cristal, tem uma componente do

- . - -~ ¥ -
campo elétrico na direcdo |c, como mostra a figura (a):

Fig. (a)
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Girando de 90° o cristal e o polarizador, como mostra
a figura (b), esse pico nao apareceu mais, ficando excluida

portanto a hipotese do efeito ser origindrio de impureza.
—lp
C

R\' .
2 Fig. (b)

Outro teste feito foi, estando o cristal na posigao(b),
gira-lo de modo que o campo elétrico continuasse a incidir pa
ralelamente a superficie do mesmo, mas houvesse uma mistura das
polarizagoes. O resultado, no entanto, foi diferente do encon '’
trado anteriormente porque aqui nao apareceu o vale entre as

duas bandas, ficando o espectro como mostra a figura (c).

Fig.

970 550 s 750

Esses fatos sugerem que poderia estar ocorrendo refle
xa3o devida a vibracdo longitudinal, como foi observado porT
Berreman [4] , para filmes finos, em condicoes semelhantes as
que tivemos. Aqul isso poderia acontecer devido ao fato daban
da na direcao 1 ser mais ilarga que a da direcdo /¢, ficando
a freqtiéncia longitudinal da primeira situada fora da banda na
outra direcgao. |

Essa evidencia & acentuada pelo fato do pico estar cen
trado exatamente na freqliéncia w10 medida para a simetria
E, (851 cmwl), como veremos adiante.

A determinacao dos parametros Sj’wTj e ¥ foi feita di
retamente do "fitting". Um outro método de se determinar W3
¢ encontrar a freqliéncia para a qual aparece o maximo na parte
imaginaria da funcgdo dielétrica.
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Como nao obtemos Wy diretamente do "fitting', uma na

neira de determind-lo seria encontrar a freqliencia para a qual

£, se anula, passando de negativo para positivo (método de
‘Drude). EBEsse método, porém, so € bom quando temos um inico
oscilador ou, no caso de se ter mais de um, estes terenm fre

qliencias bem diferentes de tal forma que a curva caracteristi
ca de £, em torno das freqliencias de_vibragéo seja bem defini
da pois; em caso contrario, €4 pode nao passar pelo zero. Nes
se Gltimo caso, outra maneira seria encontrar as freqﬁéncias
para as quais Im (-1/e(w)) & maximo [51. 0 método que empre

gamos foi esse ultimo.

Constantes oOticas n(w) e w«{w):

0 indice de refracao, n{w), e o coeficiente de éxtiﬂ'
cao, k{w), obtides do "fitting' sao mdstrados na figura IV 4.
As maiores variacoes de n(@) e «(w) ocorrem na regido das ban
das de ''reststrahlen™.

0 indice de refracdo aumenta rapidamente, na regido de
reststrhalen, e tem seu maximo aparecendo em freqliéncias pouco
menores do que as dos modos TO.

Para a simetira A as variagoes d? n{w) e x(w) com w

nao sao tae pronunciadas como para simetria E na qual além

_ _ 1’
dos picos serem mais estreitos eles atingem valores mais altos.

iV. 1.2. Analise de Kramers-Kronig

Como vimos na figura IV.1, em 4000 en™t oa refletivida
de ja tem um valor aproximadamente constante e como acima des
sa freqliéncia nao temos medidas de refletividade, devemos modi
ficar a integral {(II1.36):

: R{w")
o AN [re—men]
o (w) = 2 R(w) dw’
i 2 "2
0 w -~ U

ievando em conta esses fatores.
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Separando o intervalo de integracao em duas regides e
tomando W, como a freqliencia maxima (4000 cm—l) a partir da

qual a refletividade foi considerada como sendo constante, tem-

(S@:J
o InRe) Rew ) .
_ R{w) \ e "y 1 \
¢r(w) — do' + In () x | ——— &
0 g O Tw 0 R(w) oW o —uw
Wp
Assim:
Riw')
% in(—=—= R(w.) -
ow) = | R(w) dot 4 L Iy L gpfom ®
Ty WP, Zn R () ER

Para que © programa nao tomasse valores aleatorios, en
tre 0 ¢ 50 cm ~ o valor da refletividade foi extrapolado usan
do-se um polinomio do 4¢ grau, sendo o valor dessa em w=0 obti
do a partir de €4 encontrado pela analiise de dispersdo classi

ca, através da relacgao | eé/z -1 ; esse valor de refle

R(0)=
s/t e 1 1

tividade também foi considerado para as reqléncias de 1l e 2cm

para que a extrapolagio nazo fosse arbitraria.

Nas figuras IV.5 a IV.8 sao comparadas as curvas de
e © e, obtidas por K.K. e D.C., onde se nota que as maiocres
discrepancias ocorrem nas bandas de "reststrahlen' sendo que
ai o valor de ¢ pode ultrapassar =, dando valores de e, nega
tivos, como ocorre na figura IV.5 entre 750 e 780 cm*l. Nessa
figura, outra diferen¢a que ocorre também & no valor maximo de
e, para o modo de mais alta freqléncia.

De um modo geral, as maiores diferencas entre os valo
res calculados por D.C. e K.K. ocorrem nas regioes de maximo,
L T obtidos
por um método ou outro. Essas diferencas sdo, em grande par

mas praticamente nao alteram os valores de w e w
te induzida pelas distorgOes no anpulo de fase que sao provoca
dos pela consideragdo de que R{w) & constante para freqlliéncias

. -1 S .
maiores que 4000 cm e, principalmente, por erros nas medidas
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de refletividade que, para o caso da analise de K.K., s2o bas
tante criticos. _

Para Simplificar,'designaremos os 4 modos, de cada si
metria, pelos numeros de 1 a 4, a partir do modo de menor fre
qliencia.

Na figura IV.6 (el para a simetria A} a maior diferen
ca ocorre também no valor miximo do modo 4, mas as posicoes
dos minimos nos modos 1 e 2 e dos zeros (para as  freqiiéncias
maiores de cada banda) dos modos 3 e 4 sdo bem proximos, o que
implica na proximidade dos valores de wp obtidos pelos dois mé
todos.

A concordancia dos dois métodos para a curva de e, da
simetria Ey € mostrada na figura IV.7 onde inclusive os valo
res maximos sao compativeis. O maior problema aqui € o do pi
co em wp. que fica parcialmente mascarado pela uniao das ban
das 2 e 3.

Na figura IV.8 temos também uma boa concordancia nos
valores de €4 calculados pelos dois métodos. Aqul também sur
ge o problema da unido das duas bandas, ficando dificil de se
determinar o valor de wy 5, que, dessa forma, apresenta a maior
impreciséb&za determinacao {+ § cmhl}. 0Os demais valores de
w; para essa simetria sao bem definidos.

4

Iv. 1.3 Comparacao dos valores obtidos por D.C. e K.K. com va

lores obtidos em outros trabalhos.

SIMETRIA A

Wrro W1 Yrzoo ¥ oWz Yz Mg Urg

Este D.C. 144 147 221 237 352 459 795 822
trabalho v q43 148 219 241 354 462 797 823
Otaguro et. al. 148 (R) 238 (r) 358 468 795 817
Crettez et D.C. 150 226 360
al. K.K. 142 218 374

TABELA IV.1



Simetria El

i Y1 Ytz Mz Ytz Yz Yra Mg
Bste  D.C. 170 - 175 327 3455 340 456 772 851
trabalho  K.K. 169 176 327 3455 343 455 772 851
Otaguro et al. 180 (R) 330 340 370* 460 769 848
Crettez  D.C. 168 328 354
etal. ¢ x. 166 334 354
TABELA TV. 2

Nas tabelas IV.1 e IV.Z comparamos os valores de wy 8
Wi obtidos por nos, por D.C. e K.K., com os valores obtidos
por Otaguro et. al. [6] e Crettez et al. [7]. Nessas tabelas,

(R) indica que o valor so foi obtido por espalhamento Raman.

A concordancia entre os valores due obfivemos por D.C.
e K.X. € muito boa, sendo que a maior diferenca anotada, para

. . . -1 - . .
a simetria A, foi de 4 cm = para a freqlencia w Para a si

Lz’

metria E, a concordancia também € muito beoa, com ressalvas pa

ra as fregliencias wiz e Ww,., que, como ja haviamos mencionado,

sao de dificil determinaggg por causa da uniao das duas bandas.
No trabalho de Otaguro et. al. foram efetuadas medidas
de infravermelho e Raman, sendo que os espectros de infraver-
melho foram obtidos somente na regido de 300 a 900 cm_l,ré tem
peratura ambiente, e, portanto, nac mostram as bandas dos mo
dos externcs 1 e 2 da simetria A e do modo 1 da simetria E1.
0 modo E, (T0} om 370 cm*

renga com relagdc aos nossos resultados, nao foi obtido  por

, que apresenta a maior dife

Raman nesse trabalho, mas determinade através do "fitting" das
- separacoes TO-LO dos modos Bl para os dados de infra-vermelho.
Também as separagoes TO-L0O dos modos 1 e 2 (148 e 238 cm_lj da

simetria A e do modo 1 (180 mel} da simetria E, nao foram ob

1

3
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tidas por esses autores.

Os demais valores das freqliencias obtidos por nds es’
tao muito proximos dos obtidos nesse trabalho.

Crettez et. al. obtiveram espectros de refietividade
no infravermelho i temperatura ambiente, que foram analisalos
por D.C. e K.K., sendo que as medidas obtidas por esses dois
nétodos, en alguns casos, diferiram bastante entre si.

iv, 1.4. Coeficiente de amortecimento e "strength”

0s valores dos coeficientes de amortecimento (y.)e dos
“strengths" (Sj) sao mostrados nas tabelas IV.3 e IV.4,

. g

"5 T >3 “j 7; j

144 14.5 0.24 170 11.2  0.64

221 48 0.93 527 4.8  1.58

352 28 1.64 340 60 2.30

LY

795 6.9 0.137 772 7.4 0.620
TABELA IV.3 TABELA IV.4
Simetria A Simetria E1

IV.2 Espectros cobtidos em temperaturas altas

Devido a boa concordancia entre os valores obtidos a
‘temperatura ambiente pelas analises de D.C. e de K.K., os es

pectros obtidos em temperaturas altas so foram estudados pela

zanalise de D.C.
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A comparagao dos espectros a 99, 175 e 219°C com o es
pectro @ temperatura ambiente pode ser feita através das figu
ras IV.9 a IV.14, para as duas simetrias.

* Nas figuras IV.9 a IV.11l, para a simetria A, vemos que
o modo externo 4 sO apresenta variacio sensivel na intensidade
maxima (30%), o que implica em um grande aumento de Yq com a

temperatura, ao passo que as freqliéncias w devem estar

L4® Y14
variando pouco. O mesmo acontece com o modo interno 3, embora
aqui a gueda na intensidade . seja menor.

Para os modos externos da rede, nessa simetria, a va
riagdo da intensidade maxima nfo € tzo grande como no modo 4,
mas nota-se uma variacae maior nas freqliencias longitudinais e
transversais.

Nas figuras IV.12 a IV.14 podemos acompanhar a varia
cao da refletividade dos modos de simetria El com a .temperatu
ra. Come na simetria A, a maior variacac com a temperatura do
modo 4 parece ser de vy pois aparentemente Wy € Wy nao variam
para esse modo.

Com relac@o aocs modos 3 e 2 € dificil fazer  qualquer:
previsao sobre a variacao de Wy € Wy, devido & superposi
cac das duas bandas, podendo-se dizer apenas que had uma queda
sensivel na refletividade do lado de maior freqliencia dessas
bandas. Ja para o modo 1 da simetria E, nota-se, além da que
da de intensidade, um deslocamento de toda a banda para fre
gieéncias menores.

A determinacio das freqtiéncias longitudinais através
de graficos de Im {-1/e) x w, para as temperaturas de 23.e 215%C
¢ mostrada nas figuras IV.15 e IV.16 para as simetrias A e El’
respectivamente,

Para a simetria A (fig. IV.15), vemos que as freqllen
cias que mais variam sao as dos modos externos da rede, como

era de se esperar, que vac de 147 para 137 em™t

e de 237 para
229 em t para os modos 1 e 2, respectivamente. Para os modos

internos a variagdo & pequena, sendo que w;, varia de 459 para

457 e Wy 4 de 822 para 819.

Na figura IV.16 observamos as seguintes variacoes de
wy de 175 para 168 (le), de 456 para 450 (ng] e de 851 pa
Ta 849 (de). Devido & superposicao das bandas 2 e 3, a incerx

. -1 - . .
teza nas medidas de Wy o {(+ 5 ¢m 7) nao nos permite determinar
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o valor da variacao dessa freqliéncia com a temperatura.

Nas figuras IV.17 e IV.18 mostramos a variagdo da par
te imaginaria da constante dielétrica com a temperatura. Nes
ses graficos podemos ver a variacao das freqliéncias  transver

sais (“Tj) atravées dos deslocamentos dos maximos de ¢ Aqui

podemos ter também uma estimativa dos valores de Yj.a%ravés da
largura de linha dos picos de €ye Para termos figuras mais cla
ras deslocamos o zero, para cada temperatura, como éstac indi
cados nas figuras.

Para a temperatura variando de 23°C para 219°C temos

as seguintes variacgoes nas freqiencias transversais:

a) modos A - Urq varia de 144 para 134,49

o de 221 pa

1

ra 213, @y, de 352 para 350 ey, se mantém em 795 cm
b} modos E1 - Wy varia de 170 para 163,‘wT2 de 327 pa
ra 324, Wep g de 7772 para 774 e W g de 340 para 343 em™? (este

aumento na verdade nao pode ser considerado come sendo real por
que wmpo esta na interseg¢dao das duas bandas, tendo assim maior

imprecisac na sua determinacgao).

. . ~ -~ . 3
IV, 2.1. Variacgoes das freqlliencias com a temperatura

As variagOes das freqliencias longitudinais e transver
sais com a temperatura s2o mostradas nas figuras IV.19 e IV.20
¢ nas tabelas IV.5 e 1IV.6,

Nessas figuras e tabelas vemos que as variagoes das fre
qidencias com a temperatura sao pequenas, sendo mais acentuadas
para os modos 1 e 2 da simetria A e para o modo 1 da simetria
El' Para os demais modos as variagdes sao muito pequenas es
téndo, em alguns casos, dentro da faixa de incerteza nas medi
das, como &€ o casc das fregléncias dos modos 4 das duas sime
da simetria E

trias e das freqglencias Wpg € 0o 10
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T (*0) Wi Wpp Y Wy o Upz Wpz o oy g
23 147 144 237 221 459 352 822 705
59 145 142 235 220 458 352 821 795

175 141 138 233 217 457 351 819 795

215 137 134 229 213 457 350 319 795

TABELA IV.5 - Simetria A

T (*C) S T s e - T v SR B
23 175 170 345 327 456 340 851 772
99 174 168 245 327 455 340 $50 773

175 171 165 345 326 453 343 $50 774

219 168 163 45 %4 450 3 849 774

TABELA IV.6 - Simetria E1

Dessa maneira podemos afirmar que ndo ha aparecimento

de modo "soft'" e, comc a variacaoc das freqliencias transversais
G

‘mais baixas sao acompanhadas por variacoes da mesma ordem nas

freqliencias longitudinails correspondentes, concluimos que pra

ticamente naoc ha contribuicdo dos fonons dipolares para o

au

mento anomalo da constante dielétrica observada em baixas fre

qiencias[8].



Essa pequena diminuigac nas freqliéncias € normal e po
demos dizer que esta associada com a diminui¢io das forgas in
teratomicas devida ao aumento das distancias interatomicas mé
dias com a temperatura.

IV, 2.2. Variacoes das constantes de amortecimento com a
temperatura

No caso do iodato de 1litio as constantes de  amorteci
mente variam anormalmente tendo, na maioria das vezes, um au
mento maior do que o dado pela expressdo obtida por Jasperse et

al.f91 a partir da expressao geral encontrada por Wallis e
Maradudin {107:

hy.
v lw,, T -
jg - conztante [ (e T 1) 1, 1/23
w - W= .
J J

. .
0s valores de Y3 encontrados para cada tempervatura sao
mostrados nas tabelas IV.7 e IV.,8 para as simetrias A e Ei,xeg

pectivamente.

T (°0) Y3 1, Ys Yy
23 15 48 28,1 6.9
59 17 50 '30.9 8.5

175 21 54 35.0 16.3

219 20 60 39.3 11.3

TABELA IV.7 - Simetria A
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T (0 Yy Yo Y o Yy
23 \ 11.2 4.8 60 7.4
99 12.0 5.3 65 9.2

175 14 .6 6.5 72 | 11.5

219 15.7 8.1 79 12.7

TABELA IV.8 ~ Simetria E1

Com esses valores fizemos "fittings" de um polinomio
de segundo grau (Yjﬂ a; + bjT + chZ] e da expressao obtida

por Scalabrin et al. [11]l , usando uma constante de proporcio
T - T ' -

it

nalidade: vy du exp ¢

~) , onde T_ € a temperatura de
- Tey
transicao e d e TO constidntes a serem determinadas.
£ : :

As curvas aobtidas dos "fittings' e os valoves obtidés
experimentalmente, com as respectivas incertezas (obtidas do
ajuste das curvas de refletividade), sao mostradas nags figuras
Iv.21 e IV.22,

Osjy%lores dos paramelros para as expressoes
S

v. = d.w. e Ta e v.= a. + b.T + c.T2 estao nas tabelas IV.9
J 33 © J 3 J J

e IV.10, respectivamente.
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Simetria A Simetrisa E1
' d. T . d. T .
’ i 0] ] o]
1 0.164 480 0.104 480
2 0.286 780 0,027 35()
3 0.118 570 0.239 740
4 0.0158 304 0.0183 364
TABELA IV.9
Simetria A C Simetria E1
b C . a b C
. %] j j ] j 3
1
1 5.8 0.03 0 5,7 0.02 L0
2 41 3x107°  7xi0”® 3.2 2x107%  2x107°
3 21 5x10”° 7x107° 49 2x10”%  1x107¢
-5 -5
a 1.7 0.01 1x10 2.3 0.1 - 2x10

TABELA IV.10

= 2 .
A exvnressao vy.= aj + bjT + c.T leva em conta efeitos
de anharmoniicidade, considerando termes de tercelira e quarta

ordem na energia potencial do cristal [12], eénquanto a expres
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v, = d. e L. € uma simplificagao da expressao proposta por
Ahdrade et. al. [13], wvpara cristais do tipo ordem-desordem.
Como as duas expressdes deram "fittings" razodveis nao
podemos distinguir qual expressao se adapta meihor a este caso
mas, de acordo com medidas da constante dielétrica na regiao
de KHz [8, 141, deve existir relaxacao devido a desordem no

cristal.,

IV, 2.3. Comparagzo com medidas efetuadas em outrcs trabalhos

No trabalhe de Otaguro et. al. [6], ja mencionado ante
riormente, também foram efetuadas medidas de Raman para a sime
tria ‘A, nas temperaturas de 27, 100 e 220°C, seando os valores
encontrados mostrades na tabela IV.11.

Aqui aparece o problema, ja discutido quando comparad
mos os resultados obtidos & temperatura ambiente, de que nes
sas medidas os referidos autores nao conseguiram observar as
separacoes LO-TO dos modos de menores freqlencias. As varia
coes observadas nas freqliencias foram atribuidas aos modos TO,
enquanto, 0% LO foram consideradas como sendo constantes para
os calculos da relagdio de L.S.T., o que ndo concorda com 0%
nossos resultados, pols observamos variégaes nos modos LO da
mesma ordem das obtidas para os modos TOC.

T(?C) 27 100 220

Wy’ 1438 146 139
w, 238 238 238
Wy 358 358 354

TABELA IV.11 - Valores das fregliencias dos modos
A obtidos através de medidas de Raman por Otaguro

et. al. em varias temperaturas.
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Com relagao ao trabalho de Peyrard et. al. [15], a pos
sibilidade sugerida de haver "softening'" do modo ME{TO)nﬁo foi
notada por nos. Essa sugestao nao nos parece muito justifica
da, pelo fato de ser indicada por uma Unica medida, efetuada
em um cristal crescido a partir de solugdo acida, ao passo que
em outra amostra esse comportamento nao fol verificado.

Para verifica¢ao do modo forte, nao polarizado, em tor
no de BOcmnl, observado por Peyrard et. al., efetuamos medidas
de espalhamento Reman, que nac mostraram evidéncia de haver al
gum modo nessa regiao.

Nesse trabalho nao sao apresentados os valores das fre
qlencias longitudinais e nao foi estudado o comportamento des
sas com a temperatura. Também os modos de freqliéncias maiores
do que 400 cmﬁl nao foram estudados.

IV. 3. Relagido de L.S.T. e valores da constante dielétrica

para baixas freqllencias

Usando os valores de € utilizados no "fitting" encon
tramos os valores de £q nas duas polarizagoes, para as quatro
temperaturas, através da relagao de L.S.T.

K temperatura ambiente encontramos ¢ 5.3 (simetria

0,¢C
A e ¢ = 9.3 (simetria El}, nac havendo nenhuma variacao per

o,a
ceptivel desses valores com a temperatura.

De acordo com medidas cbtidas por Arlt et. al, [16], pa
ra freqllencias maiores do que 1MHz e temperaturas abaixo da ag
biente, a constante dielétrica é aproximadamente independente
da temperatura e da freqliencia, tendo os valores €= 9 e ea=1i
a0 passo que para freqlencias menores do que 1 MHz a constante
dielétrica €. apresenta uma anomalia atingindo o valor de 554
em 1 XHz, a4 temperatura ambiente, como foi observado por Wamer
et al.[147.

0 fato de naoc termos notado variagzo alguma de eo,ccom
a temperatura nos leva a crer que ndac hd contribuigdo dos fo-
nons dipolares para o aumento da constante dielétrica € obser
vado por Nash et al. [8} em 1 KHz, onde 2 varia de 554 paraum

valor acima de 30000 gquando a temperatura varia de 21.5 para

i
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256 ?C, o gue talvez possa ser explicado considerando-se um
mecanismo de relaxacao dielétrica do tipo de Debye ou de Mason,
como fol aplicado ao NaNGZ por Andrade et al. [17]:

IV. 4. Conclusao

A excelente concordancia entre os valores obtidos por
D.C. e K.K. e a precisac no ajuste das curvas de refletividade
nos mostram que o modelo classico de osciladores harmonicos se
aplica muito bem a este caso, reforcando a sua.validade.

Como complemento acs estudos realizados sobre os fonons
dipolares do orLil'O3 determinamos as separacoes LO-TC dos mo
dos externos da simetria A e do modo externo de mails baixa fre
gqiencia da simetria El’ que nao foram observadas por Otagurgl
et al., bem como a variacao dos modos TO e LO com a temperatu
ra. Esse estudo da variacao dos modes LO foi realizado pela
primeira vez.

A forte variacao do modo mB{TO) da simetria E; com a
temperatura, sugerida por Peyrérd et al., bem como o modo ex
tranumeririo em 30 cm © ndo foram detectados. *

A variagao'grande dos coeficientes de amortecimento
(Yj) com a temperatura € compativel tanto com a expressao pro
posta por Scalabrin et al. [111, sz dj exp [(T—TC)/TO], para
cristals do tipo ordem-desordem, como Com & €Xpressaoc Yj: a, +

bjT + chz, que leva em conta efeitos de anharmonicidade, con

siderando termos de terceira e quarta ordem na energia poten
cial do cristal [12].

Com a determinacaoc das freqllencias LO e TO de todas os
modos ativos em infravermelho e de suas variagles com a tempe
ratura, pudemos verificar, atraves da relacdo de L.S.T., que a
contribuicao dos fonons dipolares para o aumento anomalo da
constante dielétrica com a temperatura € praticamente nula. Is
so se deve ao fato de que os fonomns dipolares contribuem parsa
a constante dielétrica (e,) na regiao acima de GHz, enquante a
anomalia esta localizada na regiao de freqléncias menores  do
que 1 MHz. Essa anomalia poderia ser explicada considerando-

se um mecanismo de relaxagao do tipo de Debye ou de Mason, - co
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mo foi aplicado para o NaNO, por Andrade et al.[171.

Para um trabalho pggterior sugerimos a'obtengéo de me
didas da constante dielétrica em temperaturas altas na regido
de 1 XKHz a 1 GHz, para que se tenha uma idéia mais precisa do
comportamento dessa, com a temperatura.

Foi observado também um ;pice de refletividade na sime
tria A, em 851 em™t, devido 2 um modo longitudinal pertencente

a simetria Eq
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