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Se estudié experimentalmente la dispersién angular fonénica del cristal triclinico Litio hidrégeno
oxalato monohidratado (LiHC,0y - Hy0) por medio de espectroscopia Raman. Los datos experi-
mentales se analizaron numéricamente para determinar las eigenfrecuencias transversales y los
parémetros de intensidad de modos de vibracién del cristal.

INTRODUCCION

El estudio de dispersién angular fondnica en cristales
biaxiales se inicié desde hace algunos afics. El grupo de
los biaxiales lo forman los cristales ortorrémbicos, mono-
clinicos y triclinicos. A medida que las celdas unitarias
presentan menos elementos de simetria, su estudio se difi-
culta, por ejemplo, en los cristales ortorrémbicos los ejes
cristalograficos forman un sistema ortogonal y la posicién
de los ejes dieléctricos coincide con estos permanentemente.

En los cristales monoclinicos al igual que en los
triclinicos la orientacién del sistema ortogonal de ejes
dieléctricos es dependiente de la frecuencia, es decir, su
orientacién varia libremente en el espacio. En el caso del
sistema monoclinico donde los ejes cristalograficos de la
celda unitaria no son ortogonales, ya que 2 de sus 4ngulos
son rectos y uno diferente de 90°, al menos uno de los ejes
dieléctricos coincide con el eje de rotacién doble denotado
por y segin Nye [1]. En este tipo de sistemas la dispersién
geométrica de los ejes dieléctricos y dpticos ha sido repor-
tado por Lang y Claus [2].

El sistema triclinico es el sistema de menor simetria
puesto que su celda unitaria es de forma completamente
irregular, esto es, sus lados son desiguales y los angulos en-
tre ellos también son desiguales y diferentes de 90°, por lo
tanto el sistema carece de un sistema cristalografico orto-
gonal, por otro lado su sistema de ejes dieléctricos es or-
togonal pero su direccién es dependiente de la frecuencia
como se mencioné anteriormente, de tal forma que este
sistema nunca coincide con los ejes cristalogréficos. Sin
embargo resulta conveniente considerar al sistema ortogo-
nal de ejes dieléctricos fijo a una frecuencia particular del
visible como sistema de referencia. Para dispersién Raman
no-resonante es apropiado localizar los ejes dieléctricos del

cristal por medio de un microscopio de polarizacion y o-
rientar y preparar las muestras cristalinas con respecto a
este sistema ortogonal.

Una consecuencia de la escasa simetria del sistema
triclinico es que la distincién entre modos épticos transver-
sales (TO) y opticos longitudinales (I.O) no se pueda
hacer. Algunos autores [3] han mostrado que en un cristal
triclinice un modo 6ptico puede mostrar unicamente cardc-
ter longitudinal en una direccién particular con respecto a
los ejes cristalograficos y caracter transversal en la direccidn
perpendicular a esta, pero estas direcciones son diferentes
para cada coordenada normal y por lo tanto no son carac-
teristicas de un modo especifico como lo son en sistemas
cristalograficos de mayor simetria. Para una direccién ar-
bitraria se encuentran modos con caracter TO y LO mez-
clado, cuyo peso asignado depende de la direccion del vec-
tor de onda.

Se puede pensar que experimentalmente todo esto causa
una variacién arbitraria en las frecuencias fonénicas cor
respecto a la direccién de propagacién del vector de onda,
sin embargo estas variaciones se pueden entender cuali-
tativamente y describir cuantitativamente de la siguiente
manera: las direcciones del vector de onda para modos TO
estdn relacionados con la minima frecuencia del fonén y los
modos LO con la maxima.

En este trabajo se describe el estudio experimental
de dispersién angular fondnica del cristal trichinico Litio
hidrégeno oxalato monohidratado (LiHCo04-H40), abre-
viadamente LiHO X, por medio de espectroscopia Raman.
A la fecha no se ha encontrado reportado en la literatura
ningdn estudio similar en un material triclinico. Algunos
estudios previos de LiHOX son: su estructura cristalina
reportada por Follner [4] y Thomas [5], sus propiedades,
dieléctricas, piezoeléctricas, etc., reportadas por Hausstihi



[6] y una discusién detallada del tensor electrodptico y la
orientacién de los ejes dieléctricos con respecto a los ejes
cristalograficos reportada por Ramadan [7].

PARTE EXPERIMENTAL

Para el presente estudio [8] se usaron muestras mono-
cristalinas triclinicas de LiOX. Las muestras cristalinas se
prepararon en forma de pequefios cilindros pulidos de 12
mm de didmetro por 5 mm de altura. El eje cilindrico
de cada muestra se escogié paralelo a uno de los ejes
dieléctricos y los 2 ejes restantes en cada muestra se lo-
calizaron también en el plano perpendicular a una longitud
de onda A = 6328A. Experimentalmente estas muestras
representan 3 planos de dispersién mutuamente perpendi-
culares. Los experimentos de dispersién Raman se llevaron
a cabo a temperatura ambiente y se usd la geometria de
retrodispersién. Se disefié un dispositivo portador de mues-
tras de tal forma que la direccién de propagacion del vector
de onda en un plano de dispersién se podia monitorear sim-
plemente rotando la muestra. Se identificaron las lineas de
dispersién del cristal en un intervalo de 50 a 3360 cm™!.
Los segmentos de espectro, que contenian lineas, se ba-
rrieron tanto con polarizador y analizador en posiciones
perpendiculares como paralelas y los espectros correspon-
dientes se sumaron con el fin de obtener todos los mo-
dos fondnicos de vibracién. Este procedimiento se repitio
rotando secuencialmente la direccién de propagacién del
vector de onda incidente en incrementos de 10°, de 0 a 170°
en los 3 planos de dispersion. Los espectros correspondien-
tes en el intervalo de 180 a 350° resultaron ser simétricos
a los obtenidos en la regién angular ya mencionada. To-
dos los espectros se tomaron bajo condiciones de medicién
similares: como luz de excitacién se usé la linea 53094
de un laser idnico de Kr* con 400 mW de potencia de
salida. Como ejemplo de este procedimiento, mostramos
en la Fig. 1 (a),(b),(c) una serie de espectros tipicos en
el intervalo de frecuencias de 3200 a 3500 cm™!, los cuales
se originan por modos de vibracién OH. La calidad en los
espectros restantes es equivalente. En esta figura se obser-
van claramente 2 lineas de dispersién y su comportamiento
de dispersién angular en los 3 planos de dispersién se ob-
serva también. Durante el proceso de medicién se observé
que el cambio de polarizacién en la luz incidente y dis-
parsada solo produce un cambio en intensidad de las lineas
de dispersién pero no en frecuencia. Las intensidades pico
se usaron para determinar las frecuencias de los fonones y
los anchos medios de las lineas de dispersién muestran el
error tipico, que en este caso es del orden de +20cm™1.
Puesto que hay solamente una férmulaunidad en la celda
unitaria de LiHOX, es decir N = 11 atomos, uno espera
observar 3N — 3 = 30 modos de vibracién fondnicos. De
estos solamente se observaron 22 en los espectros tomados
a temperatura ambiente y no todos presentan dispersién
angular. Los efectos de dispersién angular notorios se ob-
servan en los intervalos de frecuencia: de 200 a 750 cm ™,
de 1680 a 1780 em™! y de 3290 a 3350 cm™'. Los modos
de vibracién se deben a los dtomos mds pesados como son
el litio, carbén, oxigeno y las deformaciones OH en los 2

primeros intervalos de frecuencia mientras que en el dltimo,
los modos se originan por vibraciones de clongacién OH.

Fig. 1. Espectros Raman del cristal Lt HC,04- H,0 en
el intervalo de 3290 a 3350 cm ™. La direccién del vector
de onda del fondn se roté sucesivamente en intervalos de
10° en los 3 planos de dispersién: (a) en el plano zy, (b)
en el plano zz y (c) en el plano yz.
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TEORIA

En esta seccidn revisaremos brevemente, por medio de
citas bibliograficas, la teorfa de dispersién angular fonénica
de un cristal triclinico. En general solamente las vibra-
ciones que tienen ciertos tipos de simetria dan lugar a la

dispersién Raman, a tales vibraciones se les llama Raman
activas. Si el cristal bajo consideracién no contiene un
centro de inversién tales modos pueden ser activos en el
Infrarrojo (IR) y en el Raman y por lo tanto observables
por medio de experimentos de dispersién de luz. El vector
de onda del fonén puede tomar cualquier valor de la zona
de Brillouin (BZ), el médximo valor es de 7/a donde a es la
constante cristalina, tipicamente del orden de 3x108 cm .
Si la luz incidente es del orden 18,836 cm ™! (5309A4) dentro
del cristal tiene un vector de onda del orden de 2x10% em~!
(vector de onda = 27nx nimero de onda) y para dispersién
de luz a 90 y 180° la conservacién de momento requiere
que el vector de onda del fonén creado o destruido sea del
mismo orden de magnitud. Este orden de magnitud est3
localizado entre el intervalo 10° < k < 108 cm™! de la BZ,
~el cual se estudia por medio de dispersién de neutrones y
se describe por dindmica de redes en la aproximacién elec-
trostatica y el intervalo 0 < k < 10* em™, que es la regién
de los polaritones, la cual se rige por el efecto de retar-
damiento electrodindmico [9]. Luego entonces la dispersién
angular fonénica se efectiia en la regién de k ~ 105 cm—1
donde los modos de vibracién tienen un caracter netamente
mecinico. En esta regién la aproximacién electrostitica
para el campo eléctrico es vilida. La ecuacién de dispersién
angular para vibr:ciones dpticas largas, vilida tanto para
un cristal triclinico como para cristales de mayor simetria
[10] est4 dada por:

é-c(w)-.§=0 6))

donde $ es un vector de onda unitario, €(w) es el ten-
sor dieléctrico dependiente de la frecuencm., el cual para un
cristal triclinico es simétrico de segundo rango, lo que im-
plica que solamente 6 de sus elementos son independientes,
es decir, €;; = €;;. La ec. (1) estd definida en el sistema
ortogonal de ejes digléctricos y su forma desarrollada es:

(€zeSz + €Sy + €0s8:)85  H(€opss + €45y + €4:8,) 3, @)
+(€z28z + €428y + €258;)8, =0

Para un cristal triclinico los elementos del tensor
dieléctrico en su forma no amortiguada [11] estin dados
por: '

e +Z (W/e)BR? - -

w% - w?
o Bl2
€os = €30 _z“/e?_w? (4)

j=1

donde ¢,, son los elementot diagonales del tensor
dieléctrico y €ag | los elementos restantes. €, es la constante
dieléctrica estdtica. e°° son lag constantes dieléctricas que
corresponden al cuadfado de los indices de refraccién del
cristal medidos a una frecuencia’ alta determinada. B,;,
con j = z,y,z sor los parameftoa de intensidad de los
modos de los elemerLth del tensgr dieléctrico. Para una
discusién detallada je estos coeficlentes consultar la teorfa
de dindmica de rédes de Born [9} orj son las frecuencias
de los modos transversales. Podemos encontrar soluciones
parciales de la ec. (2), anulando sucesivamente una de las
componentes-s, por ejemplo, $i 8, = 0, obtenemos

€:29% + 6,52 + 26,,,8:,8,, =0 : (5)

esta ecuacién esti definida en el plano zy. Si 6 repre-
senta el angulo entre el eje z y el vector de onda del fonén
entonces s, = cosé y 8, = siné. Sustituyendo estas ex-
presiones y la forma explicita de les elementos correspon-
dientes del tensor dados por las egs. (3) y (4) en la ec. (5)
obtenemos:

1 12 005 § B2 2
€5 cos” § + €52 sin? 6 + E ( /£°)[B c20s +2 smb']
J=1 wr; —w

Haciendo procedimientos similares para 8,=0ys,=0
en la ec.(2) se obtienen las siguientes ecuaciones:

(1/¢c)[BX cos § + B sin 8]’
% cos? § + €2sin?6 + Z [€:)IB,] cos +2 sin ]
i=1 wTJ —w

(1/e0)[By} cos 6 + Bl sin 6]2

wh; — w?

n
0 2 00 o002
€,y COS* 8 + €22 sin 6+Z

i=1

donde § representa el 4ngulo entre el vector de onda del
fonén y los ejes ¢ y y respectivamente. Los valores asig-



nados a €3, corresponden al cuadrado de los indices de re-
fraccién: n, = 1.3959, n, = 1.6188 y n, = 1.5712 determi-
nados a una longitud de onda A = 6328 A. wr; son las fre-
cuencias de los modos puramente transversales, las cuales
se determinan por medio de un ajuste numérico simulta-
neo entre las ramas fonénicas de los 3 planos de dispersién,
cuantitativamente descritas por las 3 dltimas ecuaciones, y

los datos obtenidos experimentalmente. Considerando que
estas ecuaciones son dependientes entre si y que tenemos
3 conjuntos de ramas experimentales, el conjunto de coe-
ficientes B,; se debe escoger tal que las curvas calculadas,
generadas por las 3 ecuaciones se ajusten simultineamente
a las experimentales de los 3 planos de dispersién. Con
este objeto se aplicé una técnica iterativa a este conjunto
de ecuaciones y complementando con una inspeccién visual
en computadora se llegé al mejor ajuste de curvas tedricas
con los datos experimentales. Los resultados de este pro-
cedimiento se muestran graficamente en las Figs. 2 ala 6.
En estas gréficas los datos experimentales estan indicados
con simbolos e y las curvas calculadas con lineas continuas.

Fig. 2. Dispersién direccional de frecuencias de rmodos
fonénicos vs. 4ngulo de dispersién, en el intervalo de 200
a 290 em~? en los planos: (a) zy, (b) zz y (c) zy. Los
datos experimentales se indican con simbolos e y las curvas
calculadas con lineas continuas.
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Fig. 3. Dispersién direccional de frecuencias de modos
fonénicos vs. angulo de dispersion, en el intervalo de 480 a
530 cm™! en los planos: (a) zy, (b) zz y (c) zy.
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Fig. 4. Dispersion direccional de frecuencias de modos
fononicos vs. dngulo de dispersidn, en el intervalo de 710 a
750 cm™! en los planos: (a) zy, (b) zz y (c) y.
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Fig. 5. Dispersion direccional de frecuencias de modos
fonénicos vs. dngulo de dispersién, en el intervalo de 1680
a 1780 cm™! en los planos: (a) zy, (b) zz y (c) zy.
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Fig. 6. Dispersién direccional de frecuencias de modos
fonénicos vs. angulo de dispersién, en el intervalo de 3290
a 3350 em™! en los planos: (a) zy, (b) zz y (c) zy.
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Finalmente, en la Tabla 1 se listan los valores de los coe-
ficientes B,; y de las frecuencias fonénicas transversales,
wrj, en em~'. Las longitudes de onda para la mayoria de
las wr; son exactas en £2 em™!, para la 19ava. y la 20ava.
ramas en +5cm-! y la 20ava. y 2lava en +20 cm~t. Cabe
mencionar que la wr; en una aproximacién de orden cero
nos determina la posicién absoluta de la j-ésima rama en la
escala de frecuencias, mientras que los coeficientes Big, B,‘“2

y B}? determinan su forma. Cada rama fonénica Sptica

de un sistema triclinico es constituyente de una superfi-

cie tridimensional porque para cada direccién del vector de

onda en el espacio se puede grabar el espectro fonénico cor-

respondiente de tal manera que el conjunto total de espec-

tros generan dicha superficie. Las ramas épticas mostradas

en las Figs. 2 a la 6 son solamente proyecciones mutuamen-

te perpendiculares. ‘

Table 1: Esta tabla muestra los coeficientes BlZ, B},
B!? en cm™! y las frecuencias fonénicas transversales wr;
(cm™') de las 22 ramas de dispersién del cristal LiHC;04-
H. 20.

Nam. rama Bl? B} B} wT;
1 10 13 1 76.2
2 10 13 1 116.6
3 10 13 1 1325
4 10 13 1 156.5
5 10 13 1 1694
6 10 13 1 175.7
7 -38  -40 86 208.5
8 1 2 35 2208
9 27 10 -15 230.7
10 15 21 60 273.5
11 90 92 45 5023
12 67 91 8 513.5
13 10 184 157 586.6
14 75 247 168 719.2
15 10 13 1 849.7
16 10 13 1 900.3
17 10 13 1 1435.7
18 4 20 80 1693.5
19 60 236 -110 1705.1
20 120 443 -92 17243
21 . 1 432 -525 3295.1
22 335 400 390 3313.0
CONCLUSIONES

Se obtuvieron espectros Raman de 3 planos de dis-
persién mutuamente perpendiculares del cristal triclinico
LiHC,0,- H;0. De estos espectros se obtuvieron 22 ramas
fondnicas, despues se obtuvieron los pardmetros B,; y las
frecuencias transversales fonénicas por medio de un ajuste
numérico de curvas calculadas con los datos experimen-
tales. Los resultados numéricos se muestran en la Tabla 1,
y el ajuste grifico-numérico en las Figs. 2 a 6. Consider-
amos que este trabajo cubre el estudio de dispersién angu-

lar fonénica a temperatura ambiente del cristal triclinico
LiHC;04 - H,0.
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