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En la presente comunicacién se hace una breve resefna sobre la actividad Raman de los modos

vibracionales internos de K, SeO, y de A, ZnCl
propagacién fonénicaalo largo delos ejes ortorrd

(A =K, Rb), medidos en una configuracién para
mbicos principales, en la cual se destacan el papel

jugado por las distintas especiesisotépicas y su relacién con la dindmica de la red en la transicién

conmensurada-inconmensurada.

La secuencia de transiciones de fase en com-
puestos isoestructurales A,BX , con estructura or-
torrémbica, Pnam (D*" ) a temperatura ambien-
te, con cuatro moléculas por celda unidad, ha
atraido considerable interés debido a la presencia
de una fase modulada con vector de onda
q,=[1-6(T)] a* /3 caracteristica de una modulacién
unidimensional con 8 terminando discontinuamen-
te en cero en una transicién (“lock-in”) a la fase con-
mensurada. La zona de Brillouin se plega a lo lar-
go del eje a tres veces y el sistema se torna ferroe-
léctrico débil. Esta serie de cambios de estructura
es compartida por varios compuestos tales como
K;SeO,, Rb,ZnCl,, Rb,ZnBr, y K,ZnCl,. En parti-
cular, la nota distintiva estd dada por K,SeO,, don-
de la transicién conmensurada-incomensurada
(T,\c) es caracterizada por el ablandamiento, en la
fase paraeléctrica, de la dispersién fonénica ¥, 3,
quetiende aceroag=(1/3, 0,0) (Ref.1). En contras-
te, los isomorfos Rb,ZnCl, y K,ZnCl, tienen a T,
comportamiento dindmico diferente. Con medidas
de dispersién de neutrones no se ha podido encon-
trar un modo blando en la fase paraeléctrica de es-
tos compuestos?3, Ademads, el diagrama de fasesen
funcién de la presién hidréstatica® revela que la
transicién conmensurada-inconmensurada de
Rb,ZnCl,, Rb,Zn Br,y K,ZnCl, es del tipo orden-de-
sorden (coeficiente de presién positivo) mientras
que la correspondiente a K,SeO, segundo orden
(coeficiente de presién negativo)® de acuerdo con el
criterio de Samara®. Aqui presentamos nuevas me-
didas Raman de Rb,ZnCl, que tienden a comple-
mentar los resultados arriba mencionados. Estas
fueron hechas con un espectrofotémetro Spex-Ra-
malog dotado de contador de fotones convencional
y usando 60 mw de la linea 5145 A del laser de ar-
gén. Todas las medidas fueron hechas con las
muestras montadas en el dedo frio de un criéstato
Displex.
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Ya hemos puntualizado”™® que los espectros de
K,SeO, para propagacién fonénica a lo largo de los
ejes ortorrémbicos principales tienen las intensi-
dades de los modos internos vibracionales notable-
mente cambiadas respecto de las resultantes de las
medidas a 90°. Este efecto se detecta con igual in-
tensidad en cualquiera de los tres ejes. La figura 1
resume dichas medidas®. Este fenémeno fue consi-
derado como debido a que el subreticulado com-
puesto por SeO% interactiia con el campo cristalino
como una entidad iénica polarizable debido funda-
mentalmente a la polarizabilidad del oxigeno, jus-
tificando asi a los modelos basados en el concepto
de capa-cimulo (“shell-cluster”). En el presente es-
tudio, con los compuestos isomérficos Rb,ZnCl, y

ZnCl, no se encuentra tal efecto. Como se pun-
tuahza en las figuras 2 y 3, los espectros son més
bien parecidos a los que se obtienen con geometri-
a convencional y polarizadores cruzados®. En par-
ticular, es interesante compararlafigura 1b con las
figuras 2a y b, en las cuales se muestra la regién de
estiramiento de K,SeO, y Rb,ZnCl, respectiva-
mente. El cambio de 1nten51dad relatlva del modo
v, del Se0,> de simetria A, que aparece a 840
cm’), es remarcable. Por otro lado, para Rb,ZnCl,
se obtiene la misma banda ancha y débil que se ob-
serva en la fase paraeléctrica y que a bajas tempe-
raturas muestra picos de origen fonénico. Nosotros
creemos que la mayor razén de la diferencia entre
los espectros de las figuras 1y 2 reside en que en el
caso de los compuestos A,ZnCl, (A = K, Rb) 1a com-
posicién isot6épica natural (¥Cl, 75.53%; *C),24.47%)
(Ref.10) no sélo introduce seudoanarmonicidades
extra, como en el caso del K, SeO,, ("Se, 0.37%;
76Se, 9.02%; ""Se, 7.58%; "*Se, 23.52%, ¥Se, 49.82%;
82Se, 9.19%), sino que también baja la simetria efec-
tiva. Modos prohibidos en el grupo espacial D¢,
(Pnam) son naturalmente permitidos en ciertos
puntos de la red cristalina ideal de la fase paraeléc-
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trica debido a la composicién isotépica que reduce
localmente la simetria del subreticulado ZnCl%,.
Esto explica el ancho de banda observado y 1a simi-
litud con los espectros del vidrio de ZnCl, para po-
larizadores en paralelo-paralelo (A,))y cruzados'’.
Por otra parte, 1a reduccién de la longitud de cohe-
rencia fon6nica, implicita en la discusién de arriba,
no implica que se pierda el concepto de 1a zona de
Brillouin.

Como puede observarse en el espectro a bajas
temperaturas de Rb,ZnCl, en la figura 3, a 125 cm-
!los efectos del plegado de la zona, debido al tripli-
cadode la celda unidad, se manfiestan como nuevos
modos permitidos que aparecen como bandas late-
rales y donde también se delinea, cercano a la ban-
da Rayleigh, el modo denominado amplitudén muy
amortiguado.
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Figura 1: Espectros Raman de los modos vibracio-
nales internos de K,SeO, para propagacién foné-
nica a lo largo del eje ortorrémbico b. (a) regién de
daformaciones angulares y (b) regién de estira-
miento. Los espectros tomados con geometria de
90° estan delineados con guiones. Después de re-
ferencia 8.
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Figura 2: Espectros Raman de Rb, ZnCl, en la re-
gion espectral de los modos de estiramiento a lo
largo del eje ortorrémbico a. (a) temperatura am-
biente y (b) 80 K.
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Figura 3: Espectro Raman de Rb, ZnC1, en la re-
gién de deformaciones angulares y de red a lo lar-
godelejen, a80K. Lasnuevasbandaslaterales de-
bido al plegado de la zona de Brillouin estan sefia-
ladas con flechas.
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