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En esta comunicacién presentamos resultados preliminares del espectro Raman de Rb,Se0,. Este compuesto, que
pertenece al grupo espacial P,,,,, es isomorfo a temperatura ambiente con K,SeO,. Este 1iltimo es prototipo de la
conocida familia de compuestos que tiene por caracteristica las transiciones de fase en secuencia paraeléctrica -
inconmensurada - ferroeléctrica.

El espectro Raman de los modos internos de Rb,SelO, tiene, como era de esperar, caracteristicas similares a las
de K,Se0,, observindose un corrimiento hacia frecuencias més bajas del orden de 5 cm™. Los modos de la red
mucstran que este compuesto también puede considerarse pseudohexagonal ya que la cantidad de modos B;, es
menor que la calculada por anélisis de grupo factor. Més importante, en estas medidas que ahora estin siendo
llevadas a cabo, no se observa hasta 98 K ningitin modo blando que pueda ser reminiscente al comportamiento del
modo amplitud caracteristico de la fase inconmensurada en el compuesto prototipico.

Nuestros resultados son coincidentes con calculos tedricos recientes que identifican el incremento del radio

catiénico (de K a Rb) como un factor inhibidor de la secuencia de transiciones de fase arriba mencionada.

K,SeO, es prototfpico de la familia de com-
puestos A,SO, (K,Rb,Cs) con estructura ortorrém-
bica P, a temperatura ambiente. Es conocido que
el primero de estos ticne una transformacién a una
fase inconmensurada a 129 K alalargodc ejcay
“locks-in" a 93 K'. El origen del ablandamiento
rama fonénica en la fase paracléctrica con con-
densacion a aproximadamente un tercio de 1a zona
de Brillouin, y la consecuente aparicién de un
modo amplitudén, no amortiguado, en la polariza-
cién ... (a,a) ... de los espectros Raman a mas
bajas temperaturas, ha dado lugar a numerosas
predicciones sobre el origen del cambio de estruc-
tura. Es por ello de interés estudiar compuestos
isomorfos. El caso de Rb,SeQ, es particularmente
adecuado para investigar ya que, siendo isoelectro-
nico, se puede estudiar el efecto del cambio de
masa catiénica en un mecanismo hipotético que
explique el inicio de la inestabilidad paraeléctrica
y de aquf la secuencia de transiciones de fase. Por
esta raz6n aqui comunicamos los resultados preli-
minares de medidas Raman a temperatura am-
biente y a 98 K. Espectros de Rb,SeQ, a tempera-
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tura ambiente también han sido publicados por Ti
et al.

Nuestras medidas han sido llevadas a cabo u-
sando monocristales de Rb,SeQ, con un espectro-
fotémetro Dilor Z 24 tomando espectros a in-
crementos de 0.5 cm-1 en una configuracién con-
vencional de scattering a 90 grados. Las muestras
fueron montadas en ¢l dedo frio de un sistema
criogénico a flujo de nitrégeno. De esta manera se
evita una posible contaminacién con vapor de
agua atmosférico en las medidas a temperatura
ambiente y se obtiene un adecuado enfriamiento
para las bajas temperaturas. El haz excitante fue la
1fnea 5145 A de un laser de argén con 100 mW de
potencia.

La figura 1 muestra los espectros Raman de los
fonones de la red. Estos tienen un comportamiento
general similar al que se observa en K,SeO,. La
polarizacion diagonal c(aa)b, especies Ag, tiene las
bandas mejor definidas, de mayor intensidad y en
igual nimero que en el caso de K,SeO,.” Cabe sin
embargo mencionar que el esperado corrimiento
en frecuencia debido al cambio de masa es en
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promedio un 50% mecnor. La excepcién es cl es-
pectro para la polarizacion c(ba)b, con frecuencia
pico distintiva a 66cm™, cuya posicién estd en
acuerdo con lo esperado por el cambio de masa en
la aproximacién armonica. Esta banda ancha es
acompafiada por una muy débil, del lado de fre-
cuencias mas altas que también aparece en K,SeO,
y son las tunicas dos de las siete esperadas del
andlisis por teorfa de grupos y contabilizadas en
tabla de correlaciones. Este modo, a 66cm™, sc ve
distorsionado por un pico muy fuerte en la misma
region espectral (60.5 cm™) que cs ¢l més intenso
en la configuracion ...(aa) ... ,. Por esto, y sin des-
cartar totalmente la posibilidad de un degenera-
miento accidental, lo asignamos a un "leakage",
debido a la especie Ag y asi extrinseco de los
modos Big. Los espectros de las polarizaciones
c(bc)b, c(ac)b de 1a figura 1 revelan fonones de la
red en un mismo ndmero que cn el caso de
K,SeO, aunque con cambio en las intensidades,
relativas. Asf, de 1a misma manera que explicamos
en el caso del compucsto prototipico’, esta falta de
deteccién de modos Raman predichos por teorfa
de grupos y, en particular, 1a no deteccién de los
restantes en la configuracion B, sugiere que
Rb,Se0, es un sistema dindmicamente uniaxial
con correlaciones més fuertes a lo largo del eje
ortorrémbico ¢ dandole un cardcter seudohexago-
nal a 300 K.

Como se puede verificar en las figuras 2y 3, el
resto de los espectros corresponden a los modos
intemos de SeO, que son similares a los fonones
de deformacion y de estiramiento de las vibracio-
nes intcrnas en K,SeO, con el correspondiente
desdoblamiento del grupo espacial D,,'°. Al igual
que en los espectros de este dltimo, ilustrados en
las refcrencias 3 y 4, el modo de estiramiento
simétrico, aqui a 835 cm’, tiene una intensidad
dominante en varios ordenes de magnitud respecto
del resto de las bandas correspondientes a las vi-
braciones internas. Consecuentemente, bandas
débiles en las polarizaciones c(bc)b y c(ac)b a la
misma frecuencia deben interpretarse como "leaka-
ges" de esa banda.

El inserto de la Figura 1, c(aa)b muestra otro
resultado de interés dec nuestros espectros Raman.
Aqui vemos que, a diferencia de K,SeQ,, €l espec-
tro ...(aa)... a 98 K no revela la aparicion de un
modo blando atribuible al amplitud6n. Este cspec-
tro de Rb,SeQ, es caracteristico de un sistema a
bajas temperaturas con reduccién del medio ancho
a medio mdximo de las bandas acompafiado con
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un corrimiento a frecuencias més altas. Este resul-
tado corrobora medidas por difraccién de rayos X°
que indican a estas temperaturas el grupo espacial
D'°,, para Rb,SeO,. Es también dable destacar que
¢l comportamiento anémalo del modo ...(a,a)... a
74 cm™ en K,SeO, (figura 5 en ref.6) estd ausente
del correspondiente a 60 cm™ en Rb,SeO, a pesar
de que ambos comparten un mismo nivel de in-
tensidad relativa entre los fonones de l1a red. Ade-
mds, algunos fonones identificados en K,SeO, con
medidas del umbral de absorpcién’ no ticnen la
misma intensidad ni muestran, en cl compuesto
aqui estudiado, el mismo perfil de banda. Los
espectros de Rb,SeO, a bajas temperaturas en las
diferentes polarizaciones guardan una correlacion
directa con los a temperatura ambiente.

En resumen, hemos discutido los espectros
Raman de Rb,SeO, a temperatura ambiente y a 98
K, concluyendo que este compuesto, hasta estas
temperaturas, no presenta la inestabilidad estruc-
tural que es remarcable en K,SeO,. Este compor-
tamiento corrobora el rol que el temafio efectivo
catiénico, en la posicion K(o) de la celda uni-
dad,jucga en la estabilizaciébn de la estruc-
tura P_,. Etxebarria et al® encontr6 que la sus-
titucién del i6n potasio por cesio estabiliza 1a rama
Y., amortiguando las rotacioncs del tetraedro sele-
nato.

Es por ello deseable conocer espectros Raman
de Rb,SeO, a 20K, ahora siendo medidos. Estos
serdn comunicados proximamente.
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Figura 1: Espectros Raman de Rb,SeO‘ de los fonones de la red a temperatura ambiente. El éspectm

‘para la polanizacién c(b,a)b (éxpandido x.4) tiene como banda dominante, a 60,5 cm’, la activa en la
configuracién diagonal. La figura insertada muestra el espectro c(aa)b a 98 K. . o
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