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1, wstep

L6d heksagonalny jest tg formg, ktéra istnieje w szerokim zszkresie
temperatur od -200°C do 0°C oraz przy cisnieniach od O do okoto 2 kbar,
liimo, 2e Jjest to najbardziej zwykta, codzienna substancja, kryje ona
wiele zagadek {;], Interesujgce sg wtasciwosci elektryczne, mechaniczne
i optyczne, Nieuporzjydkowanie orientacyjne molekut wody w lodzie oraz
wahanie us$rednionych potoZen atomdéw tlenu wywotuje aktywnosé w podczer—
wieni, chociaZ hipotetyczny krysztat o grupie punktowe] D6h nie powinien
wykazywaé tego zjawiska, Godne zanotowania jest to, Ze 1léd byt jedng
z pierwszych substancji, ktére badano przy pomocy spektroskopii w pod-
czerwieni i ramanowskiej, Ostatnio obserwuje si¢ nawrdét w stosowaniu
tych technik mimo, 2Ze poczytki byty zrobione juz, odpowiednio, dziewigé-
dziesiat i szesédziesigt lat temu, WigZe sig to z jeszcze niekompletny—-
mi odpowiedziami na pytenia dotyczgce widma drgad sieci krystaliczne]
lodu,

W niniejszej pracy zostatry skonstruowane tensory rozpraszania rama-
nowskiego pierwszego i drugiego rzedu; w tym réwnieZ drugiego rzedu dla
punktéw k £ O, W tym celu zostaty wczesniej policzone i stabelaryzowane
wspétczynniki Clebscha~Gordana (C-G) dla nieredukowalnych reprezentacji

pTupy przestrzenne] ﬁgn, w ktérej krystalizuje 1ldéd I, oraz dla grﬁpy

Cgv rozpatrywanej hipotetycznie [2-5],

Obliczono réwniez charaktery reprezentacji drgadl w punktach wysokie]
symetrii w pierwszej strefie Brillouin’a, Ponadto skonstruowano macierze
natgZed rozpraszania, ktére w przypadku rozpraszania drugiego rzgdu od-
powiadajg macierzom wprowadzonym przez Borna i Bradburna [6],

Metoda Birmana i Berenson [7] daje sScisty zwigzek migdzy elementami
tensora rozpraszania a wspdiczynnikami Clebscha-Gordana, Jej istotng
zaletyg jest fakt, 2Ze faktoryzacja wielkosci fizyczneJ przez wspéiczynni-

Clebscha-Gordana daje maksymalne uproszczenie odpowiadejgce danej syme=



-2-

trii problemu, Wspbéiczynniki C-G moZna wprowzdzié w analogiczny sposdb
przy rozpetryweniu nastepujgcych problemdéw fizycznych$ tensor rozpra=-
szania Brillouin’a, tensory rozpraszania dla efektdéw morficznych, roz=-
winigcia momentéw wyzszego rzgdu w absorbeji w podczerwieni, macierze
dwufotonowej absorpcji i diasgonslizacja macierzy dynamiczne] Eﬂ.

vkonstruowane w pracy tensory odpowiadajg drganiom sieci heksagonal-
nej ggsto upakowanej (hep), Czegstosci odpowiadajgce tym modom mieszczy
sie w zakresie 30-320 cm-l. Nie sg wigc rozpatrywane obroty molekur £.0
eni wevngtrzne wibracje >0,

Dotychczasowe pomiary rozpraszenia Swiatta w lodzie heksagonalnyn
interpretowane s3 przy pomocy rozpreszania na pojed;nczych modach
( fundamentals ), Podane w pracy tensory rozpraszenia dla drugiego
rz¢du pozwalaja na interpretacie widma rozpraszeniea w lodzie z udzia-

rem dwu fonondw i analizg¢ stanu depolaryzacji Swiatias rozproszonego,
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2, Struktura lodu hekssgonalnego
2,1, Geometria sieci krystaliczne]

IoroZzenia atomdéw tlenu w
lodzie Iy okreslone m,in, za
pomocyg dyfrekcji promieni X,
elektrondéw czy neutrondéw
[9—28] przedstawione sz na
rys, 1, Ka2dy atoan tlenu jest
otoczony tetraedrycznie przez
swoich czterech sgsiadéw oraz

wszystkie atomy le2g na po-

fatdowanych powierzchnieach,

ktére sy zorientowsne prosto- Rys, 1, FotoZenia atoméw tlenu w struk-
‘turze lodu hekssgonalnego

padle do osi z, Koudérka ele=

mentarna krysztatu lodu w ksztatrcie graniastostupa o podstawie rombowe]

i kgcie wewngtrznym (2/3)k zawiera cztery atomy tlenu w punktach

5 2 2 1 - « :
t<-5'aL’ 3aL’ ZoCL), t(%aL, :ﬁ-aL’ (ZJ’"2'>CL)9 gdzie z, jest z doktadnogciy do

0,0005 réwne 1/16, Eksperyment wskazuje na niewielkie odchylenie od
tetraedrycznegé uporzgdkowania poniewaZ z pomiaru mamy c/a =l,62810,0004
[?5,26,48] wobec waertosci teoretycznej c/a =J§7§1=i,6550. Rezultaben
badad dyfrekcyjnych jest

A mirror plane
m normal to the

tO, ze przynajmnj_ej je- c-a«/xis
g o

=
$1i chodzi o pozycje 7 % <o ) L
y plane :#~f
AN

Ghide plane

atoméw tlenu, krysztat

—Glide
plane

-— 2, —e \

lodu heksagonalnego na-

lezy do grupy prze- i (b

)

% v : =
strzennej Dgy (P65/mmc), Rys, 2. Elementy symetrii dla lodu Ip: (a) o$
~$rubowa 63 oraz pteszczyzna odbicia

Elementy symetrii sg prostopadta do osi c¢,(b) ptaszczyzny
odbicia m i ptaszczyzny podlizgu c
pokazane na rys, 2, : réwnolegte do osi c,(c) efekt dziala-

nia ptraszczyzny poslizgu
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é.2. Rozmieszczenie atoméw wodoru
Jeden z pierwszych modeli zostat zaproponowany przez Barnesa [2 ].
sSugerowatr on poxoZenie atoméw wodoru posrodku kazdej pary atomdéw tlenu
oraz na linii tgczgcej ich centra, JednakZ2e juZ Kinsey i Sponsler [51]
zauwaZyli, 2& w tym wypadku molekuly wody w lodzie musiatyby byé zjoni-
zowane, W 1955 roku Bernal i Fowler [50] zaproponowali inne rozwigzanie
uogdélnione w formie modelu stafystycznego przez Paulinga [52]. ZaroZenia
te okrgélane jeko reguty Bernal-Fowler’a sg nastgpujgce;
I. Kazdy atom tlenu wigZe ze sobg dwa atomy wodoru w odlegtosci okoto
0,95 & tworzgc molekuty wody,
II, Kazda molekuta wody jest tak zorientowana, Ze jej dwa atomy wodoru
~ sg skierowane w prﬁybliﬁeniu w kierunku dwu z sgsiednich czterech
atoméw tlenu,
III, Orientacja molekut wody jest taka, Ze tylko jeden atom wodoru leZy
miedzy kaZdg parg astoméw tlenu,
IV, Léd Ih moze istnieé w dowolnej z duzej liczby konfiguracji, odpo-
wiadajgcych pewnemu rozkiadowi atoméw wodoru wzgledem atoméw tlenu,
Przyktadowy model nieuporzgd-
kowanego orientacyjnie lodu
jest pokazany na rys, 3,
PotoZenia atomdéw wodoru
trudno jest ustalié wykorzys—
tujgc dyfrakcje promieni X
z tego wzglédu, Z2e nateZenia
rozproszed dla nich sg osiem

razy mniejsze niZz dla atomdw

tlenu, Natomiast w przypadku

dyfrskcji neutronéw lepie] Rys. 5. Typowe nieuporzgdkowane ustawie-
: nie stoméw wodoru w strukturze
jest pracowaé z ciglZkim lodenm lodu heksagonalnego
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D2O poniewaZ protony w zwykiym lodzie wprowadzajg dodatkowé silne rozpra-
szanie spowodoweane nieuporzgdkowanymi orientacjami spinu, ktdry to efekt
nie istnieje dla deuteronéw, JednakZe prace z tego zaskresu [?7,28] Po=

twierdzajs wybdr grupy przestrzenne] Dgh oraz zgocdnos$é z regutrami Bernal-

Fowlerta, W tabelli I przedstawione sy dane doty- Tabela I

czgce odlegtosci migdzyatomowych oraz kgtdw Odlegtosci, &

miedzy wigzsniemi w lodzie zaczerpnigte 2z pracy 0 -0 2,759(2)
Qo Ou 2,760(1')
- nl 1,008(4)

[55] dla temperatury 225 K, Praca ta zastuguje 0
U= HZ 1,004(2)
&
2

na uwage réwnieZ z tego wzgledu, 2e badajac Hl - H1 0, 744(7)
. s Be = B2! "~0,793(3)
rozpraszanie neutronéw w lodzie, Kuhs i1 Lehmann
. Kgqty, deg
stwierdzili obecnos$é atomu wodoru posrodku mig=
0 -0-0"  109,35(4)
dzy sgsiednimi atomami tlenu, Wynika to z o" -0=-0" 109,60(5)

H1l-0-H2 109,44(27)
istnienia niezaniedbywalnej gegstosci rozprasza—- H2-0-H2' 109,50(27)

nie w tym punkcie, Autorzy stawiajg pytenie? Czy znaczy to jednak, ze
proton moZe przemieszczal sig¢ od jednego atomu tlenu do drugiego,
Z prac tych samych autordéw [54,35] wynika, Ze réwnieZ atomy tlenu wykazu-
ja odchylenia od swych Srednich potoZed, Ponadto, 2e 1léd cig2ki okazuje
sie bys mniej nieuporzgdkowany niz zwykty, lekki,

Rozwazane sg [ﬁ6] mozliwe uporzgdkowane struktury lodu Ih z czterema,
~ oémioma 1 dwunastoma molekutami w komérce eleméntarnej,

Reguty Bernal-Fowler® a tamane sg przez orientacyjne defekty w lodzie:
L - brak atomu wodoru migdzy sgsiednimi atomami tlenu, D = dwe atomy
wodoru migdzy dwoma tlenami [1,57,58},

Ciekawy jest problem przejsé, uporzgdkowanie = nieuporzsdkowanie
atoméw wodoru przy niskich temperaturach [59], zwtaszcza w kontekscie

odkrycia lodu XI [40-4;,j6], uporzgdkowane] formy lodu Ih°
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%, Widma Ramanea i w podczerwieni dla lodu heksagonalnego
3,1, Widma Remana i w podczerwieni

Warunkiem pojewienia sig pasma ramanowskiego w widmie rozpraszania
jest zmigna polaryzowalnoséci w czasie drgenia normalnepo krysztatu,
Natomiast w podczerwieni aktywne sg tylko te drgania, w czasie ktérych
zmienia si¢ moment dipolowy, JeZzeli krysztar posiada $rodek symetrii to
ma zastosowanie zasada wzajemnego wykluczania, PoniewaZ operator elektry-
cznego momentu dipolowego ma parzysto$é ujemng tek, 2Ze wszyskie rozpinane
przezed reprezentacje majg za bazy funkcje antysymetryczne wzgledem $rod-
ka symetrii, a operator polaryzowalnosci, bgdgcy w istocie iloczynem
dwéch operatoréw momentu dipolowego, ma parzystos$é dodatnig tak, 2e roz-
pina tylko reprezentacje majgce za bazy funkcje symetryczne wzgledem
$rodka symetrii, wobec tego przejscie w takich krysztatach jest czynne
albo w podczerwieni, albo w widmie Ramana, a nigdy Jjednoczednie w jednym
i drugim, Jednoczesna aktywnos$é mozliwa Jjest tylko w strukturach bez
centrum inwersji tj. w piezoelektrycznych krysztatach,

Lé6d heksagonalny Ih nalezy do centrosymetrycznej grupy przestrzennej

gh wigc powinna mieé zastosowanie wyzej wspomniena zasada, Jednakze

D
molekuty wody w lodzie sg orientacyjnie nieuporzgdkowane oraz wahajg sie
wokét swoich uérednionych potozZer, wigc sumowanie po pochodnych momentu
dipolowego daje warto$é réing od zera, w zwigzku z czym drgania krysztatu
aktywne w Remanie mogg byé réwniez aktywne w podczerwieni, FPrzedstawiona
w naestepnym punkcie charaskterystyka widma drgai lodu wynika z obserwecji
obu tych efektéw,

5,2, Ogbélna charakterystyké/widma lodu I,

Trzy réine typy drgad wnoszg wktad do widma lodus

a) wewngtrzmolekularne mody odpowiadajgce kombinacjom trzech fundamental-

nych modéw izolowanej molekuiy wody ( rys, 4 ):

-1
Ql = 5657 cm ( symetryczne rozcigganie OH )
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), = 1595 en™l  ( drgenie deformacyjne HOH )

35 = 3756 cm™t ( asymetryczne rozcigganie OH )

P

Rys, 4, Drgania normalne molekulvazo

b) miedzymolekularne mody rotacyjne ( librations )} OL

¢) miedzymolekularne mody translacyjneg Qq)
% widmie moZna wyréinié trzy zakresy [10,11,44-47,79]:

- ponizej 1200 cn™t

, zwigzene 2z drganiami QL p OT‘ Mamy tutaj szerokie
intensywne pasmo wokdlr czgstosci QL=84O cm'l, W czgséci translacyjne]
widma w pracy [46] czgstoss 229 cm-l zostata przyporzgdkowana gatezi

170, 190 em™! - 10, 164 en™! - 14, 65 em”t

- TA, bazujgc na pddo-
biedstwie widma lodu heksagonalnego'lh i kubicznego E, i analogii ze

strukturg kubiczng diamentu, W widnie Ramana ciekte wody [44] w zZa-

kresie ruchéw rotacyjnych mamy maksima w okolicach 425, 550 i 740 cm_l,
a w zakresie translacyjnym: okoto 60 i 170 cm"l,
&

- w przedziale 1200-4000 cn” — znajdujsg sie zmodyfikowane mody fundamen-
talne Ol’ N
OL’ OT o1 35. Na przyktad w widmie absorp-
cyjnym w podczerwieni pojawia sig¢ szerokie pasmo wokdt 3220 cm-l czyli

o9 Qﬁ i pierwszy nadton 02, Poza tym obserwuje sig nadtony

oraz ich tony zitozone z Ql’ 0

nizej niz Jl’ 95 w wodzie, Byé moZe zawiera ono pierwszy nadton 92.
Stabiutkie pasmo z meksimum w pobliZu 1650 cm-l z pewnoscig odpowiada
¥

QA=227O c:m.l nie majgce odpowiednike w widmie wody, Jest to prawdopo-

W przedziale tym miedci si¢ te2 tzw, pasmo stowarzyszone

dobnie nadton moddéw rotacyjnych BQL lub ton zioZony z modem fundamen-

talnynm JL+ 32,
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- w przedziale ponad 4000 cm-l lezg stabe pasma bgdgce nadtonami lub to=-

nami ztoZonymi wewngtrzmolekularnych i mi¢dzymolekularnych modéw,

3,5, Widma Ramana dla réznych faz lodu

Najnowsze wyniki doéwiadczalne przedstawione sg w pracach [4,5,48-50].

Widma réznych faz lodu w catym zakresie czgstosci pokazane sg na rys, 5,

a w czgscli tramslacyjnej na rys,

Raman intensity (arbitrary units)

Rys., 5, Widma Ramana dla faz lodu: In,II,
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Rys, 6, Widma Ramana dla faz
Jodus In, 1T, 11T, 1X,
V,VI,VIII w zakresie

III,IX,V,VI w zakresie O0-4000 cm™ 0-400 cm~—1

widaé, ze w ogélnym zarysie sy bardzo podobne, tylko w czgsci tramnslacyj-

nej wystgpujg wigksze réZnice spowodowane réing geometrig sieci krystali-

cznej tworzonej przez atomy tlenu w ré2nych fazach lodu,

Interesujgce jest pytanie jak nieuporzgdkowanie orientacyjne molekut

wody w krysztale lodu wptywa na ksztatt widma, W publikacji [4] sugeruje

sig, 2e nawet dla nieuporzgdkowanych struktur widma Remena w zakresie

dynamiki sieci sy zdetemminoweane przez geometrig siecl ztozonej z atomébw

tlenu, ktéra

to geometria silnie faworyzuje pewne mody drged wzglgdem
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innych, Dla struktur uporzgdkowanych (np, II, IX, VIII) reguty wyboru na-
ktadane przez strukturg krysztatu w znany sposéb determinujg, ktére mody
sg aktywne w rozpraszaniu ramanowskim ,W przypadku struktur nieuporzgdko=-
wanych (np, I,, III, V, VI) sytuacja nie jest tek jesna, lidwigc doktad-
nie, wszystkie mody powinny stal sig dozwolone [49] z nateZzeniami okre-

$lonymi przez momenty przejscia i ggstos$é standéw, Badanie widm tych

struktur pokazuje jed- e

negk, Ze nieuporzgdko-

PSR
L ~—
- it

=

wanie nie wpliywea na

= / sl | 0.28GPa B
Widma Ramana tal( Sil- :f,' l," [\' I\ \\ 30 cm'1 i,”\
= { ! i~ S {
- - = i ,[\ ’x‘ \ tee L1l a1 246 & / ;¥ ;LI;‘x\ .’
nie jek ne widmo w 2 o Vo %1 i F T }\
3 : £ 1X % ol A, e % ot 1dt ) ‘ [ ; i
podczerwieni, Przykiad - / 7 N eWh s Ino e 2 20 )!, i
; 3 I AW ,\ ) ) |
| = T ~—— A RPN
lodu III i lodu IX’ ,':’"‘_\——:""“'-'L"*""“ 2 _,_._'..‘_._.!'*.._ : ol { Ry o
3700 33C06 2960 600 400 200 0
ktére mozna rozwaZad ' Y /em
jako, odpowiednio, " Rys., 7a, Widma Ramena dla lodu III i lodu IX
orientacyjnie nieuporzgdkowang oraz uporzg- - i e g ’ -
! 0,0 Ho h |
dkowang wersj¢ tej samej struktury (rys,7ab) ' . h'/;\ o i !U\ -
i A\ Wil hls e o i
P e ‘1\.__‘/\ H 1245 "/\ |
pokazuje, Ze nieuporzgdkowanie przejawia sig | |2 ] :\\ f Lo ‘,\\:-‘./,‘;‘j';b,-’g
s . & s e ! ‘EJ/Q/ i“\_, }\/‘ Jv!' ‘&/L(\;!/ N \jr [“\\/v/‘}
w poszerzeniu ramanowskich linii, Czgstosci s A i J b A [
i IV Ny {911 ke 4
: : : i e il 0t ¥ R
translacyjnych moddéw nie mogg w istotny spo= i- | ‘1 | : 5088,
; AL AL G & 2% Hf\\,(;
s | o e e e s a0
s6b zalezed od poloZenia atomdéw wodoru w = r EE T
2 i M v g Nl S
S e —s NS l‘( v ' ! |
krysztale lodu, Fozycje protonéw mogg wpty= 3 i«'X fi ] hex § r‘ ;’t
‘;'i!,.\ A \ B ,;:."jt‘ ‘-.i\ o r Ny
4 . . P . &€ 162 A |\ PRI | il
waé jedynie na ektywnos$é w Ramanie czy pod- i “\k{ i N",\/‘ \ ""'EVI}"‘ '
% o~ AL G TR TS {
: : 3 i v H3d<s £ 'J~—-‘ {
czerwieni, ale czgstosci sg zdeterminowane - ' o g ‘--*-71j1-~-'—-$;———
* 16 " ¢ L
przez odpowiednie masy i state sitowe, Dlem?

W pracy [48] zmierzono i opisano dokta= Rys, 7b, Widma Ramana dla
. ' przejscia fazowego
dnie widmo ramanowskie w przedziale drgad 208 T11 = 164 %X

translacyjnych sieci dla lodu heksagonalnego w zekresie czgstosci

47~ 305,1 em™*,
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4, wspétczynniki Clebscha = Gordana

4.1, Grupa przestrzenna

Grupg przestrzenng krysztatu nazywamy maksymalng grupg symetrii tego

krysztatu

G = {{pl;+g} s ReT, ¢eP, () = 9}, (4,1,1a)

lelc}x -¢x+t Lt=IZ+R XeRy (4#,1,1b)

gdzie T-pewna sies, P-grupa punktowa tej sieci, € —element toZzsamosciowy
P, a Ijliniowa kombinacja wektoréw sieciowych o wspdéiczynnikach wymier-
nych, Wektor T nazywamy nieprymitywng (utamkowg) translacjg, W ogbélnosci
jest on réiny dla kazdego @eP, co zaznacza sie uzywajac stosownych
wskaznikdéw,

Grupg przestrzenng wektora falowego (oznaczang przez G(k)) nazywamy
zbidbér tych elementdw {%LE} grupy przestrzennej G, dla ktdérych ?623
spelnia

¢k = k+ 2w, (#,1,2)
gdzie b-dowolny wektor sieci odwrotnej do T3 czyli wektory ?5 iksg
réwnowazne ¢k = k, ;

Grupe przestrzenng mozemy rozto2yé na sumg prostg warstw wzglgdem

grupy przestrzennej danego wektora falowego

S ;
G = Z:l{%l_r_d} e(;;), (4.1,3)

gdzie ‘h%}lg}e G, Zd-translacja ut amkowa odpowiadajgca elementowi fBeP’
a s-indeks grupy G(k) w grupie G,
Grupy przestrzenne, dla ktérych Te=0 dla kazdego ¢eP nazyﬁamy
symorficznymi ,
W tabeli 1 przedstawione zostaty elementy grup ilorazowych Dgh/T
i C%V/T, Oznaczenia elementéw grupy punktowe] D6h podane sg w tabeli 2,
Pierwsza strefa Brillouin’a dla sieci hekssgonalnej pokazana jest

na rys, 8 (vide tabela 3),
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Tabela 1

{elze}

Rea/t . fadpls - Rl [BloY, falzh {5lgd, . dsl3),
fzlo},  felz}, {olg}, f{rolz}, {fualg}, {r2iz},
{1310}, fu#17}, {f1slo}, {1elz}, {17lo}, {1slz},

{910}, f{eolz}, {21)0}, {221z}, {23]0}, {o|z}.

¢t /T | filo), falz}, {3lo}, {siz}, {519}, {slz],
f9o)e}s feolz}, {10}, {e2lz}, f{23l0f, {es)z}.

T-= (o,o,l/a)cL, gdzie ¢ = stata sieci heksagonalnej wzdiu?Z osi z,

Tabela 2

Rhombohedral and Hexagonal Systems *

Direction Cosines of

Operator Effect on Rotation Axis and Angle Operator Effect on
Number Symbol XYL of Rotation Number Symbol X oy
1 E XN 7 0° 13 1 i 3
#/ T e A, 0,0, I; 60° 14 Eyrby, —x e
3 €3 —y. XK=V 0,0, 1% 120° 15 ¥, —X+y, =8
4 &2 o i R4 0,0, I; I180° 16 SIGH ¥, Vixs
5 —yay ey o 0, 0, 1; 240° 17 T AT s
6 ¥~y 7 0,071 300° 18 s OB S P
o f C2X X—=Yiooy, =2 1, 0, 0; 180° 19 SIGD =X+V. ¥ 2
8 X x=y,~—2 ) \/5, %, 0; 180° 20 —y Py
9 L Yo, Yo \/5, 0; 180° 21 s P
10 €20 =gyt oy 0,1, 0; 180° 944 SIGV ot e
11 —X o TXEY, ~2 1o, Y2 V/3, 0; 180° 23 X Xv. 2
12 -y, =X, =2 — /3, 1, 0; 180° 24 Vo X2
4,2, Reprezentacje grupy prze-— bk,
. 3 / P s
strzennej jako reprezenta- ¢ ¢ Ry<ﬁpf :::>
s p)
cje indukowane u 4TP
> —‘./rk*‘ ST e o .
Grupa translacji T jest dzielni- ‘,,,./aL'r.—*M %
. 2 . s b :
kiem normeglnym o skoinczonym indeksie NE e s 5

grupy przestrzennej G, ktdéra jest Rys, 8, Pierwsza strefa Brillouin’a
dla sieci heksagonalne]

grupg dyskretng, nieskordczong, ale

o0 przeliczelnym rz¢dzie, MoZemy wigc wykorzystaé pojecie reprezentacji

indukowene] [51-55] w celu otrzymania weszystkich nieredukowalnych repre-
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zentacji grupy G z nieredukowalnych reprezentacji grup wektoréw falo-
wych G(k),

Nieredukowalne reprezentacje grupy przestrzennej wektora falowego G(k)
bedziemy oznaczali przez dg!, & indukowane z nich reprezentacje grupy
przestrzennej G érzez ﬁEl (wskaznik [/ numeruje réZne nierdéwnowaZne repre-
zentacje grupy wektora falowego),

Niech

- 6 + fe) Yo + .o+ {g T fem + ...

et felzgje@) o+ {g|T e, i L
Wtedy na elementy macierzowe reprezentacji indukoweanej otrzymujemy wyra-
zenie
ke kil -1 3 :

et {%I"o'} {‘(o’l—o‘}e Gk

gdzie E={Y|E}’ 5;g8 =
O, w przeciwnym razie
oraz d, T l,...,8, gdzie s-indeks G(k) w G; <, X = l""’nkL’ gdzie
kL- wymiar l-tea reprezentacji grupy G(k) %

Wymiar reprezentacji 1ndukowane3 grupy G réwna si¢ iloczynowi wymiaru
reprezentacji grupy G(k) i indeksu G(k) w G, :

Uwaga, ZeuwaZmy, ze dla danego geG, dla kadego wskaZnika 3 istnieje .
tylko jedna warto$é wskaznika J taka, Ze {((dlgo,}"lg{%u&}ec;(p. Widzi-
my wiec, Ze macierz ﬁEL sktada sig¢ 2z s© blokéw oraz w kazdym wierszﬁ
i ka?dej kolumnie istnieje tylko jeden nieznikajgcy blok,

zdefiniujmy teraz promienie gwiazdy wektora falowego (oznaczanej

przez *5) nastepujgco

lio = @& ’ d=l,.‘.,s. (40205)
Dla reprezentacji grupy wektora falowego zachodzi zwigzek

) k/ :

=z - B L s .

f kg - S ({‘(’o"-‘-o} hd{"(’u'-‘-c})’ (4.2.4)

gdzie h € G(k); EO,Z%I_{_.
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4,3, Wspétczynniki Clebscha-Gordana
Rozwa2my rozktad iloczynu Kron_gckera reprezentacji na sumg prostsg
(szereg Clebscha-Gordana)
R gt | Z Z ok Kkpkt (4,3.1)
gdzie [54,59]

'.l.. “ d.f
( ">®DL£ )dao‘oc gt =
df ,1' 3 - uLu : 2o
= DLE (5)d‘d-‘,0” &.I}-{- (g)dnan’ T e (4,3,2)
¢ " 1]
Ik7 -i%:‘% okreslajg czegstos$é wystepowania lel w iloczynie- Dlﬁl ® D}E( :
Natomiast wektory falowe k', k", k spetniajs warunek
PaE * gk’ = gk | (#.3.3)
‘Niech uktady funkecji
-l-{-'i‘ '] ] !
yd’(xl " d:l,...,s ,‘ A = l,,.,,ng,/. :
k"l" . 5 = : n
,y/d"“l‘ H d -~ 19000’5 ] & = l’ooo’n}_{-uiu ; (4.504)
k[

O & lo.uish 3 Aal

) e

bedg bazami reprezentacji grupy przestrzennej G indukowanych z reprezen=

"..‘,n.lst

tacji grup wektora falowego odpowiednio G(k'), G&"), G(&k) 3 B e, B~
- indeksy G(k'), G(x"), Gk) w Gy Dycyyr 9 D s nE( - wyniary re‘prezen-
tacji G(k'), a(k"), a(k).

Wspétczynniki Clebscha=Gordana Std.nOqu transformacje unitarng miedzy

ll' “1" : k r
bazg iloczynowsg funl:cji'w_ ’\r” a bazg W
{ [] dl d"

o L el o" o d"a"|d a

o x

(4.3.5)

w !

AN T I
dla' | &'

B iz
HAZle x‘: Cz, T,,Z,
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Wspétczynniki Clebscha-Gordana (C-G) zapisujemy czgsto w postaci

B _ KL e k" . LK klf (4.3.6)
dadoa,fox " "¢ ad"a"kipd | g " g i

Wymiar macierzj wspdéiczynnikdéw C-G rdéwna si¢ iloczynowi wymiardw repre-
zentacji grup G(k'), G(k") razy iloczyn indekséw tych grup w grupie
przestrzennej G, Istotng wtasnoscig wspéiczynnikdéw C-G jest fakt, Ze
sprowadza;;e2 one iloczyn Kroneckera Dl-{-w (%] D}E“l“ do sumy prostej reprezen-
tacji D— co mo*nd zapisad w postac1

2 > k' "Lk L5 _lg'l' k"1" LMkl

! 5
d' «'o"o” ¢'p' P’ \ & LGP [ oo, gpt ol g 1o'p 0 P

=I§f £55-§~ (4,3.7)

Jezeli bazy reprezentacji wystepujacych w szeregu Clebscha—-Gordena
poddamy trensformacjom podobierdstwa odpowiednio A', A", A to macierz
wspétczynnikéw C-G: U ulega ngstepuja‘cemu przeicsztalceniu [58]

- (A'ea")ua™t, (4.3,8)
gdzie V- macierz wspéiczynnikdéw C-G po transformacjach baz,

lMetody obliczania wspétczynnikéw Clebscha-Gordana oméwione.sg w pra=—
cach [56-71],W niniejszej pracy wykorzystana zostata metoda Berenson
i Birmana [59] oraz program przedstawiony w [75]. Uz2yto tablic reprezen-
tacji grup przestrzemnych w/g Millera i Love’a (l-L) [721. Zalets metody
Berenson i Birmana jest to, Ze wymega ona tylko znajomo$ci reprezentacji
grup wektoréw falbwych (tzw, matych repreéentacji) a nie reprezentacji
petnej grupy przestrzennej oraz to, 2e w sposéb bezpoéredni oblicza sieg
tzw, blok podstawowy macierzy wspdéiczynnikdéw C-G, a pozostatre bloki o-
trzymuje si¢ przez mnoéénie odpowiednich macierzy,

Aby obliczys wspélczynnikilc-G ETupy przestrzenne Dgh i Cgv zosteaty
roziozone na warstwy wzglgdem odiowiednich grup wektordéw falowych G(g'),

G(k"), G(k) (tabela 4) orsz znaleziono reprezentanty warstwowe
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[ ] Io’"} ¢ 2o}

i gwiazdy wektoréw falowych (tebele 3, 5),

wyboru dla wektoréw falowych (LWVSR)

frk

skonstruowano wszystkie reguty wyboru (4,3

1
" fes

Tebela 3

.2) (vide tabela 6),

(4.3.8)

Wychodzgc z wiodgcych regut

(4.3,10)

Wspdéirzgdne gwiazd wektoréw felowyca w punktach wysoxiej sy—-

metrii w heksagonalnej strefie Brillouin?a, &

-

-

L A
i . il
O ] 0 ) 2-0_' 2“
L]
1 1 5 1] 2w
g = «
-531‘* 531'* 2011_
[ 3 1 : o
j- 2 9"!"a :. O 2'\
F2 ]
el 0 ) 29
281; . Ecy >
o 1
281;: O ’ O J 2'\

Rozktady grup
wzgledem prup

G(ky), G(kg),

G(k )
= G(k,)
G(ky)
= G(ky)
6y
G(ky,)

G
G
G =
G
G =

G =

przestrzennych D

(-1 2 1
b 4 H
~)a, B%U 2cy
(=1 2 ‘
a. H 5a ] O
i 1r 4
; 1 3
o, g g
2 5 20
5 a1 |
¥ 2
g ZaLL 0
|
Tabela 4

4
6h

2%

2n

2% 3k =
% 55M=
R A

& C6v

cL— state sieci

To R

" =
SSTHEE T '2,\
~2a : 2aph 2cLJ :
=1 1

s pe— O PER

na warstwy.

wektoréw falowych: G(kp), G(&A),

%

+ {2lolety)

1G<l.<.L> + {2]c}e )

T= (0, 0, 1/2)c
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Tabela 5

Reprezentanty warstwowe [?BIIGK i gwiezdy wektoréw falowych

o=1 O=2 =1 g=2 =1 =2
Zlo} JSiR1g) . e Bl - (ol
K kyy kg 2y, kg | Ly Ky 2y, kg 2, kg ke ko
l.gu EH’ E‘K 2.];SH’ 21£K 2§'H’2'1'EK l_{H’ E{.K 2.1.{}1’ 2§K l.{.H’ '1::'K
k Kp Kp
== =g o : % . =
g=1 8=2 g=3 g=1 g=2 g=3
fldl {ol z} o} lop  falzp  f3l9]
k K By Ly 2y OBy P&y SR oy OEp OR Ep Ky
k' ky, Ky 2kp, 2k 3kp, 2k | 3kp, Sky o Ky, Ry 2k, 2k
k L
5 Ly “Ey 8y LY Ay 2

(1] o
Podstawowy blok wspéiczynnikdéw C=G (o" =x , d =R, d=1) zostat

Wi tnn
obliczony z matych reprezentacji &51_, d£ 4 i EEL:
3 1/ X'l = ki -1/2
dlmgl,\, / ?A‘— ?;L_. S - B *
Ull af 2."0‘-' ia = { l(_}.(k)l} : d (S)bl bl d (D)b"b d (D>bb X
£ = ki »
xSS-_dﬁ' (Bl & T @I By (.3,1D)

Sumowanie odbywa sig po przekroju N trzech grup wektoréw falowych [7i]:

y = g - ¥ (4 3

s-{g, [Tt er - alpuk daclpue) a6, (4.3.12)
IE(}_:_)\- rzgd grupy punktowej dls grupy wektora falowego, dim({) - wymiar
mete] reprezentacji a4l wskeznilki b' ,b",b w réwnaniu (4,5.11) nmuszg tek

byé wybrene, ‘aby suna z diagonalnymi wskainikami nie znikata, Dla kazdej

reguty wyboru (4,3,3) obliczamy operac ¢ symetrii {?k(f&} (tabela 6),
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Tabela 6

Reguly wyboru dla wektoréw falowych, numeracja nieznikajgcych blokdéw, nu=-
meracja pomocnicza blokéw i operacje symetrii {@,—Izt nieodzowne do obli-
czania wspéiczynnikéw C-G dla grup przestrzennych &h | oy

= { (o), f+17}, (oo} ez ate oG,

e I_'—‘(O) 0, 1/2)011

cfalo}, {Hzh e Oy

K +k'=k K+k'-k ddo | dd¢ fes|T.]

i I
Den Cov
LWVSR G(k ) Xkp* kp= ko G(ky)  kp+ k= ko 111 {lIQX {22}
LWVSR e k+2k = ko 12l | 111 {0} | fal o}
G(E_H) ZEH"' .ISH"" Kp GQC_K> 2-]5{-K+ £K= Ep 2li cld {2"!:‘ {2lt}
LWVSR 2k +2k = Kk 2k e k. 221 |K 111 fulo} | {210}
6k,) k* ke2k 6(k) ket ke2k 2| 222 (2|2} | [2|1]
LWVSR Kyt kp- ko oyt dy= ko 110 tlg} | {alof
e reE - Xp oy *oky Er 221 {EIL} {22}
6(k) Zk +3k= ki, G(g) 3ig43ke kp 331 zlo} | {312
LWVSR 2kp +3k = Ky 2l t3lkgy= Ky 231 (M 111 {1lo) | {10
2k + k1=3k 2yt ky=3ky 213 | 123 {71 _q} [19( 0}
Sk ¥k s ly Sty dy 221 | 231 {8l |{e0]7}
vl e Big b lg=ay, 312 | 222 {2[3) | {27}
Bk g toky=2ly 132 | 312 {9lo} |{21 g}
Nk 2k =3k N k=3l 123 | 333 {310} | {319

ktéra transformuje blok podstawowy wspéiczynnikdéw C-G w blok o numerach
7' 8"s:
& ] e " = -
?Z ?A‘E ¥ lso" b ?f?uk‘. o .léo’" 3 ?z_l_{. s _‘Ec- (405012)
Blok (d' o’"o’) jest obliczeny z bloku podstawowego poprzez mnozZenie
macierzowe [711:
dim (L) dim (4L dimgl) ‘61'-15"’ -1

Ug' o' ¢" 'S = 2= -3 jot':l — ¢ ({?z"—‘;\'}{fd‘l-‘-d} [((z l-f-z’} 3 g

Q




- 18 =

"d&k “ f’ﬂul? } ~’€d", Td"} {72 lT; o'a" Ul o 2"a"1a X
Y -1
xd sl {?z—lzz-baa,-

4,4, Tabele wspéiczynnikéw C-=G

(4,3.1%4)

Obliczone wspétczynniki C-G podane sg w tabelach 7-20 dla Dgh oraz
w tabelach 21-29 dla Cf .

Dla jednowymiarowych reprezentacji En’ m=li,2i,51,4i, w Dgh oraz
E, j=1,2,3,4, w Cgv macierze wspéiczynnikéw C-G dla erl;: E+ oraz
E@G:E sg jednowymiarowe z jedynym elementem réwnym jednosci,

Wprowadzono oznaczeniai w=exp(2wi/3) oraz w=w™ (sprzez2enie zespolone),

Liczba u dotu kazdej reprezentacji jest czynnikiem nommelizacyjnym,
przez ktéry nalezy podzielié kaZdy element macierzowy odpowiadajgcy
dane]j reprezentacji,

W tabelach 12, 15, 18, 19 gérny (dolny) znak odpowiada gdérnemu
(dolnemu) znekowi reprezentacji, W tabelach 13, 20, 28, 29 gérny zﬁak
odpowiada reprezentacjom oznaczonym wskainikiem "j", a dolny = wskaini-
Kiem "n",

W tabelach reprezentacje wzigte w nawias kwadratowy wnoszg wkiad do

symetryzowanego kwadratu odpowiednich reprezentacji.,

Tebela 7 Tebela 8
4 4
Dep, Den

E187E1= [;+
el

n
o 1
ES

(;18[:1 - l—;-l-
E)QI;’= [g+

as1 2 o o lagl 2

11 0 ]k 1.0

g2 Ol 12 0 -1
(m,n)= L8 0F ) e D ) (m,n)=(2¢, 5"')1(2-’5")’
(B, B8 o G By (4%,6+), (4=,6=),
(Pya)=(1+,6+) (} s D" (Dot )=(2#,6¢ ) (2=, 6~),
(/+ 5+ ) 1\)'_, 5_). (4"" 5+\!(£'-, 5-).
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Tabela 21

4
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g .
] ]
LB L
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- L,
Ay g
1] [}
B ¢ g
X B
| A ¢ iy

el 2

o oL

— QN
rebrd

O

O

—
i v

(m,n)= (2,5),(4,6),
(pya)= (2,6),(4,5),

(myn)= <115>’<5’6>;
(p,q)e (1:6),(3,5),
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Tabela 28
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5. Reprezentacja drgad

5.1, Dynamika sieci krystaliczne]

Poszczegdlne mody drgad krysztetu okreslone sy przez podasnie wektora
félowego k i indeksu j okre‘élajqcego gatgi, Jez2elli krysztatr zawiera r
atomdéw w komdrce elementarnej to istnieje 5r modsdw drgal normalnych od-
powiadajgcyh okreslonemu k, Kwadraty cze¢stosci {wa‘?‘(}_{_)} tych moddw sg
wartodciami wtasnymi hermitowskiej macierzy D(l_{_) o wymiarach 3rx3r
zwane]j macierzy dynamiczng [’74-’76,80-—82] -

Llementy macierzy dynamiczne] {Dap(xﬂ}_;_)} sg oznaczc?ne przez osie
kartezjaiiskie (a,P =X,Yy,2) oraz wskaziniki at?méw tworzgcych komérke ele-
mentarng (k,n':l’,a, v.e3T), Vektory wiasne {ea(xlg_j )} odpowiadajgce wearto-
Sci wlasne] w‘?(l_c_) macierzy dynamicznej okreslajs dla drgania nomalnego

(kj) emplitudy wychyledi u a( be) réiznych stomdw w komérce prostej krysztatvu

u () = [ogtliss)/ ) Flexefifz(t) - witor]} . (5.1.1)
lloZzemy zapisad [’74]'.
KZ D XK€ (1) - WMo, k), (F:3e2)
. G:P = Xy Jy 2

AR T o RO
b= 180,00

podczas gdy

Dy plkell) = (i)™ Z G b dremp[mi ) - 50, (5.1.2)
gdzie I ,M,, = masy k-tego i K-tego atomu 5(1),3:_(1') - wektory potozenia
poczatkéw L-tej i l'-tej komérki jednostkowe]j oraz fo& (lk,'l'k‘) - atomowe
state sitowe krysztatu, Ze wzgledu na to, %e §dp(’lk’.1"') zalezs od L id'
wytgcznie poprzez ich rdéinicg, suma po 1' po prawe] stronie rdéwnania
(5,1.3) jest niezalezna od d.

Jezeli krysztar zostanie poddany operacji symetrii [?\'}:‘("ﬁ} to -
wektory wtasne {é(r(lij)} transformujy sic zgodnie z rdwneniem (’74}:

e'(eed) =[G {elTe*r]))etkd), — (5.1.4)
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gdzie
(_ (Kk'lk‘ {@(T +R}) ‘?a[;g(“ F(3e))x
xexp(igk:[x(x) = {elTeR}x(x)]). (5.1.5)
F(&;Q) oznacza obraz k-tego atomu przy operzcji {?Li?fgj, a.qu;- ele-
nent macierzowy reprezentacji elementu ¢ grupy obrotdéw,
Jezell ograniczymy operacje symetrii grupy przestrzennej G do operacji,
ktore przekszalcaaq wektor falowy k w réwnowaényj‘?ggg, tzn, jesli
{?‘_‘_t,(-f-g} € G(k), to macierze
(gl el {€1Tr2]) = agd (e P 00)x
xexp(lk'[i(K) o {?l‘ +R X(W)]) (5.1.6)
tworzg 3r-wymiarowsg unitarng reprezentacj¢ grupy przestrzennej wektora
falowego G(k) (nazywang reprezentacjg drgai),

Reprezentacja ta komutuje z macierzg dynamiczng D(k):

~ -l * ,\ —_—
[Gs; {elz *R] DGO (s el T4R]) = D). (5.1.7)
Tabela 30
W pracach [77,7§] zostaty skon-

Czgstosé drged w punktach wy—
struowane macierze dynamiczne sokie] symetrii w lodzie Ih[7@
i obliczone czgstosci drgad dla ‘ e M K
lodu I w punktach r, A, K, M 0

40
wysokiej symetrii w pierwsze] 58 58
71
strefie Brillouin’a w oparciu 83
84
tylko o dwie state sitowe, 88
Czestosci zostaly zacytowane 99
' =106
w tabeli %0, czgstosé 155
- 139
(em ) 153
156
176
s 180.
183
492 :
el 2k
214
222 222
226 226 226
; 228
252
239




‘5,2, Symetria fonondéw w lodzie heksagonalnym
Dla okre$lenia symetrii fononéw w sieci krystalicznej lodu I, musimy
rozto2yé reprezentacje drgadl dla poszczegdlnych wektordéw falowych k na

nieredukowalne reprezentacje grupy wektora falowego G(k) [’74]:

o = F %chﬂ-k-‘(cg)?‘ | (5.2.1)

gdzie h - rzgd grupy punktowej grupy wektora falowego G(k), Zﬁl(c@) -

charakter [-tej reprezentacii G(k), a ¥(k,@) - charskter reprezentacji

Charekter reprezentacji drgadi okreslamy ze wzoru!

Uk @) = };gmgcf(&,ﬁ'(«.@)expcig-[g(x) - {elz Bj=00]), (552:2)

gdzie %i’m - $lad reprezentacji elementu Cf grupy obrotéw, x(k) - poto-
zenie K-tego atomu w komérce elementarnej, a F(k,¢) - obraz K=tego
atomu przy operacji {‘F‘I?*B_}

Potozenia atomdéw tlenu w komdérce elementarnc] krysztatru lodu heksago=

: . ok .
nalnego w grupie przestrzenne] D6h sg nastgpujgce [10,85] s

x(1) = (%&L’ %&L’ 28, )

x(2) = ‘(%81‘, bg'a]‘_,’ z,pL) : )
Dvesd

x(3) = (%—ab, %ab, (z:r%—)cL) 4

?-:-(l1L> 5 -(%al;’ %ab’ (Z:“%)CL), gdzie zoz%-..é.

Efekt dziatenia operatoréw symetrii {((I_‘l_'?*g], z doktadnoscig do trens-
lacji prymitywnych, na atomy tlenu w komdérce elementarnej przedstawiony

jest w tabeli 31,

Tabela %1

F(x,e).
w L2 a4 56 72883011 12 33 14 15 106 47 1839 20 21 22.2% 24
K
It 1923 13 328 204 2 9 2 %5 & 2 8. .§ 5 1 5.4 5
o 28 2RI LRE 15 T 6 T 5 15 1T 3 oge® g R &
gpir A b2 ) 81T 808 B 4 2 4 204 2 4 P50 5.5 )
4V S8 O &3 S S 5 1 5k D4 A 38 2902




_32_
Operstory numerowzne sg w/g Millerra i love’a {7 ].
Obliczone charaktery 1 rozkiady repreczentacji drgal podene sg

w tabelach 32-38,

g ® 5 D 19 21

(k,¢) e 0 B 2{l+cos[E'(aL,O,03} 4cos[§‘(aL,aL,Oj

pozostate

N

@ 2
X, ) | 2{Lecos[k+ (0,2 0 0

Tabela 53

K = l{_‘-.:(o, 0,0)

elilsg % 5-6:08 )9 20 21 22 23 24

Y(?) a0 U 00 .0 B O e 0§ 9
s +‘9 [;+‘3 [;+€9 [;+<B l;- @>,Z_ 69[;-(9 [;—

lopt = 1+ ® C+@ (;1-@ E+9Q—@ l;-

Tebela >4

> 5
Cine i = P e S g
L SA (Osoych)2'
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o
I=
O

f@eri 129 00 0. 0 4
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oay
v
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e

[EEAi?D -



M My o W 1406 18, W
% o)Ll 6 0.0 0 Qo0 B0 0.0
(1 Yo D 1 E-
(s, ) = 25, ® 21, @ 2z,
Tebela 36
K = & =(z5= = 0)2%

X)) | 12 O

R;;K,@ =K ®K, @K, @K, @ 2Ky & 2Ky

Tabela 57

2 X 1l
§ 0 3 ol T Aons

¥ 1l W 8 .1513° 8 20 &
Z(}EL,?) 12 7% 0 0 0 0 0 4
S I
[ @) = 41, ® 21,
Tabels 38
K = 1_;;\.1=(2:“,o,0)2n—
= ¥
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W tabeli 39 poréwneno oznaczenia nieredukowalnych reprezentacji grupy
wektora falowego w centrum pierwszej strefy Brillouin’a w grupie prze-

strzennej Dgn uzywane przez lMiller’a i Love’a [72] i Herzberg’a Eﬂq, .

Tabela 39 _
e ke hi Bi ,;+ ’;- EH E- l-|5+ & ‘;+ E-
i Love
Herzberg Alg Ajy A2g Azu Blg Blu BZ% B2u E2g E2u Elg Elu

Widmo drgad krysztatu moze wykazywaé dodatkows, oprécz tej wynikajg-—
cej z wielowymiarowosci nieredukowalnych reprezentacji grupy przestrzen-.
nej wektora falowegq, degeneracjz spowodoweng symetrig wzglgdem odwrébce-=
nia czasu, Frobenius i Schur [85,86] podali kryterium, ktére w przypadku
reprezentacji grup przestrzennych mozna zapisad,

[l gdy reprezentacje D i ﬁ*sa réwnowazne
i mogg byé sprowadzone do postaci

rzeczywiste]
kl (5.2.4)
= %ZZ_ (%2) - t 0 gdy reprezentacje D i D sy nieréwnowszne
-1 gdy reprezentacje D i ﬁ*sa révnowazne,

ale niesprowadzalne do postacl
rzeczywistej,

L
g€ G(k)/T, a h-rzyd grupy ilorazowe] G(k)/T.

Dla d=1 dodatkowa degeneracja nie pojawia sig¢, Dla d==1 lub d=0 kaZda
waftoéé wtasna (czestoddé drgad) pokrywa sig z ihnq nalezgcy, odpowiednio,
do tej semej lub innej reprezentacji., Z wynikdw pracy (é?l wynikea, ze
dla grupy przestrzenne] Dgh symetria wzglgdem odwrécenia czasu nie powo=
duje dodatkowe] degeneracji, Wszystkie reprezentacje okreslajgce mody

drged krysztatu sy reprezentacjami rzeczywistymi (d=1),
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6, Tensory Ramana
6,0, Tensor roz"“aSZanla

Niech pola elektryczne pazdsjscezo i rozproszonego promieniowesnisa

=
~~
‘H
¢t
I
=
(0]
¥
&
~~
},J
v
L ]
H
I
I._J
€
o
N’

oWy

. A A 3 - oo 2~ A. " L& | X 2 ’ ;
gdzie e , e - jednostkowe weustory polaryzacji o skitadowych karbezjeid-

e (P,oc= 1,2,3) prostopedie, odpowiednio, do wektordw felo-

wych kl i AI g w, w, = czgstoscl fotondw promieniowenia pedsizcego

i rozproszonego, Wtedy nabtglenie rozproszonego Swiatia spolaryzowsnes

w kierunku o dlz padajjcego spoleryzowsnego w kierunku p wynosi;

(’1
~

(6.0.2)

2 2
sk g b s
a.p o ap Op
gdzie Por.p - tensor rozpraszenia, a C = wspdiczynnik proporcjonslnodci,
Catkowite natgZenie promieniowania rozproszonego jest dene pbrzez;
I=2¢C Ze & ¢ l
™ o
T e S
6,1, Rozpraszanie Remana
Rozpraszanie Ramana jest Jedn: z gtdéwnych metod otrzynywenis infor-
macji o czg¢stosciach drgadi sieci krystalicznej, Pedeajsce Swietio o cze=
stosci op moze oddzistywed z krysztalem powodujgc kreacjg albo snihilg-
cje¢ Jjednego lub wigcej xwantéw drgail sieci = fonondw, Energia iw zyski-
wena albo tracona przez sieil jest kompensowana przez obnifenie lub

wzrost czestosdci rozproszonepo swiabia <"°n=“’r);“’>° Gdy rozproszony foton

.

ma gzagstoéé niZszg niz padejgcy to powstaje fonon o czegstosciw (Lroces

3

stokesov ’Sl{l) Gdy rozproszony folton me czgstosd wylszg ni2 padajscy to

znika fonon o czistosci w (proces antystokesowski),
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W rozpraszaniu moZe powstawaé lub znikaé jeden fonon - méwimy wtedy
o efekcie Ramana I rzgdu - lub mogg brat udziar dwa fonony = méwimy
wtedy o efekcie Remana TI rzedu,

Schemat elementarnego stokesowskiego procesu rozpraszania I rzedu

przedstawiony jest na rys, © [88,90] 2

k
wPIkP o -
w, k
Rys., 9.
Prawa z'achowania energii i pedu wyglgdajg nastegpujgcos
ﬁwp o /ﬁwr + Aw
(65d.1)
Hk =4k + 4k

Fonon moze uniesé ze sobg Jjedynie znikomg cz¢s$é energii padeajgcego
fotonu, bowiem prgdkosé dzwigku vS jest‘ znacznie mniejsza od predkosci
dwiatta ¢, Dla warto$ci wektora falowego fononu pordéwnywalnej z wartoscig
wektora falowegp $wiatta padaja‘cégo (ll_cpl~ (l{_l) mamny %7>“" (poniewaz
wp=c!5}4, w=vsl_l_c_‘ a c)}vs), Réwnania (6,1,1) dajg nam

worwe = k] (6.1.2)

Wektor falowy fononu k moZe przybiersé wartodé leZgcg w pierwsze]
strefie Brillouin’a maksymalnie rzedu “'/dL, gdzie d; - stata sieci,
Typowe maksimum wynosi w przyblizeniu Bxlo8 an-l. 'Pada,jqce $dwiatto
z liczbg falowg 20000 en ! ma wektor falowy rzedu 2x10° cm-l. Dla
$wiatta rozproszonego pod kgtem 90° w stosunku do padajgcego prawo za-
5 1

chowania pgdu wymaga by wektor falowy fononu byt rzedu zexlO cm 5

Jest to mato w pordwnaniu z T\'/dL, czyli fonony biorgce udziat w efekcie
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Remena I rzedu sg fononami z centrum strefy Brillouin’a,
Schemat w petni stokesowskiego procesu rozpraszania II rzedu przed-
stawiony jest na rys, 10 [90] z prawami zachowania

fiw =He + o' + A"
D T

"

Ak = Ak + Ak + hk

— —I‘ —
or ks
U
“’hkP
o (]
W'k
Rys, 10,

~ Natura proceséw rozpras'zaniaAII rzedu moZe byé dwojaka [88] »

Moze to byé proces, w ktérym Swiatio ulega dwu nastepujgcym po sobie
rozproszeniom I rzedu, Czyli fonony biorgce udziatr w tym zjawisku sg '
fononami podlegajgcymi prawom rozpraszania I rz¢du, Otrzymane w tym
przypadku widmo liniowe nie wnosi 2Zadnych dodatkowych informacji o
czegstosciach w stcgsmﬂcu do tych wystgpujgcych w efekcie I rzedu,

Drugi proces to teki, w ktérym Swiatio cddziatuje z parg fonondw
w pojedynczym zdarzeniu, Wektory falowe i‘ononéwg_', g_'mogq teraz obiegaé
catg .strefge Brillouin’a, Ze wzglegdu na to, ze wektory falowe fotondéw sg
zaniedbywalne w pordvmaniu z erniarami strefy Brillouin’a 2z (6,1,3)
wynika, zZze wektory falowe obu fonondw muszg byé réwne co do wartosci,
ele przeciwnie skierowane, W tym przypadku otrzymujemy widmo ciggte,

6,2, Reguty wyboru dla efektu Ramana I rz¢du,

Warunkiem pojawienia si¢ pasma ramanowskiego w widmie jest zmiana
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optycznej polaryzowalnosci w czasie drgenia normelnego krysztatu,
Tensor polaryzowalnos$ci transformuje sig [95] jak biliniowe wspdtrzzdne
x2, y2, z2, Xz, Xy, ¥z, Charskter redukowalnej repreientacji tej trans-
formacji w funkcji charakterdéw Z(g) 2x3 wimiarowej reprezentacji ‘
megcierzowe] f&f grupy obrotdéw moze byé zepiseny w postaci [éS,?él:

'ZRS(?) = [?‘l + Y((gﬂﬁ@), (6.,2.1)

gdzie znak minus odpowiada obrotom wiasSciwym, a znek plus = obrotom
niewtasciwym, Aby miaio miejsce rozpraszanie Ramana symetria wymaga aby
nieredukowalna reprezentacja DEL stanu podstawowego byta w te] same]
podprzestrzeni co redukowalna reprezentacja wymagana dla danego procesu

fizycznego, W jezyku charekterdéw warunek ten wyglada nastgpﬁjaco:

Ly corsl), (6.2.2
n = E @=l RS ? e ? /'s oS e )

gdzie h - riad grupy punktowe] odpowiedniej grupy przestrzenne],
. ZE"(%) - charegkter reprezentacji Dl-{-"(?).

Tabela 40

[: L
¢ L. (@) -10v®d e (1 |l | 2ler
1l 6 d 2 2
595 0 i -] : v
4 2 1 2 =
2,6 2 1 -1 1
2.8.1% 2 1 0 0
8,10,12 2 1 0 0
20,22, 24 2 1 0 0
19,21,23 2 1 0 0
16 2 % e g
14,18 2 I -1 1
&0 6 3 £ 2
45,17 0 & e -1

n= = 1 *

Podstawienie wyrazenia (6,2,1) do warunku (6,2,2) daje nam reguty wyboru
dla rozpraszenia Ramana I rz¢du, Wyniki obliczed dla grupy przestrzenne]

Dgh_zebrane sg w tabeli 40, W centrum pierwszej strefy Brillouin’a (k=0)
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e g f oy : . 2 c s
reprezentacje D= pokrywajg si¢ z matymi reprezentacjami d4=",
7 tebeli 40 widaé, ze fonony o symetriach [, [;+ i |, sq ektyme
w rozpraszeniu Ramana I rzg¢du, '
6,3, Reprezentacja wektorowa

zauwazny, ze redukowelng reprezentacjsz, wediug ktdérej transformuje
sie tensor polaryzowalnodci Jest symetryzowany iloczyn reprezentacji
wektorowych [Dv® Dv] . Czyli wynik poprzedniego paragrafu moZemy zegpisaé
w postaci:

| P o
b'er] -2[, e[ @ [, (6.3.1)

I\Ta'podstawie jawne] postaci reprezentacji wektorowe] dla ‘Dgh [’75]
obliczono jeJj .charaktery dla poszczegdlnych operatoréw symetrii, Korzys-
tajgc z tablic Millersa i Love’a przedstawiono jg w postaci sumy prostej

; _ R = : T
nieredukowalnych reprezentacji r6- (mlu) 2 ,—'2_ (AZu) (tebela 41)

v .
- [ ® [ - m, @, (6.3.2)
Tabela 41

¢ X(DV(g)) Zré 'lré
3 5 2 x
3,5 0 -1 i
4 o - 1
2,6 2 1 1
8,10,12 -1 0 -1
20.82. 24 1 0 1
19521,235 1 @] 3
16 1 2 o
14,18 -2 -1 -1
13 =3 =2 | -1
15,17 0 3 -1

Reprezentacja {;_ posiada bazg! (1L/{2)(x+iy, =x+iy), a E_ - baze: z,

Aby reprezentacja wektorowa DY posiadata baze (x,y,2z) musimy przetrans-

B

formowad E)_ do fg_ za pomocy transformacji podobiedstwa (unitarnej)
13 =1
B - e (6.3,3)
Bl
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Interesuje nas teraz macierz wspdéiczynnikéw Clebsche-Gordena, ktéra
redukuje symetryzowany iloczyn Kronecke;a reprezentacji wektorowych
[bvqarﬂj do nieredukowalnych reprezentacji zawartych w tym iloczynie,
Przedstawiona jest ona w tabeli 42, Przy jej konstruowaniu wykorzystano
tabele 8 i 10 wspéiczynnikéw C-G dla punktu [" oraz réwnenie £4 . 3.8)
dotyczgce wrasnosci transfomacyjnych macierzy wspétczynnikéw C=G, Tan,

gdzie to konieczne wykorzystano transformacj¢ podobiedstwa B (6,3,3),

Tabela 42

(E- E_)@(E- 0 Lel,el,e[,e[.

——
]
o
he’
R
L4,

@ a"|a= 1 . 2 : 2 12 1
Rl 11 =1 0 i
lé.@lg_ 12 0 =+ 0
e - "t 3 0 200~ 0
b 23 O sl 00
r@-,_aslf_ £ g o'y
-0 23 Qo= 0.0 1 D
a0 (e 51 O 41 0
g ol 32 ERT
B.abh - >3 g o 3
~at {2 1 1 1

Elementy macierzy numerowane sg nastepujacol

=¥y

e

W
R
N

6.4, Reguty wyboru dla efektu Ramana II rzg¢du
Reguly wyboru omdéwione sz w pracach [88~9l,96,97], Na poczgtku zdefi-
niujmy dwa pojgcia, Kiedy dwa fonony nalezg do tej same] gatezi wtedy

dwufononowy stan okredlamy jako nadton, a kiedy nalezg do réZnych gatezi
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to méwimy o tonie étozonym (kombinacyjnym), Dla stanéw kombinacyjnych
rozpraszanie Ramana jest dozwolone jeieli iloczyn Kroneckera niereduko=
walnych-reprezentacji dwu fonondéw zawiera przynajmniej jedng z nieredu-
kowalnych reprezentacji zawartych w rozkiadzie reprezentacji, wediug
ktérej trensformuje sig tensor polaryzowalnosci, czyli w [DVQDV].
To samo dotyczy nadtondéw, Tylko w tym przypadku trzeba badsé¢ symetryzo-
wene iloczyny Kroneckera, Wszystkie nadtony dla k=0 sg aktywne w Ramanie,
poniewa2 symetryzowany iloczyn Kroneckera kaZdéj nieredukowalnej repre-
zentacji dla k=0 zawiera reprezentacje¢ identycznodciowsg, wediug ktdérej
skt adowe tensora polaryzowalnosci zawsze sig¢ transformujg, lioZna tez IBQ
wykazaé, Ze nadtony dla wektordéw falowych w pozycjach ogdlnych sg te?2
aktywne w rozpraszeaniu Ramana, W tabeli 4% podane sg te nadtony i tony

kombinacyjne, ktére sg aktywne w rozpraszaniu Ramana II rzedﬁ,

Tabela 43
Symetria standéw dwufononowych w grupie przestrzenne] Dgh
Nedtony _ Tony kombinacyjne
(.0, Hi® Hy L,®L; [+® [, K, ®Kg 1, ® I,
G+®Gs  H8H, 1,81, | h.el. Kex - m@K,
P, P B, @H, My ® PO R K,® K 1,01,
.®L, =xe8% x84, 4,0 4, E,0K; " | 1 @l
Gools, K.® K, K, @M, E,® H, K,®K, K, O, _
[i-& (5. K,®K, M, M, H,® Hj Ko® K Ny @,
Al@ Al K4® Kq_ I‘.’ll._& I‘.‘Il_ HEG H5 LlQ L2 ﬁ12+® T.:5+
4,® h, K:® g U, @ M,_ K,® Xg 1 p®liy, Xy @,
K.® K, M, ® M, K,® K, ¥, @4, W,_O e
K, @&, K;®Kg 1y _®M,_
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6.5, Tensory Ramana pierwszego i drugiego rzedu dla lodu
heksagonalnego
RozweaZmy rozpraszanie Ramana dla $wiatta padajgcego, sbolaryzowanego
w kierunku F i $wiatta rozproszonego, spolaryzowanego w kierunku o,
Tensor Ramana dla rozpraszania pierwszego rzg¢du, w ktérym powstaje

fonon o symetrii (;’,) moze byé przedstawiony w postaci [’7]:

(1)[4 [ve
Pip)(,r) - c(/.)Ua‘I’,JZ], (6.5,1)

gdzie C(l) zalezy od reprezentacji D‘t zawartej w E)v@ DY] oraz UCV@VJ

jest macierzg wspéiczynnikéw Clebscha-Gordana, ktdéra redukuje symetryzo=

wany iloczyn reprezentacji wektorowych [D DY

reprezentacji Dj'.

do nieredukowalnych

Dla rozpraszania drugiego rzedu, w wyniku ktdérego powstajg dwe fonony
\

o symetriach (“%',)l (i::)mamy [7]»2
Lol ) ved . i'® j'* ' '
“P ( ) = ZK(l)U v (6.5.2)

ap lT T AT
“T. 1 LU ’
gdzie X(L) zalezy od D*oraz V jest macierzg C-G dla DJ @ DY, ZauwaZmy,

5

ze DL jest wspélne dla redukcji [-DV@ DV]J'- Dj'® D"j :' bo w przeciwnym
razie K(_L)=O.

Jezeli reprezentacja wektorowa D’ jest redukowalna do sumy -prostej
nieredukowalnych reprezentacji pt wygodnie jest uZywaé podwéjnych

wskaznikéw i pisaé

v : =
DI—'G'-‘"P = J;'/"Dafc : (6:.5.3)
Wtedy tensory rozpraszania majg tez podwdéjne wskainiki
(1) { L'et"
PA.(“..[3 o) = CHDT, ap, Ic” (6.5.4)
2y s ot l@L 3O % i i
PR fod] K _“2 WO p e Vi ) 1 dla'k=0 (6,5.5¢)

albo

22, [0 E) S vl K oK’ f"w . :
a"‘P d'Ti o,nTN —Z 'LII)UGF £~Vd,r 0’“ TN lT dld yg (6.5.51)/
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: .t ", 0
cdzie o) " numerujy bloki reprezentacji indukowanych Kd 1 pfd
wskaZniki l'd, 5 l"p odpowiadajg wierszom nieredukowalnych reprezentacji
l" A“

' v i o
D% D* oree D" i D‘ sg zawarte w DV. Wskezniki te korespondujg ze zwyk-

tymi wspéirzednymi kartezjaiskimi poniewaz funkcje bazowe naleZgce do
wiersza a reprezentacji D" i wiersza /3 reprezentacji Dl"s,q albo (x,y,2)
albo sg zwigzane z (x,y,2z) poprzez transformacjg unitarng,

Na podstawie tabeli 42 mozemy teraz, korzystajgc z (6,5,3) i (6,5,4),
skonstruowaé tensory Remena dla rozpraszania I rzedu,
Dla a=x,y 1 f=X,y meamy il /g_ i [=[I+, /;+,
Dlea a=X,y i p=2 meamy ,(‘.—. [é_, ['-_-[;_ i = [e‘;-;-'
Dla 0=z i p=x,y memy [=]'é_, Pole. E-d=fcps
Dla_ a=z i p=z mamy L=1"= E__ ids [; =

(6.5,6)

Wyniki przedstawione sg w tabeli 44, ktéra jest w zgodzie z pracg
Loudona [88] ., W tej tabeli oraz nastepnych kropki ozneaczajg zera,
Tabela 44
)[4
£C
& ()

L |T= 1 -,

1
- e — *_
a==C(6-, 6=, 14 )5

'__la
4
)
g)o
O'e o

b= C(2-,2-,1+)
L] L4 c L] e .
r'5'* (C c.: .) S .) c=+C(6~-, 6-, 54-)%

3
o B 3 5 1SR

=-C(6~,2~,6%)1
. ‘ s v o r 4 3
W pracy EB] policzone sg tensory Ramana I rzgdu dla grupy C v Nie

wszystkie macierze zgadzajg sig tam jednsk z wynikeami pracy [88} :
Korzystajgc z tabeli 42 i tabel 7-20 wspéiczynnikéw C=G oraz rdéwnai

(6,5,5) obliczone zostaly tensory Ramana dla rozpraszania II rzedu dla

nadtonéw i tondéw ztozonych w centrum strefy Brillouin’a, tj, w punkcier'

oraz nadtonéw w punktach A,H,K,L,M i przedstawione w tabelach 45-55,
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W tabelach 45-55 oznaczono}

w= exp(2mi/3), W= exp(=2w®i/3)

e=-K(6~, 6=, 5+)‘(-12_-.
fe K(6=,2-,6+)i

g=-—K(6-—,6-,l+)&
h= K(2=,2=,1+),
Tabela 45
21
Pap (TI)TII)
jl @ ,j“ T' T“= l 2
ey B o,
S NIEREE
bl boe 5001 "
. By o
[ ] [ ] -f
l—;+®'g+ 1 ( ¢ o o)
—f L] [ ]
2 (: : f)
e 5
Tabela 46
(23{5 13"
Pa.r? (T" Tu)
jl ® j" T"T“‘-: 1
EoR |3 (E? : :)
n=l+!5+!4-o . . h
Tabela 47
Pégp) (E,t.l %u)
i'® 3" T[T 1 2
r ® r l € _0 . ig . o
URATH ) R R
I & e . @ e .
2 —' L4 “ @
1E(. : h) (e.a : )
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Tabela 48
P(2)(_lg' 3’ \5" a)
( ( o u Q‘P O'T' O’“T"
kj® kJ ¥lr’= 1
A B 4 1 18
d’l=d’“=4 E'
1B o o
‘Tabela 49
P(z)(g‘a‘!lg" -
d‘P d'T d"T'
k! J‘® k\!jll ‘ﬁll l
A5® A5 -J--. [ ] f -]-g é @ le [ ]
o N e 2
l g . . l . w . 1 . .
—. g [ ] —O L] f 5
2(. X "?( b, E(e :
l . e . l ® . . l g [
-—e L] [ ) -—. L) =g
4?(. 3 f?(. £ f) 2(: 8
ey 18 ks B
e als . B VW .
Tabela S0
P<2>(5‘ 'l & 3
\ " on 1 a'p .o"?| o'"'(““
k i@k J' ot 11 12 22
H H
n@ n ll | _.]-_—o lg é [
n:l,a. ] Ef : = : fl
12 i BB £
2\, 8 Rl
21 —VVY_. [ ] f -Lg (; L ]
° . . Sle B o
s & R
1 6 L] L ] J fe
22 -z e = . i.
2(. : h) 2 el
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Tabela 51
P(2)(1§' J
k'i'®@K il o e
k 11 12 22
H, @ H
j 5 ll l g ® E
=~ g .
et ok
12 S
2. 7 ¢
21 .:-L- C) @ ®
e By
2(. ; h)
l g [ .
22 il £ .
ot h)
Teabela 52
(2) (5' a‘) '
,‘ I 4 le' E"T"
K 3'@ k'3 |dr |d 11 e 3
K K
n@ n ll -]__-g é @
n=l, luo’q-o {2-' : [} l.l
g o
21 = -
L] g L]
*E( . h)
Tabela 53 ,
1,(2)(5' Sy
ap \o'T' | ot
k' A k“ “ d“ o
ETeoEd ot dt: e 12 24
Kn @ Kn ll l e . ]
; n=5’6. . . : {"5-’ Ml o)
12 w(® e .
2 L ] [ ] }.l

O] g
e o (U
o (Q e
P'e o

21 j-’ée-e :)
Pt

22 E (:; :. $ l . e 5
¢ o 0 € ® °
2(. B el
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Tabela 54
\ (] "
(@)(x' ,k n
Pap o' iar"
K OK 3| | I 11 12
° . = gETew .
n=192c F -fw f e {6‘ . . h
g€ . = " .
'Té‘ . . h 1 ~fw f .
o= 21 22
— £ grew ew
V] L] L] l el i ®
21 = - o % —==| ew g=cwW 4
3 (f ~¢ ) 1 ( s h)
I[erew ew_ = /. iy
22 —| ew g=cw s -_— | , . e
&y . e ™ e o
dre 31 22
1 o © =L 5 gte ew =
51 =1 . & fw ew g-e -
3 -f fw % 7?’ : 4 h
-l gte ew é 1 = = -f
52 = er] g-e [] B . ™ f“’
.[6_. . . h .F "'f fW .
Tabela 55
P(a)(l_c‘ 3 l K a)
ap \G't' [T
k' j' @K' 3"[sr' | dxt 11 21 31
M, ® M 1[8rew e .
= s B T e g-ew
n=li,2"_', > X . h
s, & e
- grew ew_ .,
2l -—{5. ew . g-ew.
yfete " e,
21 7-: ew g-e
S : : h
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6,6, lMacierze natg2ed rozpraszania ramanowskiego

Catkowite natezenie rozpraszania Ramana I rzg¢du wynosi [?]:

(1)
i 2 (S Sraror L spsp” e
gdzie
1 e ;lveud”
T = le °Z v A AAS A (6.6.2)

okred§la przyczynek od Z-tego modu drgai,

Natomiast catkowite natgczenie rozpraszania Ramana II rzg¢du wynosi [?}

1(2) Z_:cz_\“"‘e 'I<2) @ 3K, De

P T gy T o TR
=S = r__ : (2) | . .u : : 6 6
E\ J" .l.{‘.‘ j"( a{,a,/?erm I‘CLICKCZPP( )eppepp)’ ( . .4>
gdzie
2 tn st 2 ® vJ*
‘("“)Pr"g I 30 = [k ZUE{:,@ﬂ g’lﬂ (6.6.5)

okre§la czgstkowe natezenie rozpraszania dla danej pary (k'j'k"j")

fononéw w A-tym dozwolonym kanale DX, a suma

2 P S (B z {:6] [_& . ;
(?’I‘ PR {Ku)[ ALY AN (6.6.6)

we wszystkich dozwolonych kanatach,

Interesujgce jest to, Ze natezZenie rozpraszania drugiego rzedu
podobnie jak dla pierwszego rzgdu zaleZy.tylkb od elementéw macierzy
wspétczynnikéw Clebscha=-Gordana redukujgcej symetryzowany iloczyn
Kroneckera reprezentacji wektorowych EJVQ Dﬂ.

W przypadku, gdy reprezentacja wektorowa jest redukowalna tzn,

{ 0]

¥ - pt @ pt (6.6,7)

to macierze (6,6,2), (6,6,5) i (6,6,6) przyjmujg postaé.



i
~
\O

I

(1) 2 Aty en n'@n’*

Ima mlal’n’sncpl (‘) C\mml)u(nn )%Uﬁlla n/;,[f U;g' @'nllz”jr (6.6.8)
(B T e = K(un’)K(nn' juén e n'* ,
I ma,npn’,;'(-li J k3% 4) = K(w l)n(nnl)z(‘;t)mm np, Ul 47 (6.6.9)

(2) bl oMy Nt ) TT @n ‘®@n's
) m‘ot,'nl!n'lx' EJEL) - JZTI{(mLJ’A(m‘)UicL n/z,lz- Ui‘ a"n'/&',lt’ (6.6,10)

gdzie m, m), n, n= £ lub L' orsz wskesniki na, oo’ i np, o'p’
odpowiadajs wierszom nieredukowalnych reprezentacji p4 1ub D“':

W tabeli 56 przedstawione sz macierze natgzedl rozpraszania Remsna
pierwszego rzgdu, e w tabelach 57-50 macierze dla czgstkowych nabgesd
rozpraszania Ramana drugilego rzg¢du w krysztale o grupie przestrzenne]
o

wiersze i koluany macierz-"sa, numerowene w kolejnosci;
31 121521 #0235 351 Do,

~ -oznacza sprzgdenie zespolone, .

Kropki oznaczajg zera,

Element macierzowy a jest proporcjonalny do wepdéiczynnika

({'6_, r_, E+) zapisanego w postaci C(6-,6-,1%+),

Zlement mecierzowy e Jest proporcjonalny do wspdiczynnika

K(r 3y %_', [;+) zapissnego w postaci K(6-,6-,5+),

Tek semo zapisane sg elementy b, ¢, d oraz £, g, h,
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_ Tabela 56
(1)

mon’a , n,sn“s'

-

25

(£)

E

e

ST
.I Co

dF

259

e




+(2)
mmma,npm

(k‘ u‘ k“ J“ 1)

-51_

Tabela

57

(o)}
e ',’3'1

®

=Iv(2)’ . 4(k' ‘k"a")

=dozwolony kanal

.ol x@x
[+ 0 ~ EBK;

A K@K,
£ @ &y K, ®K,
1156 Hy

=dozwolony kansatl

‘ot
E+ ®B+ K4® K5
Hléa H, rvzl+e B,y
K,® K M @l
K28> K¢ ml_® Moo
K5® K¢ M 5_@ M,

-

=dozwolony kanat

_lgl jl @l{_“j“

B OR. KBE 1, 0%,
Ge® [6+ EB®Kg 11,0,
Ki®Kg My BNy, M, @5,
K@Ky log®uy Mi O,

K;/,,®K5 r-.:l_®ry1j_ 3.12_@«:5_
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Tabela 58

£2) ; B
Ipam'e ,n[sn'p' (k3 k' 3°)

2—
1 M.
[s-ols ¥,,0u,
. ®K. . ®M
o Sy AR s T, SO
M, @M, M,_0oN,_
My @M
K 3te 1 4"
x'l® rIl
H g
2 ®L,

dozwolone kanaiy= [;_,

lef?

e

l5.

P~ kF

[P+ I .

dozwolone kenaty= E.,., E,.,

[[¢f2

-
o™ e

e T

e uugh
T
e "ﬁ




1(2)

mocm'e’, npnp

dozwolone kenaty= E_'_, ‘-;,,,; !;.

Tabela 59

/

8 1 k"%

l{' jl ® kl j“ ' r~
e o BR+leR .. ol kP
A..,@A . ’e' 02 ,el . .
? ied w4t i3 .
L.®L
g5 X le|2 Ie|2
R g & . gt
L,® L, [P~ k= : . Id *:lel pe
2
[ ] f L] [ ] )
_: ® ‘ * . — (fla
dozwolone kenaly= f;,,,, E+
Feoxs a
[l o "
A-® A, . € = e . .
l ) L ] L ] |fl2 L] @ L
H.®H
l j |.|2 'e,2 ® 'e'2 l.'2 L3
H ®H/ =le . . . € .
2 @ @ - @ L] ’flz
L®L, If2
g, o i

£




7. Zakoriczenie, Przykiady

zwréény jeszcze uwagi na fakt, 2e skonstruowane w pracy tensory roz-
preszania ramanowskiego sg symetryczne w przybiiZeniu, w ktérym czestosé
fononéw jest zaniedbywalna w poréwnaniu z czgstoscig fotonu promieniowa-
nia padajgcego i rozproszonego, Ovander [98—102] rozwa%at forme¢ tensora
Ramana nie stosujgc tego przybliZenia, Ctrzymar w ten sposdéb inne typy
fononéw, ktére teraz bytry aktywne w rozpraszaniu Ramena, a tensor Ramana
posiadat réwniez czgs$é antysymetryczng, JednakZe odpowiednie nateenia

w widmie powinny byé bardzo siabe, Stgd teZz ograniczenie sig tylko do
tensoréﬁ synetrycznych,

RozwaZmy teraz zastosowania tabel z poprzedniego rozdziatu do wyznea-
czania geometrii pomiaru rozprsszania Swiatta spolaryzowanego,

Niech $wiatio spolaryzowane wzdiuz osi x pada wzdiuz osi z, a Swiatio
rozproszone przy analizatorze polaryzacji ustawionym wzdiuz osi x be-
dziemy obserwowaé wzdiuZz osi y, Geometrig¢ t¢ zapisujemy w postaci
'z(x,x)y, 7Zgodnie z tabelg 44 i wzorem (6,0,2) w rozpraszaniu I rzedu
bedziemy obserwowa: typy drgad; [1* o nateZeniu I(l)«'la'2 i [;*(2)

0 natezeniu I(llvlcle, Podobnie mozemy badaé inne konfiguracje.
Wyniki zbiezmy w tabelge €0,

Tabela 60

z(x,x)y —= G‘_ 3 I(l)~_la‘2 x(z,2)y —>= [;_ : (1) |b|2
' — (_5‘.,.(2) : I‘(l)'vlcl2

Y(2,7)x > |, (1) ; I(ll»[d[g

2(x,2)y —> g, (2) + 11 [q]2

x(2, %)y —> [g,(2) : 1% [q]2

2(x,2)x —> [ (2) ; T8t [a] 2

Xy, ahaw 2.(1) TR [of2

2(x,3)x —> [o, (1)« 1% [of 2

X(¥yy)z—> [;+(2) ;11 |c[2
2(y,2)x —= g, (1) : (1L Jaf e e e e N




_/5-

Poglgdowo przedstawione sg one réwniez na rys, 1ll,

¢

A 3&,— .
: _

G/ 2 &7 & <

P

14 [5.(2) I5,.(1) 6+ (1) [e.(2)
: Ié,.
Ve i ey
S /
et R (D) e
Rys, 11

Podobnie mozemy postypié przy rozpraszeniu II rzedu, Wyniki sg przed-

stewione w tabelach 61-64,

Tabela 61
205, %)y — [, (1O [, (2) : 12?2
2(3, 0y —> [, ()8 [,(1)  : 1(2)~[g| 2
2(y,2)y —>=[{, (1) 8 [g,.(1) o, fra
—*[5.(2) @ [5,(2)
1020 |g] 2

2(x,2)y —=[, ()8 [, (2) }
=, (re [ (D)

Tabela 62

k3 %) A (L)®A,(2)
: S 2 } ;1020 [g] 2/n

—>‘A5(5)® A3(4)
—a,(DeaW 1PN ] 22
2(3, %)y —>4,(2) @ 4,(3) 120 Je[ 22

()
.1CCL (2] 2/2
(4) :

(2) 4
: } :1¢2L |£] 22
_fx\;;())@ Al(5>

4

W

z({xX,2)y ——>-A3(l)® A

U~

——>-A$'(4)® A

(9]

z(y,2)y ——>A5(2)®A

G~
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Tabela 63

2 (. x)y —rKn(ll)@ Kn(2l)
—K, (11)®K_(22)
—K_(12)®K (21)

z(y,x)y —=K (12)@ K (22)

n=5,6.

ST /2

} 1080 [g] 2/n

:I(2)~ Ie‘ 2/2

Tabela ©4

ix, Xy —-rmn(ll)@ IuIn(ll)
-—-»Mn(El)Q Mn(2l)
—u (3L)® 1, (31)
2(y,3)x ——>-Iﬂn(ll)@ Mn(ll)
—10, (21)® 1, (21)
——>-Mn(51)@ Mn(ZI)
sy )% Mn(ll)® Mn(ll)
-.-—>-Mn(21)®Mn(21)

- I(2>~lg+ewl 2/5

TRk |letew)®/s
.12 lg*el2/3
;108 |gmew] 2/3
.1(2) lg-eﬁ, 2/3
1P |gme|?/5

:I<2>v le‘2/5

—>Mn(51)® I\'In(Bl)

nel? 0f 3t.of .

WaZng wielkoscig definiowang dla rozpraszenia jest stopied depolary-
zacji @ [88,103,104] , Jest on réwny stosunkowi natezZenia I, sktadowe]
rozproszonego proumieniowsnia spolaryzowenej réwnolegle do praszczyzny
rozpraszsenia do natgZenia I, skiadowej spolaryzowenej prostopadle do
plaszczyzny rozpraszania

T
fP = —ﬂ— (7.1)

Rozwalmy jeszcze raz wczeénie] przedstewiony przykiad z tabeli 60.

Mamy tu I, = I, oraz I; = Ix’ Dla padajgcego wzdiuz osi z $wiatta,

spolaryzowanego wzdiuZz osi x, dla modu E+ many .,

z(x,2)y —> I,=0
$=0. (7.2)

z(;:,}:) —> I.J,;N\Eﬂ.‘g

e
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Stopnie depolaryzacji dla wielu symetrii krysztatdéw dla trzech réﬁ-
nych stanéw polaryzacji padajgcego wzdiuZ osi podstawowych Swiatta
zostaly stabelaryzowane przez Saksena [105].

Informacja o stopniach depolaryzacji moddéw wystgpujgcych w rozprasza-
niu Ramana I rzedu igcznie z regutami wyboru dia rozpraszania II rzedu
pozwala nam okre$§lié stan polaryzacji rozproszonego promieniowania
w efekcie II‘rzedu. Para fononéw, dajygca przyczynek do rozpraszenia II
rzedu generuje iloczyny albo symetryzowane kwadraty Kroneckera, ktére
zawierajg reprezentacje dla k=0; wSréd nich musi byé przynejmniej jedna
wystqpujgca w efekcie I rzedu, Jezeli teraz na przykiad tylko jedna z
reprezentacji wystgpujgcych w rozpraszaniu I rzgdu ma stopied depolary—
zacji réZny.od zera, to jej obecnosé czy nieobecnos$é w iloczynach Kro-
neckera dla k#0 decyduje o stemie polaryzacji w rozpraszaniu II rzedu,

Depolaryzacje dle widma II rzedu sg trudne do zmierzenia ze wzglgdu
na to, Ze rozpreszanie dla poszczegdélnych czgstosci jest wynikiem party-
cypowania w efekcie Ramana réznych par fononéw, z ré2nych gatezi i po-
siadajgcych réZne wektory falowe, Stad tez waZna jest moZliwosé oblicze-
nia ich w sposéb teoretyczny,

PoniZe]j rozwatymy Jjeszcze sposdédb obliczania depolaryzacji w przypadku
?ozpraszania Swiatta padajgcego pod pewnym kgtem poslizgu § wzgledem
okreslonej osi, Kgt migdzy wektorami falowymi Swiatia padajgcego i roz-
proszonego bgdziemy zachowyweli prosty co jest wygodne w przeprowadzeniu
dodwiadczenia, Stopied depolaryzacji w époséb oczywisty zaleZzy od kqta@
Jego wielkosé i kgtowa zalezno$é daje waZne informacje decydujgce o typi
symetrii obserwowane] linii ramanowskiej,

Niech geomeyria uktadu do obserwacji efektu Ramana pierwszego rzedu
bedzie taka jek na rys, 12, k jest to wektor falowy fononu, Jednostkowe
wektory polaryzacji sSwiatia padajgcego é

. A .
D 1 Ir0zZproszonego er meJjgg

wspdtrzgdne
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o = Shoosd
L

e, = ¢ sin§ G
5 .L

g 2 g

B ™ ersin§ ‘

€n, = ercos§ (7.4)
= el

Ty o

nY

Rys, 12
wtedy dle $wiatta rozproszonego natglenie skiadowej spolaryzowanej réwno-

. legle do plaszczyzny rozpraszania bgdzie wediug (6,0,3)

& 2
Iy~ l%:p rach.p) e_pp

(%5
= p(1)ge p(1) (l) (1) (1), (1) 2
'I(erx xx erzfz )e +(e ny erszy ) (erxsz erszz >
a skiadowej spolaryzowanej prostopadle
- (1) 2 £1) 2
> l Cry(Fyx Cpx * Fyy Cpy * Fyz €pz)| - (7.6)

Korzystajgc z tabeli 44 dla poszczezgdélnych modéw bgdziemy mieli]

E.,,: Tg ™ l[ ¢ 1,_ 2 + (epz)ZJ la - bl2sin22§

4
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& 2 2
I.L 'al (epy)
stopied depolaryzacji:
7 e ) (epz)2]|3.~ b| 2sin2d

.P o I g : S 2 (707)
3 4 |a| (epy)

[;+(l): Tt (eyy)zlclzsin‘E@

I.L~ (epx)2 lCl2

(e )2sin2§
p = —=I 2 (7.8)

(epx

[54(2): Ty~ (e )% lc| ?sin?}

oy e 0P o2

p =—=& v (7.9)

,—‘6*.(1)2 Iy~ (epy)2 4| 2cos P

[(epx)‘2 + (epz)‘gj ’dl 2sin2§

I~ (e0%|a]

2 2 : 2
(e._)"cos $ fe. :
Pl g - L ctg®d (7.10)
) (e, 0% + (o))

PX

Aby zaobserwowaé mod r6+(2) trzeba zmienidé konfiguracje na przedstawviong
'na rys, 13, bo w tej poprzedniej otrzymujemy na @ nieoznaczonosé,

Jednostkowe wektory polaryzscji mejg teraz wspdirzedne;
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Px
]
ePy = epcos§ (7.1

4
bz b

X
e,y = e;sin§ (7.12)

Iz L

Y

Rys, 13

wtedy odpowiednie natg¢Zenia bgdg wyraZaty sig¢ wzorami

5(1) £1 1 (1 1 1 2
Tor |Co P +er:>'P§'x) JepyctC erXPgiy)"eryP:S'y) Yepyt(er® 5 )"'eryPa(rz ) )eps ‘
' (7.13)

- (L A 2

Czyli bedziemy mieli dla

E+(2): Iu™~ (epz)z\d‘zcoszi v :
I, ~ (o7 el® - Jee 0%+ (epy)%]Sin2§~H1

2 2 2
(e,,) cos ; (e..)
p —E—— . —— - cwe®} (7.15)
(epx) (o5, # (o)




- Bl
Ponadto bedziemy mieli nieco inne wyraZenia niZ przy poprzedniej konfi-

guracji dla
ek, 1,~ (e i) |a] 251023
2
Ty (epy)2 |d|2 = [(epx)‘2 + (epy)e] coszﬁ-'d\
(epz)asinai (epz)2

g 2
e 8

—tg°d (7.16)
+ (e

Py)

Dla obserwacji efektu Ramana drugiego rzgdu rozwazmy konfiguracjs
dwiabta padajgcego i rozproszonego przedst'awionq na rys, 14, l_c' i 5" Sg
to wektofcy falowe dwu fonondw, Jednostkowe wektory polaryzacji majg

wspétrzedne takie jak w wyraZzeniech (7,11) i (7,12),
Ay

Rys., 14



- 62 -
wtedy dla Swiabtia rozproszonego natg¢Zenie skiadowej spolaryzowane]

réwnolegle do praszczyzny rozpraszania bgdzie

Iu"l(e olB) s I4(2)> He, P(z) *(2)) ( A pa p(2)ye lz

X XX ry yx X Xy I‘J Ty X X2 r;y yz
, (7 17)
a skladowe]j spolaryzowanej prostopadle
(2% £2) (2%, s 8 '
Lo Ierzuzx vx ¥ oy Sy t iz €z) (7.18)
Korzystajgc z tabeli 52 mamy dla standéw dwufononowych
Kn(ll)® K,(21) Iy~ O
n=1,2,3,4, .
2 2
I.L~ (epz) lh[
£.2 0 (7.38)
Korzystajac z tabeli 55 mamy (n= lﬁ,21',5 -L*')
3 n . _'l_-
IV‘n(ll)@I""n(lJJ‘ o 5 [(er> py)% ‘ [2 ,V/E:J.n2§ + 0052“2
. g ( *Im\%@ ]
(e )2“'(6’, )2 el?
Px by 5
- ~fom -lwsinE{ + cos2 fl (7.20)
2
(epz) h
-4 g
. : 1 e
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Bl i
I.L~ (epz> ,h| /3
(er)Z $ (ePY>2 $ :
- . - -'l + sin4ﬂ (Z2.23)
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: i -
Mn(Bl)a Mn(gl)-. : e 3[(6951)2 + (epy)ﬂ-lel 2-’81112§ + wco&>‘2§'2

2l 12 (4= 3 v~48)

8 (%m)lh‘/g
2 2 2

(epxd ¥ (00" Je _ -
y = | e -!Sin2§ + WcosEél Cr.22)
2
- (epz) h
Podsumowznie ; (A-Fum1g)

W niniejszej pracy obliczono tensory rozpraszenia pierwszego i dru-
giego rzgdu w lodzie heksagonalnym, Korzystajgc z jednoznacznych repre-
zentacji nieprzywiedlnych grupy przestrzennej sieci heksagonalnej gesto
upakowanej (hcp) obliczono wspdiczynniki Clebscha-Gordena dle iloczyndéw
reprezentacji w punktach Wysdkiej symetrii w pierwszéj strefie
Brillouin’a, zZnaleziono reprezentacje wektorowg r;_GB E;. oraz podano
wzory na tensory Ramana pierwszego i drugiego rzegdu,

Rechunki opisujg rozpraszesnie na drganiach sieci ( translational
vibrations ) hcp, a wiasnie widma Ramana w zakresie czgstosci

1 zale2g gtéwnie od geometrii sieci utworzonej przez atomy

- 30=320 cm”
tlenu, Z tensordéw Ramana obliczono dla przykiadu wzgledne nateZenia
§wiat1a rozproszonego, a taekZe stopnie depolaryzecji Swiatta dla stanéw
polaryzacji w zaleZnosci od kierunkdw padania i rozpraszania wzglecdem
osi podstawowych, PoniewaZ natg2enia sgq wyznaczone przez reprezentacjg
wektorowg wigc zachodzg izomorfizmy miedzy macierzami natgZen rozpra-
szania pierwszego i drugiego rzedu,

Otrzymane tabele tensoréw rozpraszania i macierzy nateZed rozprasza-
ﬁia oraz przykiady depolaryzacji mogg znacznie utatwié analize pomiaru

rozpraszania Swiatta w lodzie heksagonalnym,
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